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DINAMICA DE FOTOIONIZACION Y FOTODISOCIACION DE COMPUESTOS
CARBONILICOS DE BAJO PESO MOLECULAR

Palabras claves: Fotoionizacién, Fotodisociacién, Laser, Propanaldehido, Butanaldehido,
Espectrometria de tiempo de vuelo, MPI.

RESUMEN

En este trabajo, se reportan los resultados sobre el estudio de la dindmica de fotoionizacion
y fotodisociacion de propanaldehido y butanaldehido con pulsos l4ser de 355 nm, ~20 ns de
ancho temporal y a intensidades del orden de 10" W/em?

Los resultados experimentales indican que el propanaldehido y butanaldehido son
fotoionizados a través de la excitacion resonante al estado intermedio de Rydberg (n,3s), de
las moléculas neutras, que involucra el modo normal de tension C-H del carbono
carbonilico.

Se realizaron cdlculos DFT utilizando el funcional de intercambio y correlacion M05-2X y
el grupo de funciones base 6-311+g(d,p), de los cuales se proponen diferentes vias de
reaccion y disociaciéon que tienen lugar sobre la superficie del estado Dy de los cationes
radicales, e igualmente, para los iones fragmentos que dan origen a las sefiales de
intensidad mayor, responsables del perfil R-TOF observado.
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PHOTOIONIZATION AND PHOTODISSOCIATION DYNAMICS OF
CARBONYL COMPOUNDS OF LOW MOLECULAR WEIGHT

Keywords: Photoionization, Photodissociation, Laser, Propionaldehyde, Butyraldehyde,
Time of flight spectrometry, MPI.

ABSTRACT

In this work, we report the results about the study of the dynamic of photoionization and
photodissociation of propionaldehyde and butyraldehyde with laser pulses at 355 nm and
temporal width ~20 ns with at intensities of the order of 10'° W/cm?.

The experimental results indicate that propionaldehyde and butyraldehyde are
photoionizated through of resonant excitation at Rydberg states (n,3s) for neutral
molecules, which involves the C-H tension normal mode at the carbonilic carbon.

DFT calculations were performed using the exchange-correlation functional M05-2X and
basis set 6-311+g(d,p), which enable to suggest different reaction and dissociation
pathways taken place on the Dy potential energy surface for radical cation as well as ions
observed with high intensity in the R-TOF spectra.
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L INTRODUCCION

Los compuestos carbonilicos, CC, moléculas que contienen el grupo funcional C=0 en su
estructura, se encuentran presentes en la mayoria de moléculas biolégicas y en muchos
agentes farmacéuticos.” A su vez, los CC son contaminantes orgdnicos presentes en altas
concentraciones en el aire urbano?, y representan un riesgo para la salud humana.** Esto ha
incentivado la realizacion de estudios enfocados en elucidar mecanismos de formacion y
reaccion de CC presentes en el aireS, asi como la cuantificacidn, e identificacion de fuentes
de emisién de CC en zonas industrialesé, urbanas’ y en el interior de edificiosg, asi como la
influencia de factores temporales, i.e. estacién del afio.” En la Tab. 1 se presentan
resultados de diferentes estudios realizados alrededor del mundo, en los que se
cuantificaron las concentraciones de algunos CC. En el caso de México las mediciones
fueron realizadas en oficinas del Centro de Ciencias de la Atmosfera, Universidad Nacional
Auténoma de México.® Los datos revelan que México presenta el primer lugar en
concentraciones de propanaldehido, y el segundo lugar con respecto al butanaldehido.

Tabla 1. Concentracién de CC determinado en diferentes estudios. Los valores tienen
unidades de pg/m’.

Pais Grecia India China México
CC Media Min Max | Media Min Max | Media Min Max | Media Min Max

Formaldehido | 15.9 0.05 39.0 | 2393 264 61.84| 137 572 214 | 260 17.0 36.0
Acetaldehido 11.8 43 490 | 1867 7.13 2481 | 106 456 154 | 190 8.0 38.0

Propanal 2.0 03 994 40 055 646 | 1.87 0.67 277 40 02 150
Butanal 23 0.8 140.0 | 5.18 348 7.76 | 12.1 505 236 | 150 34 43.0

Las fuentes primarias de CC presentes en la atmésfera son antropogénicas, siendo la
actividad industrial y los vehiculos las mds importantes. La oxidacién de hidrocarburos
presentes en el aire es considerada una fuente secundaria de CC.

Como se puede observar en la Fig. 1, los hidrocarburos, RH, pueden reaccionar con el
radical hidroxilo, -OH, y oxigeno molecular, O,, produciendo el radical peroxi, ROO-; el
radical ROO- reacciona con el mondxido de nitrégeno, NO, produciendo el radical alcoxi,
RO-, el cual reacciona con O, generando el radical HOO-, y el CC R’HCO."

La participacién de CC en quimica atmosférica, hace a estos sistemas muy interesantes para
estudiar su dindmica de fotoionizaciéon y fotodisociacién en relacién a su estructura
electrénica. La primera banda de absorcién en CC corresponde al estado Sy, y se asigna a la
transicion (n,m*); la segunda banda de absorcién, en el VUV, corresponde a la transicion de
Rydberg (n,35).""" A través de estados de Rydberg ha sido posible obtener los espectros de
ionizacién multifoténica, MPI pos sus siglas en ingles, y determinar el efecto de la




excitacion vibracional sobre la dindmica de fotoionizacién y fotodisociacién de CC, como
formaldehido, acetaldehido y acetona.'”™" Las reglas de seleccion, para procesos MPI, son
diferentes que las de la absorcién de un fotén. Esto permite estudiar transiciones
electronicas prohibidas utilizando fotones en el intervalo UV-VIS del espectro.16 La
espectrometria de masas asistida por ionizacion multifoténica, MS-MPI pos sus siglas en
ingles, ha sido la principal herramienta utilizada para el estudio de la dindmica de
fotoionizacién y fotodisociacion de compuestos organicos.

NO,

HO-
NO

HOO ROO-

NO
RHCO RO-

NO,

Figura 1. Oxidacion de hidrocarburos (RH) a través de su participacién en la oxidacién de
NO a NOs.

En MS-MPI, fuentes ldser sintonizables en la regioén del UV cercano y visible excitan las
moléculas a estados resonantes, lo que permite que la molécula tenga tiempo suficiente para
absorber un foton adicional y pueda superar su potencial de ionizacion, PL'*" La MPI,
asistida por fuentes laser, tiene la ventaja de que el proceso de generacion de iones ocurre
en una regién muy pequefia, en la escala de um (punto focal), sumado a tiempos muy
cortos, 5-10 ns. Estas caracteristicas de espacio-tiempo son ideales para realizar estudios de
caracterizacion de estructura electrénica, dindmica de fotodisociacién y fotoionizacién por
espectrometria de masas de tiempo de vuelo, TOF."

De acuerdo a los resultados de los estudios de cuantificacién de CC presentados en la Tab.
1, el formaldehido y acetaldehido son los aldehidos contaminantes en mayor proporcién, en
muestras de aire urbano; el propanaldehido y butanaldehido son detectados en
concentraciones muy inferiores, con excepcion del butanaldehido en Grecia. Debido a la
oxidacién de hidrocarburos presentes en la atmoésfera, Fig. 1, la deteccion de
propanaldehido y butanaldehido puede ser indicativo de su participacién como
intermediarios claves en la generacion de formaldehido y acetaldehido, por lo que es



importante caracterizar su estructura electrénica y dindmica de fotoionizacién y

fotodisociacion, con el fin de entender en su totalidad el papel que estos representan como
. 4. 1

contaminantes atmosféricos.'®

En este trabajo se presentan los resultados sobre el estudio de la dindmica de fotoionizacién
y fotodisociacién de propanaldehido y butanaldehido, con radiacién laser de 355 nm y
espectrometria de tiempo de vuelo en modo reflectron, R-TOF. En el Capitulo II se
presentan los objetivos del trabajo realizado. En el Capitulo III se expone un Marco
Conceptual en un intento por introducir al lector en los principales temas asociados a la
investigaciéon. En el Capitulo IV se exponen detalles relacionados a la metodologia
experimental. En el Capitulo V se presentan los resultados obtenidos para le
propanaldehido y butanaldehido. En el Capitulo VI se listan las conclusiones del trabajo, y
por ultimo, en el Capitulo VII, se realizan algunas recomendaciones sobre algunos
experimentos a realizar, con el fin de obtener informacion adicional sobre la dindmica de
fotoionizacidén y fotodisociacion de compuestos carbonilicos de bajo peso molecular.






II. OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

Estudiar la dindmica de fotoionizacion y fotodisociaciéon multifotonica de propanaldehido y
butanaldehido con radiacién laser de 355 nm y espectrometria de tiempo vuelo de alta
resolucion operando en modo reflectrén, R-TOF.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

e [Establecer las principales diferencias entre la dindmica de fotoionizacién y
fotodisociacién de propanaldehido y butanaldehido, y proponer vias de disociacion que
expliquen los perfiles espectrales observados.

e Determinar la influencia de la longitud de la cadena alifatica sobre la dindmica de
fotoionizacion y fotodisociacidon de aldehidos, y establecer las principales diferencias
con respecto al desarrollo dindmico del acetaldehido.

e Utilizar herramientas de cdlculo que permitan establecer la validez de la dindmica
propuesta para la generacion de las especies observadas en los espectros R-TOF.



1. MARCO CONCEPTUAL

El estudio de la dindmica de fotoionizacién y fotodisociaciéon de compuestos organicos
presenta una amplia gama de aplicaciones, que abarca desde el conocimiento fundamental,
hasta aplicaciones fotosintéticas y medioambientales. A continuacién se presenta una
revision sobre los conceptos mds relevantes para este tipo de estudios.

ESTADOS ELECTRONICOS EXCITADOS

Cuando un fotén es absorbido por una molécula, uno de sus electrones que ocupa un orbital
enlazante o un orbital no-enlazante, es excitado a un orbital no ocupado de energia mas
alta, denominado orbital anti-enlazante. Durante esta transicion, el espin electrénico debe
conservarse, asi que si el estado basal de la molécula excitada es un estado singulete, Sy, el
estado excitado producido por la transicién es un estado singulete superior, S,, con todos
los espines electronicos apareados y multiplicidad igual a 1.

Tras la transicion, la molécula puede encontrarse en cualquiera de los niveles vibracionales
permitidos del estado electrénico S, decayendo muy rdpidamente, 107 s, al estado
vibracional de menor energia del estado S»." Este proceso se denomina redistribucion
vibracional. Los estados vibracionales excitados accesibles se restringen por el principio de
Franck-Condon, y serdan principalmente aquellos que favorecen la transformacion de la
geometria del estado basal a la del estado excitado.

Si el estado Sn es un estado de mayor energia que el primer estado excitado, S;, S,

experimenta un decaimiento rdpido no-radiativa, proceso denominado conversion interna
. . , K . 1

(CI, por sus siglas en inglés), en una escala menor que ~10” s hacia el estado S;."

Una molécula en el estado S; puede retornar directamente al estado Sy por dos vias
diferentes: un proceso radiativo que implica la emisiéon de un fotén, proceso denominado
fluorescencia o fosforescencia, dependiendo del tiempo de vida media del estado excitado,
o por un proceso de IC en el que la energia es disipada como energia térmica a los
alrededores.

Otro proceso interesante es el entrecruzamiento entre sistemas (ISC, por sus siglas en
inglés). Este proceso involucra un cambio de multiplicidad de espin, que es mediado por la
coincidencia en la geometria molecular en un punto de las superficies de energia potencial
de los estados S; y Ty, proceso que ocurre en una escala de tiempo de ~10° s para el
acetaldehido.**?!

A cada estado excitado singulete (S;, S, S3, etc.) le corresponde un estado triplete (T, T,
T3, etc.) con dos electrones con espines desapareados. Los estados tripletes siempre seran



de menor energia que el correspondiente singulete, condicién conocida como la primera
regla de Hund.

Si se presentara la generaciéon de un triplete superior, T,, por ISC, la molécula
experimentara un rapido proceso de IC hacia el estado T1. Esto puede ocurrir, por ejemplo,
cuando T, es de menor energia que S; y, de forma menos probable, cuando el estado S,, o
un estado superior, presenta un proceso de ISC mas rdpido que la IC entre los estados
singulete. Los procesos mencionados son representados por el diagrama de Jablonski, de la
Fig. 1.
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Figura 2. Diagrama de Jablonski.

En quimica orgédnica existen dos tipos de transiciones electronicas que ocurren en la region
del ultravioleta, conocidas como transiciones n-n* y n-n*. Los compuestos carbonilicos, en
el estado basal, tienen dos electrones en el orbital enlazante n del enlace C=0, y dos
electrones en el orbital p, no-enlazante del 4tomo de oxigeno, Fig. 3.

)

('C:o:-‘
=0

Figura 3. Diagrama de orbitales del cromé6foro carbonilo.
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La promocién de un electron al orbital anti-enlazante ©* genera un estado excitado. Si el
electrén es promovido desde el orbital 2p, no-enlazante del dtomo de oxigeno, la transicion
es conocida como n-m*, y generalmente corresponde al estado S;. Si el electrén es
promovido desde el orbital © del enlace C=0, la transicién de denomina n-n*, y usualmente
corresponde al estado S,. Ya que el decaimiento desde estados excitados de alta energia es
no ocurre tan rapido como entre estados excitados de baja energia, estados de gran
importancia para la fotoquimica de compuestos carbonilicos. Para el acetaldehido, el estado
S, ha sido reconocido el estado de Rydberg de menor energia, siendo la transicion asignada

12,19,20
como n-3s, en vez de w-m*.

ABSORCION MULTIFOTONICA : Ionizacién multifoténica

Cuando la luz visible o ultravioleta muy intensa interacciona con sistemas moleculares, una
gran variedad de procesos interesantes pueden ocurrir, los cuales no ocurren bajo
condiciones normales de iluminacién. Uno de estos procesos es conocido como proceso
multifoténico en el que varios fotones interaccionan de forma simultdnea con una molécula,
e implican la absorcion, secuencial o concertada, de dos o mads fotones por parte del
sistema.

| m> ~ | m> ~ | me> 7.}
|
hy, hv, I hy;
|
|
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Figura 4. Posibles transiciones multifoténicas de absorcién. Las flechas continuas y
discontinuas son utilizadas para diferenciar los fotones, In>, k>, Im> corresponde a los
estado inicial, intermedio e ionizado, respectivamente.



Al irradiar una molécula con pulsos laser intensos, la alta densidad de fotones permite que
la mayoria de moléculas que alcanzan la region focal sean excitadas; las moléculas
excitadas experimentan campos muy intensos, permitiendo la absorcién adicional de
fotones. Las diferentes formas por los cuales una molécula puede perder algin exceso de
energia (ionizacion, emisién de un fotén, descomposicion, transiciéon no-radiativa) pueden
ser utilizados para detectar la existencia de estados electrénicos que dan lugar a procesos
multifoténicos. Adicionalmente, la dependencia de las transiciones multifotonicas con
respecto a la longitud de onda de excitacidn, A, revela informacién sobre la estructura
electrénica del sistema.'® En la Fig. 4 se ilustra graficamente las diferentes posibilidades.

El esquema (a) corresponde a la absorcién secuencial de dos fotones de la misma energia
hv;, que excitan al sistema desde el estado inicial n a un estado intermedio k en una primera
etapa de absorcidn, y del estado k al estado final m en una segunda etapa absorcién. En el
esquema (b) los dos fotones hv; son absorbidos de forma concertada, sin poblar el estado
intermedio propio k. En el esquema (c), la excitacion ocurre por la absorcion secuencial de
dos fotones de energia diferente, v, y hv;. La absorcion del primer fotén puebla el estado
estacionario k, y la absorcion del segundo foton puebla el estado m. El esquema (d) los dos
fotones tienen energias distintas, hv, y hvs, que se absorben de forma concertada poblando
el estado m. Y por dltimo, el esquema (e) representa un proceso de absorcion concertada en
el que dos fotones de igual energia, hv;, excitan el sistema al estado m por medio de un
estado virtual no estacionario k, el cual emite un fotén hv, con una energia que corresponde
a la diferencia de energia entre el estado k y m.** Cuando el estado m corresponde a un
estado ionizado, el proceso es conocido como ionizacion multifotonica, MPL.

Para una gran cantidad de estados electrénicos el proceso mds probable al ser sometidos a
campos de luz muy intensos es la MPI. El andlisis de procesos los procesos MPI se ha
convertido en una técnica muy simple y util que para registrar espectros electrénicos de
moléculas, suministrando una percepcion de estados electronicos que no es posible
investigar por métodos espectroscopicos convencionales.

PROBABILIDAD DE COHERENCIA DE n; FOTONES

Para que ocurra un proceso de absorcion multifoténica, se requiere la presencia simultdnea
de varios fotones en un volumen comparable al volumen molecular.”? Esto implica que la
radiacién debe tener la intensidad para aportar la densidad de fotones necesaria para que
ocurra el fendmeno y que el volumen molar de la muestra ha de ser también el adecuado.

La densidad de fotones ¢ puede ser expresada como:

p=-1 (1)



donde n, corresponde al nimero de fotones que hay en el volumen V. La densidad de
energia del haz de radiacion estd relacionada a su intensidad, o irradiancia, mediante la
expresion:

2)

donde la velocidad de la luz en el medio, c,.q,, €s igual a la velocidad de la luz en el vacio
dividida por el indice de refraccion del medio n (igual a 1 para las condiciones
experimentales de este trabajo):

medio

Coeir = — 3)
n

Cada fotén porta una energia hv, por lo tanto, la densidad foténica, en funcién de la
intensidad 7 del haz, puede expresarse como:

1

= 4
hve @

meddio

Para determinar la probabilidad de que dos o mds fotones interaccionen simultdneamente
con una misma molécula, se debe conocer la probabilidad de encontrar nf fotones en un
volumen determinado. Para radiacién con caracteristicas coherentes, dicha probabilidad
obedece a una distribucion de Poisson, y se expresa como:

2 -ny
Pncfohereme — nf e' (5)
’ n 7t

El nimero de fotones n,; que tenemos durante un tiempo promedio es expresado como
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Figura 5. Probabilidad de coherencia de n fotones en funcion de 1. (a) Probabilidad de
coherencia de 2, 3 y 4 fotones para el acetaldehido, (b) Variaciéon de la probabilidad de
coherencia de 2 fotones con el tamafio molecular, (c) Razén entre la probabilidad de
coherencia de 3 fotones con respecto a la probabilidad de coherencia de 2 fotones.

En la Fig. 5 se presentan las graficas para la probabilidad de coherencia de 2, 3 y 4 fotones
para el acetaldehido, la comparacion de la probabilidad de coherencia de 2 fotones para el
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acetaldehido, propanaldehido y butanaldehido, asi como una grafica para la razén de la
probabilidad de coherencia de 3 fotones con respecto a la probabilidad de coherencia de 2
fotones, para las tres moléculas.”

De la Fig. 5 pueden hacerse varias observaciones interesantes: para el acetaldehido, de 105
moléculas solo una absorbe 2 fotones a un intensidad de ~1x10'" W/cm?, y a ~1x10"
W/em?, aproximadamente una sola molécula entre 10°, Fig. 5 (a). Este trabajo se realizo a
valores de intensidad de la radiacién de ~10' W/cm?. La probabilidad de coherencia, a
minima intensidad, disminuye aproximadamente tres Ordenes de magnitud para la
coherencia de tres fotones, y disminuye otros tres érdenes de magnitud para la probabilidad
de coherencia de cuatro fotones. Es decir, a la menor intensidad, s6lo una molécula de
acetaldehido entre 10° moléculas puede absorber tres fotones, y una sola molécula entre
10" puede absorber cuatro.

La Fig. 5 (b) permite concluir que para la serie de moléculas estudiadas, la probabilidad de
coherencia de dos fotones no presenta variaciones importantes, siendo aproximadamente un
orden de magnitud mayor para el butanaldehido con respecto al acetaldehido a méxima
intensidad. Finalmente, la Fig. 5 (c¢) muestra que a minima intensidad, la probabilidad de
coherencia de dos fotones con respecto a la probabilidad de coherencia de tres fotones es
1100, 800 y 600 veces mas grande para el acetaldehido, propanaldehido y butanaldehido,
respectivamente, y a maxima intensidad, la probabilidad de coherencia de dos fotones con
respecto a la probabilidad de coherencia de tres fotones es ~100-200 veces mayor. Los
volimenes moleculares utilizados para construir la graficas de probabilidad de coherencia
son: 43.9 A’ para el acetaldehido, 59.8 A’ para el propanaldehido, y 75.7 A’ para el
butanaldehido.”

CINETICA DE LOS PROCESOS MPI

En la Fig. 6 se presenta un esquema representativo de un proceso MPI (1+1), que involucra
la absorcion secuencial de dos fotones.

VOR 7777777777977 74

o

N
pha

Figura 6. Excitacion resonante MPI (1+1).

12



La constante velocidad para la absorcion o emision estimulada es & =0,/", y la constante

de velocidad para la absorcién ionizante es f=0,I", donde O, es la secci6n transversal

de absorcion de i fotones, e [ es la intensidad de la luz.** A continuacién se presentan las
ecuaciones para la despoblacion del estado inicial A, la poblacién del estado intermedio B,
y el rendimiento de iones C:

dA

L —_—oA+(a+k.)B ()
dt
Cjilf:m—(a+Kr+Knr+,8)B (®)
dcC
@« _ s
ar P ®

donde K. es la constante de velocidad para la emisidn espontdnea y X, es la constante de
velocidad para proceso de decaimiento no radiativo desde el estado B, por ejemplo: IC, ISC
o disociaciéon. En la mayoria de los casos K, es pequefla comparada con las otras

constantes de velocidad, por lo tanto puede ser ignorada. A continuacién se presenta la
solucién de las ecuaciones 7, 8 y 9 para tres casos de interés experimental.

(1) Baja intensidad ldser con @, £, Kk, y k,, <<— , siendo ¢, la duracién del pulso
tl

laser y A, la cantidad de moléculas en el estado basal a las condiciones iniciales:
1 2
C = apA, (10)

1
(i)  Alta intensidad ldser con ¢ y S>> —:
1

.
= (Brr ), .
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Pi

(i)

(B+x,)A,

C=0Ay

para

para

|
K, >>—

1
K, <<—

Valor pequefio de &, pero un valor grande de £, para el ejemplo, un proceso
(2+1):

(12)

(13)

Mis adelante veremos que, las ecuaciones 10-13 ayudan en la interpretacion del nimero de

) ) C ) .24
fotones, asociados a una via de disociacién, obtenidos con los datos de este trabajo.

MECANISMOS DE IONIZA CION MULTIFOTONICA

Mediante espectroscopia de fotoionizacién, se ha podido establecer que existen dos
contribuciones a la seccién transversal de fotoionizaciéon que se deben considerar:
Autoionization tree, AT, y Ladder switching, LS. En la Fig. 7 se presentan esquemas
representativos de los mecanismos AT y LS."”

Autoionizacion Disociacion
~ n /i-l—l* +

> M| ——————> X

A Fragmentacion
Fragmentacion

>
A Fragmentacion

Figura 7. Mecanismos ionizaciéon multifotonica. (a) AT y (b) LS.
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El mecanismo de AT ocurre mediante un proceso de autoionizacion a partir de un estado de
Rydberg que se encuentre dentro del continuo de ionizacién. Dependiendo de la diferencia
de energia entre el estado de Rydberg y el PI, el i6én molecular puede contener un exceso de
energia suficiente para activar distintas vias disociativas.

El mecanismo LS es el proceso mds comin para muchas moléculas. La etapa inicial
implica la generacién del ion molecular, M+. En la segunda etapa, el ion M+ absorbe
fotones adicionales, activando de esta forma diferentes canales disociativos dando origen a
iones X+, los cuales a su vez pueden absorber fotones que dan origen a patrones de
fragmentacion cada vez mds complejos. Los resultados de este trabajo indican que el
mecanismo predominante, para el propanaldehido y butanaldehido, es Ladder switching.

EFECTO DE LA INTENSIDAD DE RADIACION

En el intervalo de 10%-10"! W/cmz, el incremento en la densidad de fotones aumenta la
probabilidad de coherencia, y por lo tanto la probabilidad de que ocurran procesos
multifotonicos. Al aumentar la intensidad, >10"! W/cm2, el campo eléctrico de la radiacién
comienza a distorsionar el potencial electrostatico molecular, PE, reduciendo de este modo
el PI caracteristico del sistema. Estos procesos son denominados Ionizacién por Tunelaje,
IT, e Tonizacién por Supresion de Barrera, ISB. En la Fig. 8 se esquematizan los 3 procesos
posibles.

En la Fig. 8 (a), la separacion entre los punto x; y x,, definen la longitud de tunelaje. La
longitud de barrera entre los dos puntos es:

_ P

[ =
ek,

(14)

donde E; corresponde al campo de la radiacién incidente. Con base en el teorema del
Virial, se puede concluir que la energia cinética para un electrén es igual a su PI, por tanto,
su velocidad promedio es

(vy= |=— (15)
La frecuencia de tunelaje se puede determinar de las ecuaciones 14 y 15,

22
o-- 72

donde @, es un indicativo de la probabilidad que la molécula se ionice por tunelaje.
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El parametro de adiabaticidad de Keldysh, ¥, es definido como la razén entre la frecuencia

laser, @), y la frecuencia de tunelaje, @,

y="2 (17)

t
Si ¥ <0.5, el tunelaje se suprime y el proceso dominante es multifotonico, Fig. 8 (a). Por el
contrario, si ¥ > 0.5, el proceso dominante es el tunelaje. Este dltimo se puede ocurrir

cuando la intensidad de la radiacién excitante se encuentra en el rango de 10''-10"
W/em?.?

(a) (b)

r (Bonr)
(c)
Figura 8. Posibles mecanismos de ionizaciéon por accién del campo eléctrico de la
radiacion, donde (a) MPI, (b) IT y (c) ISB. PE y PI corresponden al potencial electrostatico
molecular y al potencial de ionizacidn, respectivamente.
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Cuando la intensidad de la radiacién I > 10" W/cmz, las distorsiones sobre el PE son tan
importantes que el sistema puede experimentar ISB, Fig. 8 (c). El valor de intensidad de
campo critico para inducir un proceso ISB, en un atomo, se puede calcular mediante la
siguiente relacion,

3
wice, PI*

IISB - 2226(, (18)

Donde Z es la carga del estado ionizado, ¢ es la velocidad de la luz, &, la permitividad del

vacio, PI el potencial de ionizacién del 4tomo y e la carga del electrén.*®

Para el presente trabajo y < 0.5, razén por la cual, todos los datos experimentales se

adquirieron corresponden a informacién proveniente de procesos multifoténicos.

ESPECTROMETRIA DE MASAS MULTIFOTONICA

Los procesos MPI llevados a cabo con fuentes laser de alta potencia, presentan tres
caracteristicas muy importantes que hacen de estos, una fuente de iones ideal para
espectrometria de masas:

e El proceso de produccion de iones ocurre en un volumen muy pequefio, determinado
por el punto focal, con didmetros en la escala de micrometros. Por ejemplo, para un haz
laser cilindrico de 355 nm, con didmetro de 5 mm, y enfocado con una lente con una
longitud focal de 15 cm, el area en el punto focal es =144 um.

e Los iones son producidos tan pronto el PI es alcanzado, la energia de estos estd muy
bien definida, y es controlable mediante la intensidad y longitud de onda de la
radiacidn.

e La mayoria de los iones son generados en un tiempo muy corto, que puede ir desde
femtosegundos hasta nanosegundos, dependiendo de la fuente laser.

Estas caracteristicas de espacio-tiempo son ideales para utilizar fuentes de iones basados en
procesos MPI en combinacién con espectrometria de masas TOF, en el que las especies
cargadas son introducidas a un tubo de deriva, permitiendo medir el retraso entre los pulsos
laser y el tiempo de arribo de los iones.

Una de las grandes ventajas de TOF en estas aplicaciones es que la transmision de iones es
cercana a la unidad, permitiendo registrar cada ion que se genera en el punto focal, y cada
pulso ldser que se registra corresponde a un espectro TOF de la muestra. Esto le confiere
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una alta sensibilidad a la técnica. Para sistemas TOF con dispositivos de correcciéon de
dispersion de energia cinética, llamados reflectron, la relacién sefial/ruido aumenta
considerablemente, ya que las sefiales de iones especificos son detectadas en ventanas de
tiempo muy estrechas, mientras la corriente ionica total es dispersada en una ventana
amplia de tiempo de vuelo.”* Al graficar la corriente i6nica de un determinado ion en
funcién de la potencia laser, esta se puede ajustar a una ecuacion de potencias del tipo

Y=f(o, N)I" (19)

donde f (O'n,N ) es un pardmetro que depende de la seccién eficaz, 0,, y el nimero de

particulas en la region de interaccion, N, e I es la intensidad de la radiacién. El valor de n
corresponde al orden del proceso e indica la minima cantidad de fotones que deben ser
absorbidos para alcanzar el estado ionizado o un intermediario.”*’ Este dato experimental
puede ser utilizado para identificar el mecanismo de acoplamiento radiacién-molécula, i.e.
en el caso un proceso IT el nimero de fotones necesarios para superar el PI es mucho
menor que el valor esperado.”

IONIZACION MULTIFOTONICA DEL ACETALDEHIDO

Con el fin de hacer una comparacién de los resultados experimentales presentados en este
trabajo con respecto a la informacién sobre la dindmica de fotoionizacién y fotodisociacion
del acetaldehido, se realiza a continuaciéon una breve discusion sobre el espectro de
absorcién UV — VUV, y los procesos MPI para éste.

Absorcion UV y VUYV. El grupo puntual del acetaldehido es Cj, razén por la cual todas las
transiciones para dipolo eléctrico estdn permitidas. En la Fig. 9 se presenta el espectro de
absorcién en la region de 3.0 eV a 11 eV registrado por Limao-Vieira et. al. utilizando
espectroscopia de absorcién de alta resolucién con radiacién VUV.?®

La banda de absorcién entre 3.5-5.5 eV ha sido identificada como la transiciones al estado

singulete '(n, 1) AA X A’ y al estado triplete *(n, 7)) A3A”— X 'A’. Estas son
resultado de la excitacion desde el par de electrones libres al orbital n del enlace C=0,
(n— n*).
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La transicién AA”— X 'A’, que en principio es prohibida, abarca la regién de ~3.6-4.9
eV, y se caracteriza por una baja seccion eficaz. El modo de vibracién correspondiente al
estiramiento C-O, vy4, es la que posee el factor Franck-Condon més grande. El modo de
tension C-H v; del grupo metilo, y el modo de deformacion en el plano C-C-O vjy también

presentan una actividad considerable. Para la transicién AlA— X 1A’, que abarca la
region de ~4.2-5.2 eV, la excitacién vibracional es asignada, principalmente, a la flexién en
el plano H-C-O v¢ y la deformacién del grupo CHjs vy, Las flexiones C-H fuera del plano,
V14, también mostraron ser activas para las transiciones ha ambos estados.

Figura 9. Espectro de absorciéon UV y VUV del Acetaldehido.”®

En la region de 6.3-7.4 eV se presentan 3 transiciones: el estado de valencia 3’(n, n*), el
estado de Rydberg '(n, 3s) y una serie asignada la transicién *(n, 3s). El méximo de la
transicion de valencia se encuentra a ~6.4 eV y es de muy baja intensidad ya que es
prohibida por espin electrénico. La transicién (0-0) 1(n, 3s), resultante de la excitacién de
los electrones de un par libre del oxigeno a un orbital de Rydberg 3s, y el maximo se
encuentra a =6.8 eV. El andlisis vibracional de esta transicion permitié determinar que las
vibraciones vjg y, las torsién del grupo metilo, v;s, son los principales componentes de la
estructura vibracional observada.

La sefial a 7.5 eV se asigné a la transicién de Rydberg '(n, 3p), y corresponde al primer
miembro de la serie 1npy. Se identificé la estructura vibracional como perteneciente al
modo vs y v4. El segundo y tercer miembro de la serie se observaron a 9.0 y 9.5 eV. La
sefal a =7.8 eV se identificé como la serie de Rydberg np,, y se extiende desde n=3 hasta
n=16. Para n=4, la banda es ancha debido a la interaccion con el estado de valencia
disociativo 1(7t, n*).
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El primer estado de la serie de Rydberg nd.” se encuentra a ~8.4 eV, y su estructura
vibracional se debe a la vibracion v, y a la combinacién de ésta con el modo de vibracion
vio. Por ultimo, se logro identificar la serie nd,,, con el primer miembro a =8.7 eV, el
segundo a =9.4, y el tercero a 9.7 eV.

Espectro MPI: Ionizacion (2+1). Por medio del estado de Rydberg (n,3s) del acetaldehido
(=363.6 nm,) se puede obtener un espectro MPI originado a partir de un proceso de
absorcién de 3 fotones que ocurre en dos etapas. En la primera etapa la molécula es
excitada al estado (n,3s) por la absorcién concertada de 2 fotones (2x363.6 nm). Una vez la
molécula ha alcanzado el estado de Rydberg puede ocurrir la absorcién de un tercer fotdn,
superando de este modo su PI. En la Fig. 10 se presenta el espectro MPI del acetaldehido a
través de la transicién '(n, 3s), donde se puede apreciar que la estructura vibracional del
estado de Rygdber es compleja. En la Tab. 3 se presentan la asignacién vibracional
realizadas Kim y Anderson.”

VT Trrrrrrrrfprrrrprrri

Figura 10. Espectro MPI en la regi6n de la transicién '(n, 3s).”

Los nimeros contenidos en la primera columna de la Tab. 2 corresponden a la numeracion
de las sefales del espectro presentado en la Fig. 10. La sefial mds intensa del espectro en la

Fig. 10, ~363.5 nm, corresponde al proceso MPI a través de la transicién 0] . Es decir, a la

generacion de moléculas ionizadas en el estado vibracional de minima energia. Las otras
sefales corresponde a ionizaciones resonantes a través de modos vibracionales especificos
del estado (n,3s). Esto da origen a iones de acetaldehido en estados vibracionales excitados.
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Tabla 2. Posicién de la bandas vibracionales del estado 1(n, 3s) para el Acetaldehido.

Banda Energia de E desde el Asignacion Modo v,
Transicion (cm'l) origen (cm'l)
1 55023 0
2 55083 60 15, Torsion CH;
3 55361 338 10, Balanceo CHj; + Flexiéon CCO
4 55421 398 10415,
5 55809 782 9, Balanceo CH; + Tension CC
6 56192 1169 60 =75 Sobrilla CH; + Tensién CC + Flexion CH
7 56319 1296 56 Flexion asimétrica del CH;
8 56530 1507 6,105 — 7,10,
9 56627 1634 50104
10 57482 2459 3 Tensién CH
11 57819 2796 3,10,

Al registrar los espectros de fotoelectrones, PES por sus siglas en ingles, se encontré que la
estructura mas compleja se presenta cuando se realiza el proceso (2+1) a través de la
transicién vibracional 6, —7;, Fig. 11. Estas dos bandas se encuentran separadas en el

estado basal, sin embargo en el estado excitado son muy cercanas en energia. Los dos

modos presentan las mismas componentes vibracionales, como se muestra en la Tab. 2.

Figura 11. PES realizando el proceso MPI (2+1) a través de los estados 6! —7.%

Este espectro permite asignar los estados vibracionales, del ion molecular, que son
accesibles excitando a través de los estados vibracionales 6, —7, del estado electrénico

'(n, 3s). La sefial del fotoelectrén conteniendo 63 meV de energia vibracional, es asignada
a la combinacién vio*+vis*. La sefial con 92 meV de energia vibracional corresponde al
modo vi4", correspondiente al balanceo del metilo y la flexién CH. La sefial con 128 meV
de energfa vibracional, corresponde al estado vg*, correspondiente al balanceo del CH3 mas
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la flexién CH y flexién simétrica fuera del plano CCO. La sefial a 194 meV corresponde a
la combinacién vo'+vi4". Las dos sefiales restantes, a 194 y 208 meV, corresponden a
combinaciones de los modos vip" y vi5* con vg'.

Toda la informacion citada para el acetaldehido es muy importante, ya que la excitacion
vibracional suministra informaciéon que puede ayudar a elucidar la dindmica de
fotoionizaciéon de este compuesto y dar un punto de partida al analizar sistemas con un
mayor nimero de grados de libertad. El tamafio relativamente pequefio del acetaldehido
permite realizar una muy buena asignacion de las transiciones observadas, sin embargo,
para moléculas de mayor tamafio, como el propanaldehido, el aumento en los grados de
libertad introduce ciertas complicaciones, como es la contribucién de isémeros
conformacionales a las sefiales espectrales.’”*' Otro proceso que debe ser tomado en cuenta
involucra la absorcién de fotones adicionales por parte del ion molecular.*?
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IV. SECCION EXPERIMENTAL

En este capitulo se presentan los conceptos tedricos relacionados a la metodologia
experimental. A medida que los conceptos van siendo introducidos, se van presentando los
parametros experimentales utilizados en el estudio de la dindmica de fotoionizacién y
fotodisociacion de acetaldehido, propanaldehido y butanaldehido por absorcion multiple de
fotones utilizando haces moleculares supersénicos, fuentes de radiacion ldser y
espectrometria de masas TOF en modo reflectrén, R-TOF.

GENERACION DEL HAZ MOLECULAR

El haz molecular es generado mediante la expansion de un gas, a través de un orificio
pequeio, contenido en un reservorio a alta presion hacia el interior de una cdmara a baja
presion. Si el agujero es mucho més pequefio que el camino libre medio de las particulas
gaseosas, €éstas pasaran a través del orificio sin experimentar colisiones. En este caso, la
distribucién de velocidades, asi como los grados de libertad internos de la molécula
(rotaciones, vibraciones), serdn los mismos en el haz que en el reservorio. Entonces se dice
que el haz es efusivo.

Si se aumenta la presiéon en el contenedor, o se aumenta el didmetro, D, del orificio, el
camino libre medio, 49, se hace mds pequefio, cumpliéndose la condicién D>> 4. En tal
caso, las moléculas pasardn por el orificio experimentando una alta frecuencia de
colisiones, y un proceso de enfriamiento adiabdtico tendra lugar en la regién de expansion.
La energia total disponible por molécula en el reservorio es convertida en energia cinética,
generando un haz supersonico de moléculas frias. Considerando una molécula hipotética
con diametro molecular de 3 A, menor al diametro de van der Waals del acetaldehido,
contenida en un reservorio a 295 K y una presiéon de 101.3 kPa, el camino libre medio es de
~1.94x107 m. Asi que un orificio de didmetro 0.5 mm, como el utilizado en este trabajo, es
2577 veces mas grande que el camino libre medio, asegurando un gran nimero de
colisiones moleculares durante el proceso de expansion.*

Bajo estas condiciones el proceso de expansion es adiabitico e isentropico, y las
velocidades del gas de arrastre, u., y del gas sembrado, u,, se pueden aproximar a

T,
u, =u|1--5% (20)
0
1
T. |2
ug=u_|l1--= 21
T,
23
* El camino libre medio ha sido calculado con base en la teoria cinética de los gases: j] — __RT , R es la constante
27N P

universal de los gases, T es la temperatura, d es el didmetro de van der Waals, NA es el nimero de avogadro, y P es la presion.



donde u., es la méxima velocidad que puede alcanzar los dos componentes en expansion, y
es igual a

1

— 27/ckT‘O 2
(e =

donde y. es la razén entre capacidades calorificas del gas de arrastre, C,/C,, igual a 5/3 para
el He.” La distribucién de velocidades para cada uno de los gases es igual a

()= L P o 2 Y| @

)= L P ol 2o Y| o

donde v(z) es la componente de la velocidad sobre el eje central del jet molecular, y g, es la
funcién de particién traslacional.™
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Figura 12. Efecto de M(x) sobre la distribucion de velocidades en haz supersénico de He
(y=5/3, 4 g/mol, T,=298 K).
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En la Fig. 12 se presentan el efecto del nimero Mach sobre la distribucién de velocidades
de un jet supersénico de dtomos de He. Durante el proceso de expansion supersonica la
distribucion de velocidades se hace estrecha a medida que aumenta el nimero Mach y las
velocidades de las particulas tienden a u... Cuando M=50, mas del 60% de las particulas en
expansion tienen una velocidad dentro del intervalo 1695-1825 m/s.

El niimero Mach, en un punto x durante el proceso de expansion, puede ser calculado desde
la siguiente ecuacion

o (x=x Y71 () /(r-1)]
M= 50) ol >

donde D es el didmetro del orificio, xo/D y A dependen de y.34 Normalmente, para el He
y=5/3, xo/D=0.075 y A=3.26. En la Fig. 13 se presenta la evolucién de 7(x) en un proceso
de expansion supersénico en funcion del nimero de didmetros (x-xy)/D para un haz de He,
asi como la evolucion de M(x).
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Figura 13. Evolucién de 7(x) y M(x) en funcién de nimero de didmetros desde el punto
inicial de la expansion.

Cuando los haces supersonicos son generados mediante el uso de valvulas pulsadas, los

requerimientos para mantener condiciones de alto vacio son menos drésticos, permitiendo
.. P ~ . 13

utilizar orificios de mayor tamafio. En un haz pulsado se pueden obtener densidades de 10
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moléculas/cm’ con temperatura traslacional inferiores a 1 K. La temperatura rotacional en

el haz serd muy cercana a la temperatura traslacional, mientras el enfriamiento de los
. . . , 4

grados de libertad vibracionales serd menor.’

Al expandir un gas pesado, la adicién de una pequefia fracciéon de un gas liviano al
reservorio, permite generar un haz molecular “sembrado”, seeded molecular beam. La
velocidad de flujo del gas pesado va ser determinada por el gas mas abundante, He en el
caso de la Fig. 12. Esto facilita que el gas pesado alcance energias cinéticas altas,
enfridndose de forma mds efectiva. Multiples colisiones entres los dos gases, durante el
proceso de expansion, tiende a acelerar la componente de velocidad paralela al eje del haz
molecular, concentrando las especies pesadas sobre éste.*

Para el desarrollo de éste estudio, se utilizo He como gas de arrastre, el cual se introdujo a
las muestras de propanaldehido (97% pureza, Sigma-Aldrich) y butanaldehido (99.5%
pureza, Sigam-Aldrich) a una presién de 5 psi, equivalente a ~34.40 kPa. La expansion
hacia el interior de la camara de ionizacion, se realizo a través de un orificio de 0.5 mm de
didmetro de una valvula pulsada. Los tiempos de apertura de la vdlvula se encuentran en la
escala de microsegundos, los cuales fueron variables, ajustindose para mantener la presion
al interior del sistema entre ~0.27-0.40 mPa (2x10°® y 3x10°° Torr). Bajo estas condiciones,
la temperatura traslacional es cercana a 0 K. El haz molecular fue colimado antes de llegar
a la zona de interaccion con la radiacién por un skimmer con una apertura de 0.5 mm. En la
Fig. 14 se presenta la configuracion utilizada para sembrar las moléculas de aldehido en He.

Flujo entrante
de He

Tapdn de Ti T
<—|-|7 " Flujo saliente de
caucho
|| Il gas sembrado /
i

I =l
Erlenmeyer <ﬁl’ H \ﬁ
\
\
\

Agua de
jeringa \
\ N Nubes
X ~  deHe

u.u\mm.\un\ T
"y,
"y, "

Figura 14. Sistema utilizado para la generacién del haz molecular utilizando He como gas
de arrastre.

26



FUENTE DE RADIACION LASER

Laser es un acréonimo derivado de Light Amplification by Stimulated Emision of Radiation,
y consiste en un dispositivo que genera un haz de luz monocromatica y coherente con base
en un fendmeno de emisiéon estimulada. Considérese un modelo atémico compuesto de
cuatro niveles energéticos, que al ser irradiado por una frecuencia v;, puede ser excitado
desde el estado E; hasta el estado E4. Si la probabilidad de transicion de E4 a E3, es mayor
que la probabilidad de transicién de E4 a E;, y E4 es una especie con un tiempo corto de
vida, este decae casi de forma inmediata al estado E3. Si E; es una especie metaestable, la
poblacién crece muy rdpidamente debido a la relajacion de mds atomos. El estado E;
eventualmente decae al estado E, por medio de la emisién de un fotén de frecuencia v;.
Finalmente, si E, es un estado inestable, este decae rapidamente al estado inicial E;,
manteniendo la poblacién de E, pequefia y estableciendo una inversién de la poblacién
entre E, y Es. El proceso es esquematizado en la Fig. 15.

Figura 15. Esquematizacioén de un proceso de inversion de la poblacion.

Los laseres de estado sélido mas comunes, utilizan cristales de 6xido de itrio y aluminio
dopados con dtomos de Nd (Nd:Y3Al50s). En la Fig. 16 se presenta los estados electrénicos
entre los que ocurre la transicion ldser en un cristal de Nd:YAG.

El medio activo es neodimio triplemente ionizado, el cual es bombeado Spticamente por
una lampara flash cuya luz coincide con las principales bandas de absorcién del material en
la regién del infrarrojo e infrarrojo cercano. Los electrones excitados decaen rdpidamente al
estado F3p, el nivel superior de la transicion laser, donde permanecen por un tiempo
relativamente largo, ~230 ps. La transicion ldser mas probable es al estado I, y emite
fotones de 1064 nm. Una vez esto ocurre, lo electrones regresan rdpidamente al estado
basal, manteniendo la inversién de la poblacién.
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Figura 16. Niveles entre los que ocurre la transicion laser en un cristal de Nd:YAG.”

Mediante una cavidad Optica, definida por dos espejos, se puede retroalimentar el medio
activo y amplificar la radiacion. Los fotones emitidos en una direccién paralela al eje 6ptico
son reflejados, e interactian con otros iones excitados. La emision estimulada produce dos
fotones de igual energia, fase y direccion desde cada interaccién. Los dos fotones se
convierten en cuatro, los cuatro en ocho, y el nimero sigue incrementando hasta que se
alcanza el equilibrio entre excitacion y emision. Ambos espejos tienen recubrimientos que
reflejan la longitud de onda de interés y transmite todas las otras. Uno de los espejos, el
output coupler o acoplador de salida, transmite una fraccién de la energia almacenada,
siendo este el pulso laser. El laser utilizado en éste trabajo, utiliza una cavidad resonante
inestable, en la que acoplador de salida consiste en un espejo con reflectividad parcial
radialmente variable montado sobre un sustrato transparente y alineado con el eje de la
cavidad resonante. Este resonador es capaz de producir perfiles espacialmente gaussianos, y
es denominado como gaussian coupler resonator, GCR.>

Los pulsos ldser pueden cambiar su frecuencia al pasar a través de cristales de dptica no-
lineal, como el fosfato de potasio dideuterio, KDP. En el caso del primer arménico de laser
de Nd:YAG, la interacciéon de la radiacién de 1064 nm con el cristal de KDP genera
radiacién de 532 nm, el segundo armoénico. Esta radiacion de 532 nm, puede generar
radiacion de 266 nm si atraviesa otro cristal de KDP, correspondiendo al cuarto arménico.
Cuando la radiacién de 532 nm es mezclada con la de 1064 nm, se obtiene radiacidén de 355
nm, correspondiendo al tercer arménico.”
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El area frontal del pulso ldser es importante en la determinacién de parametros espaciales
en el punto focal o region de interaccion, y el ancho temporal es importante para determinar
la intensidad de la radiacion el punto focal. Este se calcula con la siguiente expresion

_ 4M* fA
7d)L

W, (26)

donde Wj es el didmetro del punto focal, M? se denomina modo del haz o beam mode, y es
igual a 1 para laseres con pulsos gaussianos, f es la longitud focal de la lente, 4 es la
longitud de onda, y D, el didmetro del haz en la lente.

Para el desarrollo de la investigacion, se utilizé el tercer arménico de un ldser de Nd:YAG
(Quanta-Ray Lab-Series), emitiendo a una frecuencia de repeticiéon de 30 Hz. El ancho
temporal del pulso fue de 20 ns, Fig. 17, y corresponde al ancho temporal en la mitad de la
maxima intensidad. Los datos se tomaron en el rango de energias de 0.5-1.5 mJ/pulso
(3x10"°-1x10"" W/cm?). Bajo estas condiciones el punto focal presenta un didmetro de ~10
pm.

T T T T T
-4.0x10° -2.0x10° 0.0 2.0x10° 4.0x10°
Tiempo (s)

Figura 17. Perfil temporal del pulso ldser de Nd:YAG a 355 nm utilizado en este trabajo.

ESPECTROMETRO DE MASAS R-TOF

En un analizador de masas TOF, iones con diferentes relaciones m/Z, donde Z es el numero
de cargas elementales e, son sometidos a la accién de un campo eléctrico uniforme para ser
acelerados y posteriormente liberados a una zona libre de campo, denominada tubo de
tiempo de vuelo. La energia cinética adquirida por cada ion es funcién de la relacion m/Z, y
iones con la misma relacion llegan al detector a tiempos iguales. Para alcanzar un
entendimiento de los pardmetros que afectan el resultado en un experimento TOF, es
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necesario revisar los conceptos involucrados en un analizador de masas TOF lineal. En la

Fig. 18 se representa el funcionamiento basico de éste.
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Figura 18. Sistema TOF lineal.

Camara de Tonizacidn

Zona Libre de Campo

La ionizacion al interior del sistema TOF ocurre entre las placas de extraccién y aceleracion
polarizadas a un potencial Vy4; yVa2, respectivamente. Una vez esto ocurre, las especies
cargadas serdn aceleradas por acciéon del campo eléctrico E. Las especies que adquirirdn
mayor rapidez serdn aquellas con la relacion m/Z menor, v; > v,. La energia cinética al
ingresar a la zona libre de campo estard determinada por la carga del ion, Z, y el potencial
final de aceleracion, V=V,;-Vy4,. La energia cinética de los iones, asi como su velocidad,
podra ser calculada desde las siguientes ecuaciones

E, =ZeV
1

E =_—m’
2

27)

(28)

(29)

Si se conoce la longitud de la zona libre de campo, L, se podra calcular el tiempo de vuelo,

t,, mediante las siguiente ecuacion

30



Tiempo de Vuelo (us)

(S

m
= L[ ZZeV} G0

La variable independiente serd la diferencia de potencia V, L serd una constante, y my Z
adquirirdn valores de acuerdo a los procesos que tengan lugar en la zona de interaccién
entre las moléculas neutras y la radiacién jonizante.”® En la Fig. 19 se presenta la
dependencia del tiempo de vuelo, #,, con la diferencia de potencial, V, para un sistema con
L=1 m, y iones con Z=1.
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Figura 19. Dependencia de 7, con el potencial V. (a) Variacién de ¢,, (b) tangentes al punto
correspondiente a un ion con masa 29 g/mol para tres valores de V.

Es claro que para obtener una buena separacion la diferencia de potencial entre las placas
de extraccion y aceleracion no debe ser muy grande, ya que al disminuir V aumenta la
pendiente de la tangente a un punto, indicando que la separacién temporal entre especies de
masas cercana disminuye. En la Fig. 19 b se presenta este fendmeno para V igual a 500, 900
y 1300 V. Los valores al lado de la leyenda correspondiente a cada valor de potencial, son
las pendientes de la tangente para un ion con masa 29 g/mol. Al aumentar la diferencia de
potencial de 500 a 900 V, la pendiente disminuye un ~25.5%, y al aumentarla de 900 a
1300 V, disminuye ~16.8%.

El andlisis realizado hace evidente que la diferencia de potencial utilizado para extraer y
acelerar iones, es un pardmetro determinante que puede afectar la capacidad para
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diferenciar entre dos sefales cercanas, es decir, afectar la resolucién R del analizador de
masas TOF. La resolucion en espectrometria de masas se determina mientras la siguiente
ecuacion

R=— €1y

donde Am corresponde al ancho a la mitad de la altura para una sefial de masa m. Desde la
ecuacion 27, sabemos que m o< Atf y dm/dt=2At, donde A es una constante. Esto

permite relacional la resolucion con el tiempo de vuelo de la siguiente manera

t
mo_ L (32)
Am  2At,

El intervalo de tiempo, At,, corresponde al ancho de la sefial a la mitad del maximo [36].

En espectrometria de masas TOF, la resolucion se encuentra limitada por la dispersion en la
energia cinética de los iones. Mamyrin et. al. adaptaron unas placas reflectoras de iones al
final de la zona libre de campo en el sistema TOF lineal, suministrando una alternativa para
corregir efectos de dispersién en la energia cinética.’’”® Este sistema se denomina
reflectrén, R-TOF. Existen dos tipos: reflectron en una etapa o single-stage reflectron,
reflectrén en dos etapas o dual-stage reflectron.

En un reflectron de una etapa, los iones son desacelerados y reflejados por accién de un
solo campo, generado por una serie de electrodos con forma de anillos cuyos voltajes
incrementan linealmente desde O hasta V. En la Fig. 20 se presenta un esquema del
sistema.

Figura 20. Reflectrén de una etapa.

32



Para un ion con energia cinética proveniente solo del proceso de aceleracion, el tiempo de
vuelo en un sistema como el de la Fig. 20 es

1
m )2
t = L +L +4d 33
v (Zev) ( 1 2 ) ( )

donde el primer termino corresponde al inverso de la velocidad para un i6n con Z=1, L; y
L, son las regiones libres de campo antes y después del reflectron, respectivamente, y d es
la profundidad de penetracién al interior del campo reflector. Iones con exceso de energia
cinética, Uy, pasan menos tiempo en la regién L; y penetran mds el campo reflector,
pasando mads tiempo en el. El tiempo de vuelo para estos iones serd

1

, m 2 eV +U
= — 0 34
g (2(6V+U0] {LI—FLZJFA{ eV jd} 4

Al sustraer la ecuacion 31 de la 30, y realizando una expansion de primer orden del término
-JeV +U, , se obtiene la diferencia en los tiempos de arribo

1

m 2 U
At = 0 (L, +L,-4d 35
(ZeV) 2eV+UO(1 g ) 53)

De esta ecuacién se puede concluir que iones con la misma masa y diferente energia
cinética, alcanzan el detector a tiempos iguales cuando L;+L,=4d. El fenémeno de enfoque
ocurre porque la diferencia de tiempo que pasan los iones en la region libre de campo, es
compensada por el tiempo que pasa cada ion en el campo reflector.

Un reflector en dos etapas proporciona correcciones de segundo orden para la dispersion de
energia cinética. En la primera etapa de reflexion, la energia es reducida por un factor de
0.67-0.75, y ocurre en el 10% de la profundidad total del campo reflector. Estos sistemas,
tienen la ventaja que la longitud de la zona libre de campo es 6-8 veces la profundidad de
reflexion, permitiendo que el disefio sea mds compacto. Sin embargo, la correccién en
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energia ocurre por las mismas razones que el reflector de una etapa: el tiempo que pasan los
iones en el campo reflector compensa las diferencias de tiempo de vuelo en las regiones
libres de campo. En la Fig. 21 se presenta la configuracion de un reflector de dos etapas.

Vi Vi 0V <— Vi,

ailliiil

Detector

Figura 21. Reflectrén de dos etapas.

La diferencia fundamental entre el disefio presentado en la Fig. 21, con respecto al disefio
de la Fig. 20, es que después del primer anillo del reflector, que se encuentra conectado a
tierra, se encuentra una placa polarizada a un valor Vg;, y el ultimo anillo se encuentra
polarizado a Vk;.

En un reflectrén ideal, se pueden alcanzar correcciones de orden infinito para la dispersion
de energia. Esto se consigue cuando el potencial V,, a cualquier distancia x al interior del
campo reflector, se puede determinar mediante la expresion

V. =ax® (36)

donde a es una constante. Este sistema corresponde a un reflectrén cuadratico, y el tiempo
de vuelo de un ion de masa m, puede ser calculado mediante la siguiente integral

=] = ; 37)
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De la ecuacién 37, sobresale el hecho de que el tiempo es independiente de la energia
cinética.

Para el desarrollo del presente estudio, se utilizo un sistema R-TOF de alta resolucion,
donde la reflexion ocurre en dos etapas. El sistema incluye tres componentes adicionales a
los sistemas modelos presentados hasta el momento. En la Fig. 22 se presentan un plano del
instrumento.

Figura 22. Reflectrén angular D-850 de Jordan TOF Products, Inc.*

Cuando los iones son formados entre Vj; y V2, estos son repelidos por Vy; y atraidos por la
Va2, entonces son acelerados a través de la rejilla de aceleracion que se encuentra conectada
a tierra, GND. Una vez el haz de iones es acelerado, pasan a través de una lente Einzel,
FOC, enfociandose entre las placas de deflexion Vyy. Las placas de deflexién, DEF mass
gate, dirigen el haz hacia la entrada del tubo de tiempo de vuelo. Solo se polarizaron las
placas de deflexion Vyy,, mientras Vyy; se conectd a tierra. Cuando los iones alcanzan el
reflectrén, primero pasan a través de la rejilla de entrada conectada a tierra, después pasan
por la primera malla de retardo, Vi;, y posteriormente son reflejados por la rejilla reflectora,
V2. La senal es recolectada por un detector de microcanale, preamplificada y digitalizada
por un analizador de tiempo ORTEC Modelo 9308-PCI con una resolucion digital de 1.25
ns/canal. En la Tab. 3 se presenta el nombre de cada componente y los valores utilizados
experimentalmente para el desarrollo de éste trabajo.

En la Fig. 23 se presenta una gréfica con valores de resolucién alcanzados, mediante el uso
de los potenciales presentados en la Tab. 3, para diferentes sefiales de un espectro R-TOF
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de butanaldehido. El valor minimo es ~404.2, el médximo ~643.8, y el promedio aritmético
para los nueve valores es ~482.5.

Tabla 3. Componentes del sistema R-TOF, y valores de potencial utilizados.

Componente Descripcion Polarizacion (Volts)

Vi Placa de repulsion 3500

Vi Malla de extracciéon 3000

FOC Lente de Einzel 80

Vyyi - Vxyo Placas de deflexion 10

Viei Rejilla de retardo 3600

Vio Rejilla reflectora 2000
Detectores de microcanales del sistema

Detector TOF en modo lineal y modo reflectrén -3500

DEF mass gate Placa de .deﬂexi(')n de masas a la entrada del Conectado a tierra
tubo de tiempo de vuelo

GND Conexiones a tierra N/A

700

600

Resolucion (t/2At)

3

Masa (g/mol)

C CH CH CH CH CH CHO CH CH

Figura 23. Resolucion para diferentes masas de un espectro R-TOF de butanaldehido.

Vale la pena aclarar que algunos de los componentes del sistema han sido modificados por
Jordan TOF Products, por peticion del laboratorio. Esto con el fin de poder acoplar el tubo
TOF, a una camara de ionizacién construida en el laboratorio, y asi tener la posibilidad de

acoplar componentes adicionales que permitan adquirir datos complementarios, i.e.
analizador de fotoelectrones.
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V. RESULTADOS Y DISCUSION

Con la espectrometria de masas se identifica la aparicion de especies i6nicas que dan origen
a iones de menor masa, restringiéndose las posibilidades de generacion de especies de
acuerdo al nimero de electrones que posee cada ion: nimero impar de electrones, OE™, y
niimero par de electrones, EE". Esto se esquematiza en la Fig. 24.

/ EE* + R- (a)
OE"
T o . M )

EEt ——»= EE* + M (¢

Figura 24. Posibilidades de fragmentacién de iones de acuerdo al nimero de electrones.

Para los iones OE ¥, denominados cationes radicales, existen dos posibilidades. La reaccién
de la Fig. 24 (a) da origen al fragmento EE" y al radical R- a través de la ruptura de un
enlace. El radical libre que se forma serd aquel que posea el PI mds alto, esto se denomina
la regla de Stevenson. Pueden haber procesos que involucra solo la ruptura y formacién de
enlaces, generando una especie OE™" y una molécula neutra, M. Los iones EE"
experimentan la via de disociacion presentada en la Fig. 24 (c), formdndose una especie
EE" y una molécula neutra. El rendimiento de reacciones de disociacion en las que un ion
EE" se fragmente para dar origen a OE™ y R-, son inferiores al 5%. Es importante recalcar
que los mecanismos planteados en la Fig. 24, en los que se basan las propuestas para vias
de disociacién, obedecen a resultados encontrados para fuentes de iones generados por
impacto con electrones. Esto da lugar a la posibilidad que, bajo las condiciones a las que se
realizaron los experimentos aqui reportados, se activen vias de disociacién no observadas
para métodos de ionizacion convencionales como la pérdida de un dtomo de hidrégeno
desde una especie con nimero par de electrones.

A fin de explicar algunos de los resultados nuevo de éste trabajo, se hace una breve
descripcion sobre fotoionizacidn y fotodisociacion del acetaldehido con radiacion ldser de
355 nm. En la Fig. 25 se presenta un espectro R-TOF caracteristico del acetaldehido,
registrado en condiciones muy cercanas a las que se obtuvieron los resultados que se
presentan en éste trabajo. El PI vertical del Acetaldehido es igual a 10.24 eV*, valor que
solo es superado por la absorcién de 3 fotones de 355 nm. En la Fig. 26 se presentan las
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reacciones de disociacion, asociadas a las principales caracteristicas de los espectros R-
TOF, propuestas para el acetaldehido.

HCO*
180
s
2
<
2
S CH.CO*
Q
=
Q
T 90+
S CH, CH;CHO™
K_H
0 l l 1 Al l Aad N
— 1 r r r r T ' Tt T Tt T 7
12 16 20
Tiempo de Vuelo (us)

Figura 25. Espectro R-TOF del acetaldehido ionizado con radiacién laser de 355 nm.*

O
CH,CO* —= CH;*

V -H,

CH,cCHO — CH, + HCO*

I CHy 2, cHt
_H¢ _H¢

- + +
CcO + CHy —= CH2 —» C
-H, -H,

Figura 26. Reacciones de disociacién del cation radical de Acetaldehido.

De acuerdo a la ecuacién 19, se observa que: la absorcién de los 3 fotones ocurre mediante
un proceso resonante 2+1, en donde los 2 primeros fotones que se absorben promueven la
transicion (n,3s), y el tercer foton promueve la ionizacién. Para aldehidos aliféticos, el
estado (n,3s) corresponde al primer estado de Rydberg y da lugar a espectros de 2 fotones
en la regién del espectro electromagnético entre 340 y 390 nm.”° El espectro MPI de
acetaldehido presenta una sefial a 56319 cm-1 (2x355.1 nm), que corresponde a la
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apéndice A se describen los pasos involucrados en la asignacién de masas en los espectros R-TOF.



transicién 5| , asignada a la flexion asimétrica del CHs." El exceso de energia que obtiene

el catién radical de acetaldehido, 0.26 eV, no es suficiente para inducir la fragmentacion.
La via de disociacién de menor energia, que da origen al ion CH;CO™, presenta un umbral
de 10.65 eV41, 0.42 eV por encima del PI, asi que las caracteristicas observadas en el
espectro R-TOF del acetaldehido son consecuencia de la absorcién de fotones adicionales a
los necesarios para superar el umbral de ionizacién. De ésta forma se pudo identificar
procesos de 3 y 4 fotones para el acetaldehido a 355 nm.

A continuacién se presenta los resultados R-TOF del propanaldehido fotoionizados con
radiacion ldser de 355 nm, el nimero de fotones asociados a la generacion de cada sefial,
algunas propuestas sobre las secuencias de reacciones que pueden dar origen a un ion
determinado y los resultados de los célculos DFT realizados.* Posteriormente se discutiran
los resultados para el butanaldehido.

PROPANALDEHIDO

En la Fig. 27 se presentan espectros R-TOF del propanaldehido para cuatro diferentes
valores de intensidad de la radiacién. En la Fig. 27 (a) se presenta la férmula molecular
para cada grupo de sefales detectada (apéndice A).

En la Tab. 4 se presenta el orden del proceso obtenido para cada ion. La totalidad de los
espectros R-TOF, y las graficas de corriente i6nica como funcién de la intensidad de
radiacién, a partir de las cuales se extrae el nimero de fotones involucrados en la
generacion de cada ion, se encuentran en los apéndices B y C. Con el fin de determinar la
reproducibilidad de los experimentos, en el apéndice D se presenta la determinacién de la
desviacion estandar para datos de tres experimentos realizados durante dias distintos

Tabla 4. Numero de fotones obtenidos desde los espectros R-TOF del propanaldehido.**

Y =f(N,o0)-I"
Especie I6nica Masa (g/mol) N
H' 1 3.98
c* 12 4.08
CH' 13 5.31
CH,* 14 3.81
CH;" 15 2.94
(N 24 3.73
CH? 25 4.54
CH,™ 26 2.86
C,H;5" 27 2.90
CH, ™ 28 2.40
C,Hs" - HCO* 29 2.62
CHs " - CH,O™" 30 3.51
CH;0" 31 2.22
39

* La informacidén concerniente a los cdlculos DFT se encuentran en el apéndice E.

** Valores obtenidos con base en la ecuacion (19). Remitirse al apéndice C.
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20+
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Los datos presentados en la Tab. 4 indican que, de acuerdo a la ecuacién 19, el nimero de
fotones que induce la generacion de fragmentos cargados se encuentran entre 2 y 5 fotones.
El hecho de que el valor de n no corresponda a un nimero entero para la mayoria de
fragmentos, no es de sorprender, ya que la ecuacién de potencias utilizada para extraer este
valor desde las graficas de corriente i6nica versus intensidad de la radiacién, ha sido
desarrollada para sistemas atomicos, a diferencia de los sistemas moleculares de interés.

C,Hs" - HCO*
6.46x10" W/em’
CQHn+
—
CH,*
—
H+
| L Tink
T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 0 12 14 16 18

80+

60+

404

20 1

8.38x10" W/em’

Tiempo (us)

a)

Tiempo (us)

c)

70
60—-
50-
40-

30 1

Corriente I6nica (ua)

20 1

7.42x10"° W/iem®

100

80+

60

40

Corriente I6nica (ua)

20 1

Tiempo (us)

(b)

9.33x10" W/em®

’iJ

i

2 4 6 8 10 12 14
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d)

Figura 27. Espectros de masas R-TOF del propanaldehido medidos a diferentes
intensidades de radiacion laser. Para las seiales CHn+, n=0-3, y para C2Hn+, n=0-4.
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Es importante destacar que para el sistema en estudio no se detecta sefial para el ion
molecular, asi como tampoco se detecta la sefial correspondiente a la pérdida de un dtomo
de hidrégeno desde el ion molecular, dos caracteristicas sobresalientes en los espectros de
acetaldehido (Fig. 24). El PI vertical del propanaldehido es de 9.96 eV*, abriendo la
posibilidad de que la ausencia de ion molecular sea consecuencia del exceso de energia que
contiene después de la absorcion de tres fotones de 355 nm (3.49 eV), igual a 0.52 eV en el
propanaldehido, en comparacién a 0.24 eV para el acetaldehido. Otra posibilidad es que,
una alta eficiencia de absorcion de fotones de 355 nm por parte del ion padre induce la
fotodisociacion.

Un factor a tener en cuenta, en la determinacion de reacciones que involucran algin
rearreglo molecular, son las diferentes conformaciones que puede presentar el
propanaldehido: dos cis y dos gauche. En la Fig. 28 se presentan las proyecciones de
Newman para cada conformacién originada al variarse el angulo diedro ® CCCO.

OCH, 0 OH 0
H H H CH,4
H H g H HH3C

(a) (b) (c) (d)

Figura 28. Proyecciones de Newman para los diferentes conférmeros del propanaldehido.
Conférmero (a) s-cis ©=0° (b) guache ®=60°, (c¢) gauche ®=120°y (d) s-trans ®=180°.

Los conférmeros con @ 0° y 120° son minimos energéticos, mientras que para ® 60° y 180°
son maximos. Choi et. al. determinaron, mediante un experimento de vacuum-UV mass
analized threshold ionization, VUV-MATI, que ~20% de las moléculas de propanaldehido
se encuentran en la conformacion gauche, ®=120°, y presentan un PI igual a
9.9516+0.0006 eV, y el ~80% restante presentan la conformacién s-cis, con PI igual a
9.9997+0.0006 eV.* Adicionalmente, proponen que una vez que el conférmero gauche
®=120° ha sido ionizado, se convierte en el conférmero s-cis, consecuencia de un proceso
de recuperacion de la simetria del orbital SOMO con respecto al grupo CHs. Las estructuras
calculadas en este trabajo tienen ® -0.03° y 116.17°. En el estado ionizado, el minimo
global corresponde a la conformacion gauche, siendo 0.02 eV mas estable que el
conférmero s-cis.*

A continuacién se discuten cada uno de los fragmentos de mayor importancia, en orden de
intensidad y la probabilidad que den lugar a iones de menor masa, con base en el nimero de
fotones que se absorben para activar cada proceso.
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Energia Total (eV)

Al igual que el acetaldehido, la sefial mds prominente en los espectros corresponde a una
masa de 29 g/mol. Para el acetaldehido la sefial ha sido asignada al i6n HCO", y para el
propanaldehido puede corresponder a dos especies i6nicas distintas, CH;CH," y HCO®. Las
posibles vias de disociacion asociadas a la generacion de dichos iones, para el
propanaldehido, se presentan en la Fig. 29.

-CO
. CH3CP12CO+ —» CH;CH," [1]
-H
+ .
CH;,CH,CHO — HCO + CH3CH2+ 2]
3hv +
HCO [3]

Figura 29. Vias de disociacién asociadas a la generacién de iones con masa 29 g/mol.
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Figura 30. Perfil de la energia total para la reaccion (1) dando origen al ion CH;CH,".

La reaccién 1 involucra dos etapas. La primera corresponde a la pérdida de un dtomo de
hidrégeno a partir del ion molecular, seguida por la eliminacién de una molécula de CO
neutra, formando la especie CH;CH,". La reaccién ocurre con intervencién de un estado de
transicion, y las energias de activacion, que se obtuvieron a partir de los cdlculos, para los

42



conférmeros s-cis y gauche son 0.96 eV y 1.00 eV, respectivamente. En la Fig. 30 (a) se
presenta el perfil de variacion de energia total calculada, a través de la coordenada
intrinseca de reaccién IRC, para la pérdida del 4tomo de hidrégeno del carbono carbonilico
(reaccién 1) en el conférmero gauche. En la Fig. 30 (b) se presenta el perfil de variacién de
energia total, obtenido mediante un escaneo relajado, para la pérdida de una molécula CO a
partir del ion CH3;CH,CO", formando el catién etilo; esta etapa es independiente de la
conformacién de la molécula de partida. La entalpia de reaccion calculada, para la reaccién
de la Fig. 30 (b), es igual 1.71 eV y ocurre sin barrera.

El orden de proceso obtenido experimentalmente, para la sefial con masa 29 g/mol es 2.62,
lo que corresponde a un proceso promovido por la absorcion de 3 fotones. El ion molecular
proveniente del proceso de ionizacién vertical contiene un exceso de energia de 0.52 eV.
Este exceso no es suficiente para promover la reaccion 1, requiriéndose la energia de un
fotén adicional para cubrir los valores de energia discutidos para las dos etapas de la
reaccion. La explicacion de por qué el orden del proceso obtenido experimentalmente es 3,
descansa en argumentos cinéticos: la etapa determinante de la velocidad de reaccidn,
corresponde a la generacién del ion molecular, proceso que implica la absorcién de 3
fotones. Es decir, la disociacién del ion molecular requiere la absorcién de 1 fotén, y
debido a que la probabilidad de absorber 1 fotén es mas de 4 6rdenes de magnitud mayor
en comparaciéon a la probabilidad de absorber 3 fotones, el proceso ocurre muy
rapidamente.”*** Es importante tener en cuenta que no se detecta sefial para el catién
propanoil, CH;CH,CO", indicando que probablemente la primera etapa de la reaccién 1 no
ocurre, o, al igual que se ha propuesto para el ion molecular, éste se disocia rdpidamente
como consecuencia del exceso de energia obtenido durante el proceso de generacion del ion
molecular o por absorcion de fotones adicionales. Esto ultimo ha sido observado por Tao et.
al., quienes determinaron que, al excitar el catioén radical de propanaldehido con fotones de
3.4 eV, éste se fragmenta formando el catién propanoil con ~2.84 eV de exceso de energia,
seguida por la fragmentacion secundaria del catién propanoil, que se observa en la Fig. 30
(b), la cual solamente requiere 1.74 eV de energia.*’ Vale la pena recalcar que, el valor de
energia asociado a la disociacion del cation propanoil reportado en este trabajo, 1.71 eV, se
encuentra muy cercano al valor reportado por Tao et. al..

La reaccién 2 da origen al radical formil, HCO-, y catién etil, CH;CH,", consecuencia de la
ruptura del enlace C-C entre el carbono carbonilico y el carbono a. Es importante aclarar
que, de acuerdo a la regla de Stevenson, la especie i6nica formada corresponde a CH;CH,",
ya que el PI para el radical HCO- es 9.31 eV 0.8 eV por encima del PI del radical
CH;CH;-. La entalpia de reaccién calculada es igual a 1.76 eV para ambas conformaciones,
valor superado por la absorcion de un fotén de 355 nm. Vale la pena resaltar que, el valor
calculado para la entalpia de reaccién es muy cercano al valor obtenido con base en las
entalpias de formacién experimentales, 1.80 eV.*". Con el fin de determinar el perfil de
variacion de energia para la reaccion 2, se realizé un scan relajado aumentando la distancia
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C-C. El perfil de energia presenta saltos en la energia, indicativo de que el resultado no
corresponde a la via de reaccién de minima energia.

Como ya se comentd, el radical formil, producto de la reaccioén 2, tiene un potencial de
ionizacién vertical igual a 9.31 eV, siendo necesaria la absorcion de tres fotones de 3.49 eV
para superar esta barrera.

El catién etil, CH;CH,", puede generar dos especies i6nicas con dos 4tomos de carbono en
su estructura: CoH3" (masa 27 g/mol) y C,H" (masa 25 g/mol). Existen dos posibilidades
para la generacién de estas dos especies con origen en el ion CH3CH,", la primera
corresponde a la perdida secuencial de dos moléculas de hidrégeno, H,, y la segunda
corresponde a la perdida secuencial de atomos de hidrégeno, H-. Como ya ha sido
discutido, de acuerdo a lo presentado en la Fig. 24, este tipo de procesos tiene una
probabilidad muy pequena de ocurrir. En la Fig. 31 se presenta el esquema para las vias de
disociacion més probables.

CH;CH," . CHZCH+'H—2> cHC™  [4]

Figura 31. Origen de las sefiales con masa 27 g/mol y 25 g/mol.

Los célculos realizados para la pérdida de la primera molécula de hidrégeno desde el ion
CH;CH," revelaron la intervencién de un estado de transicidon a través de esta reaccidn,
proceso con una energia de activacion de 4.93 eV. En la Fig. 32 (a) se presenta el perfil de
variacién de la energia total a través de la coordenada intrinseca de reaccion. Los célculos
DFT permitieron determinar la estructura del ion CH,CH" presentada en la Fig. 32 (a) que
no corresponde a un minimo local. En la Fig. 32 (b) se presenta el perfil para la variacién
de energia total a través de la reaccién de isomerizacién hacia el minimo global, con
energia de activacién de 0.63x107 eV.

El orden de proceso obtenido experimentalmente para el ion CoHsz™ de masa 27 g/mol es
2.90, implicando de nuevo la absorcién de 3 fotones. Sin embargo, los datos tedricos
sugieren un orden de 6 (3 de la generacion del ion molecular y 1 de la generacién del cation
C,Hs" desde el ion molecular), ya que la energia de activacién para la perdida de una
molécula de H, desde el i6n CH3CH,", 4.93 eV, requiere la absorcién de dos fotones
adicionales una vez se ha formado el cation etil. Este resultado hace pensar que el valor de
n obtenido experimentalmente corresponde al orden del proceso para la generacion del i6n
CH;CH," desde el ion padre, més el orden del proceso que promueve la reaccion CH;CH,"
— CH,CH" + H», dando un total de 3 fotones. Otra posible explicacién, para la desviacién
entre el nimero de fotones obtenido experimentalmente, y el orden del proceso esperado
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desde los datos tedricos, se encuentra en el hecho de que dicho fragmento puede reabsorber
fotones, activando vias de disociacion que afectan la intensidad de la sefal detectada.
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Figura 32. Generacién del ion CH,CH" a partir de CH3;CH,". (a) Variacién de la energia
total durante la reaccién, (b) isomerizacién de la especie CH,CH™.

Segun lo planteado en la Fig. 31, la especie de masa 27 g/mol da origen a la masa 25 g/mol,
C,H" a través de la pérdida de una molécula de hidrégeno. Con los célculos realizados no
se encontré un estado de transicion para dicha reaccién. Esto pude indicar dos cosas
distintas: que la pérdida de una molécula de H, por disociacion del cation CH,CH" ocurre
sin intervencién de algin estado de transicion, o, el fragmento con masa 25 g/mol debe
provenir de una via de disociacion diferente a la propuesta. Suponiendo que la primera
posibilidad es verdadera, se requiere la absorcion de 2 fotones por parte del catién vinil,
CH,CH", ya que la entalpia de reaccién para el proceso CH,CH" — CHC" + H,, es igual a
5.20 eV.*! El orden del proceso obtenido experimentalmente es igual a 4.54, lo que
corresponde a un proceso que involucra la absorcién de 5 fotones, valor igual a la suma
entre el nimero de fotones necesarios para generar el cation etil desde el ion molecular, un
fotén, y el nimero de fotones para inducir la primera etapa y segunda etapa de la reaccién
presentada en la Fig. 31, dos fotones para cada etapa. Una vez mas el resultado indica que
de

el nimero de fotones obtenido desde los resultados experimentales para la generacién
algunos fragmentos corresponde al nimero de fotones absorbidos por el ion molecular.

45



En los espectros de la Fig. 27, se detecta la presencia de especies con masa 30 y 31 g/mol,
correspondientes a las dos sefales ubicadas entre 17 y 18 s, indicativo de procesos en los
que ocurren rearreglos moleculares. El ion de masa 31 g/mol, indudablemente contiene un
atomo de oxigeno en su estructura, limitando el nimero de especies que pueden tener
origen en dicho fragmento, razén por la cual se dard més relevancia al i6n de masa 30
g/mol.

De acuerdo a la composiciéon del propanaldehido, el ion de masa 30 g/mol puede
corresponder a dos cationes radicales distintos: C;Hg " 0 CH,O-+. En la Fig. 33 se presenta
la propuesta de reacciones que pueden dar origen a dichas especies.

+

CH;CH; + CO

H T
| C OH
+ .. o+
CH O P s CH,CH + HCOH
H C/ H3C 3
3
H H
-+ . +
CH;CHCH,O — CH;CH + CH,0O

Figura 33. Posibles reacciones que dan origen a iones de masa 30 g/mol, con
CH;3;CH,CHO* como material de partida.

La reaccion 5 implica la transferencia del dtomo de hidrégeno del carbono carbonilico
hacia el carbono o, dando origen al catién radical CH;CH3 ™, y una molécula de monéxido
de carbono neutra. Los calculos indican que este proceso ocurre en dos etapas: la primera
consiste en la transferencia del d&tomo de hidrégeno del carbono carbonilico hacia el
carbono o, dando como producto la especie [CH;CH;---CO]™, el cual, en una segunda
etapa, experimenta la pérdida de mondxido de carbono neutro, CO. La entalpia de
activacion calculada es igual a 1.12 eV y 1.15 eV, para las conformaciones s-cis y gauche,
respectivamente. En la Fig. 34 se presenta el perfil de variacién de energia total, para el
conférmero guache, a través de la coordenada intrinseca de reaccion que da como producto
el complejo [CH3;CH;---COJ ™.
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Respecto a la disociacién del complejo [CH;CH3---CO]™, con base en datos experimentales
encontrados en la literatura, ha sido posible determinar la entalpia de reaccion total, siendo
igual a 1.50 eV*, indicando que es necesario la absorcion de un fotén de 355 nm por parte
de ion molecular para que el proceso tenga lugar. El nimero de fotones obtenido de los
datos experimentales es igual a 3.51, indicando que el proceso es promovido por la
absorcién de 4 fotones: 3 para la generacién del i6n molecular, y 1 que promueve el
proceso presentado en la Fig. 32. A su vez, el hecho de que el orden del proceso haya dado
4 puede indicar que, el catién radical CH;CH3 ™ se origina por absorcién de 4 fotones de
355 nm, 2 que promueven al propanaldehido al estado (n,3s), y 2 para la ionizacién y
promover la reaccion 5.
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Figura 34. Generacién de CH;CH; " por reordenamiento del catién radical gauche.

La reaccién 6 se divide en dos etapas. La primera etapa involucra la participacion del
conférmero gauche ®=120° y el tautémero enol. En este punto surge la duda de si el enol
proviene de la muestra neutra, o si este es formado después que el aldehido es ionizado. En
la Fig. 35 se presenta el perfil del proceso de enolizacién para el propanaldehido (a) neutro
y (b) cargado.

La primera caracteristica que sobresale en los perfiles de variacion de energia total para el
proceso de enolizacion del aldehido en el estado neutro es aproximadamente 0.5 eV mads
estable que el enol, mientras que, para el sistema cargado, el enol es aproximadamente 1 eV
mas estable que el aldehido, Fig 35 (b). La energia de activaciéon calculada para la
tautomerizacion del sistema neutro es igual a 2.92 eV, y para el sistema cargado es igual a
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1.39 eV, presentando una disminuciéon de mds de 50% de la energia de activaciéon. Una vez
se ha formado el enol, este puede disociarse en una segunda etapa, dando origen a un
sistema con masa de 30 g/mol, HCOH, y una masa de 28 g/mol, CH3CH, Fig. 33.
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Figura 35. Proceso de enolizacién del propanaldehido (a) neutro y (b) cargado.

Debido a la falta de informacién sobre potenciales de ionizacion para las especies HCOH y
CH;CH, necesarios para predecir qué ion se puede formar durante el proceso de
disociacion, se calcularon las transiciones verticales Dy«—Sy. Para el fragmento CH3CH en
el estado Sy el PI vertical calculado, es igual a 9.08 eV, y para el estado Ty es 8.84 eV. Para
el fragmento HCOH en el estado Sy el PI vertical calculado es 9.58 eV, y para el estado T
es 9.03 eV. Estos resultados indican que el fragmento cargado que se forma durante la
ruptura del enlace C-C es el catién radical CH;CH™ con masa 28 g/mol, descartdndose que
la reaccion 6 aporte, de forma directa, intensidad a la sefial de fragmentos con masa 30
g/mol. La entalpia de reaccién calculada para la reacciéon en la que se forma la especie
HCOH en el estado Sy, es igual a 6.61 eV, y para la reaccién que genera HCOH en el
estado Ty, es igual a 7.37 eV. El fragmento HCOH puede aportar intensidad al espectro al
ionizarse por absorcion de 3 fotones de 355 nm.

La reaccion 7 se divide en dos etapas, y solo es activa para la conformacién s-cis. La
primera etapa consiste en la transferencia de un dtomo de hidrogeno desde el carbono o
hacia el carbono carbonilico, generando CH;CHCH,O

la especies seguida,
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probablemente, de la ruptura del enlace C-C entre el carbono a y el carbono carbonilico,
generando las especies CH3CH y CH,O. En la Fig. 36 se presenta el perfil de variacién de

energia total para el proceso de transferencia de dtomo de hidrégeno para la primera etapa
de la reaccién 7.
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Figura 36. Perfil de isomerizacién del ion CH;CH,CHO " a CH;CHCH,O ™

La energia de activacién calculada, para el proceso presentado en la Fig. 36, es igual a 1.38
eV, y la absorcion de un fotén de 355 nm promueve la reacciéon. Martinez et. al.
determinaron que, 3.4 eV son suficientes para excitar el ion molecular al estado D,
relajdndose muy rdpidamente al estado D,.* La conformacién s-cis del propanaldehido en
el estado D; presenta una alta probabilidad de experimentar el proceso presentado en la Fig.
36, sin embargo, el producto CH;CHCH,O* se transforma rapidamente en el aldehido de
partida a través de una interseccién conica entre la superficie Dy y D; donde retorna, de
forma mads probable al aldehido de partida. De esta forma descartamos la posibilidad de que
exista algin fragmento proveniente de la reaccién 7.**

Con respecto a la baja intensidad para el ion de masa 30 g/mol, se pueden plantear dos
posibles explicaciones: el ion presenta una alta seccion transversal de absorcién a 355 nm,
0, muy pocas moléculas presentan la conformacién adecuada para ser el reactivo de partida.
Con base en los datos experimentales, no hay forma de saber qué tan factible es la primera
suposicion, a diferencia de la segunda posibilidad, la cual es sustentada por la literatura** y
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el método experimental.”* Antes de que las reacciones 5, 6 y 7 tengan lugar, el
propanaldehido debe encontrarse en la conformacion gauche de minima energia. Debido al
alto grado de enfriamiento rotacional alcanzado en el proceso de expansion supersénica, se
puede asegurar que, la mayoria de moléculas de propanaldehido se encuentran en la
conformacién s-cis antes de que ocurra el proceso MPIL. Esto garantiza que las
caracteristicas espectrales mas prominentes, observadas en la Fig. 27, son consecuencia de
la fragmentacion del conférmero s-cis.

Suponiendo que el rendimiento de reacciones promovidas desde el conférmero gauche
®=120° es alto, es importante proponer vias de disociacién pueden originarse por
disociacion de las especies generadas en las reacciones 5, 6 y 7. Los dos fragmentos con
masa 30 g/mol con oxigeno en su estructura, CH,O" y HCOH™, pueden disociarse para
formar HCO®. El catién radical CH3;CH; ™" puede experimentar una serie de rutas de
disociacion, presentadas en la Fig. 37, para dar origen a todos los iones de composicion
C,H,", con n=0-5. Con base en la Fig. 24, todos lo cationes radicales, es decir, los iones de
masa par, presentan la posibilidad de dos caminos de reaccién: la pérdida de un dtomo de
hidrégeno o la pérdida de hidrégeno molecular. Los fragmentos de masa impar, cationes de
capa cerrada, dan origen unicamente a fragmentos de masa impar a través de la pérdida de
moléculas de hidrégeno.

" -H + -H + -H o+
CHyCH; — 2 CH,CH, ——» CHCH — 2 [8]
- -H -H
CHCH," — 2 CH,CHY ——2» CHC* 41
3+t 2

Figura 37. Cadena de reacciones para la formacion de fragmentos del tipo CoH,,*, n=0-5.

La reaccién CH;CH; " — CH,CH, " + Hj, primera etapa de la secuencia de reacciones 8,
ocurre a través de un estado de transicion, y el perfil de variacién en la energia total, para
dicho proceso, es presentado en la Fig. 38. La energia de activacion calculada es igual a
0.78 eV, siendo necesaria la absorcién de 1 fotén de 355 nm, por parte del cation radical
CH;CH;™, para que el proceso ocurra. El orden del proceso, obtenido desde los datos
experimentales, para la sefial C;H, ™, es igual a 2.40, indicando la absorcién de al menos 2
fotones para promover la generacion del fragmento. Este dato corresponde a la suma del
nimero de fotones necesarios para generar el catién radical CH;CH;3™", desde el ion
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molecular, y el nimero de fotones necesarios para inducir la pérdida de una molécula de

hidrégeno desde el fragmento de masa 30 g/mol.
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Figura 38. Reaccion de deshidrogenacién del catién radical CH;CH; ™

La baja intensidad de la sefial con masa 28 g/mol, CoH; ™", se debe, como ya se discutid, a la
eficiencia del enfriamiento de los grados de libertad rotacional en el propanaldehido
durante la expansidon supersonica, limitando la cantidad de moléculas que presentan la
conformacién adecuada para iniciar las reacciones de reordenamiento y disociacion
molecular. Vale la pena recalcar que, sin importar la alta intensidad para el ion etil,
CH;CH,", la intensidad de la sefial para iones de masa 28 g/mol es muy baja, confirmando
el bajo rendimiento de disociacién de un catién de capa cerrada, EE", en un catién radical,

OE™, y un radical neutro, R-, como se plante6 al inicio de éste capitulo.

Para la segunda y tercera etapa, de la serie de reacciones 8, no se encontré un estado de
transicion en los cédlculos. Como ya se discutié anteriormente, esto puede deberse a dos
razones distintas: la reaccién no ocurre, o, esta ocurre sin la intervencion de un estado de
transicion. Las entalpias de reaccidn, obtenidas desde datos experimentales, son 2.69 eV y
6.33 eV para la segunda y tercera etapa, respectivamente.*’ Suponiendo que las reacciones
ocurren sin intervencién de algin estado de transicidn, estos valores significan que el
nimero de fotones que se deben absorber para que ocurra cada una de las etapas es igual a
1 y 2, respectivamente. El orden del proceso, observado para la sefial del ion C;H, ™ es
igual a 2.86, lo que indica que la formacion del fragmento corresponde a un proceso en el
que se absorben 3 fotones de 355 nm. El niimero de fotones involucrados en las secuencias
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de reacciones (8), contando desde la generacion del catién radical CH3;CH; " desde el ion
molecular, hasta el catién radical CoH, ", es igual a 3. El resultado parece indicar que la
generacion del ion CoH, ™ tiene origen en el ion molecular, el cual absorbe 3 fotones para
desencadenar una serie de reacciones que terminan con la generacion del fragmento C,H, ™.

Para el ion C, ™, el orden del proceso es igual a 3.73, lo que corresponde a un proceso de
absorcion de 4 fotones. Este resultado sugiere que el catién radical, C, ", tiene origen en el
fragmento CH;CH;™, el cual absorbe 4 fotones de 355 nm para activar la generacién de la
masa 24 g/mol.

La intensidad relativa en los espectros R-TOF, para iones de masa de 30 g/mol, indican un
bajo rendimiento para las reacciones que generan dichos fragmentos. Esto hace pensar en la
existencia de vias de disociacién no consideradas hasta el momento, como es la pérdida de
atomos de hidrégeno desde las especies con nimero par de electrones. En la Fig. 39 se
presenta una serie de reacciones que rompe las reglas planteadas en la Fig. 24.

-H- -+ -H- . -H: -+
CH,CH* —» CHCH ——» CHC' —» C, [9]

Figura 39. Vias de disociacién alternativas.
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Figura 40. Disociacién del ion CH,CH" en H- y CHCH'™: (a) Disociacién e (b) Isomerizacion.
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Las entalpias de reaccion, calculadas con datos encontrados en la literatura, son 2.40 eV
para la primera etapa, 2.80 eV para la segunda, y 0.22 eV para la tercera.*' Estos valores
indican que la absorcion de un solo fotén por parte del reactivo en cada etapa es suficiente
para promover cada una de las reacciones. Se ha intentado calcular un perfil de reaccion,
para la reaccion CH;CH" — CHCH'* + H-, realizando un escaneo relajado por medio de la
variacién de una longitud de enlaces C-H. En la Fig. 40 (a) se presenta el resultado del
escaneo relajado, y en la Fig. 40 (b) se presenta el perfil de isomerizacién del producto
CHCH'", el cual demuestra que no es un minimo el producto calculado. La geometria del
ion CHCH™ converge a una estructura que no corresponde a un minimo, atin a una
separacion de ~5A C-H. Esto indica que la via de disociacién obtenida no corresponde a un
camino de minima energia. La entalpia de activacién calculada, para el proceso de
isomerizacion, yendo del conférmero de mayor energia hacia el de minima energia, es igual
a2.02 eV, y la diferencia de entalpia calculada entre los dos isdmeros es igual a 1.93 eV.

También se ha intentado obtener los perfiles de reaccion calculados para la segunda y
tercera etapa de la reaccion: el cédlculo no converge después de cierta distancia para las
coordenadas de reaccidon. Sin embargo, con base en los valores presentados para las
entalpias de reaccidn, y suponiendo que la reaccion ocurre sin barrera, podemos realizar
algunas observaciones sobre la segunda y tercera etapa de las reacciones (9). Para el catién
etileno, CHC", el orden del proceso, obtenido a partir de los datos experimentales, es igual
a 4.54, lo que corresponde a una via de disociacién promovida por la absorcién de 5
fotones. El nimero de fotones necesarios, desde la formacién del catiéon CH;CH,", hasta la
formacién del ion CHC", es igual a 4, valor que se encuentra en concordancia con el dato
experimental. Para la generacién de catién radical de carbono diatémico, C, ™, se obtuvo un
valor de n igual 3.73, lo que indica que el proceso es mediado por la absorcion de 4 fotones
de 355 nm. Como ya se discutid, la entalpia de reaccién, para el proceso CHC™ — C, ™" +
H-, es igual a 0.22 eV. Este valor es bastante pequefio en comparacién al exceso de energia
que puede contener el ion CHC" como consecuencia de la cantidad de fotones involucrados
en la serie de reacciones que desembocaron en la generacion del mismo, contando desde la
promocién de la reacciéon de disociacién propuesta para el ion CH;CH,". Este exceso de
energia se encontrara disponible para promover la disociacién del cation CHC", sin la
necesidad de absorber fotones adicionales.

Con las propuestas presentadas hasta el momento, se cubre mas del 80% de las
caracteristicas de los espectros R-TOF del propanaldehido fotoionizado con radiacion laser
de 355 nm. Por esta razén, y por el aumento en el nimero de vias de disociacion que se
pueden asociar a la generacién de fragmentos de menor tamafio, i.e. CH3", se discuten de
forma general, los resultados experimentales para el grupo de sefiales CH,,".

Las sefiales para iones del tipo CH," corresponden a los iones C*, CH", CH, " y CH5", y el
nimero de fotones asociado a la generacion de cada uno de ellos, es igual a 4.08, 5.31,
3.81, y 2.94, respectivamente. Las especies CH" y CH;" contienen un nimero par de
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electrones, razén por la cual existe una mayor cantidad de sistemas que pueden generar
estas especies. Las especies C* y CH," contienen un ndmero impar de electrones,
restringiendo su origen, principalmente, a la fragmentacion de especies i6nicas con nimero
impar de electrones.

Un radical CHj3- tiene un PI vertical igual a 9.85 eV*, valor superado por la absorcion de 3
fotones de 355 nm. El orden de n, obtenido experimentalmente, es igual 2.94, lo que
significa que un proceso de 3 fotones da origen al catiéon CH3". Este resultado parece
revelar la existencia de reacciones de disociaciéon que dan origen a radical metilo, el cual,
por absorcién de 3 fotones, es fotoionizado una vez que se ha generado.

La entalpia de reaccion, calculada con base en entalpias de formacién encontradas en la
literatura, para el proceso CH;*— CH" + H,, es igual a 5.45 eV.*! Este valor indica,
suponiendo que la reaccién ocurre sin barrera, que se deben absorber 2 fotones de 355 nm
para inducir la generacién del ion metilideno desde el ion metilo. Sin embargo, el valor de n
es igual a 5.31, lo que significa que el ion se relaciona a una via de disociacion promovida
por la absorcién de 5 fotones. Este valor de n, puede corresponder al nimero de fotones
invertidos en la fotoionizacion del radical CHj-, y el nimero de fotones necesarios para
extraer una molécula de H, desde éste. Otro origen posible se encuentra en la perdida
consecutiva de dos 4tomos de hidrégeno desde el catién metilo, CH;" — CH, " + H- —
CH" + 2H-. La primera y segunda etapa presentan una entalpia de reaccién igual a 3.05 eV
y 2.40 eV, respectivamente.*’ Asi que, el ndmero de fotones para generar el i6n CH",
siguiendo el esquema de dos etapas con origen en el cation CH3", es igual a 2, que sumado
al nimero de fotones que ionizan el radical CHj-, da un total de 5 fotones, dato que es
consistente con el resultado experimental.

La entalpia de reaccion, para la via de disociacién CH;" — CH, " + H-, es igual a 3.05 eV,
razon por la cual solo es necesaria la absorcion de 1 fotén por parte del cation metilo para
promover el proceso. Esto, siempre y cuando, no exista barrera para el proceso. El valor de
n asociado al fragmento CH, " es igual 3.81. Es decir, el proceso que da origen a CH, ™"
requiere la energia de 4 fotones de 355 nm. Este valor corresponde al nimero de fotones
que ionizan el radical metilo, mas el nimero de fotones promoviendo la pérdida posterior
de un atomo de hidrogeno desde el i6n, lo que es congruente con los resultados
experimentales.

La reaccién CH, " — C™ + H, tiene una entalpia de reaccién igual a 4.29 eV‘”, valor que es
superado por dos fotones de 355 nm. El orden del proceso para el ion C* es igual a 4.08, lo
que corresponde a un proceso promovido por 4 fotones. El nimero de fotones parece no
ajustar a la suma de fotones que promueven los procesos propuestos hasta el momento para
sefiales del grupo CH,". Para la reaccién CH" — C™ + H-, la entalpia de reacci6n es igual a
1.89 eV.H La generacién del ion CH3", con origen en el radical metilo, produce iones con
~0.62 eV de exceso de energia, los cuales pueden absorber 2 fotones para promover la
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reaccién CH;*— CH" + Hj, lo que adiciona un exceso de energia de 1.53 eV, generando
iones CH" con un exceso de energia, 2.15 eV, valor que puede cubrir el requerimiento
energético de la reaccion CH" — C™ + H-. Por otro lado, el PI vertical para un dtomo de
carbono, C, es igual a 11.26 eV, siendo necesaria la absorcion de 4 fotones para superar
dicho valor. Este dato parece revelar la existencia de reacciones de disociaciéon que dan
origen a dtomos neutros de carbono, i.e. la disociacién de catién radical C, ™.

En la Fig. 41 se presenta un esquema que resume las reacciones propuestas para la
generacion de iones del tipo CH," que se derivan del radical CHs- provienes de vias de
disociacion de especies con dos d&tomos de carbono. Vale la pena aclarar que, el esquema de
la Fig. 41 representa sélo una de las posibilidades que da origen a las sefiales CH,,".

— 3hy 2hv
DIFERENTES = CHy ——— CH — > o’

ORIGENES
\ - ﬁv M :
CH,

+

C
_H2

Figura 41. Reacciones para la generacion de sefiales CH," con origen el radical metilo.

Como se puede apreciar en la Tab. 4, el orden del proceso determinado para el ion H' es
igual a 3.98, correspondiendo a un proceso de 4 fotones. Ya que el potencial de ionizacién
de un dtomo de hidrégeno es igual a 13.60 eV, se requiere la absorciéon de 4 fotones para
generar el ion H'. Esta sefial parece validar la existencia de vias de disociacién asociadas a
la eliminacién de atomos de hidrégeno.

BUTANALDEHIDO

En la Fig. 42 se presentan espectros R-TOF del butanaldehido registrados a diferentes
valores de intensidad de radiacion ionizante (apéndice B). En la Tab. 5 se presenta el orden
del proceso determinado para cada sefial de los espectros R-TOF (apéndice C).

Como era de esperarse, el espectro del butanaldehido presenta una mayor complejidad, en
comparacion al propanaldehido, detectdndose una mayor cantidad de sefiales. Sobresalen
dos caracteristicas en los espectros R-TOF del b utanaldehido: se detecta sefial, de muy baja
intensidad, para el ion molecular y el rendimiento i6nico para fragmentos de masa pequefia,
H" y CH,", es mucho mayor en comparacién al propanaldehido.
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Figura 42. Espectros R-TOF del propanaldehido medidos a diferentes intensidades de
radiacién de 355 nm. Para las sefiales CH,,*, n=0-3, para C,H,", n=0-4, C3H,", n=0-7.

En la Tab. 5 se puede apreciar que, el orden del proceso que se determiné para la sefial del
ion molecular es igual a 2.50, lo que indica la absorcion de aproximadamente 3 fotones. El
PI vertical para el butanaldehido es igual a 9.85 eV 39, asi que se deben absorber 3 fotones
de 3.49 eV para superar dicho valor, lo que concuerda con el resultado experimental. La
baja intensidad indica un alto rendimiento de disociacidn, posiblemente debido al exceso de
energia obtenido en el proceso de fotoionizacion, 0.62 eV, o, por la absorcién adicional de
fotones. Sin embargo, el hecho de que sea detectado, se puede atribuir a los 30 grados de
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libertad entre los que se reparte el exceso de energia obtenido en el proceso de ionizacion,
en comparaciéon a los 24 grados de libertad del propanaldehido. A su vez, esta
caracteristica, en el aldehido de mayor tamafio, aumenta el nimero de vias de disociacion
generando un determinado ion, explicando el hecho de que las sefales en los espectros R-
TOF del butanaldehido sean mds anchas que las observadas para el propanaldehido.

Tabla 5. Numero de fotones obtenidos desde los espectros R-TOF del butanaldehido.

Y =f(N,o)-I"

Especie I6nica Masa (g/mol) N
H* 1 3.02
c 12 2.64
CH' 13 3.00
CH,™ 14 2.30
CH3" 15 2.34
(O 24 2.52
CH' 25 2.35
CH, ™" 26 2.17
C,H;5" 27 1.46
CH, ™" 28 3.27
C,H5" - HCO* 29 2.23
C,Hs " - CH,O™* 30 2.17
C* 36 1.82
C3H;5" 39 2.02
C;H5" - G,HO* 41 2.07
CsHg " - CH,O™" 42 1.92
C3H;" - CH307 43 2.05
CsHy " - CH, O 44 2.65
Ion Molecular 72 2.50

Los grados de libertad también tendran un efecto sobre la dindmica de disociacion del
butanaldehido: la estructura molecular presenta dos dngulos diedros, t; = O-C1-C2-C3 y 1,
= C1-C2-C3-C4, que dan lugar a cuatro conférmeros diferentes. Tres de los conférmeros
han sido observados experimentalmente: los conférmeros cis/trans (11=0°/1,=120°) y
cis/gauche (1;=5°1,=70°) por Lee® , y, recientemente, el conférmero gauchel/gauche
(112120°/1,~70°) por Hotopp et. al..*® En la Fig. 43 se presenta un esquema indicando la
ubicacion de los dngulos diedros t; y 1, y las estructuras calculadas, en este trabajo, para
las cuatro conformaciones.

De acuerdo a los resultados tedricos, el conférmero cis/gauche corresponde a la estructura
de minima energia, seguido por el conférmero cis/trans, gaucheltrans y gauchelgauche,
con 0.005, 0.049 y 0.050 eV de energia, respectivamente. Este resultado difiere de los
resultados tedricos, obtenidos utilizando mecdnica molecular y métodos DFT, reportados
por Langley et. al., quieres reportan el conférmero cis/trans como el minimo global, y
como segundo minimo el conférmero cis/gauche.*’
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Figura 43. Conférmeros del butanaldehido. (a) Angulos diedros y (b) conférmeros.

Las conformaciones del butanaldehido, tendran una fuerte influencia sobre la dinamica de
disociacion asociada a la generacion de un determinado fragmento i6nico; es probable que,
algunas reacciones de reordenamiento y disociacién que puede experimentar un
determinado conférmero del ion molecular, no se presente para otro de los conférmeros.
Esta hipétesis es de gran importancia para el desarrollo de la discusién sobre la dindmica de
fotoionizacién y fotodisociacion del butanaldehido.

Al igual que el propanaldehido, el butanaldehido no presenta sefial correspondiente a la
pérdida de un dtomo de hidrégeno, CH;CH,CH,CO", y la sefial m4s intensa corresponde al
fragmento de masa 12 g/mol, C™, seguida en intensidad por el ion de masa 29 g/mol, Co,Hs"
y HCO™".

En el grupo de sefiales C3H,", con n=0-8, predominan los iones con masa 43, 41 y 39
g/mol. La masa 43 g/mol puede corresponder a la porcién alifatica del butanaldehido,
CH;CH,CH,", o al ion C,H30"%; y las masas 41 y 39 g/mol indican la eliminacién
secuencial de moléculas de hidrogeno, dando origen a los fragmentos C3Hs"™ 6 CHO' y
CsH;", respectivamente. En la Fig. 44. se presentan la propuesta de reacciones dando origen
al ion con masa 43 g/mol, y las reacciones que pueden dar origen a los iones de masa 41 y
39 g/mol.

La reaccion 10 corresponde a una reaccion de disociacion en dos etapas: la primera consiste
en la pérdida de un dtomo de hidrégeno desde el i6n molecular, y en la segunda etapa se
elimina una molécula de CO, reaccién que forma el catién propilo, CH;CH,CH,". La
energia de activacion calculada, para cada uno de los cuatro conférmeros, presenta
pequenas variaciones: para el conférmero cis/trans es igual a 0.94 eV, cis/gauche es igual a
1.05 eV, gaucheltrans es igual a 1.02 eV, y gauche/gauche es igual 1.04 eV. Estos valores
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indican que es necesario absorber un solo foton, por parte del ion molecular, para promover
la pérdida del atomo de hidrégeno del carbono carbonilico en cada uno de los conférmeros.
La entalpia de reaccion total, calculada desde entalpias de formacidén encontradas en la
literatura, es igual a 1.47 eV.*%*! Con base en esto, es de esperar que el exceso de energia
contenido en el ion CH3CH,CH,CO", ~2.55 eV, sea suficiente para promover la segunda
etapa. Estas reacciones ocurren con la participacién de un estado de transicion, y en la Fig.
45 se presenta el perfil de variacion de energia total para el conférmero cis/trans.

-CO
CH;CH,CH,CO" —— (CH,CH,CH," [10]
-H-:
CH,CH,CH,CHO —— HCO  +  CH3CHCH,’ [11]
+ : 4hy N

CH;CH," + CH,CHO —— CH,CHO [12]
+ -H, . Hp + 2

+ -H, +
CH,CHO" ———»  CHCO [14]

Figura 44. Reacciones de disociacion que generan fragmentos con masa 43 g/mol, en el
espectro R-TOF del butanaldehido.

La entalpia de reaccién, obtenida con base en entalpias de formacién, para la reaccion 11,
es igual a 1.91 eV*', valor cubierto por la absorcién de un solo fotén, por parte del ion
molecular, para promover la reaccion. El cédlculo del perfil de variacidn de la energia total
presenta saltos repentinos en la energia, indicando que la via calculada no corresponde a un
camino de reaccion de minima energia.

La informacién presentada para la reaccion 10 y 11 permite predecir un valor de 4 para el
orden del proceso de cada una de las reacciones: 3 fotones para la generacion del ion
molecular, mas 1 fotén para activar la reaccion de disociacién. Sin embargo,
experimentalmente, se encontré un valor de n igual a 2.05, dato que corresponde a un
proceso de 2 fotones. La desviacion entre el valor esperado y el valor experimental, puede
ser consecuencia en el error sistematico asociado a la ecuacion de potencias utilizada para
obtener el valor de n, o puede ser efecto de la variacién en la intensidad por disociacién de
los fragmentos asociados a una sefial determinada.
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Figura 45. Pérdida de un dtomo de hidrégeno en el butanaldehido cis/trans.

La reaccion 12 ocurre en dos etapas. En la primera se forma el cation etilo, consecuencia de
la ruptura del enlace C-C entre los carbonos a y 3 al carbonilo. La entalpia de reaccion,
calculada con base en entalpias de formacion encontradas en la literatura, es igual a 1.83
eV*!, indicando que la absorcién de un solo fotén de 355 nm, por parte del ion molecular,
induce la fragmentacion del enlace C-C entre los carbonos a y carbono B. El catién
formado corresponders al ion etilo, CH3;CH,". El fragmento neutro, -CH,CHO, tiene un PI
de 10.85 eV*, asi que por absorciéon de 4 fotones puede aportar intensidad a la sefial de
iones con masa 43 g/mol. Es importante tener en cuenta que, el nimero total de fotones, sin
contar los involucrados en la generacion del ion molecular, para promover la reaccién 12 es
igual a 5: 1 para la disociacion inicial C-C, y 4 para la ionizacién del radical - CH,CHO. Por
esta razon pensamos que, en caso de que la reaccion 12 sea activa, ésta debe aportar poca
intensidad a la sefial de fragmentos con masa 43 g/mol debido al alto requerimiento
energético para que el proceso global ocurra.

La reaccién 13 ocurre en dos etapas. La primera etapa corresponde a la generacion del
fragmento de masa 41 g/mol, CH,CHCH," por pérdida de una molécula de hidrégeno desde
el cation CH;CH,CH,", y la segunda da origen al catién de masa 39 g/mol por perdida de
otra molécula de hidrégeno desde el ion CH,CHCH,".

Los cdlculos DFT indican que, el minimo global para el ion C3H;" corresponde al catién
isopropilo, CH;CHCHj5", resultado que se encuentra en acuerdo con la estabilidad esperada
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en carbocationes. El cation isopropilo puede experimentar un proceso de isomerizacidén que
consiste en la migracién de un dtomo de hidrégeno y del grupo metilo, para formar el
complejo [CH,CH,-CH;]*. Este serd el reactivo de partida para la primera etapa de la
reaccion 13. El perfil de variacién de energia total es presentado en la Fig. 46 (a). La Fig.
46 (b) corresponde al perfil de reaccién para la eliminacién de una molécula de H,.
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Figura 46. Isomerizacién del catién isopropilo (a) y reaccién de eliminacién de una
molécula de hidrégeno (b).

Las entalpias de activacion calculadas para las reacciones de isomerizacién (Fig. 46 a), y
eliminacion de una molécula de H, (Fig. 46 b) son 0.92 eV, y 2.33 eV, respectivamente. El
proceso global corresponde a la primera etapa de la reaccion 13. El orden del proceso
asociado a la sefial de masa 42 g/mol, es igual a 2.07, lo que corresponde a un proceso de
absorcion de 2 fotones, indicando que se absorbe 1 foton por cada una de las etapas de
reaccion. Es decir, el cation isopropilo experimenta la absorcion de 2 fotones de 355 nm,
proceso que da origen al catién alilo, CH,CHCH,".

En la segunda etapa de la reaccion 13, el ion alilo debe experimentar un proceso de
isomerizacion, con el fin de generar un reactivo de partida para la segunda eliminacién de
una molécula de hidrégeno, andlogo al proceso de isomerizacidén propuesto para la primera
etapa de la reaccion 13. El perfil de variaciéon de energia total para el proceso de
isomerizacion es presentando en la Fig. 47 (a), y en la Fig. 47 (b) se puede apreciar el perfil
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de variacion de energia total para la reaccion de eliminacién de una molécula de H; en la
segunda etapa de la reaccion 13.
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Figura 47. Isomerizacion del cation alilo (a) y reaccién de eliminacién de una molécula de
hidrégeno (b).

La energia de activacion calculada para el proceso presentado en la Fig. 47 (a), es igual a
1.60 eV, y, para el proceso presentado en la Fig. 47 (b), es igual a 1.29 eV. El orden del
proceso, obtenido desde los datos experimentales, para la sefal correspondiente al
fragmento CHCHCH®, es igual a 2.02, lo que indica que el proceso de generacién estd
asociado a la absorcién de 2 fotones. Un solo fotén de 355 nm contiene la energia
suficiente para que el proceso tenga lugar, asi que el hecho de que n sea igual a 2 indica
que, la generacién del ion CHCHCH™ tiene origen el cation CH;CH,CH,": 1 fotén por cada
etapa de la reaccion 13.

La comparacion del valor de n obtenido experimentalmente para la primera y segunda etapa
de la reacciéon 13, da lugar a algunos comentarios. La reaccién de isomerizacion del
isopropil requiere 0.92 eV de energia, asi que un fotén de 355 nm genera un reactivo de
partida, para la eliminacién de una molécula de hidrégeno, con un exceso de energia de
2.57 eV, Fig.46 (a). La reaccién de eliminacion requiere 2.33 eV de energia, Fig. 46 (b), lo
que resulta en un exceso de energia igual a 0.24 eV, asi que es posible que la relajacion de
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energia, i.e. distribucion vibracional, durante el proceso de isomerizaciéon del catién
1sopropil disminuya la energia disponible por debajo del valor necesario para promover la
eliminacién de la molécula de H,, razén por la cual se requiere la absorciéon de un segundo
fotén. Esté no es el caso para la segunda etapa de la reaccion 13, la cual requiere 1.60 eV
para promover la isomerizacién del cation CH;CHCH,", Fig. 47 (a), asi que la absorcién de
1 fotén de 355 nm genera un reactivo de partida, para la etapa de eliminacién de una
molécula de H,, con un exceso de energia de 1.89 eV. El requerimiento energético para la
reaccion de eliminacion es de 1.29 eV, Fig. 47 (b), asi que el exceso de energia neto es
igual a 0.60 eV, més del doble que el mencionado para la primera etapa de la reaccién 13.
Esto indica que, es mds probable que un solo foton sea suficiente para promover los dos
procesos involucrados en la segunda etapa de la reaccion 13 que para la primera etapa,
reflejandose esto en el orden del proceso. En conclusién, la formacién del ion CH,CHCH,"
es promovida, principalmente, por la absorciéon de dos fotones por parte del catién
isopropil; el ion CHCHCH" también tiene origen en el catién isopropil, especificamente, al
parecer, en aquellos cationes que consiguen experimentar la primera etapa de la reaccién 13
con la absorcién de un solo fotén.

En los espectros R-TOF de la Fig. 42, se pueden apreciar varias sefiales de muy baja
intensidad para el grupo de sefiales C3H,", en comparacién a la intensidad de las tres
sefales ya discutidas. Los iones de masa 42 y 44 g/mol son de interés, ya que
indudablemente estas tienen origen en rearreglos moleculares que dependerdn de la
conformacién del butanaldehido. En la Fig. 48 se presentan el origen propuesto para dichas
masas.

+e -CO -+ _H2 o+
CH3CH2CH2CHO _— CH3CH2CH3 _— CH3CHCH2 [15]

Figura 48. Origen de los fragmentos con masa 44 g/mol y 42 g/mol.

Con semejanza a lo propuesto para el propanaldehido, la masa de 45 g/mol corresponde al
catién radical de propano, CH;CH,CH; ™, y ocurre a través de dos etapas: inicialmente se
transfiere el atomo de hidrégeno del carbonilo hacia el carbono o formando el complejo
[CH3CH,CH;3-CO ], el cual se disocia en una segunda etapa, liberando una molécula de
CO neutra. La entalpia de activacion calculada para el conférmero cis/gauche es igual a
1.26 eV, mientras que para los conférmeros cis/trans, gaucheltrans y gauchel/gauche son
1.17, 1.22 y 1.22 eV respectivamente. Al igual que para la reaccion 10, el conformacién
cis/trans requiere la menor energia de activacion, y en la Fig. 49 se presenta el perfil de
variacion de la energia total para la etapa de transferencia del &tomo de hidrégeno, que da
origen al complejo [CH;CH,CH3-CO™].
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Figura 49. Generacién del complejo [CH3;CH,CH;3-CO] " para la conformacion cis-trans.

De datos encontrados en la literatura®', se determiné que la entalpia de reaccién es igual a
1.08 eV. Este valor indica que la absorcién de 1 fotén de 355 nm es suficiente para
promover la reaccién de generacion y disociacion del complejo [CH;CH,CH;-CO] ™. El
valor de n obtenido desde los datos experimentales, para la sefial de fragmentos con masa
44 g/mol, es igual a 2.65, lo que indica que el ion es generada por un proceso de 3 fotones,
y que la etapa determinante de la velocidad, en la generaciéon del catién radical
CH;CH,CH;™, corresponde a la generacién del ion molecular. Como se discutié en el
marco conceptual, los procesos de absorciéon de 1 fotén son altamente probables en
comparacién a procesos de absorcién multifoténica.”>**

La segunda etapa de la Fig. 48 explica la formacion del ion con masa 42 g/mol, a través de
la generacién de una molécula de H, desde el catién radical CH;CH,CH3 ™. Se encontré que
éste proceso ocurre con la participacion de un estado de transicién, y la energia de
activacion calculada para el proceso es igual a 1.05 eV, proceso promovido por la absorcién
de 1 fotén de 355 nm por parte del ion CH;CH,CH; ™. El orden del proceso obtenido
experimentalmente es igual a 1.92, lo que indica que 2 fotones intervienen en la generacién
de dicha sefial. Este valor corresponde a la absorcién de 1 fotén que promueve la primera
etapa de la reaccion 15, y 1 fotén para promover la segunda etapa. En la Fig. 50 se
presentan el perfil de la reaccion a través de la coordenada intrinseca de reaccion.

64



it
] .’.' %
1.0 J %
I
J y
< 0.8+ J .
e !
= / \
S 0.6 I. .‘-.
S J g
;i;“ 0.4 ; —
m ]
0.2
0.0
T T T T T T T T T T T T T 1
-8 -6 -4 2 0 2 4 6

-172

IRC (uma "-bohr)

Figura 50. Pérdida de una molécula de H, desde el catién radical CH;CH,CH;™.

La masa 44 g/mol, también puede tener origen en una reaccion de disociacion tipica para
aldehidos y cetonas: el rearreglo MCLafferty48, el cual ocurre a través de un estado de

transicion ciclico de seis miembros. En la Fig. 51 se presenta el rearreglo McLaffery para el
butanaldehido.

H\
H,C 0 .
—— > CH)CH, + CH,CHOH [16]

Hzo\/g\ﬁlH
H,

Figura 51. Rearreglo McLafferty para el butanaldehido.

Es de esperarse que para este proceso, las conformaciones del butanaldehido presenten una
mayor influencia. De hecho, las estructuras calculadas indican que solo la conformacién
cis/gauche presenta el rearreglo McLafferty. La entalpia de activacidon calculada para el
rearreglo McLafferty, es igual a -0.03 eV, indicando que la reaccién es exotérmica. El
cambio en la energia libre de Gibbs es positivo, 0.025 eV; barrera méds de 20 veces menor
que el exceso de energia resultante del proceso de fotoionizacion, 0.62 eV. Este balance
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energético permite concluir que, la via de disociacion preferencial para la conformacién
cis/gauche serd el rearreglo McLafferty. En la Fig. 52 se presenta el perfil de reaccién a
través de la IRC.
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Figura 52. Perfil del rearreglo McLafferty en el catién radical de butanaldehido.

Una vez formado el enol, este se disocia generando eteno, CH,CH,, y el catién radical
etenol, CH,CHOH™, con una entalpia de reaccién calculada de 1.17 eV, proceso
promovido por la absorcién de 1 solo fotén por parte del ion molecular partiendo del
minimo energético presentado en la Fig. 52. El valor de n para iones con masa 44 g/mol es
igual a 2.65, lo que indica que la sefial tiene origen en proceso promovido por la absorcion
de 3 fotones. Esto refuerza la idea que, la disociacion preferencial de la conformacion
cis/gauche ocurre a través de un rearreglo McLafferty: la generacion del ion molecular
requiere la absorcién de 3 fotones de 355 nm, y todos los cationes de butanaldehido con la
conformacion cis/gauche experimentardan el rearreglo McLafferty sin la necesidad de
absorber fotones adicionales. Debido a que, como ya se discutié anteriormente, la etapa
determinante de la velocidad es la ionizacion del aldehido, el orden del proceso refleja solo
la absorcion de fotones que promueven dicha etapa.

En la Fig. 53 se presenta una serie de reacciones de disociacion del ion molecular, y
algunos iones fragmento, propuestas con el fin de encontrar un origen posible para algunos
iones del grupo de sefiales C;H," y CH,,".
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"CH,CHO + CH;CH,* [17]

+-

CH;CH,CH,CHO \
¢ CH3 + CH2CH2CHO+ [1 8]
"CH, 4+ CH;CH," [19]

CH;CH,CH," —
CH,CH, + CH;* [20]
CH,CHCH,* ——» ‘CH, 4+ CH,CH" [21]
CHCHCH* —— CHCH , CH* [22]

Figura 53. Reacciones de disociaciéon que forman especies CH," y C,H,", en el espectro R-
TOF del butanaldehido.

Las reacciones 17 y 19 pueden dar origen al ion CH;CH,". La reaccién, 17, corresponde a
la ruptura del enlace C-C entre los carbonos a y B. El PI del radical viniloxi, -CH,CHO, es
igual a 10.85 eV 39, y 8.12 eV para el radical etilo, razén por la cual se forma el catién
etilo. La entalpia de reaccién para éste proceso es igual a 1.83 eV razén por la cual la
absorcion de 1 fotén, por parte del ion molecular, es suficiente para que el proceso tenga
lugar. Sin embargo, el orden del proceso para la sefial de iones con masa 29 g/mol,
obtenido experimentalmente, es igual a 2.23, lo que indica que la reaccién es promovida
por la absorcién de 2 fotones.

La reaccion 19 corresponde a la fragmentacion del cation propilo, CH;CH,CH,", para dar
origen a una especie con 1 carbono, CH, ™, y una especie con 2 carbonos, CH;CH,". El PI
de la especie CH, es igual a 10.40 eV, y 8.12 eV para el etileno™’, razén por la cual se
genera el catién metilo. La entalpia de reaccién es igual a 4.23 eV***! lo que indica que el
ion propilo, CH;CH,CH,", se disocia por absorcién de 2 fotones de 355 nm, para dar origen
al ion etilo, CH;CH,". Este proceso concuerda mucho mejor con el valor de n obtenido
experimentalmente, 2.23, con respecto a la reaccién 17, lo que indica que el i6n CH;CH,"
tiene origen, principalmente, en la fragmentacién del catién propilo, CH;CH,CH,".

Debido a la falta de disponibilidad para datos relacionados al PI vertical de la especie
CH,CH,CHO, reaccién 18, estos fueron calculados. El cdlculo también se realizo para el
radical metilo por dos razones: para que los datos que se fueran a comparar tuvieran una
misma procedencia, y de paso verificar la validez del método de cdlculo por comparacién
con el valor experimental para el radical metilo. El valor obtenido para el radical metilo es
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igual a 9.71 eV, valor que presenta una desviacion inferior al 2%; para la especie
CH,CH,CHO, el PI vertical calculado, es igual a 8.85 eV. Estos valores indican que, para la
reaccién 18 se forma el ion CH,CH,CHO" y el radical metilo.

La reaccién 20 consiste en la disociacion del ion propilo generando una especie de 1
carbono, CH3", y una especie de 2 carbonos, CH,CH, . El PI del radical CH;- es igual a
9.84 eV, y 10.51 eV para el etileno, favoreciéndose la reaccion 20. La entalpia de reaccion
es igual a 2.77 eV, asi que la absorcién de un solo fotén, por parte del ion propilo, activa la
reaccion 20. Sin embargo, el orden del proceso para la sefial del ion CH3" es igual a 2.34, lo
que indica que proviene de un proceso promovido por la absorciéon de 2 fotones. La
variacién encontrada entre el valor esperado y observado, es consecuencia de la variacién
en la intensidad de la sefial debido a la generacion del cation metilo desde fuentes no
consideradas, como la ionizacién del radical por MPL.

El catién alilo, CH,CHCH," se puede fragmentar para dar origen a una especie de 1
carbono, CH, ", y una especie de 2 carbonos, CH,CH". El PI del CH; es igual a 10.40 eV, y
8.25 eV para el CH,CH, lo que da lugar a la reaccién 21.° La entalpia de reaccion, para la
reacciéon 21, es igual a 5.40 eV, esto indica que, si la reaccién ocurre sin barrera, es
necesaria la absorcion de dos fotones por parte del cation alilo, prediccion que concuerda
bien con el valor de n obtenido experimentalmente, 1.46, aproximadamente 2 fotones. Se
debe tener en cuenta que la disociacién del ion CH;CH," por absorcién de fotones, como se
discuti6 para el propanaldehido, puede aportar intensidad a las sefial del ion CH,CH™.

El ion CHCHCH", al igual que el ion alilo, se puede fragmentar para dar origen a una
especie de 1 carbono, CH, y una especie de 2 carbonos, CHCH. El PI del CH es igual a
10.64 eV, y 11.40 eV para el CHCH, lo que da origen a la reaccién 22. La entalpia de la
reaccién 22 es igual a 6.96 eV***! indicando que es necesaria la absorcién de 2 fotones por
parte del cation CHCHCH" para que la reaccion tenga lugar. El orden del proceso para la
sefial del ion CH", es igual 3.00, dando 1 fotén mds que el valor esperado. Esta diferencia
tiene origen en que, el ion CHCHCH, que se genera a través de las vias de disociacion
propuestas para el ion propilo (Fig 46 y 47), es ciclico y debe experimentar un proceso de
isomerizacién hacia el ion propargil, CHCCH". El ion ciclico es 1.43 eV mds estable que
ion propargil, asi que, lo més probables es que se requieren de al menos 1 fotén adicional
para promover la etapa inicial de isomerizacion.

Con las vias de disociacion propuestas hasta el momento, el ~50 % de las caracteristicas
espectrales mds importantes observadas en los espectros R-TOF del butanaldehido han sido
explicadas. Vale la pena recalcar que cada uno de los iones CH," y C,H," se puede
fragmentar de acuerdo con algunas reacciones discutidas para el propanaldehido (Fig. 37,
39 y 41), indicando que es mayor el porcentaje del espectro al que se le ha propuesto alguna
explicacion.
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VL.  CONCLUSIONES

La dindmica de fotoionizacién y fotodisociacion del propanaldeido, al irradiarse con luz
laser de 355 nm a intensidades de 10" W/cmz, ocurre a través de un proceso multifotonico,
vy < 0.5. El seguimiento de ésta, a través de espectrometria de masas R-TOF, permitié
establecer la existencia de procesos de 2 a 5 fotones, y un rendimiento de disociacién del
100% para el ion molecular. Las vias de disociacién dan origen, principalmente, a especies
del tipo CoH,", con n=0-5, y, en menor proporcién, CH,*, con n=0-3. Los célculos DFT
indican que la dindmica de fotoionizacion y fotodisociacién estd gobernada por la
estructura de la superficie del estado base Dy, tanto del i6én molecular como la de algunos
fragmentos, en acuerdo con datos reportados en la literatura.

La disociaciéon del ion molecular ocurre preferencialmente a través de una reaccién de
disociacion que involucra dos pasos distintos: la generacién del catiébn propanoil,
CH;3CH,CO", y la posterior disociacion de éste en monéxido de carbono, CO, y el ion etil,
CH;CH,". El orden del proceso determinado experimentalmente y el desarrollo de cédlculos
DFT para la via de disociacion preferencial, indican que la activacién del proceso requiere
la absorcion de 4 fotones. La absorcion del cuarto fotén ocurre muy rdpidamente una vez
que se ha formado el catioén radical de propanaldehido, limitdndose la velocidad total del
proceso unicamente por la absorcion de 3 fotones.

El orden del proceso, para los iones CoH," y HY, evidencia la existencia de reglas de
disociacion, para los procesos MPI, distintas de las observadas en métodos de ionizacién
con impacto por electrones: los resultados experimentales permiten proponer la existencia
de reacciones donde especies de capa abierta, OE ™, se generan a través de la eliminacién de
dtomos de hidrégeno, H-, desde especies de capa cerrada, EE".

La baja intensidad para senales de iones provenientes de la disociacién del tautomero enol
muestran que, el porcentaje de cationes de propanaldehido en la conformacién s-cis, con
respecto a la conformacién gauche, es alto. Esta caracteristica fue atribuida al grado de
enfriamiento rotacional alcanzado en la expansion supersonica.

Una inspeccion detallada del orden del proceso determinado para cada una de las sefiales en
los espectros R-TOF, junto con las entalpias de activacién y de reaccidn, indican que: el
mecanismo de generacion del perfil espectral R-TOF corresponde a un mecanismo Ladder
switching, en el que el exceso de energia proveniente de la absorcién escalonada de fotones,
en algunos casos, logra promover algunas de las etapas de disociacién propuestas.

La dindmica del butanaldehido, al igual que el propanaldehido, ocurre a través de procesos
MPI, y < 0.5, bajo las condiciones utilizadas en este trabajo. En los espectros R-TOF se
detecta una pequefa sefial para el ion molecular, indicando que la distribucién de energia
entre un mayor nimero de grados de libertad se traduce en la estabilizacion y, en cierto
grado, a la supresion de la disociacion del ion molecular. A su vez, los espectros R-TOF del
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butanaldehido, en comparaciéon a su homélogo de menor tamafio, presentan un grado de
complejidad considerable el cual se explica también a través del aumento en los grados de
libertad. Este hecho genera la necesidad de tomar en cuenta, durante la determinacién de la
dindmica de disociacién, las cuatro diferentes conformaciones que puede presentar el
aldehido de mayor tamafio.

Los valores de n, extraidos desde los espectros R-TOF del butanaldehido, permitieron
establecer que: las caracteristicas espectrales tienen origen en procesos de 2 y 3 fotones, y
la via de disociacion preferencial corresponde a la generacién del ion butanoil,
CH;CH,CH,CO", en una primera etapa de reaccion, y la generacion del catién propil,
CH;CH,CH,", como segunda etapa de reaccion. El valor de n obtenido experimentalmente
para esta reaccion, difiere del valor esperado, evidencia del aumento en el error sistematico
como consecuencia de la naturaleza atémica de la ecuacién de potencias utilizada para
ajustar las curvas de Corriente idnica vs. Intensidad de la radiacion.

Al igual que el propanaldehido, los cdlculos DFT indican que la dindmica de disociacién de
butanaldehido, y algunos cationes fragmento, ocurre sobre la superficie del estado
electrénico Dy. Este comportamiento del ion molecular debe tener origen en vias de
relajacion, desde la superficie de estados excitados, equivalentes a las que ocurren en el
propanaldehido. Esto indica que las estructuras electronicas de los estados excitados de
iones moleculares en ambos aldehidos, tienen caracteristicas en comun.

Con respecto a las vias de disociacion en las que intervienen etapas de reordenamiento
molecular, éstas se encuentran limitadas por la conformacién del ion molecular: el
reordenamiento McLafferty ocurre sélo para la conformacién cis/gauche, el cual es
exotérmico como consecuencia de una pequefia disminucién en la entropia debida a la
naturaleza ciclica del estado de transicién. Sin embargo, el bajo rendimiento para la sefal
de masa 44 g/mol, atribuible a un fragmento proveniente de la fotodisociacién del producto
del rearreglo McLafferty, CH,CHOH™, indica una baja concentracién de iones moleculares
con la conformacién cis/gauche. Con respecto a reacciones de disociacion directas del ion
molecular, es decir, en las que no se presenta ningun rearreglo molecular, ocurren
indistintamente de las conformaciones del aldehido. Los datos experimentales indican que
el mecanismo de disociacion MPI corresponde al esquema Ladder switching, igual que se
determiné para el propanaldehido.

Las principales diferencias entre los espectros del acetaldehido, y las dos moléculas
estudiadas en este trabajo, tienen origen en un estado vibracional del estado de Rydberg
intermedio (n,3s) al que se accede con 2 fotones de 355 nm. El estado resonante para el
acetaldehido, a ~355 nm, corresponde a una vibracién asociada a la flexién asimétrica del
CHj3, y la distribucién de energia entre los modos vibracionales es equitativa entre la
tension C-C, carbono a y carbono carbonilico, y la tensiéon C-H en el carbono carbonilico.
Mientras que la disociacion preferencial para el propanaldehido y butanaldehido indica que,

70



el estado vibracional del estado de Rydberg intermedio (n,3s) al que también se accede
con 2 fotones de 355 nm corresponde solamente a un modo asociado a la tensién C-H del
carbono carbonilico y la energia se reparte preferencialmente en este modo, promoviendo
de esta manera la formacion de los cationes propanoil y butanoil, los cuales posteriormente
se disocian formando los cationes correspondientes a las fracciones alifdticas de cada
aldehido.
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VII. TRABAJO FUTURO

A nivel experimental se recomienda medir espectros de fotoelectrones en la regién de
resonancias de alta energia con el primer estado de Rydberg, (n,3s), y estados superiores,
con el fin de caracterizar la excitacion vibracional en funcién de la longitud de onda de
excitacién, asi como su efecto sobre las vias de disociacion de los iones moleculares de
propanaldehido y butanaldehido; especialmente el ultimo, para el cual, hasta donde
sabemos, no se encuentra datos en la literatura.

Se recomienda disefiar y realizar experimentos de mapeo de las velocidades de iones™, con
el fin de determinar la distribucién de energia cinética para iones de igual masa. Esto
permite identificar las transiciones de Franck-Condon activas entre los estados de Rydberg
de la molécula neutra y los estados electronicos del cation radical, asi como origenes y vias
de disociacion diferentes para iones de la misma masa. Esto trae consigo que velocity map
ion images sea una técnica complementaria excelente en el andlisis de espectros de
fotoelectrones.

A nivel tedrico se hace indispensable utilizar métodos de calculo enfocados al tratamiento
de estados electronicos excitados, obteniéndose de esta forma un punto de partida que
permita asignar las transiciones resonantes de Franck-Condon observadas en los espectros
de MPI, fotoelectrones e imagenes moleculares. Los datos tedricos también serdn utiles en
la identificacién y asignacion de la dindmica de fotoionizacién y fotodisociacion de
compuestos carbonilicos alifaticos.

Por dltimo se recomienda realizar la caracterizacion de la dindmica de fotionizacion y
fotodisociacién de compuestos carbonilicos a,B-insaturados, 4cidos carboxilicos y dcidos
carboxilicos a,B-insaturados, con el fin de establecer la influencia de la conjugacién de un
doble enlace C-C con el doble enlace del carbonilo, en aldehidos, y el doble enlace de la
funcidn carboxilo, en acidos carboxilicos.
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Masa (g/mol)

APENDICE A: CALIBRACION DE LOS ESPECTROS R-TOF

Con el fin identificar las masas detectadas en los espectros R-TOF se realiza un proceso de
calibracién que consiste en cuatro etapas, dos de ellas iterativas:

a) Se determinaron los tiempos de vuelo para cada sefial del espectro.

b) Se asignaron las masas con tiempos de vuelo mds pequefios. En el caso de los
aldehidos estudiados se asigno las masas para el H', C*,CH',CH," CH;",
correspondiendo a las primeras 5 sefiales.

c) Se ajustaron los datos de tiempo de vuelo y masa a un polinomio de segundo orden:

M =A+Bt+ct
Donde M es la masa, ¢ es el tiempo de vuelo, y A, B'y C son constantes.

d) Se calcularon las masas no asignadas reemplazando los tiempos de vuelo en la
ecuacion de segundo orden.

Los pasos c) y d) se repiten las veces que sean necesarias para obtener la mejor curva de
calibraciéon. En la Fig. 54 se presentan las curvas de calibracién obtenidas para el
propanaldehido y butanaldehido.
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Figura 54. Curvas de calibracion para el (a) propanaldehido y (b) butanaldehido.
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Corriente I6nica (ua)
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APENDICE B: ESPECTROS R-TOF

A continuacidén se presenta cada uno de los espectros R-TOF presentados en el capitulo IV,
con el correspondiente valor de intensidad de la radiacién ionizante a la que fue medido. La
intensidad de las sefiales tienen unidades arbitrarias.
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APENDICE C: GRAFICAS DE CORRIENTE IONICA VS. INTENSIDAD DE LA

RADIACION

A continuacion se presentan las graficas de corriente idnica vs. Intensidad de la radiacién
de las cuales se extraen los datos presentados en las Tab. 3 y 4. Las gréaficas se

construyeron utilizando los datos que presentan la mejor correlacion. Las barras de error
son del 10% para la intensidad de radiacion, y 15% para la corriente i6nica, la cual se da en

unidades arbitrarias.
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APENDICE D: DESVIACION ESTANDAR DE LA MUESTRA

Con el fin de determinar el efecto de los errores aleatorios sobre la precisiéon de los
experimentos, se determind la desviacion estandar de la muestra, s, y el error estandar de la
media, sm.5 !

Y (x, —x)

5= - [38]
20 N
s =—> [39]
" N

Los célculos de s y s, se realizaron con datos recolectados durante tres dias distintos y
solamente para las sefiales mds intensas. Los resultados para el propanaldehido son
presentados en la Tab. 6, y para el butanaldehido en la Tab. 7.

Tabla 6. Error estandar en los datos del propanaldehido.

Orden del Proceso
Dia 1 Dia 2 Dia3 Desviacién
Fragmento n R’ n R’ n R’ Ppromedio s Sm
CH5" 294 | 0.97 2.02 0.95 2.87 0.91 2.61 0.51 0.29
CH,™ 2.86 | 0.99 2.21 0.98 2.41 0.97 2.49 0.34 0.19
C,H5" 290 | 0.97 2.00 0.99 2.31 0.99 2.41 0.46 0.26
HCO*-C,Hs" | 2.62 | 0.99 2.47 0.94 1.99 0.99 2.36 0.33 0.19

Tabla 7. Error estandar en los datos del butanaldehido.

Orden del Proceso

Dia 1 Dia 2 Dia 3 Desviacion

Fragmento N R’ n R® n R® Npromedio s S
CH;" 2.32 0.98 2.11 0.98 2.33 0.97 2.25 0.12 0.07
CH,™ 2.30 0.97 2.10 0.99 2.17 0.99 2.19 0.11 0.06
C,H;5* 1.45 0.97 1.66 0.99 1.46 0.97 1.52 0.12 0.07
HCO*-C,Hs" | 2.15 0.94 2.06 0.99 2.23 0.98 2.15 0.09 0.05
C3Hs* 1.89 0.95 2.07 0.98 2.07 0.96 2.01 0.10 0.06
C:H;" 1.82 0.97 1.89 0.99 2.05 0.99 1.92 0.12 0.07
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APENDICE E: METODOLOGIA DE CALCULO Y ESTRUCTURAS
CALCULADAS

Los resultados tedricos presentados en éste trabajo, con el fin de analizar y determinar las
diferentes vias de disociaciéon del propanaldehido y butanaldehido sobre argumentos
sélidos, se realizaron con el software GAUSSIAN 0952, utilizando el funcional M05-2X> y
el grupo de funciones base 6-31 1+g(d,p).54

El funcional MO05-2X, es un funcional de intercambio y correlacién meta hibrido
desarrollado y mejorado para el cédlculo de termoquimica, termoquimica cinética e
interacciones no covalentes.”® Este proporciona mejores resultados, con respecto a otros
funcionales (PW6B95, PWB6K y MPWBIK), en el cdlculo de dichas propiedades y es
recomendado por Truhlar et. al. especialmente para el cdlculo de energias de disociacién.>
El grupo de funciones 6-311+g(d,p) ha sido utilizado con éxito para el cdlculo de barreras
de reacciéon en sistemas moleculares conteniendo dtomos de carbono, oxigeno e
hidrégeno.”*™

Los minimos y estados de transiciéon fueron identificados mediante el nimero de
frecuencias imaginarias obtenidas en los cdlculos, 0 para los minimos y 1 para los estados
de transicion. La frecuencia imaginaria, para el caso de los estados de transicion,
corresponde a la coordenada intrinseca de reaccion, IRC, y se utilizé para calcular las vias
de reacciéon de minima energia.56 En el caso de reacciones que ocurrieran sin barrera, se
realizé el calculo del perfil de energia a través de un escaneo relajado a través de la
coordenada de reaccidn, variando la distancia de la coordenada de reaccidn, i.e. la longitud
de un enlace.

A continuacién se presentan las coordenadas para las estructuras importantes durante el
desarrollo del capitulo IV. Todas las estructuras corresponden a especies idnicas, con una
carga fundamental..

e  CH;CH,CHO*cis

No. Atémico Coordenadas (Angstroms)
X Y zZ
6 0.018672 -0.001511 -0.007807
8 0.041659 -0.003472 1.170867
1 0.976899 -0.000726 -0.571499
1 -1.153303 -0.884589 -1.480895
6 -1.293815 0.000234 -0.849367
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1 -1.153287 0.887903 -1.476909

6 -2.563276 -0.001603 -0.031236
1 -2.646494 0.886955 0.590269
1 -3.393819 0.000063 -0.738871
1 -2.646563 -0.893052 0.586113

e CH;CH,CHO™ gauche.

No. Atémico Coordenadas (Angstroms)
X Y zZ
6 0.000291 0.000159 0.000519
8 -0.001723 -0.007133 1.178309
1 0.945629 0.004936 -0.576189
1 -2.155811 -0.069760 -0.089279
6 -1.345893  0.040434 -0.803992
1 -1.260928 -0.841082 -1.445921
6 -1.361581 1.355031 -1.574826
1 -0.537168 1.435231 -2.279851
1 -2.298003 1.353349 -2.139653
1 -1.377621 2.219152 -0.914026
e  Reaccién 1: CH;CH,CHO* — CH;CH,CO" + H-

a) Estado de transicion cis

No. Atémico Coordenadas (Angstroms)
X Y Z
6 -0.083287 0.002598 -0.161501
8 -0.096967 0.001829 0.956641
1 1.775456 -0.006326 -0.551586
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-0.105316

-0.535407

-0.095804

-2.082156

-2.476327

-2.370488

-2.485782

-0.883178

0.005807

0.890604

0.014041

0.907172

0.016324

-0.875530

-2.016534

-1.547180

-2.015602

-1.570125

-1.093372

-2.619428

-1.094647

b) Estado de transicion gauche

No. Atémico

Coordenadas (Angstroms)

X

Y

Z

-0.009165

-0.034506

1.845750

0.002777

-0.416452

-1.507326

0.021577

-0.376892

-0.382860

1.105140

0.032004

0.046592

0.000908

0.864913

-0.020555

0.083262

-1.331831

-2.199743

-1.308906

-1.401231

0.033812

1.152029

-0.305762

-1.849340

-1.365260

-1.313808

-2.048442

-1.530101

-3.057160

-2.111244

¢) Producto 1: CH;CH,CO*

No. Atémico

Coordenadas (Angstroms)

X

Y

Z

-0.000107 -0.000026 -0.000201

0.000294

-0.000156

1.551078

1.340190 0.000287 2.064097
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8 2.386316 0.000645 2.429755

1 -1.043720 -0.000346 -0.304262
1 0.481803 0.891847 -0.390211
1 0.482398 -0.891511 -0.390360
1 -0.478725 0.889685 1.974502
1 -0.478092 -0.890405 1.974358

d) Producto 2: CH;CH,*

No. Atémico Coordenadas (Angstroms)
X Y Z
6 0.089856 -0.031913 -0.326848
1 -0.484961 0.500969 0.728193
1 1.156700 0.014659 -0.137372
1 -0.376803 -1.001900 -0.459877
6 -0.656109 1.121984 -0.418324
1 -0.186599  2.092656 -0.301717
1 -1.719974 1.075759 -0.624052
e  Reaccién 4: CH;CH," — CH,CH"*

a) Estado de transicién

No. Atémico Coordenadas (Angstroms)
X Y Z
6 -0.410329 -0.131011 0.029957
6 1.078146 -0.379140 -0.080733
1 -0.924278 -0.483534 0.927777
1 -0.798798 1.021519 -0.004168
1 -0.862314 -0.457723 -0.919072

1 1.211494 -1.458131 0.036056



1 0.155293 0.957031 0.010314

b) Producto CH,CH*

No. Atémico Coordenadas (Angstroms)
X Y z
6 -0.137705 0.643969 0.000000
6 -0.099230 -0.608429 0.000000
1 -0.172061 1.722793  0.000000
1 -1.029131 -1.194486 0.000000
1 0.861489 -1.141834 0.000000

¢) Estado de transicién para la reaccién de isomerizacién del producto CH,CH*

No. Atémico Coordenadas (Angstroms)
X Y Z
6 0.000000 0.000000 0.000000
6 0.000000 0.000000 1.236400
1 0.152359 0.000000 -1.068268
1 -0.555431 0.000079 2.164775
1 1.144578 -0.000169 1.250587

d) Producto de la reaccién de isomerizacién de CH,CH"

No. Atémico Coordenadas (Angstroms)
X Y Z
6 -0.032968 -0.014921 0.112635
6 0.442939 -0.016133 1.233696
1 -0.445186 -0.014528 -0.883176
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1 0.874048 -0.017927 2.221505

1 -0.834049 0.063508 1.114817

e  Reaccién 5: CH;CH,CHO* — CH3CH; + CO

a) Estado de transicion cis

No. Atémico Coordenadas (Angstroms)
X Y z
6 0.182549 0.000608 0.110894
8 0.441592 -0.000151 1.193439
1 0.225474 0.001113 -0.988632
1 2.008648 0.922203 -2.011518
6 2215786 -0.000428 -1.480342
1 2.008221 -0.923649 -2.010314
6 3.181047 0.000084 -0.366220
1 3.130453 -0.897017 0.249555
1 4.184614 -0.000567 -0.821230
1 3.130989 0.898099 0.248258

b) Estado de transicion gauche

No. Atémico Coordenadas (Angstroms)
X Y z
6 -0.000088 -0.000294 -0.001800
8 -0.003586 -0.000646 1.109788
1 0.259602 0.000078 -1.070453
1 2.521632 -0.923719 -0.790270
6 2.254204 0.000937 -1.288332
1 2.523516 0.920414 -0.781761
6 2.034177 0.008037 -2.751609
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1 1.536234 0.907903 -3.111306

1 3.032018 0.009885 -3.219556

1 1.535405 -0.887837 -3.119973

¢) Producto complejo [CHECHE-CO]'+ cis

No. Atémico Coordenadas (Angstroms)
X Y Z
6 0.000000 0.000000 0.000000

8 0.000000

1 0.133082

1 0.889644

6 0.310043

1 0.890247

6 -1.072287

1 -1.632852

1 -0.952712

1 -1.633419

0.000000 1.105785

0.000000 -1.410780

-0.919533 -2.841556

0.000024 -2.782027

0.919212 -2.841436

0.000507 -3.303799

0.900670 -3.060765

0.000567 -4.405124

-0.899341 -3.060918

d) Producto complejo [CHECHE-CO]'J' gauche

No. Atémico Coordenadas (Angstroms)
X Y z
6 0.008913  0.000062 -0.004554
8 -0.044371 -0.000073 1.100040
1 0.228681 0.000069 -1.403861
1 1.078598 -0.920483 -2.782525
6 0.498137 0.000001 -2.760169
1 1.082721 0.917892 -2.781825

91



6 -0.848000 0.003236 -3.369794

1 -1.420926 0.904492 -3.162128
1 -0.658412 0.003014 -4.461114
1 -1.425068 -0.895473 -3.162507

e) Producto CH;CH;*

No. Atémico Coordenadas (Angstroms)
X Y Z
6 0.000528 0.000524 -0.000118
6 -0.000540 -0.000511 1.938621
1 1.073542 -0.000255 -0.151112
1 -0.536416 -0.928329 -0.151907
1 -0.534926  0.930442 -0.150696
1 -1.073554 0.000384 2.089613
1 0.534820 -0.930476 2.089248
1 0.536497 0.928295 2.090364
e  Reaccién 6: CH;CH,CHO* — CH;CHCHOH*

a) Estado de transicion gauche

No. Atémico Coordenadas (Angstroms)
X Y Z
6 0.018445 -0.034389 -0.048817
8 -0.604181 -0.169844 1.010889
1 1.105265 -0.011533 -0.094922
1 -1.352293 -0.864175 -1.483540
6 -1.084144 0.085217 -1.015756
1 -1.721058 -0.072499 0.221455
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6 -1.396260 1.390065 -1.672133

1 -0.725512  1.484966 -2.537107
1 -2.421568 1.396987 -2.030820
1 -1.222297 2.242291 -1.017084

b) Producto CH;CHCHOH*

No. Atémico Coordenadas (Angstroms)
X Y Z
6 0.000267 0.000563 -0.000048
8 0.000973 0.003788 1.340386
1 0.966231 -0.001171 -0.512506
1 -0.574803 -0.929051 -0.407977
6 -1.070716  0.704585 -0.634849
1 -0.978153 0.813126 -1.713469
6 -2.231189 1.220190 0.049834
1 -1.973664 2295615 0.168775
1 -3.127620 1.200016 -0.567381
1 -2.365056 0.816418 1.050883
e  Reaccién 7: CH;CH,CHO* — CH;CHCH,O'*

a) Estado de transiciéon

No. Atémico Coordenadas (Angstroms)
X Y zZ
6 -0.001025 -0.001418 0.000082
8 -0.003585 -0.005099 1.356737
1 1.030907 0.001812 -0.403672
1 -0.376464 -0.973786 -0.389310
6 -0.790926  1.054624 -0.640902
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1 -0.768037 1.092176 -1.729312

6 -1.506558 2.049179 0.079191
1 -0.696157 2.832308 0.082094
1 -2.325745 2.509676 -0.469582
1 -1.695712  1.810700 1.122761

b) Producto CH;CHCH,O™*

No. Atémico Coordenadas (Angstroms)
X Y Z
6 -0.001025 -0.001418 0.000082
8 -0.003585 -0.005099 1.356737
1 1.030907 0.001812 -0.403672
1 -0.376464 -0.973786 -0.389310
6 -0.790926  1.054624 -0.640902
1 -0.768037 1.092176 -1.729312
6 -1.506558 2.049179 0.079191
1 -0.696157 2.832308 0.082094
1 -2.325745 2.509676 -0.469582
1 -1.695712  1.810700 1.122761
e  Reaccién 8: CH;CH;*— CH,CH,*

a) Estado de transicién

No. Atémico Coordenadas (Angstroms)
X Y Z
6 0.538632 -0.136076 0.015360
6 -0.947681 0.167095 -0.017395
1 0.894934 -0.589347 -0.907464
1 1.405888 0.742362 0.045689

1 0.850106 -0.608993 0.944528



1 -1.478798 0.267648 0.914507
1 0.499867 1.073588 0.027253

1 -1.433211 0.287326 -0.971565

b) Producto

No. Atémico Coordenadas (Angstroms)
X Y Z
6 0.000000 0.000000 0.697296
6 0.000000 0.000000 -0.697296
1 -0.189326 0.913801 1.253411
1 0.189326 -0.913801 1.253411
1 -0.189326 -0.913801 -1.253411
1 0.189326 0.913801 -1.253411
e  Reaccién 9: Isomerizacién CHCH*— CH,C™

a) Reactivo

No. Atémico Coordenadas (Angstroms)
X Y Z
6 0.000000 0.000000 0.620305
6 0.000000 0.000000 -0.620305
1 0.000000 0.000000 1.698394
1 0.000000 0.000000 -1.698394

b) Estado de transicién

No. Atémico Coordenadas (Angstroms)

X Y zZ
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6 -0.094119 0.003002 0.118836

6 0.258437 0.011362 1.304181
1 0.017669 0.007812 -0.960072
1 -1.140786 -0.022176 0.653419

¢) Producto

No. Atémico Coordenadas (Angstroms)
X Y V4
6 -0.235121 -0.004745 -0.493097
6 0.317300 0.007227 0.648403
1 0.409370 0.013468 -1.385751
1 -1.335630 -0.036418 -0.532760
L4 Reaccién 10 CH}CH2CH2CHO+ - CH}CH2CH2CO+ - CH}CH2CH2+

a) Estado de transicién cis-trans

No. Atémico Coordenadas (Angstroms)
X Y Z

6 -0.011743 0.013958 -0.005240
1 -0.000488 0.004453 1.083131
1 1.020532 0.010205 -0.353112
1 -0.503955 -0.896325 -0.345180
6 -0.755103 1.259451 -0.479412
1 -1.784337 1.257557 -0.124446
1 -0.266021 2.164765 -0.123890
6 -0.753486  1.259680 -2.036945
1 0.256775 1.309740 -2.453098
1 -1.260183 0.385182 -2.455215
6 -1.468744 2.433769 -2.507679
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-1.250523

-2.052103

2.078457 -4.361955

3.388696 -2.504983

b) Estado de transicién cis-gauche

No. Atémico

Coordenadas (Angstroms)

X

Y zZ

0.054127
0.091293
1.074776
-0.333092
-0.826078
-1.849199
-0.442599
-0.843187
-1.450460
0.163269
-1.425737
-1.251313

-1.906094

-0.014676 -0.042572
-0.013907 1.044817
0.089000 -0.410464
-0.988713 -0.346703
1.130992 -0.518616
1.037165 -0.157968
2.090741 -0.171349
1.277808 -2.069017
2.117746 -2.417985
1.372044 -2.487393
0.074395 -2.640981
0.607134 -4.453805

-0.932795 -2.725896

c¢) Estado de transicion gauche-trans

No. Atémico

Coordenadas (Angstroms)

X

Y Z

0.028626
0.028880
1.063764

-0.407911

0.005778 0.003843
-0.004429 1.091548
0.057790 -0.332022

-0.929897 -0.343663

97



6 -0.773578 1.207710 -0.486303

1 -1.802418 1.153982 -0.130425
1 -0.334765 2.137244 -0.126604
6 -0.772308 1.204524 -2.038564
1 0.243851 1.255425 -2.449400
1 -1.282121 0.328324 -2.446084
6 -1.425384 2.387301 -2.576425
1 -3.134127 1.967718 -1.925414
8 -1.603289 3.383812 -3.054994

d) Estado de transicién gauche-gauche

No. Atémico Coordenadas (Angstroms)
X Y Z
6 -0.054868 0.021797 0.093584
1 -0.125268 0.033666 1.179593
1 1.004714 -0.001803 -0.165682
1 -0.527006 -0.905604 -0.240844
6 -0.743670 1.252616 -0.478810
1 -1.808339 1.258971 -0.250893
1 -0.315772  2.165640 -0.066561
6 -0.552449 1.399277 -2.014146
1 -1.082509 2.266702 -2.426207
1 0.501101 1.449985 -2.292770
6 -1.156070  0.264365 -2.696955
1 0.349504 -0.921428 -2.506587
8 -1.895968 -0.401056 -3.206778

e) Producto CH;CH,CH,CO" cis-trans. gauche-trans y gauche-gauche

No. Atémico Coordenadas (Angstroms)
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-0.001211 -0.000686 0.000347

0.002978 0.003118 1.088313

1.033282 -0.004612 -0.341079

-0.487557 -0.916979 -0.331955

-0.745230 1.234702 -0.495856

-1.776702  1.234033 -0.148129

-0.260977 2.146160 -0.150205

-0.735947 1.216864 -2.058761

0.280835 1.258673 -2.464987

-1.244047 0.334805 -2.464270

-1.425859 2.356451 -2.579003

-1.969821 3.256620 -2.931030

f)  Producto CH;CH,CH,CO" cis-gauche

No. Atémico

Coordenadas (Angstroms)

X Y z

0.000791  0.000591 0.000715

0.002062 0.001613 1.088394

1.038408 0.001233 -0.333184

-0.469802 -0.932628 -0.316903

-0.747779  1.224096 -0.508234

-1.787781 1.229635 -0.186521

-0.288741 2.145185 -0.153038

-0.697543  1.345005 -2.063966

-1.238177 2.216268 -2.449834

0.332256 1.366249 -2.438707

-1.310483 0.198403 -2.664440

-1.800678 -0.700479 -3.090337
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g)  Producto CH,CH,CH,CO" gauche-gauche

No. Atémico Coordenadas (Angstroms)
X Y zZ
6 -0.004662 -0.002648 0.000225
1 -0.000210 0.000555 1.088192
1 1.029713 -0.013048 -0.341428
1 -0.496942 -0.915631 -0.332441
6 -0.740824 1.237765 -0.495164
1 -1.772231 1.243546 -0.147291
1 -0.250658 2.145899 -0.149103
6 -0.731819  1.220710 -2.058069
1 0.285203 1.256198 -2.464314
1 -1.245565 0.342095 -2.463968
6 -1.414468 2.364869 -2.577788
8 -1.952685 3.268583 -2.929531

h)  Producto final: CH;CHCH;*

No. Atémico Coordenadas (Angstroms)
X Y Z
6 0.003116 0.003739 0.001548
1 0.000666 0.002626 1.091901
1 0.992505 0.004523 -0.446337
1 -0.493516 -0.958628 -0.270518
6 -0.922478  0.938296 -0.571284
1 -1.847172  1.125091 -0.028137
1 -0.426924 2.647597 -1.406636
6 -0.725681 1.646936 -1.802739
1 -1.650598 1.842868 -2.345407
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1 0.089510 1.279230 -2.419089

e Reaccién 13 CH;CHCH;* — CH,CHCH,* — CHCHCH"*

a) Estado de transicién para la isomerizacién del CH;CHCH;

No. Atémico Coordenadas (Angstroms)
X Y z
6 -0.055307 0.102355 0.027881
1 -0.074529 0.088030 1.114353
1 0.966930 0.080788 -0.335524
1 -0.602018 -0.751323 -0.360684
6 -0.276948 2.566490 0.041541
1 -0.202238 2.641678 1.123746
1 0.054415 3.426713 -0.534880
6 -0.785727 1.390857 -0.542650
1 -0.851186 1.409134 -1.624488
1 -1.795947 1.301784 -0.082158

b) Producto de Isomerizacion: [CHZCHZ—CHELJ'

No. Atémico Coordenadas (Angstroms)
X Y z
6 0.003116 0.003739 0.001548
1 0.000666 0.002626 1.091901
1 0.992505 0.004523 -0.446337
1 -0.493516 -0.958628 -0.270518
6 -0.922478 0.938296 -0.571284
1 -1.847172  1.125091 -0.028137
1 -0.426924 2.647597 -1.406636
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6 -0.725681 1.646936 -1.802739

1 -1.650598 1.842868 -2.345407
1 0.089510 1.279230 -2.419089
c¢) Estado de transicién: [CH,CH,-CH3]" — CH,CHCH,".
No. Atémico Coordenadas (Angstroms)
X Y Z
6 -0.362372 -0.148078 0.330063
1 0.370193 -0.552683 1.012021
1 1.510623 0.381437 -1.399318
1 -1.267430 -0.727724 0.192622
6 -0.211561 1.503363 0.554964
1 -0.995722  2.249693 0.601507
1 0.566547 1.575054 1.299858
6 -0.053491 0.807062 -0.659677
1 1.550923 1.147244 -1.379645
1 -0.562652 0.978690 -1.597092

d) Producto 1: CH,CHCH,

No. Atémico Coordenadas (Angstroms)
X Y zZ
6 0.000000 0.000000 0.514979
1 0.000000 0.000000 1.596017
6 0.000000 1.176259 -0.198824
6 0.000000 -1.176259 -0.198824
1 0.000000 2.140695 0.295573
1 0.000000 -2.140695 0.295573
1 0.000000 1.171187 -1.283198
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1 0.000000 -1.171187 -1.283198

e) Estado de transicién para la isomerizacién de CH,CHCH,*

No. Atémico Coordenadas (Angstroms)
X Y zZ
6 -0.000042 0.000249 -0.000138
6 -0.000044 -0.000138 1.297675
6 1.442048 -0.000029 0.267142
1 1.978882 -0.942176 0.305064
1 2.014114 0.916370 0.152639
1 1.137326 -0.209801 1.672841
1 -0.551634 0.338798 2.167430
1 -0.653047 0.201148 -0.831134

f)  Isomerizacion del producto 1: [CHCH-CHl]i

No. Atémico Coordenadas (Angstroms)
X Y zZ
6 -0.129452 -0.000070 0.124906
6 -0.244166 -0.000032 1.349225
6 1.473589 -0.000066 0.500989
1 1.837740 -0.923703 0.062198
1 1.837638 0.923619 0.062185
1 1.767909 0.000116 1.558450
1 -0.354091 0.000006 2.416895
1 -0.486318 0.000130 -0.888741

g) Estado de transicién: [CHCH-CH;]* — CHCHCH
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No. Atémico Coordenadas (Angstroms)

X Y zZ
6 0.267110 0.107988 -0.088460
6 0.434564 0.111614 1.194019
6 1.636213 -0.025318 0.385462
1 2319682 1.063336 -0.123409
1 2426743 1.066034 0.693909
1 2.383247 -0.800035 0.289727
1 0.079510 0.104305 2.209823
1 -0.335935 0.095071 -0.979738

h) Producto: CHCHCH

No. Atémico Coordenadas (Angstroms)
X Y V4
6 0.000132 0.000157 -0.000415
6 0.000132 0.000157 1.358733
6 1.177096 -0.001377 0.679159
1 2.256408 -0.002783 0.679158
1 -0.539202 0.000855 2.293581
1 -0.539204 0.000855 -0.935263
L4 Reaccién 15 CH3CH2CH2CHO+ - CH3CH2CH3A+ - CH3CHCH2+

a) Estado de transicién cis-trans

No. Atémico Coordenadas (Angstroms)
X Y Z
6 -0.067423 0.088897 0.011273
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1 -0.114672 0.216332 1.091185

1 0.975261 0.000108 -0.284801
1 -0.594703 -0.823796 -0.256592
6 -0.732617 1.333314 -0.650455
1 -1.764981 1.392043 -0.304731
1 -0.189847 2.222761 -0.330023
6 -0.654231 1.140502 -2.110184
1 0.284390 1.328171 -2.622902
1 -1.338324 0.451084 -2.595128
6 -1.928265 3.291630 -2.626775
1 -1.360518 2.631682 -3.299079
8 -2.413299 3.754807 -1.736602

b) Estado de transicién cis-gauche

No. Atémico Coordenadas (Angstroms)
X Y zZ
6 0.140464 0.021378 -0.078029
1 0.044658 -0.086383 0.999509
1 1.166130 0.314884 -0.298801
1 -0.033675 -0.965105 -0.514166
6 -0.850296 1.061733 -0.599733
1 -1.885962 0.811265 -0.356749
1 -0.675016 2.020170 -0.080239
6 -0.699721 1.389736 -2.030312
1 -1.466121 1.955244 -2.549511
1 0.296446  1.410965 -2.465593
6 -1.672641 -0.811033 -2.834427
1 -0.778752 -0.263661 -3.174978
8 -2.594419 -1.123013 -2.291053

¢) Estado de transicion gauche-trans
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No. Atémico Coordenadas (Angstroms)

X Y zZ
6 0.001055 0.011048 0.013369
1 0.004336 0.024810 1.101653
1 1.029190 0.019617 -0.341094
1 -0.487576 -0.899751 -0.324787
6 -0.767974 1.271352 -0.486381
1 -1.781567 1.228854 -0.085451
1 -0.258210 2.153955 -0.097939
6 -0.755925 1.232022 -1.966493
1 0.143669 1.519246 -2.500411
1 -1.434155 0.565450 -2.488641
6 -1.969068 3.276167 -2.926766
1 -1.801946 2.908722 -1.902677
8 -1.997720 3.429405 -4.029070

d) Estado de transicion gauche-gauche

No. Atémico Coordenadas (Angstroms)
X Y z
6 -0.016428 -0.008127 0.025796
1 -0.161474 -0.080104 1.100835
1 1.052005 0.076350 -0.168885
1 -0.367169 -0.958015 -0.393616
6 -0.776395 1.194650 -0.537733
1 -1.848105 1.134998 -0.337840
1 -0.443413  2.105001 -0.010670
6 -0.509888 1.467749 -1.968169
1 -1.173499  2.109295 -2.536833
1 0.498431 1.348690 -2.352353
6 -1.462863 -0.532156 -3.290343
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1 -1.004249 -0.421340 -2.290839

8 -1.861185 -0.369912 -4.316725

e) Complejo [CHECHZCHE-COT’ cis-trans

No. Atémico Coordenadas (Angstroms)
X Y Z
6 0.006752 -0.035357 -0.039241
1 0.046024 -0.089080 1.054536
1 0.975184 -0.022979 -0.521291
1 -0.714646 -0.700890 -0.494237
6 -0.634482  1.560067 -0.027651
1 -1.577925 1.492397 0.503189
1 0.101564 2.169097 0.485765
6 -0.721007 1.738164 -1.503880
1 0.226620 1.803451 -2.029904
1 -1.455004 1.121898 -2.014195
6 -2.043603 4.924616 -1.714776
1 -1.149423  2.793683 -1.458610
8 -2.468963 5.935720 -1.915981

f)  Complejo [CH;CH,CH;-COl"* cis-guache

No. Atémico Coordenadas (Angstroms)
X Y z
6 -0.005879 0.005863 0.023475
1 -0.022782  0.037809 1.118485
1 0.985477 -0.007355 -0.409163
1 -0.699401 -0.699267 -0.415046
6 -0.657563 1.593320 -0.122697
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-1.624295

0.050728

-0.675627

0.294963

-1.384030

-1.924443

-1.105636

-2.295265

1.557177

2.245879

1.655261

1.684970

0.996966

4.830632

2.709330

5.828173

0.367865

0.376186

-1.609839

-2.095853

-2.103638

-2.171106

-1.669242

-2.504538

g) Complejo [CH;CH,CH;-CO" gauche-gauche

No. Atémico

Coordenadas (Angstroms)

X

Y

z

-0.008879

-0.003981

1.022327

-0.495502

-0.765588

-1.798905

-0.294161

-0.631358

-1.248901

0.353399

-1.805244

-1.201495

-2.206985

-0.006258

-0.013376

-0.012770

-0.931044

1.202943

1.249227

2.135750

1.503955

2.290128

1.396627

-0.827359

0.424792

-1.674745

-0.012041

1.075422

-0.362004

-0.333495

-0.531754

-0.187929

-0.122573

-1.976761

-2.405324

-2.431000

-3.066730

-2.441536

-3.656537

h) Producto 1:

CH;CH,CH;*

No. Atémico

Coordenadas (Angstroms)

X

Y

z
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6 1.246768 -2.064672 2.398640

1 1.065946 -1.708457 3.405741
1 2.249734 -1.963097 2.005455
1 0.661987 -2.907643 2.054702
6 0.368166 -0.632583 1.466505
1 -0.606438 -0.777806 1.922818
1 0.966659 0.168658 1.889708
6 0.526004 -0.944206 0.046152
1 1.553094 -0.906921 -0.309775
1 0.005703 -1.843357 -0.276175
1 -0.000333 -0.092447 -0.441923

i)  Estado de transicién para la reaccién CH;CH,CH;* — CH;CHCH,™

No. Atémico Coordenadas (Angstroms)
X Y z
6 -0.008698 0.004018 -0.058653
1 0.148105 -0.044507 1.191056
1 1.053899 -0.115723 -0.263323
1 -0.611824 -0.899084 -0.112272
6 -0.618734 1.188427 -0.776676
1 -1.686019 1.151837 -0.931009
1 -0.284786 0.730330 0.877447
6 0.218241 2.298358 -1.277312
1 -0.308925 3.248571 -1.195125
1 1.176453 2.372854 -0.763804
1 0.427452 2.147210 -2.344345

j)  Producto 2: CH;CHCH,™
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No. Atémico

Coordenadas (Angstroms)

X

Y

z

0.081262

1.138828

-0.552564

-0.454963

-1.522566

0.331835

-0.101525

1.392307

0.154135

-1.155324
-1.208823
-1.992675
-0.013981
-0.002117
1.134930
2.029665
1.055094

1.334664

0411152

0.640828

0.674090

-0.219486

-0.417341

-0.613035

-0.134371

-0.398904

-1.682228

Reaccién 16: Rearreglo McLafferty

a) Estado de transicién

No. Atémico

Coordenadas (Angstroms)

X

Y

z

0.009632

-0.179893

1.071350

-0.447714

-0.711975

-1.741475

-0.215532

-0.668549

-1.293002

0.348038

-1.085555

-1.438570

-1.036742

0.038475
0.013479
-0.041642
-0.956030
1.121205
1.220548
2.083201
0.921989
1.616625
0.997517
-0.483705
-0.667967

-1.442336

0.160429

1.232404

-0.067252

-0.210301

-0.581004

-0.239762

-0.385810

-2.088366

-2.649245

-2.500444

-2.461531

-3.491936

-1.738020
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b) Producto

No. Atémico

Coordenadas (Angstroms)

X

Y

Z

0.028281

0.053738

0.982206

-0.478206

-1.189650

-2.083866

-1.112448

-1.380906

-2.290034

-0.561191

-1.379702

-1.795308

-0.888784

0.046546

0.095442

0.024932

-1.667201

0.513837

0.367596

1.594082

-0.158692

0.163733

0.088453

-1.626317

-2.231352

-2.284830

0.003396

1.083067

-0.511462

-0.398838

-0.723608

-0.116566

-0.896895

-2.090263

-2.601889

-2.786558

-2.039486

-2.843532

-1.097649

111



BIBLIOGRAFIA

)

2)

3)

“4)

®)
(6)

(7)

®)

)

(10)

(11)

(12)

(13)

(14)

(15)

(16)

McMurry, J. In Quimica Orgdnica; International Thomson Editores: México, 2001;
pp. 743-745.

Zhang, Y.; Mu, Y.; Liang, P.; Xu, Z.; Liu, J.; Zhang, H.; Wang, X.; Gao, J.; Wang,
S.; Chai, F.; Mellouki, A. Atmospheric Environment 2012, 59, 186—191.

Martz, L.; Cook, B. Acetaldehyde as a Toxic Air Contaminant, Parte A; California
Environmental Protection Agency, 1993.

Collins, J.; Dawson, S.; Alexeeff, G. Acetaldehyde as a Toxic Air Contaminant,
Parte B; California Environmental Protection Agency, 1993.

ATKINSON, R. Atmospheric Environment 2007, 41, 200-240.

Pal, R.; Kim, K.-H.; Hong, Y.-J.; Jeon, E.-C. Journal of hazardous materials 2008,
153, 1122-35.

LIU, W.; ZHANG, J.; ZHANG, L.; TURPIN, B.; WEISEL, C.; MORANDI, M.;
STOCK, T.; COLOME, S.; KORN, L. Atmospheric Environment 2006, 40, 2202-
2214.

BAEZ, A.; PADILLA, H.; GARCIA, R.; TORRES, M.; ROSAS, I.; BELMONT, R.
The Science of The Total Environment 2003, 302, 211-226.

Li, H.; Cai, Q.-Y.; Wen, S.; Chi, Y.; Guo, S.; Sheng, G.; Fu, J. The Science of the
total environment 2010, 408, 3529-3523.

Seakins, P. W.; Blitz, M. A. Annual review of physical chemistry 2011, 62, 351-73.
Becker, R. S. The Journal of Chemical Physics 1970, 52, 5164.

Chaudhuri, C.; Lee, S.-H. Physical chemistry chemical physics : PCCP 2011, 13,
7312-21.

Meisinger, M.; Schulenburg, A. M.; Merkt, F.; Radi, P. P. Physical chemistry
chemical physics : PCCP 2010, 12, 15592-9.

Kim, H.-T.; Anderson, S. L. The Journal of Chemical Physics 2001, 114, 3018.

Mejia-Ospino, E.; Alvarez, L.; Cisneros, C. Revista Mexicana de Fisica 2006, 52,
368-371.

Johnson, P. M. Accounts of Chemical Research 1980, 13, 20-26.

112



(17)
(18)
(19)
(20)

1)

(22)

(23)

(24)
(25)

(26)

(27)

(28)

(29)

(30)

(31

(32)

(33)

(34)

Schlag, E. W.; Neusser, H. J. Accounts of Chemical Research 1983, 16, 355-360.
Kerr, J. A.; Stocker, D. W. Journal of Photochemistry 1985, 28, 475-489.

Jaffe, H. H.; Miller, A. L. Journal of Chemical Education 1966, 43, 469.
Leermakers, P. A.; Vesley, G. F. Journal of Chemical Education 1964, 41, 535.

Shubert, V. A.; Pratt, S. T. The journal of physical chemistry. A 2010, 114, 11238
43,

Rodriguez Requena, A.; Zuiiiga Romén, J. Espectrocopia; Pearson Education:
Madrid, 2004; pp. 519-542.

Kuz’min, V. S.; Katser, S. B. Bulletin of the Russian Academy of Sciences Division
of Chemical Science 1992, 41, 720-727.

Boesl, U. The Journal of Physical Chemistry 1991, 95, 2949-2962.
DeWitt, M. J.; Levis, R. J. The Journal of Chemical Physics 1999, 110, 11368.

Protopapas, M.; Keitel, C. H.; Knight, P. L. Reports on Progress in Physics 1997,
60, 389—-486.

DeWitt, M. J.; Levis, R. J. The Journal of Chemical Physics 1998, 108, 7739.

Limao-Vieira, P.; Eden, S.; Mason, N. J.; Hoffmann, S. V. Chemical Physics Letters
2003, 376, 737-747.

Metha, G. F.; Buntine, M. A.; Mcgilvery, D. C.; Morrison, R. J. S. Journal of
Molecular Spectroscopy 1994, 165, 32-56.

Shand, N. C.; Ning, C.-L.; Pfab, J. Chemical Physics Letters 1997, 274, 354-360.

Lee, S. K.; Silva, R.; Kim, M. H.; Shen, L.; Suits, A. G. The journal of physical
chemistry. A 2007, 111, 6741-5.

DePaul, S.; Pullman, D.; Friedrich, B. The Journal of Physical Chemistry 1993, 97,
2167-2171.

Morse, M. D. Experimental Physics: Atomic, Molecular, and Optical Physics, Vol II.
Atoms and Molecules; Academic Press, Inc.: Orlando, Florida, 1996; pp. 21-47.

Van de Meerakker, S. Y. T.; Bethlem, H. L.; Meijer, G. Nature Physics 2008, 4,
595-602.

113



(35)

(36)

(37)

(38)

(39)

(40)

(41)

(42)

(43)

(44)

(45)

(46)

(47)

(48)

(49)

(50)

Quanta-Ray Lab-Series, Pulsed Nd:YAG Lasers, User’s Manual, Capitulo 3;
Spectra-Physics Lasers & Photonics; pp. 1-14.

Guilhaus, M. Journal of Mass Spectrometry 1995, 30, 1519-1532.

Mamyrin, B. A.; Karataev, V. I.; Shmikk, D. V; Zagulin, V. A. Sov. Phys.-JETP
1973, 37, 45-48.

Cornish, T. J.; Cotter, R. J. Analytical Chemistry 1997, 69, 4615-4618.

] Positive lon D-803 Aref Time of Flight Power Supply for D-850 Angular
Reflectron, Instruction Manual,; JORDAN TOS PRODUCTS, INC.; p. 1.

NIST Computational Chemistry Comparison and Benchmark Database, NIST
Standard Reference Database, Number 101; Johnson III, R., Ed.; 15b ed.; 2011.

NIST Chemistry WebBook, NIST Standard Reference Database Number 69;
Linstrom, P.; Mallard, W., Eds.; National Institute of Standards and Technology.

Choi, S.; Kang, T. Y.; Choi, K.-W.; Han, S.; Ahn, D.-S.; Baek, S. J.; Kim, S. K. The
journal of physical chemistry. A 2008, 112, 5060-3.

Tao, H.; Shen, L.; Kim, M. H.; Suits, A. G.; Martinez, T. J. The Journal of chemical
physics 2011, 134, 054313.

Kim, M. H.; Shen, L.; Tao, H.; Martinez, T. J.; Suits, A. G. Science (New York, N.Y.)
2007, 315, 1561-5.

Lee, P. L.-S. No Title, Michigan State University, East Lansing , M1, 1971.

Hotopp, K. M.; Vara, V. V.; Dian, B. C. Journal of Molecular Spectroscopy 2012,
280, 104-109.

Langley, C. H.; Lii, J.-H.; Allinger, N. L. Journal of Computational Chemistry 2001,
22, 1396-1425.

Silverstein, R. M.; Webster, F. X. Spectrometric Identification of Organic
Compounds, Cap. 2; 6th ed.; Wiley, 1998; pp. 2—40.

Atkinson, R.; Baulch, D. L.; Cox, R. A.; Hampson, R. F.; Kerr, J. A.; Rossi, M. J.;
Troe, J. Journal of Physical and Chemical Reference Data 1999, 28, 191.

Leskiw, B. D.; Kim, M. H.; Hall, G. E.; Suits, A. G. Review of Scientific Instruments
2005, 76, 104101.

114



(51) Skoog, D. A.; West, D. M.; Holler, J. F.; Crouch, S. R. Fundamentos de Quimica
Analitica, Cap. 6; 8th ed.; Thomson, 2005; pp. 117-119.

(52) Frisch, M. J.; Trucks, G. W.; Schlegel, H. B.; Scuseria, G. E.; Robb, M. A;
Cheeseman, J. R.; Scalmani, G.; Barone, V.; Mennucci, B.; Petersson, G. A.;
Nakatsuji, H.; Caricato, M.; Li, X.; Hratchian, H. P.; Izmaylov, A. F.; Bloino, J.;
Zheng, G.; Sonnenberg, J. L.; Hada, M.; Ehara, M.; Toyota, K.; Fukuda, R.;
Hasegawa, J.; Ishida, M.; Nakajima, T.; Honda, Y.; Kitao, O.; Nakai, H.; Vreven, T.;
Montgomery, J. J. A.; Peralta, J. E.; Ogliaro, F.; Bearpark, M.; Heyd, J. J.; Brothers,
E.; Kudin, K. N.; Staroverov, V. N.; Kobayashi, R.; Normand, J.; Raghavachari, K.;
Rendell, A.; Burant, J. C.; Iyengar, S. S.; Tomasi, J.; Cossi, M.; Rega, N.; Millam, J.
M.; Klene, M.; Knox, J. E.; Cross, J. B.; Bakken, V.; Adamo, C.; Jaramillo, J.;
Gomperts, R.; Stratmann, R. E.; Yazyev, O.; Austin, A. J.; Cammi, R.; Pomelli, C.;
Ochterski, J. W.; Martin, R. L.; Morokuma, K.; Zakrzewski, V. G.; Voth, G. A.;
Salvador, P.; Dannenberg, J. J.; Dapprich, S.; Daniels, A. D.; Farkas, O.; Foresman,
J. B.; Ortiz, J. V.; Cioslowski, J.; Fox, D. J. Gaussian 09, Revision A1 2009.

(53) Zhao, Y.; Schultz, N. E.; Truhlar, D. G. Journal of Chemical Theory and
Computation 2006, 2, 364-382.

(54) Galano, A.; Francisco-Marquez, M.; Alvarez-Idaboy, J. R. The journal of physical
chemistry. B 2011, 115, 8590-6.

(55) Alvarez-Idaboy, J. R.; Galano, A. The journal of physical chemistry. B 2012, 116,
9316-25.

(56) Crehuet, R.; Bofill, J. M. The Journal of chemical physics 2005, 122, 234105.

115



	Portada 
	Tabla de Contenidos
	Resumen 
	I. Introducción  
	II. Objetivos  
	III. Marco Conceptual 
	IV. Sección Experimental 
	V. Resultados y Discusión  
	VI. Conclusiones
	VII. Trabajo Futuro  
	Apéndices 
	Bibliografía 

