NOTAS BREVES

LA DINAMICA DE LAS REACCIONES QUIMICAS
ULTRARRAPIDAS EN RACIMOS MOLECULARES IONICOS

Eduardo A. Castro*

Introducciéon

En la mayoria de las reacciones quimicas los reactantes
y los productos no se encuentran aislados sino que estén
en contacto con sus vecinos. Aun un solvente que sélo
perturbe débilmente a los reactivos puede influir
marcadamente en el caso de la reaccién, ya sea bloquean-
do la salida de un itomo que se separa o quitando el exce-
so de energia de los productos o de las especies interme-
dias reactivas. Uno de los ejemplos m4s ilustrativos y bien
estudiado en este terreno es la fotodisociacién y la
recombinacién de la molécula de I, en solventes no pola-
res ! racimos ? y matrices sélidas 3.

Los efectos del solvente se hacen més importantes
cuando la reaccién quimica involucra especies cargadas
ya que las fuerzas entre un soluto jénico y un solvente
polar o polarizable pueden llegar a ser tan intensas como
las fuerzas de unién quimica entre los mismos reactantes.
Entonces, el solvente no solamente interrumpe y
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redirecciona el movimiento del soluto aislado sobre la s
superficies de energia potencial, sino que en verdad mo-
difica la topologfa de tal superficie. Nada de esto es to-
talmente novedoso para los quimicos, quienes saben desde
hace mucho tiempo que un solvente puede llegar a esta-
bilizar el estado de transicién de una reaccién de un modo
diferente a lo que lo hace con reactivos y/o productos.
Sin embargo, la tarea de comprender acabadamente la
influencia total de las interacciones solvente-soluto so-
bre la dindmica de la reaccién quimica ha sido siempre
bastante complicada.

El propésito de esta nota de actualizacién y divulga-
cién es el de describir algunos de los iltimos aportes al
estudio de la dindmica molecular por medio de nuevas
técnicas experimentales as{ como analizar algunas nue-
vas perspectivas se abren en este fascinante campo de la
quimica y cuales serian algunos de los préximos pasos a
seguir en la investigacién y el desarrollo de las reaccio-
nes quimicas.

Dinamica quimica en racimos

Actualmente se estdn utilizando nuevas técnicas ex-
perimentales para estudiar todas las cuestiones atientes
a la dindmica molecular en entornos bien caracteriza-
dos de solventes y en escalas de tiempo muy pequefias.
A través de la estimulacién de moléculas con pulsos de
luz laser que tienen una duracién de unas pocas dece-
nas de femtosegundos, es dable poder observar la rotu-
ra de los enlaces quimicos y su nueva formacién en una
escala real de tiempo. Estudiando las reacciones quimi-
cas en pequefios racimos en fase gaseosa se pueden ana-



566 REV. ACAD. COLOMB. CIENC.: VOL. XXI, NUMERO 81 - NOVIEMBRE DE 1997

lizar los efectos del solvente a una escala molecular.
Los racimos son particularmente apropiados para el es-
tudio de sistemas iénicos ya que los agregados de di-
mensiones bien definidos se pueden seleccionar satis-
factoriamente con un especirémetro de masas. Asi, re-
cientemente se ha descrito el emplec de esta clase de
técnica para investigar la influencia de un solvente so-
bre la fotodisociacién de un ion molecular *. Este traba-
jo se basa en unos experimentos pioneros en el tema *%,
Son de especial importancia dos estudios recientes acer-
ca del 1, en racimos de Ar **. En el primero de ellos, los
iones del racimo se generan en una expansién y luego
se seleccionan los iones de una medida especificada por
medio de vn espectrometro de masas. Luego, con un
pulso de luz ldser que tiene una duracién de varios
nanosegundos se disocian los solutos dentro de esos ra-
cimos y un espectrometro de masas determina la distri-
buciéon de dimensiones de los productos de la
fotodisociacién. Seleccionando aquellos fragmentos cu-
yas masas corresponden a los racimos constituidos al-
rededor de los iones I y T*, el experimento determina el
grado hasta el cual la «caja» de solvente es capaz de
forzar a los 4tomos disociados a unirse nuevamente. Se
encontré que el grado de encajonamiento en funcion de
las dimensiones del racimo es marcadamente rapido, al-
canzando un 100% en racimos que poseen menos que
una sola capa de solvente alrededor del ion. Varios es-
tudios cuidadosos sobre el anélisis de la distribucién de
masas de los fotofiagmentos permitieron concluir que
algunos de los productos “encajonados” no contenian

I en su estado elsctrénico y vibracional fundamental

sine que estaban constituidos por algunas clases de es-
pecies metaestables. La identidad de estas especies no
pudo ser determinada a partir solamente del espectro
de masas, aunque algunas simulaciones tedricas sobre
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la base de la dindmica molecular '*!? permiten sugerir
que el I* se encuentra recombinado en un estado elec-
trénico excitado débilmente enlazado, pero con una re-
lativamente larga vida media. La figura ilustra esta si-
tuacién.

En el segundo experimento, un pulso de luz laser
del orden del femtosegundo disocia al soluto y un se-
gundo pulso demorado y del mismo orden de duracién
demuestra la reaparicién del I* cerca del fondo del pozo
de potencial que corresponde al estado fundamental. Los
investigadores concluyeron que la escala de tiempo para
el cielo total de los procesos de fotodisociacién,
recombinacidn y relajacién es de 100 a 200 ps 7.

El otro grupo de investigadores > también comenzé
sus investigaciones disociando racimos de 1% - Ar,
preseleccionados dimensionalmente con un pulso ldser
del orden del femtosegundo, pero luego siguieron la evo-
lucién de aquellos con un segundo pulso de luz en la
region ultravioleta y del orden del femtosegundo, el cual
separa al electrén en exceso del anién. Midiendo la ener-
gia cinética de los electrones eyectados se pudo deter-
minar la electroafinidad de las especies transientes. Esta
técnica, denominada «Espectroscopia Fotoelectrénica
del Fenitosegundo» (FPES), permite realizar una prue-
ba directa del entomo local del electrén separado, el
cual es sensible tanto a las interacciones quimicas de
unién dentro del soluto como a las interacciones entre
el soluto y el solvente.

Cuando este experimento se }leva a cabo con el soluto
aislado, el espectro fotoelectrénico cambia suavemente
desde una forma caracteristica del 1> a otra propia del
I sobre un periodo de 200 fs, lo cual indica que luego
de este lapso el electrén se encuentra localizado sobre
un solo dtomo. Cuando el soluto se aloja en un racimo
de 6 dtomos de Ar, el espectro fotoelectrénico transiente
pone de relieve que luego de haberse localizado, la car-
ga sigue sintiendo la influencia de varios atomos del
solvente por alrededor de 1 ps, el tiempo requerido para
que el ion I» pueda escaparse del racimo. Los célculos
tedricos realizados en el marco de la dinimica molecular
paa modelar el modo en que el solvente interactiia con
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Figura Dindmica quimica en racimos. Un pulso ultracorto de luz ldser a una longitud de onda de 780 nm fotodisocia un ion de I, (color violeta)
embebido en un racbno de dtomos de Ar (color amarillo). La fuerte atraccién entre el ion y el solvente polarizable puede producir un fendmeno tal que los
atomos se recombinan en el estado electrénico fundamental (camino oscuro) o un estado metaestable (camino rojo). La subsecuente relajacion vibracional

es acompanada por una evaporacion del solvente. Estos procesos dejan huellas identificables en el espectro fotoelectronico resuelto en el tiempo de las
especies transientes.
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la carga localizada del soluto predicen cambios en la
electroafmidad que concuerdan muy bien con los datos
experimentales 2

En racimos mds extendidos, el espectro fotoelectrénico
transiente se desarrolla de una manera mds complicada.
En efecto, durante el primer picosegundo, dicho espectro
se asemeja al del racimo pequefio, pero en lapsos mds pro-
longados aparecen estructuras peculiares adicionales, las
cuales se pueden atribuir a la formacién del 1, recombinado
tanto en el estado fundamental como en otros estados ex-
citados. La recombinacidn en estados excitados comienza
alrededor de 1 ps luego de la excitacién y se completa en
unos 35 ps, mientras que las caracteristicas propias del
estado fundamental de I, aparecen entre los 4 y 10 ps lue-
go de la excitacidn y continiian desenvolviéndose hasta
unos 200 ps, al tiempo que la molécula entrega energia al
racimo. Este tiempo de vida es mucho mayor que los3a 6
ps que corresponden al periodo de relajacidén vibraciondl
del I en liquidos polares y no polares '*!. Aunque es da-_
ble esperar que el Ar sea menos efectivo en su accion de
inducir la transferencia de energia vibracional que una mo-
lécula poliatémica se debe tener en cuenta otro factor en
la accién del racimo, el cual no posee andlogo alguno en
la fase liquida: el solvente se evapora durante el proceso
de relajacién. Asi, en lapsos prolongados el solvente se
pierde completamente y una relajacién posterior ya no es
posible. Entonces la escala de tiempo extendida resulta de
la interaccién mutua entre el relajamiento vibracional y el
enfriamiento evaporativo, antes que la sola relajacitn
vibratoria. Siguiendo la evelucidn temporal del espectro
fotoelectrénico transiente * se ha podido confirmar que las

dos clases de productos de la fotodisociacién observados
oportunamente ¥ corresponden a los estados electrénicos
diferentes del soluto, y ellos determinan las escalas de tiem-
po para los procesos de recombinacién y relajamiento en
cada uno de tales estados.

Conclusion

A lo largo de esta descripcion sumaria hemos visto
que en un solo experimento@’se pudo derivar un pano-
rama coherente y satisfactorio de los distintos procesos
de recombinacién, relajacién y evaporacidn que siguen
al fenomeno de la fotodisociacion de un ion molecular
diatdmico embebido en un racimo de dtomos de Ar. Evi-
dentemente, experimentos similares con solventes mas
complejos podrian ser de gran interés. Mientras que los
dtomos de Ar ejercen una accién perturbativa sobre un
soluto iénico mucho mds intensa que sobre una molé-
cula neutra, las interacciones especificas son todavia
mucho mas débiles que aquellas que se establecen en-
tre un ion y un conjunto de moléculas polares. En ver-
dad, el estudio de los solutos poliatémicos seria bastan-
te mas exigente, ya que habitualmente existen diferen-
tes caminos de reaccién para la molécula aislada. A
partir de experimentos con racimos como los aqui
descriptos, se puede conjeturar que se avance en el co-
mienzo no solamente de las interacciones moleculares
y la dindmica de las reacciones quimicas en fases con-
densadas sino que también se llegue a incrementar la
comprensidén acerca de los procesos que son ilinicos en
este estado intermedio de agregacién de la materia '*.
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