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Capitulo 1

Introduccion

La presente Tesis estd dedicada al estudio computacional de los mecanismos
de reaccion fotoquimicos de nitrocompuestos simples: nitrometano y nitramida,
y sus nitrosoderivados correspondientes: nitrosometano y nitrosamina. De igual
modo, sobre la base de los resultados obtenidos para nitrosamina, se ha es-
tudiado la N,N-dimetilnitrosamina. Este trabajo ha sido realizado en en el
Grupo de Espectroscopia y Estructura Molecular (FQM103) del Departamento
de Quimica Fisica de la Universidad de Mélaga.

Los objetivos generales que se proponen son:

- Establecer el mecanismo de reaccién fotoquimico de nitro- y nitrosocom-
puestos. En particular, se analizan: nitrometano, nitramida, nitrosometano,
nitrosamida y N,N-dimetilnitrosamina, de los que no hay estudios previos
al respecto.

- Proponer una metodologia para el analisis de la reactividad de esta clase
de moléculas.

- Comparar los resultados obtenidos mediante distintos métodos.

El cuerpo de esta Tesis puede dividirse en dos bloques principales: (i) una in-
troduccién tedrico-metodoldgica, (capitulos 2-4) y (ii) el conjunto de resultados
obtenidos, (capitulos 6-11). Asimismo, de acuerdo con la normativa establecida
para la obtencién de la Mencién de Doctorado Europeo, el capitulo 5 presenta
un extenso resumen de la presente Tesis, en lengua inglesa.

La introduccién teérica comienza con la Aproximacién Born-Oppenheimer,
describiéndose, en particular, las Superficies de Energia Potencial y su topologia.
Por su especial importancia en los procesos fotoquimicos, se introducen: (i)
los cruces entre superficies de igual multiplicidad (intersecciones cénicas) y
(ii) de distinta multiplicidad (cruces entre sistemas), asi como el formalismo
matematico necesario para su descripcién. A continuacién se presentan los fun-
damentos de los métodos de calculo ab initio empleados. Por ultimo, en el
capitulo de Metodologia se recogen, sucinta y razonadamente, las caracteristicas
particulares de las técnicas utilizadas.
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El segundo bloque presenta todos los resultados obtenidos en relacién con
los procesos fotoquimicos de las moleculas antes indicadas. Cada uno de estos
capitulos responde a un esquema similar. En primer lugar, se presenta un breve
resumen de los principales trabajos previos, tanto experimentales como tedricos,
con relacién a la molécula en cuestion. Seguidamente, se describe el método
concreto del que se ha hecho uso (tipo de célculo, base electrénica, etc...). A
continuacién, se presentan y discuten los resultados obtenidos, en términos de:

- Caélculo de las geometrias de equilibrio y sus transiciones verticales. Para
un posterior andlisis es imprescindible el conocimiento del cardcter y na-
turaleza los estados electronicos implicados en el proceso fotoquimico y, a
tal fin, se requiere una geometria precisa del minimo del estado electrénico
fundamental.

- Localizacion y caracterizacion de los puntos criticos relevantes para el pro-
ceso en estudio. Es decir, optimizacién de puntos estacionarios (minimos,
puntos de ensilladura) y cruces entre superficies (intersecciones cénicas y
cruces entre sistemas) en los estados electrénicos accesibles.

- Analisis topoldgico de la region de la superficie de energia potencial de
interés. Por medio de Interpolaciones Lineales en Coordenadas Internas y
representacién de Superficies de Energia Potencial de Dimensiéon Reduci-
da.

- Establecimiento de un mecanismo de reaccion.

Para la realizacién de esta Tesis se han utilizado fundamentalmente tres pa-
quetes de programas de calculo quimico-cudntico: MOLCAS [1], GAUSSIAN [2]
y GAMESS [3]. Las representaciones de los orbitales y estructuras moleculares
han sido realizadas con los programas MOLDEN [4] y MACMOLPLT [5], res-
pectivamente. Asimismo, se ha hecho uso de diversos programas desarrollados
por nosotros para el andlisis de puntos no estacionarios y preparacién del vector
de interpolacion y los vectores generadores, como se describe en el capitulo 4.



Por 1ltimo, se presenta la lista de los trabajos publicados como resultado de
esta Tesis:

- D. Peldez, J.F. Arenas, J.C. Otero, J. Soto, Dependence of N-Nitroso-
dimethylamine Photodecomposition on the Irradiation Wavelength: Exci-
tation to the Sy State as a Doorway to the Dimethylamine Radical Ground
State Chemistry, J. Org. Chem., (en prensa)

- D. Peldez, J.F. Arenas, J.C. Otero, J. Soto, A complete self-consistent field
study of the photochemistry of nitrosamine, J. Chem. Phys. 125, 164311
(2006), seleccionado y publicado por el American Institute of Physics en
la revista The Virtual Journal of Ultrafast Science, Noviembre (2006).

- J. Soto, J.F. Arenas, J.C. Otero, D. Peldez, Effect of an S1/Sy conical in-
tersection on the chemistry of nitramide in its ground state. A comparative
CASPT?2 study of the nitro-nitrite isomerization reactions in nitramide
and nitromethane, J. Phys. Chem. A 110, 8221 (2006)

- J.F. Arenas, J.C. Otero, D. Peldez, J. Soto, CASPT?2 study of the decom-
position of nitrosomethane and its tautomerization reactions in the ground
state and low-lying excited states, J. Org. Chem. 71, 983 (2006)

- J.F. Arenas, J.C. Otero, D. Peldez, J. Soto, Photodissociation Mechanism
of nitramide: a CAS-SCF and CASPT2 Study, J. Phys. Chem. A 109,
7172 (2005)

- J.F. Arenas, J.C. Otero, D. Peldez, J. Soto, Role of Surface crossings in
the photochemistry of nitromethane, J. Chem. Phys. 122, 084324 (2005)

- J.F. Arenas, J.C. Otero, D. Peldez, J. Soto, L. Serrano-Andrés, Multicon-
figurational Second-Order Perturbation study of the decomposition of the
radical anion of nitromethane, J. Chem. Phys. 121, 4127 (2004)

- J.F. Arenas, J.C. Otero, D. Peldez, J. Soto, The ground and excited state
potential energy surfaces of nitromethane related to its dissociation dy-
namics after excitation at 193 nm, J. Chem. Phys. 119, 7814 (2003)

- J.F. Arenas, S.P. Centeno, I. Lépez-Tocon, D. Peléez, J. Soto, DFT and
CASPT?2 study of two thermal reactions of nitromethane: C-N bond cleav-
age and nitro-to-nitrite isomerization. An example of the inverse symme-
try breaking deficiency in density functional calculations of an homolytic

dissociation, J. Mol. Struct. (THEOCHEM) 630, 17 (2003)






Capitulo 2

Reactividad Quimica

2.1. Aproximacién de Born-Oppenheimer

La aproximacién de Born-Oppenheimer, consistente en la separacién del
movimiento nuclear y el electrénico, constituye el pilar fundamental de la Quimica
Cuédntica Molecular. Fisicamente, esta aproximacién viene justificada por la
enorme diferencia de masa que existe entre nicleos y electrones! y, como conse-
cuencia, se considera que los electrones se desplazan en el seno del campo creado
por nucleos en posiciones fijas.

Para un sistema de N electrones y M niicleos, la ecuacién de Schrodinger no
relativista independiente del tiempo es

H¥(r,R) = E¥(r,R) (2.1)

siendo ¥(r,R) la funcién de onda total, que depende de las 3N coordenadas
electronicas y de las 3M coordenadas nucleares, y H el operador hamiltoniano
que expresado en unidades atémicas se escribe como:

q

SIDEI IS I DI 3 DES B DI ER

o
iog>i Y

donde los sumandos corresponden a: (i) energia cinética de los ntcleos; (ii)
energia cinética de los electrones; (iii) atraccién nicleo-electrén; (iv) repulsién
interelectrénica y (v) repulsién nuclear, respectivamente. Resulta conveniente
expresar el operador hamiltoniano como suma de dos contribuciones, un hamil-
toniano electréonico (Ifel), que incluye el término de repulsiones internucleares,
y un operador nuclear (T ), que incluye tinicamente la energfa cinética nuclear
(traslacién, vibracién y rotacion).

H= ﬁel + TN (2.3)

1En el caso més desfavorable, el 4tomo de hidrégeno, la masa del niicleo es 1836 veces la
del electrén.
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La funcién de onda total puede expandirse en funciones propias del operador
H.;, desarrollo conocido como expansién de Born-Oppenheimer. Si el conjunto
de funciones de base electrénicas {i;} es completo, la expansién es exacta [6]:

U(r,R) = Z ¥;(r; R)O;(R) (2.4)

siendo ©;(R) la funciones nucleares que, para una configuracién nuclear dada,
constituyen los coeficientes de la expansién.

La aproximacién de Born-Oppenheimer consiste pues en considerar que la
funcién de onda total puede ser descrita por un tinico término de dicha expansion
[7):

¥(r,R) =¢;(r;R)0;(R) (2.5)
donde 9;(r; R) es la funcién de onda electrénica que depende paramétricamente
de las coordenadas nucleares R, esto es, cada configuracién nuclear lleva aso-
ciado un conjunto propio de funciones electrénicas {1;}.

Las funciones electrénicas son funciones propias del hamiltoniano electrénico,
por ello, la ecuacién

Hoi(r; R) = E;(R)y;(r; R) (2.6)

expresa el movimiento de un electrén en el seno del potencial creado por un con-
junto de ntcleos en las posiciones fijas R. El valor propio E;(R) corresponde a
la suma de la energia electrénica y la repulsién nuclear, que en nuestra aproxi-
macién es constante. Al representar E;(R) frente a las coordenadas moleculares
se obtienen las Superficies de Energfa Potencial (PES),? concepto clave en el
estudio de la reactividad quimica. Mediante la caracterizacion topoldgica de las
superficies de energia potencial es posible abordar el estudio de la reactividad y
las propiedades espectroscopicas moleculares [8].

Insertando la expansién (2.4) en la ecuacién (2.1)
(Ha +Tn) > 9i(r;R)O;(R) = E Y t(r; R)0;(R) (2.7)

Si se desarrolla el término correspondiente a la energia cinética nuclear, segin

\% war; R)6;(R) = V,V, Z ¥;(r;R)O;(R)

VaVa > 1i0i =Y (V2hiO; +2Va1hiVa®; + V20;1);)

3

y se introduce en (2.7) resulta:

Y 0 - s Z 3 (V201 + 200 Va®; + VEOu) = BY 46,
(2.8)

2Potential Energy Surface.
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Si se multiplica por la izquierda por 1, y se integra sobre las coordenadas
electrénicas, cada término por separado rinde:

Z <¢i ‘Hel ¢i@i> = ZEL (Vi) ©; = E;(R)O; (2.9)
1

3 %:Z (05IViaei) ©; (2.10)

_%ZZQWJWMﬁJ Va0 (2.11)

%ZZW%W&@ = —%Zviej (2.12)

<1/)j|E\ Z¢i>®i = E0; (2.13)

y agrupando los términos (2.9)-(2.13)

(Ej(R) — E)O;(R) +TnO;(R)

> <<wj 7] i) ©u(R) — % > 2(51Vawi ) ﬁ@-(R)) (2.14)

[e3%

Los dos sumandos de la parte derecha de la ecuacién (2.14) constituyen los
denominados acoplamientos no adiabdticos. El primero de ellos es el acoplamien-
to no adiabdtico escalar® y el segundo es el acoplamiento de derivadas.* La
aproximacién de Born-Oppenheimer consiste en despreciar estos acoplamientos
de modo que la ecuacién (2.14) queda reducida a:

(Ej(R) - E)0;(R) + TnO;(R) = 0 (2.15)

Las ecuaciones (2.15) se denominan ecuaciones de Born-Oppenheimer y des-
criben el movimiento de traslacién, vibracion y rotaciéon molecular sobre la su-
perficie de energfa potencial E;(R). En el caso de una molécula no rotante cuyo
centro de masas estd en reposo, O;(R) representan las funciones de onda vibra-
cionales. Por su parte, el valor propio (E;(R)—E) es la contribucién vibracional
a la energia total, en el estado electrénico j.

En resumen, mediante la aproximaciéon de Born-Oppenheimer se evita la
resoluciéon de la ecuacién de Schrodinger para todas las particulas simultanea-
mente. Es decir, se desdobla el problema en dos partes: (i) se considera una
conformacién nuclear determinada de modo que los electrones se mueven en el
campo creado por nicleos en posiciones fijas y (ii) una vez solucionado el pro-
blema electrénico, esto es, una vez obtenida la superficie de energia potencial,
se resuelve la ecuacién de Schrodinger para los ntcleos.

3Non-adiabatic coupling.
4Derivative coupling.
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2.1.1. Representaciones adiabaticas y diabaticas

Mediante la aproximacién de Born-Oppenheimer se obtiene una funcién de
onda en la representacién adiabdtica,.’ esto es, aquella en la que la matriz
hamiltoniana es diagonal,

<‘I’§a)|ﬁel|‘1’§a)> = B\ (2.16)

mientras que la representaciéon matricial del operador energia cinética nuclear
T'n es no diagonal, por lo que acopla distintos estados electrénicos. En la aproxi-
macién de Born-Oppenheimer, se desprecian los acoplamientos originados por el
operador de energia cinética. Sin embargo, a pesar de que su validez se extiende
a amplias regiones de las superficies de energia potencial, existen zonas, en es-
pecial aquellas en las que dos (o maés) superficies se acercan suficientemente,
para las que los acoplamientos cinéticos no pueden ser despreciados. Como con-
secuencia, la aproximacién de Born-Oppenheimer deja de ser valida.

En estas situaciones resulta conveniente definir una funcién de onda diabatica
(®) que se caracteriza por una representacién diagonal de la matriz del opera-
dor Ty y una representacién no diagonal de la matriz hamiltoniana H,;. De este
modo, los acoplamientos no adiabaticos

(@:]V,®;) = 0 (2.17)

son nulos.

Los elementos no diagonales de la matriz hamiltoniana son responsables de
que las funciones diabéticas presenten un cambio suave del caracter del estado
electronico en las regiones de degeneracién o cuasi-degeneracién, a diferencia de
lo que ocurre con las funciones adiabaticas.

2.2. Superficies de Energia Potencial

La descripcién detallada de los mecanismos de reaccién de un sistema mo-
lecular pasa por el conocimiento preciso de las interacciones entre los distintos
atomos que lo constituyen, en funcién de sus posiciones relativas. En el contexto
de la aproximacion de Born-Oppenheimer, dichas interacciones se encuentran
recogidas en las superficies de energia potencial.

El conjunto mas simple de coordenadas que se puede utilizar para la cons-
trucciéon de una superficie de energia potencial es el de las coordenadas carte-
sianas. Sin embargo, desde un punto de vista quimico, resulta mas conveniente
utilizar un conjunto de coordenadas internas, distancias internucleares, dngulos
de valencia y angulos diedro. Para un sistema no lineal de N ntcleos, la su-
perficie de energia potencial F;(R) = V(R) es funcién de (3N-6) coordenadas
internucleares independientes (R). Las 6 coordenadas restantes corresponden a
los 3 grados de libertad traslacionales y a los 3 rotacionales.

5La denominacién de representacién adiabética procede del concepto termodindmico de
proceso adiabéatico introducido por Ehrenfest para un proceso que evoluciona tan lentamente
que se puede considerar en equilibrio en cualquier instante.
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Por su definicion, las superficies de energia potencial se extienden a todo el
espacio, sin embargo, para el estudio de la reactividad molecular es suficiente
un conocimiento local de la hipersuperficie. En particular, es necesario localizar
los puntos criticos, puntos estacionarios y cruces entre superficies, asi como los
caminos de minima energia que los conectan.

Un punto es estacionario cuando su gradiente es nulo:

gR) = %gi) =0 (2.18)

es decir, estos puntos se caracterizan por ausencia de fuerzas internas resultantes
entre atomos. La matriz de las segundas derivadas de la energia ponderada de
masas, matriz hessiana, proporciona el caricter del punto. Si todos los auto-
valores de esta matriz son positivos, el punto en cuestién es un minimo; por el
contrario, si posee K autovalores negativos se trata de un punto de ensilladura
de orden K. En este caso, los restantes 3N-6-K valores propios seran positivos y,
como consecuencia, un punto de ensilladura de orden K es minimo en 3N-6-K
coordenadas y maximo en K coordenadas. De especial interés resultan los pun-
tos de ensilladura de primer orden pues constituyen los estados de transiciéon
para las reacciones quimicas.

Un estado de transicién corresponde al punto de maxima energia en el camino
de minima energia que describe una reaccién quimica. A este respecto, con-
viene destacar que un estado de transicién sélo puede comunicar dos valles de
reaccion, el que lleva a reactivos y el que lleva a productos. Para demostrarlo,
supdngase lo contrario, un estado de transicién que comunica un reactivo con
dos productos diferentes. Dicho estado de transicién se encontraria en el punto
de confluencia de tres valles de reaccién. A partir de éste, siguiendo dos coorde-
nadas determinadas @, Qs (coordenadas de reaccion), serfa posible alcanzar la
region correspondiente a ambos productos.

(Q9Q.Q) Q.Q) (Q30,Q)
! T
S ) S i
(Q-8Q,Q, 3Q) (.0 8Q) (Q:+3Q,Q, 3Q)

Figura 2.1: Camino de minima energia.
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Dado que a lo largo de un camino de minima energia el estado de transicién
constituye el maximo, cualquier variacién en la direccién de las coordenadas de
reaccion, 0@, o 6@, implicaria una disminucion de la energia. De este modo,
si se siguiera un camino de la forma representada en la Figura 2.1, es decir

(QT‘ —0Qy, Qé) - (QT —0Qr, Qs — 6@5)
- (Qr7 Qs — 6@5) - (Qr +0Qr, Qs — 5@3) (2'19)

se habria conseguido un camino de menor energia que el propio camino de reac-
cién, lo que contradice la hipétesis inicial. Por tanto, un punto de ensilladura
de primer orden sélo puede conectar dos valles de reaccién [9].

Para la optimizacién de puntos estacionarios se utilizan distintos métodos,
clasificados segtin hagan uso de: (i) energfa, (ii) energfa y gradiente, o (iii) ener-
gla, gradiente y hessiana. Naturalmente, la eleccién del método dependera del
coste computacional, la precision requerida y la velocidad de convergencia nece-
saria. Uno de los métodos més populares, que hace uso de las tres magnitudes,
es el de Newton-Raphson. Si se expande la energia V(R) hasta segundo orden
mediante un desarrollo de Taylor en las proximidades de un punto Rg cercano
al punto estacionario a optimizar (R.) se obtiene [10]:

1
V(R) = Vo(Ro) +g) AR + 5ARTHOAR (2.20)

donde Vo(Ro), go v Hop representan la energia, gradiente y hessiana en el punto
inicial (Ry), respectivamente. Debe resenarse que, por simplicidad, se ha con-
siderado un conjunto de coordenadas {R;} tal que la matriz hessiana posee una
representacion diagonal.

La condiciéon de punto estacionario se obtiene a través del gradiente, por
derivacion de la expresién (2.20) con respecto a las coordenadas. Para un punto
cualquiera (R) queda como:

g(R) =go + HAR (2.21)

y en el caso de un punto estacionario, el gradiente se anula, resultando:

0=go+ HAR
g0 = —HAR
AR =—-H 'g (2.22)

ecuacién que representa un paso del método de Newton-Raphson.

La optimizacién de un punto estacionario requiere un punto de partida (Rg)
relativamente cercano a R. y el cdlculo de su matriz hessiana y su gradiente a
partir de su funcién de onda. Mediante un proceso iterativo se obtienen distintos
puntos hasta alcanzar un gradiente inferior a un valor umbral preestablecido. En
el caso de la optimizacién de un punto de ensilladura, se introduce la condiciéon
adicional de que dicho punto es méaximo en una o mas coordenadas.
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Si se considera un punto estacionario (R.) y se expande la energia hasta
segundo orden, se obtiene

V(Re) = Vo(Re) + g7 AR + %ARTHCAR
V(Re) = Vo(Re) + %ARTHCAR
AV(R) = %ARTHCAR (2.23)

esto es, las variaciones de energia asociadas con desplazamientos en las proxi-
midades de un punto estacionario sélo dependen de los valores propios de la
matriz hessiana. Esta ecuacion proporciona la base para la caracterizacién de
los puntos estacionarios. En el caso de que cualquier desplazamiento AR; con-
lleve un incremento de la energia (AV(R) > 0), el punto en cuestién es un
minimo y todos los valores propios de la matriz hessiana son positivos. En el
caso de que algun desplazamiento AR; implique una disminucién de la energia
(AV(R) < 0) se trata de un punto de ensilladura y, por consiguiente, la matriz
hessiana tendra uno o mas elementos negativos.

Los puntos estacionarios de una superficie de energia potencial informan
acerca de los cambios de energia asociados a una reacciéon quimica, en parti-
cular los puntos de ensilladura proporcionan la naturaleza de los estados de
transicion que intervienen en un determinado proceso. Sin embargo, una des-
cripcién detallada de una reacciéon quimica implica ademas el conocimiento del
camino de minima energia que comunica dichos puntos.

Una reacciéon quimica corresponde a una determinada trayectoria sobre la
superficie de energia potencial del sistema que comunica reactivos con productos.
Esta trayectoria debe cumplir una serie de requisitos: (i) ser la ruta de menor
energia, (ii) estar univocamente definida y (iii) proporcionar una visualizacién
clara del proceso en estudio. Tales condiciones son satisfechas por el Camino
Intrinseco de Reaccién (IRP o IRC)® propuesto por Fukui y colaboradores [11].
EI TRC es el camino de minima energia expresado en coordenadas ponderadas en
masa, esto es T, = m, Y 21:,;. En esta aproximacion, el movimiento de los nticleos
sobre la superficie de energia potencial se describe cldsicamente y para ello se
establecen las ecuaciones de Newton del movimiento en dichas coordenadas [12].
A partir de este concepto, se define la coordenada de reaccion como la distancia
entre un punto cualquiera dentro del IRC y el estado de transicién tomado como
origen.

2.3. Intersecciones cdonicas

En 1929, Wigner y von Neumann demostraron que los niveles de energia
electronicos de una molécula diatémica, expresados en funcién de su distancia
internuclear, no pueden cruzarse entre si cuando poseen la misma simetria espa-
cial y de espin, lo que se conoce como regla del no cruce [13, 14].7 Sin embargo,

SIntrinsic Reaction Path o Intrinsic Reaction Coordinate, respectivamente.
"Non-crossing rule.
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Teller [15] fue el primero en demostrar que la regla del cruce evitado debe ser
modificada en el caso de moléculas poliatémicas; dos estados, independiente-
mente de su simetria, intersecaran a lo largo de una hiperlinea de dimensiéon

(3N-8) [16-19].

La interseccién o cruce de superficies de la misma multiplicidad implica que
para determinados valores de las coordenadas internas R = (R1, Ra, ..., Rsn—¢)
las energias de dos estados puedan igualarse. En principio, el cruce de dos hiper-
superficies de dimensiéon 3N-6 se produce en una hipersuperficie de dimension
3N-7. Sin embargo, a causa de la restriccién adicional de que ambas superficies
son solucién del mismo problema de autovalores, el espacio de degeneracion es
de dimensién 3N-8 [20]. Para los siguientes desarrollos se seguird un esquema
andlogo al propuesto por Ragazos y colaboradores [21].

Sea un hamiltoniano efectivo Ha,5 que reproduce las energias de dos estados,
1y 2, que se cruzan. Para obtener la energia de dichos estados se hace uso del
principio variacional, llegdndose a la ecuacion secular:

Hyy - FE Hyo c1
=0 2.24
( Hya H22—E><C2> (2:24)
donde ¢; son los coeficientes de la expansion de la funciéon de onda ¥ = ¢;® +

co®oy Hij = <(I)11

funciones. La ecuacién (2.24) da lugar al determinante secular:

H ’ <I>j> es el elemento matricial construido a partir de dichas

Hy - FE Hys

=0 2.25
Hiso Hyy — E ’ (225)

cuya solucién es:

1
E = 5 <H11 —+ H22 + \/(Hll — H22)2 + 4H122> (226)

Por consiguiente, para que dos estados sean degenerados debe ocurrir que el
radicando de la ecuacién (2.26) se anule, luego:

(Hi1 — H22)> = 0. Hy1 = Hay (2.27)
H =0, Hi=0 (2.28)

Se observa que las condiciones (2.27) y (2.28) dependen de las funciones de
onda electrénicas y, en consecuencia, de la geometria molecular especificada por
el vector R.

Supoéngase que dichas cantidades se expanden en funcién de una variacién
0R alrededor de la geometria de un cruce Rey:

AHR) = AH(R¢y)+aR (2.29)
Hi3(R) = Hia(Rer) +Db'R (2.30)
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siendo a y b los vectores de la expansién:

a = <8§P{{)c1 (2.31)

_ (0Hy
b = <8R >CI (2.32)

evaluados en el punto R¢y. Para éste, AH(R¢yr) = Hi2(Rer) = 0, con lo que
las ecuaciones (2.29) y (2.30) pueden escribirse como:

AHR) = a'fR (2.33)
Hi2(R) = Db'SR (2.34)

es decir, cualquier cambio geométrico (6R) ortogonal al plano definido por los
vectores a y b® conservara la degeneracién (AH = His = 0). Por el contrario,
cambios geométricos que tengan lugar en dicho plano romperén la degeneracion.

Si se representa la energia frente a las direcciones definidas por estos dos
vectores se obtiene la forma de un doble cono con su dpice apuntado hacia Rcy,
de ahi la denominacién de interseccion conica. Para demostrarlo, se reescribe
el determinante secular dado por (2.25). Si dos estados son degenerados en
algin punto, de tal modo que z(a) e y(b) son las distorsiones elegidas para que
los elementos matriciales del hamiltoniano H1; = Hsy sean lineales en x, con
pendientes iguales pero opuestas, y His sea lineal en y con pendiente distinta,
entonces el determinante secular se transforma en:

(W4 kx)—F ly

ly (W —kx)—FE =0 (2.35)

y su solucion

E=W + k222 + 2y (2.36)

no es mas que la ecuacién de un doble cono eliptico, [Figura 2.2].

2.3.1. Cambio de signo de la funcién de onda

Herzberg y Longuet-Higgins apuntaron una peculiaridad de la funcién de
onda que describe a una interseccion cénica. La funcién de onda electrénica
cambia de signo al completar un ciclo en torno al origen de una intersecciéon
cénica. Este fendmeno es conocido como efecto de fase geométrico [17, 22, 23].

A partir de las coordenadas definidas en la ec. (2.35) se define el dngulo 6:

kx = Rcost (2.37)
ly = Rsend (2.38)

8Espacio o plano de desdoblamiento. Del inglés branching plane o, de forma més general,
branching space.



14 CAPITULO 2. REACTIVIDAD QUIMICA

Energia

Espacio de
desdoblamiento

Figura 2.2: Interseccién cénica.
siendo
k222 + 1292 > 0 (2.39)
Si se toma la rafz menor de (2.36):
E,=W-—-R (2.40)

se deduce que los coeficientes satisfacen en la superficie de energia potencial

menor:
R + Rcost Rsenf c\
< Rsenf R — Rcost > < C > =0 (241)
esto es
c1 —senb cost — 1 1
2 - = —tan=0 2.42
Co 1+ cos senb an2 ( )

Por tanto, si la funcién de onda es real debe ocurrir que

1 1
= 367159 Ccy = —00559 (2.43)

1 1
¢ = fsenie co = 00559 (2.44)

En cualquier caso, en torno al origen de la intersecciéon cénica, para un
determinado valor de R, al variar 8 entre 0 y 27 los coeficientes ¢; y ¢o cambiardn
de signo y, como consecuencia, también lo hara la funcién de onda. Lo contrario
también es cierto, si la funciéon de onda cambia de signo al realizar un ciclo
alrededor de un punto, es posible afirmar que dentro de ese bucle existe una
singularidad en la que la funcién de onda es degenerada. Debe indicarse que el
cambio de signo en la parte electrénica de la funcién de onda se compensa con
el correspondiente cambio de signo en la funcién de onda nuclear puesto que la
funcién de onda total debe ser invariante.
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2.3.2. Vectores de acoplamiento no adiabatico y diferencia
de gradientes

La exposicién anterior ha sido formulada en una base cuasi-diabatica puesto
que el hamiltoniano era no diagonal. En esta seccién se demuestra que el plano
definido por los vectores a y b no se ve afectado por una transformacién a una
base adiabética en la que el hamiltoniano es diagonal.

Siempre es posible encontrar una matriz unitaria U
U'HU =E (2.45)

tal que diagonalice la matriz hamiltoniana expresada en una base arbitraria
{®;}. La matriz U es una matriz de cambio de base [24], en este caso, la matriz
de transformacién de la representacién diabatica a representacién adiabatica.
Dicha matriz de transformaciéon puede ser parametrizada en términos de un
angulo () que depende de las coordenadas internas moleculares [25],

S G R G e 240

por tanto al aplicar la transformacién U sobre un hamiltoniano podemos dia-
gonalizarlo, asf:

cos(0) —sen(6) Hyy His cos(@) sen(@) \ ([ Ei O

sen(f)  cos(f) Hyy Ho —sen(8) cos(@) )\ 0 Es

La transformacién diabética-adiabética se produce al aplicar |¥) = U |®),
en notacién matricial:

(3 )=( o @) (2) e

Para los elementos diagonales se obtiene:

Ey = cos*(0)Hy1 — 2sen(0)cos(0)Hyz + sen?(0) Hyo
By = sen®(0)Hyy + 2sen(0)cos(0) Hio + cos?(0) Hay

y para los no diagonales

0 = sen(f)cos(0)Hyy + (cos®(0) — sen?(0))Hyz — sen(6)cos(0) Hao

ademsds, teniendo en cuenta las expresiones trigonométricas del angulo doble:

sen(260) = 2sen(f)cos(8)
cos(20) = cos*(0) — sen’(6)
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queda
AE = FE,—F;
= (sen?(0) — cos®(0))Hyy + (cos*(0) — sen?(0)) Hyo + 4sen(0)cos(0) Hyo
= 008(29)(H22 — HH) + 2sen(29)H12 (248)
0 = 75671(29) (H22 - Hll) + 2608(29)H12 (249)

o en notacién matricial

(57 ) = (ol e Y (M) es)

De igual modo se puede realizar la transformacion

X1\ _ cos(20)  sen(20) a (2.51)
2x5 )\ —sen(20) cos(20) 2b ’
En esencia, la ecuacién (2.51) expresa una rotacién del sistema de referencia
en el mismo plano mediante el cual, los vectores a y b se transforman en x; y

X2, respectivamente.

Operando en la ecuacién (2.51) se obtiene:

B O(Hap — Hiy) OH12
X1 = cos(?Q)T + 2sen(26) IR (2.52)
_ O(Haz2 — H11) O0H12
2xy = fsen(20)T + 2co0s(20) IR (2.53)
Derivando la ecuacién (2.48)
OAE  Ocos(20) 0(Ha — Hy1)
IR = IR (H22 — Hll) + COS(QG)T
Osen(20) OH15
0(26
= (—sen(20)(Hz2 — H11) + 2cos(20)Hi2) éR)
0(20
=—0- % + X1 = X1 (254)

Asi x1 es el vector de diferencia de gradientes y se transforma en a por una
rotacion.
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Asimismo, se demuestra que el vector x» es paralelo al vector de acoplamiento
no adiabdtico definido en la ecuacién (2.14). Tomando derivadas en (2.49)

0= _(‘33%}({29)(}[22 - HH)% — sen(29)w (2.55)
+ 280‘;‘9}({29) His 8;:)) + 2c0s(26) 8;;2 (2.56)
— c0s(20) (Has — Hll)% - sen(Z@)% (2.57)
— 2sen(20)His 8(;%:) + 2c0s(20) 8;;2 = —AE% + 2x, (2.58)
con lo que
Xy = AE% (2.59)

Si se desarrolla el vector de acoplamiento no adiabatico de acuerdo con la
ecuacién (2.47) y se hace uso de: (i) las propiedades de un conjunto completo
de funciones ortonormales, (ii) la antisimetria de la representacién matricial del

operador derivada [26, 27] y (iii) la definicién de funcién diabética [6, 28]:
(@i]®;) = i
<<I>i|Va<I>j> = — <q)j|vaq)i> = ((I)i\Va@> =0
(@i|Va®)) =
se obtiene
90
a0
v v = — 2.61
(W2 Va W) R (2.61)

O sea, x5 es paralelo al vector de acoplamiento no adiabatico como demuestra
la comparacién de las ecuaciones (2.59) y (2.61) y se transforma en b mediante
una rotacion.

En el contexto de la teorfa MCSCF (cap. 3), el vector de acoplamiento no
adiabdtico se puede expresar como [29]

D(I, J,a) = (U7|V,0") = Cﬂicf (2.62)
oR
+Y clct <wkawk,> = DY(J,I,a) + DYSF(J 1,a) (2.63)
Py oR
donde ¥/ (r;R) = i;w:1 CL(R)¢yr(r; R) es una funcién propia del hamiltoniano

de Born-Oppenheimer tal que

H(R)C!(R) = E'(R)C'(R) (2.64)
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siendo las magnitudes C!(R) los autovectores de la interaccién de configura-
ciones, Y (r; R) = P va or, (ri; R), son las configuraciones de estado adaptadas
en simetria,” P es un operador de proyeccién y ¢y, (r; R) son los orbitales mo-
leculares ortonormales.

El primer término de la ecuacién (2.63) representa la contribucién de la
interaccion de configuraciones al elemento matricial del acoplamiento no adia-
bético y el segundo es la denominada contribucién CSF. En la teoria MCSCF,
este dltimo término puede ser eliminado mediante una adecuada transformacion
de los orbitales que componen el espacio activo. El primer término se evalia a
partir de la siguiente expresiéon obtenida al diferenciar el hamiltoniano de Born-
Oppenheimer [30]

DY (J,1,a) = (B — E")™" <CJ| (;;H) c’> (2.65)

El término <CJ | (%H) ct > a veces se denomina en la literatura vector gra-
diente del acoplamiento entre estados [31].1°

Por dltimo debe resenarse que el cruce de superficies puede extenderse a
més de dos estados. Asi, recientemente Matsika y Yarkony [32] han desarrollado
nuevos algoritmos para la localizacién del cruce simultaneo de tres superficies
de energia potencial. En este caso, las condiciones y espacio de desdoblamiento
se extienden a cinco coordenadas debidas a tres acoplamientos no adiabaticos y
dos diferencias de gradientes.

2.4. Acoplamiento espin-orbita

El momento de espin del electrén es la propiedad responsable de tres efectos
que tienen lugar en dtomos y moléculas: (i) acoplamiento espin-érbita (SO),'!
H 50, por interaccion del espin electrénico con su movimiento orbital; (ii) acopla-
miento espin-espin, Hgsg, por interaccién de los espines de dos electrones y (iii)
acoplamiento hiperfino, Hg N, por acoplamiento del espin electronico y el espin
nuclear. De estos términos, el primero (I:I so) es el de mayor relevancia en los
procesos termo- y fotoquimicos de moléculas orgénicas ordinarias [33].

El espin electrénico es una propiedad intrinseca de esta particula cuyo origen
es mecano-cuantico relativista. En consecuencia, su tratamiento riguroso hace
necesario utilizar el formalismo de la Mecanica Cuantica Relativista de Dirac.
Sin embargo, dado que el tratamiento no relativista fue el primero en acome-
terse y ademas proporciona una imagen maés intuitiva del fenémeno, sera éste
el primero en analizarse.

9Symmetry adapted Configuration State Function (CSF).
10Gradient of the Interstate Coupling Vector.
11Spin-Orbit.
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2.4.1. Tratamiento no relativista del acoplamiento espin-
orbita

El electrén posee dos momentos angulares: (i) el momento angular orbital,

L y (ii) el momento de espin, 5, que originan, respectivamente, el momento

magnético orbital m = ’yel_j, siendo 7. = —e/2m la razén giromagnética y el

momento angular de espin ms = ge'yeg , donde g, ~ 2 es el factor g del electrén

[34, 33].

El campo magnético que experimenta un electréon que se mueve a velocidad

—

¥ en el seno de un campo eléctrico isotrépico (E) creado por un nicleo atémico
es

L L0
B:E><C—2 (2.66)
donde
- 7 do
EF=——— 2.67
rdr ( )
y por tanto
. 11dop_, 1 1d¢ -
B=———-—/7F =———-—1L 2.
czrdr7 X mc2 r dr (2.68)

La energia clésica de interaccién entre un campo magnético B y un dipolo
magnético m viene dada por el producto escalar de ambos vectores:

Ep=—m-B (2.69)
de modo que el hamiltoniano de interaccion espin-érbita Hgo debe ser:

. 1 1d¢. . e ldp. -
Hso=———-—1L- =———-——L-8 2.70
SO = mErar S m2c2 r dr ( )
donde se ha hecho uso de la conmutatividad de los operadores de espin y de

momento angular.

El resultado obtenido en la ecuacién (2.70) es el doble del que se obtiene
por medio de la ecuacién relativista de Dirac. De hecho, dos anos antes, L.
H. Thomas argumenté mediante razonamientos de la Electrodindmica clasica
[36] que debido a la rotacién aparente del electrén sobre si mismo su momento
magnético se reduce a la mitad, de ahi que

e 1ld¢,. 4

__c ldo; o
2m2c2 r dr

Si se admite como vélida la aproximacién del campo central, el electrén en un

atomo hidrogenoide sufre un potencial culémbico (¢) proveniente de un nicleo
con carga Ze

Hgo = (2.71)

_ Ze
B 4meqr

(2.72)
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y en consecuencia

N 1 1 Ze2 1. -
Hso = 2 dmeg m2c2 r3L s (2.73)

En el caso de una molécula poliatémica con N electrones y M niticleos resulta

N M

Hso = 2 47re m202 Z g a (2.74)

donde Z4 es la carga del nicleo A y r;4 su distancia al electrén i. De acuer-
do con (2.74), las contribuciones dominantes son las debidas a los 4&tomos mds
pesados, no sélo debido a una mayor carga nuclear Z4 sino también a que el
radio promedio (r;4) es menor. Estos dos factores dan lugar al conocido efecto
del dtomo pesado.

En un sistema polielectrénico deben tenerse en cuenta las interacciones entre
los espines de distintos electrones que originan nuevos términos en el hamilto-
niano:

Ho L Ze ZN:ZM:ZA ZZ“JX“{ +QS} (2.75)
5O 2 dregm?e® — 1y T % ’

i g>i J

donde 7;; es la distancia entre los electrones ¢ — j y p; el operador momento
lineal del electrén ¢. La expresién anterior recibe el nombre de hamiltoniano
de Breit-Pauli [37-39] y sélo es estrictamente rigurosa para un sistema bielec-
trénico. El segundo término de (2.75) se denomina operador bielectrénico de
acoplamiento espin-érbita y da cuenta de la interaccion del espin del electrén 4
con el campo magnético debido a la corriente orbital del electrén j [38]. Este
operador también es conocido como operador de espin-otra érbita.'?

En el caso de atomos de niimero atémico pequeno, las dos contribuciones
del hamiltoniano de Breit-Pauli son del mismo orden de magnitud pero de sig-
no opuesto. Sin embargo, la naturaleza local del operador monoelectrénico y
su dependencia explicita de la carga nuclear hace que su contribucién crezca
rapidamente con el niimero atéomico, mientras que la parte bielectrénica lo hace
mucho més lentamente (en dtomos pesados esta tltima representa un 20 % de la
contribucién). Asimismo, la diferencia entre los costes computacionales de uno y
otro operador son considerables. El célculo de la parte bielectrénica requiere un
esfuerzo aproximadamente diez veces mayor que el de la monoelectrénica [37].
Este hecho ha motivado el desarrollo de diversas aproximaciones segtin se calcule
s6lo la parte monoelectrénica del operador (1E) o ambas contribuciones (2E),
pasando por métodos intermedios (P2E) en los que las integrales bielectrénicas
se calculan sélo parcialmente, estas tltimas aproximaciones denominadas méto-
dos de campo promedio.'?

Dentro de los métodos 1E, una de las aproximaciones mas extendidas es
la sustitucién de la carga nuclear Z4 por una carga nuclear efectiva Z(ef f)

128pin-other orbit interaction.
13Mean-field methods.
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determinada empiricamente [40, 41], de este modo, la contribucién de la parte
bielectréonica queda incluida implicitamente. Es decir, a causa del signo opuesto
de ambas contribuciones se considera que la contribucién bielectrénica opera
apantallando la carga nuclear. Asi, el operador hamiltoniano queda como:

. 1 Ze2 N Zuleff) . -

4megm3c2

El elemento matricial del operador de espin-érbita se conoce como constante
de acoplamiento espin-orbita:

SOCuigar, = (WH(M,)| Hso W5 (M) ) (2.77)

donde ‘IIOJ(MQ) es la funcién de onda que incluye el estado de espin y M es la
componente de un subnivel.

En este trabajo se hara uso del método del operador de campo promedio de
Hess y colaboradores [42] para determinar las constantes de acoplamiento. En
este método, especialmente desarrollado para cédlculos de Interaccién de Con-
figuraciones, se define un operador efectivo monoelectrénico que incluye tanto
interacciones directas entre los electrones de valencia y los electrones internos
como las de intercambio, pero el apantallamiento debido a las contribuciones
bielectronicas se obtiene al promediar sobre los electrones activos en un proce-
dimiento de interaccién de configuraciones. Ademads, las integrales bielectrénicas
se restringen de modo que contengan sélo elementos monocéntricos.

El elemento matricial del acoplamiento espin-6rbita en el caso de dos deter-
minantes de Slater que difieren en un solo espin-orbital de valencia es:

Hg, = <i|ﬁso(1)\i>
S [(iklHso(1,2)1k ) — (iklHso(1,2) ki ) = (il fso(1,2)]jk )]
k
(2.78)

+

N | =

donde H. so(1)y H s0(1,2) son los operadores mono- y bielectrénicos del hamil-
toniano de Breit-Pauli y nj denota la ocupacion de los orbitales comunes a los
determinantes que estan a izquierda y derecha.

La ecuacién (2.78) corresponde a un modelo de particulas independientes, de
modo que describe electrones de valencia moviéndose en un campo generado por
los electrones en los orbitales & (incluyendo a los de valencia). Es decir, se trata
de un operador de Fock para una aproximacién monodeterminantal con una
cierta ocupacién. Por este motivo Hess y colaboradores [42] definen el operador
de campo promedio como:
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HZ’_r;Lea”_fidd = <Z|HSO(1) “]>

by S e [(iklAso(1,2)ljk) ~ (iklAso(1, DIk ~ (kilso(1,2) k)]
k,fijo(ng)
(2.79)

donde se fija el nimero de ocupacién, generalmente como ny = p/m, siendo p
son los electrones de valencia y m los orbitales del mismo espacio. Debe indicarse
que la influencia de ny = p/m sobre el elemento matricial no es muy acusada
debido a que las contribuciones dominantes del apantallamiento provienen de
los electrones del core.

A pesar de que la ecuacién (2.79) define un operador efectivo monoelec-
trénico, el nimero de integrales de espin-Orbita a calcular no se ha reducido.
Sin embargo, el corto alcance del operador bielectrénico hace que sea una bue-
na aproximacion descartar todas las integrales multicéntricas/bielectrénicas. De
este modo, la parte bielectrénica depende sélo de integrales monocentro que son
facilmente evaluables.

Dado que en los calculos moleculares se utilizan coordenadas cartesianas, la
constante de acoplamiento de espin-érbita posee tres componentes y su valor
suele expresarse como el médulo del vector definido por dichas componentes,
ec. (2.80). Asimismo, el vector que define cada una de estas tres componentes
espaciales indica la direccién y el sentido del torque inducido por el acoplamien-
to espin-6rbita.

El operador Hgo es complejo y las bases de los orbitales atémicos empleadas
en la practica (cap. 3) son reales de modo que los acoplamientos espin-6rbita
seran, en general, complejos y apareceran como elementos no diagonales de una
matriz hermitica. Los elementos diagonales corresponderan a las energias de los
estados sin perturbar, a los que no se aplica el operador Hso [43]. Para obtener
resultados més exactos, los elementos diagonales (energias de excitacién) de la
matriz de acoplamiento espin-orbita se sustituyen por la energias evaluadas me-
diante métodos perturbativos, como por ejemplo CASPT2. Este procedimiento
ha sido denominado por algunos autores como técnica de cambio de estado libre
de espin.'*

1/2

S0C = Z (<HSO>?\45,M/S,;C + <HSO>?V[S,]LIé,y + <HSO>?\45,M’S,Z>
Mg, M,
(2.80)

2.4.2. Ecuaciéon de Klein-Gordon

El hamiltoniano clésico relativista para una particula cargada sometida a un
campo electromagnético viene dado por la expresién [44, 45]

148pin-free state shifting technique.
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E = (m%c* + An?)Y2 4 ¢ (2.81)
(E — q¢)* = m*c* + *r? (2.82)

donde m es la masa de la particula en reposo, ¢ la velocidad de la luz en el vacio,
7 el momento generalizado definido por @ = p'— ¢A, ¢ la carga de la particula,
¢ el potencial vector escalar y A el potencial vector magnético.

De acuerdo con el principio de correspondencia:

0
E— h—,p— p=—ihV (2.83)

ot
y operando a ambos lados de la ecuacién (2.82) sobre una funcién de onda,
obtenemos la ecuacién de Schrodinger relativista o ecuacién de Klein-Gordon
para una particula de carga ¢ sin espin en el seno de un campo electromagnético:

2
(ihaat - q¢) U = m?tW + A (—ihV — ¢A)*0 (2.84)

La resolucién de esta ecuacién entrafa varias dificultades: (i) es cuadrética;
(ii) la densidad de probabilidad que se obtiene del cuadrado de la funcién de
onda no estd definida positivamente y (iii) las energfas que se obtienen pueden
ser positivas y negativas. En consecuencia, el espectro de energias no estd aco-
tado inferiormente lo indica que seria posible obtener del sistema una cantidad
de energia arbitrariamente grande si una perturbacién externa permitiera una
transicion entre estados negativos y positivos de dicho sistema.

Estas dificultades motivaron que la teoria fuera desechada hasta que Pauli y
Weisskopf la reinterpretaron en 1934. La ecuacién de Klein-Gordon se convierte
entonces en una ecuacién de ondas para particulas sin espin en el marco de una
teoria de multi-particulas en la que los estados de energia negativa se interpretan
en términos de antiparticulas. Debe resenarse que el nimero de particulas no se
conserva debido a la creacién y destruccién de pares particula-antiparticula.

2.4.3. Ecuacién de Dirac
Particula libre

Las ecuaciones de la teoria de la relatividad son simétricas con respecto a las
coordenadas espaciales y al tiempo. Por el contrario, la ecuacién de Schrodinger
no relativista correspondiente al movimiento de un electrén en el seno de un
campo electromagnético es lineal en la diferenciacién con respecto al tiempo y
cuadrética en la diferenciacién con respecto a las coordenadas espaciales [16, 47].
De acuerdo con la ecuacién (2.81), el hamiltoniano correspondiente a un electrén

es de la forma:
H=c\yV/m2e + 72 —ed (2.85)

donde m es la masa del electrom.
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Para obtener una expresion lineal respecto al momento cinético 7 se intro-
ducen los operadores hermiticos a y 8 de modo que

2

7% +me? = (a7, + QoTy + asm, + ﬁmc)2 (2.86)

se obtiene un hamiltoniano lineal respecto a los momentos:
3
H = cap + fmc? = CZ a;p; + Bmc? (2.87)
i

donde se ha considerado una particula libre (/Al = 0,¢ = 0). Las tres compo-
nentes de o y 3 son independientes de las coordenadas espaciales, los momentos
y el tiempo.

Al introducir (2.87) en la ecuacién de Schrédinger dependiente del tiempo
resulta

m%\y = —ihcaVV 4 Bmc* ¥ (2.88)
(m% — cap — fmc?)V =0 (2.89)

Dado que ¥ puede ser considerado como un vector columna con N compo-
nentes, la ecuacién anterior no es mas que una ecuacién matricial que puede ser
escrita como un conjunto de N ecuaciones acopladas

ihg\IJ*—ith aintaiJrai \If-Jriﬁ--ch\I/- (2.90)
ot T\ 0w Cows Poas) T =Y o

coni=1,2,...,N.

Para determinar « y 3 se impone la condiciéon de que cualquier solucién de
la ecuacién de Dirac para una particula libre también lo sea de la ecuacién de
Klein-Gordon:

0?
[ h2a —pre? — m2c4} U =0 (2.91)

Al multiplicar la ecuacién (2.89) por la izquierda por

0 R 2
(Zhﬁt + cap + Bme )

se obtiene la siguiente ecuacién de segundo orden:
3 3

0? R A
h2@ —c Z(ak)2(pk)2 + Z (aray + cqa) pepi
k=1 k=1,1>k

3
(Z ol + Bag) p ) - m20462} U =0 (2.92)
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Comparando las ecuaciones (2.91) y (2.92) se observa que cada componente
de ¥; de la funcién de onda de Dirac satisface la ecuacién de Klein-Gordon si
se cumplen las siguientes relaciones:

(a1)? = (2)? = (a3)* =5° =1
[a1, 2], = [a2, 3], = [a3,a1], =0
[041,5]+ = [042,5]+ = [043,/3]+ =0 (2.93)
donde las relaciones de anticonmutacién indican que las cantidades o y (8 son

matrices. Ademads, para que el hamiltoniano sea hermitico, las matrices ay y
también lo deben ser, luego:
a=al

8 =g (2.94)

Representacion de Dirac de las matrices a y §

Haciendo uso de las relaciones (2.93) y (2.94) se puede demostrar que el
rango de dichas matrices es par.

En primer lugar, se observa que la condicién de que (a)? = 3% = 1, donde
1 representa la matriz unidad, implica que los autovalores de estas matrices son
+1. Adicionalmente, la relacién de anticonmutacién [ag, 5]+ = 0 implica que:

lak, Bl+ = apf+ Bar, =0

a3 = —Pay
apB® = —Bayf
a = —fagf
Tray = Tr(—Bakf) (2.95)

Por otra parte, dado que 32 = 1 es trivial
ar = FPay

y por tanto
Troy, = Tr(B*ay) = Tr(—Bayf) (2.96)

es decir Tray = 0. De igual modo se puede demostrar que Tr3 = 0.

Puesto que los autovalores de las matrices o, y 8 son £1 y ademads sus trazas
son cero, se concluye que ambas matrices poseen tantos autovalores +1 como
—1. Por tanto, el rango de estas matrices es par.

El caso mas simple ocurre para un rango N = 2. Se puede demostrar que
los elementos ay, y 8 son cuatro operadores hermiticos que cumplen las mismas
relaciones que las matrices de espin de Pauli [17]. Las matrices de Pauli son
matrices de orden 2 que satisfacen las mismas relaciones algebraicas que las
expresadas por la ecuacién (2.93). Sin embargo, s6lo hay tres matrices de espin
de Pauli independientes y, por el contrario, los elementos «y, y 8 son cuatro. Por
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tanto, se debe considerar el caso N=4. De acuerdo con el desarrollo de Dirac,
se elige una representacién en la que la matriz § es diagonal y la matriz oy se
construye a partir de las matrices de Pauli:

ak=<(2{ ‘I)k>, ﬁ:((l) _OI) (2.97)

Debe indicarse que las matrices oy y 6 no son unicas y que cualquier con-
junto de matrices que satisfaga las condiciones anteriores genera los mismos
resultados fisicos.

Se concluye que la funciéon de onda debe comprender 4 componentes y por
ello se denomina espinor de cuatro componentes:

Uy
U,
Vs
Uy

U= (2.98)

y es vdlida para particulas de espin 1/2. De igual modo, a particulas de ma-
yor espin les corresponden espinores de orden mayor. En la teoria cuantica no
relativista, las particulas de espin 1/2 se encuentran descritas por dos estados
de espin, los que puede adoptar la componente z del momento angular de espin
(msh). En la teoria relativista, ya que particulas de espin 1/2 estdn asociadas
con antiparticulas que tienen la misma masa y espin pero carga opuesta, se debe
esperar que éstas vengan descritas por funciones de cuatro componentes. En este
sentido, la teoria de Dirac predice la existencia de positrones, la antiparticula
del electrén.

Aplicacion de la ecuaciéon de Dirac a un atomo hidrogenoide

El hamiltoniano de Dirac de una particula con carga ¢ sometida a un campo
electromagnético caracterizado por un potencial escalar ¢(7) y un potencial
vector magnético nulo A = 0, se obtiene a partir de la ec. (2.87):

Hpiree = cap+V + (B — 1)mc? (2.99)
donde V = q¢ y el origen de la escala de energias ha sido desplazado por la

energia en reposo mc?, de modo que los autovalores de este operador correspon-
den a los términos de energia cinética y potencial no relativistas.

En estas condiciones la ecuacion de Dirac queda como:

[cap +V + (B — 1)mc*]¥ = BV (2.100)
y reordenando los términos:
(V — E)¥ + cap¥ + mc?(8 — 1)¥ =0 (2.101)

Es posbible desdoblar el espinor de cuatro componentes (2.98) en dos es-
pinores de dos componentes, una componente mayor y otra menor, respectiva-
mente Uy y Ug:

\If_<$g) \IJL_(&) Ws—(iz) (2.102)
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y haciendo uso de las representaciones matriciales de a y 3, se puede transformar
la ecuacién (2.100) en dos ecuaciones acopladas:

w3 ee(2 8)o(8)ome (3 2) (3

(2.103)
o lo que es equivalente
(V—E)\I/L—i—ca-ﬁllls = 0 (2.104)
co-pVy +(V —E—2mc*)¥s = 0 (2.105)
Resolviendo la ecuacién (2.105) en la componente menor (¥g)
Ug—om— ' o, = XU (2.106)
STE Vo 4ame” PTET AT '

donde )

X P (2.107)

TCE—V, 1 ome2’

El término 2mc? >V, — E y por ello U, > Wg, es decir la designacién de
ambas componentes como mayor y menor queda justificada. Si ahora se sustituye
la expresién anterior de Wg en la ecuacién (2.104) se obtiene el hamiltoniano de
Dirac-Pauli:

1
2 ~ ~
=0 ¥ =ET 2.1
{V+CU pE—V,.+2mc2U p} L L (2.108)
. 1
Hpp=V+c%0 p———0-p (2.109)

PV Tome’
(2.110)

Debe destacarse que el hamiltoniano de Dirac-Pauli dependende del auto-
valor E. Para eliminar este término se hara uso del método de convencional o
de Pauli que es correcto hasta una expansién de orden O(c~2) en la energfa.

El operador Hpp actiia slamente sobre la componente mayor, sin embargo
¥ no estd normalizada, a pesar de que el espinor de cuatro componentes lo es-

tuviera. Es conveniente por ello definir una nueva funcién normalizada ¢ = QW [,
de modo que:

1 = /\II*\Pdr: /<p*<pdr = /\IJEQTQ\IILdr (2.111)
1 = /\Il*\I/dr:/(\Ilz\I/LJr\I/g\I/S)dr (2.112)
Eliminando la componente menor:

1= /(@;xh + U XT XU dr = /\112(1 + Xt X) U dr (2.113)
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una posible solucién para el operador de normalizacion es

Q=1/1+XtX (2.114)

donde el operador XT se obtiene de la definicién anterior de X haciendo uso
de las relaciones de conmutacion entre o y p de su cardcter hermitico, esto es
o=olyp=p'

1
E—V +2mc?

Si se expande el término (E—V +2mc?)~! segiin un polinomio de MacLaurin
en (E —V)/2mc? hasta términos de orden O(c™?), resulta:

Xt=0-p (2.115)

1 V-FE
E—-V+2mc®) '~ 1 2.11
( V +2mc’) 2mc? ( * 2mc? ) ( 6)
con lo que la ecuacién (2.108) se convierte en:
1 1% E
V4t —0o |1+ — - — -p¥, =EV 2.117
+ om° P ( + 2mc? 2mcz> 7 PrL L ( )

y por consiguiente

DY RS P v
ND=114+XTX =4/1 ~ |1 2.118
* e ( * 8m202> ( )

siendo p? el cuadrado del operador p.

Por tanto la ecuacion en autovalores para el operador hamiltoniano de Dirac
en funcién de los operadores de normalizacion es:

HpQ ' = EQ (2.119)
- O~ <1 - pQ) (2.120)
8m?2¢2 '
Si se multiplica a la izquierda la ecuacién (2.119) por QL
O 'HpOQ o = EQ 20 (2.121)

y se descompone de acuerdo con el siguiente esquema:

QY Hp, + Hp, + Hp,)Q o = EQ 2 (2.122)
donde
A9 p2
- = 1 —_— —_— .
Q ( 4m262> (2.123)
Hp, = V (2.124)
Hp, = i( 5) ( 1+ Ve (o-p) (2.125)
b = 0P omez )\ P '
N Ep?
fip, = ——L_ (2.126)
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resulta, en orden O(c™?),

NI 2y vp?
O, Oy = - 2.127
D.3e 9 < 8m2¢?  8m2c? ( )
2 4
A-1fr O P P N
0 = (Lo o0 s 0 ) (21)
NP —Ep?
A Ep2
2 — —
EQ g = (E 4m202> ® (2.130)

Reuniendo los términos anteriores,

8m2c2  8m2c2  2m  8m3c? pél:m%2 4 4m?2c2

<V p2 V Vp2 p2 p4 A V . Ep2 >
¥

(2.131)
se elimina la dependencia en E del operador.
Si se desarrolla el término del potencial
R T J L A
- 4fnv21; B 4m2620 [d‘;y)’i . (th)]

En esta tultima expresiéon se ha hecho uso de las siguientes relaciones:
(i) Operador momento angular orbital, L=—#x 1hV, y

. (& _ h
(i) Operador de espin, S = Fo.

De este modo podemos reescribir la ecuacién (2.131) como

p2 14 Vp2 p2 p4

E :( _ _ o
¢ 8m2c2  8m2c2  2m  8m3c?
VP 1 [1dV(r) . .
- i.8 ) 9.133
+ 4m?2c? + 2m2c2 [7‘ dr ® ( )

y aplicando la relacién 2pVp = p?V + Vp? + B2V2V

h2v2v p2 p4
EBo=(V4¥ 4P P
v ( T 3wE Tom T snde
1 1dV(r) . 4
— | = L. 2.134
2m?2c? {r dr S} )(’0 (2.134)



30 CAPITULO 2. REACTIVIDAD QUIMICA

obteniéndose la siguiente expresién para el hamiltoniano de Pauli:

i 2 4 n*v2v 1 1dV(r
HP““”:p +V- p32 2.2 2.2 | )
2m 8msc 8m?c 2m*c

. L- S\IJA} (2.135)
siendo los dos primeros términos los correspondientes a los operadores de ener-
gia cinética y potencial del hamiltoniano no relativista, el tercer término es una
correccion relativista a la energia cinética, el cuarto es el operador de Darwin y
el ultimo término corresponde al operador de acoplamiento de espin-érbita. Se
observa que surge naturalmente el factor 1/2 que habia sido incluido en la ec.
(2.74) por L. H. Thomas de acuerdo con el movimiento de precesién, sobre la
base de argumentos clésicos. El operador de Pauli en el que se incluyen sélamente
los cuatro primeros términos se conoce como operador escalar relativista.

Efecto del acoplamiento de espin-6rbita sobre un electrén

Determinar el efecto del operador de espin-Orbita Hgo sobre un electrén
requiere evaluar la acciéon de cada una de las componentes del producto escalar
L= ﬁm§m + f/y§y + ﬁzéz sobre la funcién de onda monoelectréonica que descri-
be a dicho electrén. Dado que L opera solo sobre la componente espacial de la
funcién de onda y § sobre la componente de espin el problema puede ser dividido
en dos partes.

(i) Efecto del operador de espin. Por convenio las funciones de espin a y
son autofunciones de §,, esto es

(2.136)

mientras que el efecto de la aplicacién de las componentes 5, y 5, se puede
determinar por medio del método de los operadores escalera ascendentes y des-
cendentes definidos como (S} = &, + i8,, S_ = 8, — i8,) [18]. Las relaciones
que se obtienen son:

S;a=0 S_a=hf S B=ha S B=0 (2.137)
(§+ + S*_) a=hs (S+ - é_) a=hs (2.138)

.1 NN sa_ 1 2 a1
S = 5716 Sy = thﬁ 5.0 = 2ha $,08 = 227ia (2.139)

Para recordar las reglas de accién de las tres componentes del momento an-
gular de espin sobre las funciones « y ( resultan ttiles las matrices de Pauli:

Sy 3y S,

I) «
1 i 0 —i h
0 204 0 2

(07

(4

(NI

@ L
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(ii) Efecto del operador momento angular orbital. La determinacién del efecto
del operador L sobre una funcién de onda monoelectrénica se facilita al utilizar
un ejemplo concreto, en particular se considerard un electrén « ocupando el
orbital 2p, en un dtomo hidrogenoide. La representacion real de los orbitales 2p
de un dtomo hidrogenoide viene dada por [18]

1 1/2

Uopy = ((4/3)7r) Ry, (r)senbcos¢ (2.140)
1 1/2

Vopy = <(4/3)7T) Ryp(r)senbseng (2.141)
1 1/2

Uop, = <(4/3)7T) Rop(r)cosb (2.142)

donde r, 0, ¢ representan la distancia al origen de coordenadas, el &ngulo formado
por r y el eje z y el dngulo formado por la proyeccién de r sobre el plano zy y
el eje y, respectivamente. El factor radial de la érbita hidrogenoide es Rap:
1 7 5/2
Rop(r)=—= (=) re /2 2.143
) = 5= (2) 2143

Por otra parte, las componentes de L expresadas en coordenadas polares
esféricas son [48]

L, = ih (sen¢§0+cotﬁcos¢%> (2.144)
L, = —ih cosqﬁg—i—coté?sembE (2.145)
v 06 0¢ '
A .0
L. = —ig (2.146)
Luego,
LUy, = —ihWsy, (2.147)
LU, = ihWyy, (2.148)
L.9y,. = 0 (2.149)

Por tanto, teniendo en cuenta las expresiones deducidas en los parrafos an-
teriores, es inmediato que

(ﬁﬁéi + iyéy + I:zéz) lp.a) = przéwoz> + ’ﬁypzéya> +

izpzéza>

7 h?
~ B - B 40 (2.150)

En consecuencia, la aplicaciéon del operador Hgo a una funciéon de onda
monoelectréonica provoca un cambio en el estado de espin. Asi, en el caso ante-
rior, el operador desplaza un electréon desde un orbital p a otro orbital p rotado
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90° con respecto al primero y, simultdneamente, invierte su espin de tal modo
que el momento angular se preserva. Por ejemplo, el acoplamiento espin-érbi-
ta puede causar en metileno la transicién de un electréon entre dos orbitales p
acompanada de inversién de espin, lo que provoca el cambio de multiplicidad de
la molécula. En resumen, el operador Hgo cuando actiia sobre una funcién de
onda multielectrénica puede cambiar su multiplicidad al invertir el espin de uno
de los electrones de la molécula permitiendo la mezcla de funciones singletes y
tripletes y a la inversa. Es claro también que cada una de las tres componentes
de un estado triplete, que difieren en sus funciones de espin interaccionaran de
modo distinto con una funcién singlete determinada. Por otra parte, conviene
resaltar que la violacién de la regla que prohibe el cambio de multiplicidad de
un sistema, serd especialmente eficiente cuando la promocién del electrén se
produzca entre orbitales p situados sobre el mismo dtomo.

Las propiedades de simetria de Hgo son las mismas que las de L y, éste
a su vez, conmuta con el operador de rotacién. Por tanto, para determinar
qué componentes de las constantes de acoplamiento son distintas de cero basta
con comprobar la Tabla de cardcteres correspondiente, en particular las especies
de simetria a las que pertenecen cada una de las componentes del operador de
rotacion, conocidas de antemano, claro esta las simetrias de los estados elec-
trénicos interactuantes [49].

2.4.4. Cruces entre sistemas

Un cruce entre sistemas (ISC) supone la transicién no radiativa entre dos su-
perficies de energia potencial (estados) de diferente multiplicidad. La descripcién
cuantitativa de un proceso ISC requiere no sélo el conocimiento de las superficies
de energia potencial implicadas y las constantes de acoplamiento en funcién de
las coordenadas, sino ademéas métodos de dinamica molecular capaces de descri-
bir superficies acopladas donde muiltiples intersecciones son posibles, incluyendo
regiones de degeneracién asintéticas.

Fundamentalmente, existen dos aproximaciones rigurosas para afrontar este
problema: (i) el método de propagacién de paquetes de onda sobre superficies
de energfa potencial [51] y (ii) el método de trayectorias con salto entre superfi-
cies [52]. Ambos métodos implican la diabatizacién de las superficies de energia
potencial.

Alexander y colaboradores [50] propusieron un método alternativo y sencillo
para estimar la probabilidad de un cruce entre sistemas. Este es una adaptacion
del modelo de Landau-Zener que da cuenta de la probabilidad con la que se
puede producir un proceso de conversién interna y viene dada por:

PISC = 2. [1 — exp(—m(/4)] (2.151)
donde
¢ =8Viy/ hvw (2.152)

siendo v la velocidad relativa, Vi el potencial de acoplamiento diabatico en-
tre los estados implicados en el cruce y V;; los potenciales diabaticos de ambos
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estados. Es decir, la ecuacién (2.151) indica que la probabilidad del cruce de-
pende de las constantes de acoplamiento espin-érbita, la velocidad nuclear y la
topologia local de la superficie de energia potencial, reflejada en el gradiente de
la diferencia de energias de ambos estados. Este modelo es aplicable a sistemas
cuya energia vibracional sea superior a la energia del minimo de cruce.

2.5. Fuerza del Oscilador

Sean dos estados moleculares Uy y WUy (E; < E) cuyas poblaciones son res-
pectivamente N7 y N,. Para el paso de un nivel a otro, se asumen tres posibles
mecanismos: (i) absorcién; (ii) emisién espontdnea y (iii) emisién inducida, tal
y como se detalla en la Figura 2.3.

< NZ
g S <
o [=] o
2 = S
—~ = —~
E |2 g | - g |2
PSR K= 2 g
\ - o N
© | m = |z 5 |m
3] - B3 = o
= Z = 4 Z
] 172) =
7] = E
Z E 5
v | AN

Figura 2.3: Procesos monofoténicos en un sistema de dos niveles.

Si se consideran procesos monofotonicos, las frecuencias de transiciéon entre
ambos niveles son:

W12 = NlBlzp(V) (2153)
W21 = NQBle(I/) + NQAQl (2154)

donde p(v) es la densidad de radiacién correspondiente a la frecuencia de la
transicién. Los coeficientes B;; se refieren a procesos de emisién-absorcién in-
ducidos, mientras que el coeficiente A5 hace referencia a un proceso espontaneo.
Como se observa, no hay analogo espontaneo al proceso de absorcion. La emision
inducida se caracteriza por estar colimada y por su gran coherencia, por el con-
trario la emisién espontanea, como por ejemplo la fluorescencia, se emite en
todas direcciones del espacio con fase aleatoria [7]. La causa de esta diferencia
reside en el hecho de que la emisién inducida se produce por colisiéon de un fotén
de frecuencia v, tal que hv = AFE, y una cierta polarizacién, con una molécula
del estado superior. En ausencia de radiacién incidente:

Wa1 = Na Az (2.155)

la variacion de Ny se debe s6lamente a emisiéon espontanea:

Ny
-2 = NA 2.156
dt 24121 ( )

N.
2 = —Aydt (2.157)

Ny
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es decir, la poblacién del estado superior disminuye segin una ley exponencial:

Ny (t) = No(t = 0)e= A2t (2.158)
definiéndose la vida del estado excitado como:
- (2.159)
Trad = A21 .

Si se admite una distribucién de Boltzmann para este sistema de dos estados,
la relacién entre poblaciones es:

No 92 —(m-m/kT _ 92 —hwjkT (2.160)
N1 g g1

donde g; representa la degeneracion del estado i, su peso estadistico. En el
equilibrio térmico se cumple que:

NlBlgp(V) = N2B21p(1/) + N2A21 (2161)
No Ay

= 2.162
N1B2 — N3 By ( )

p(v)

y sustituyendo (2.160) resulta:

Ay
9rehv/FT By — By

p(v) = (2.163)

Dado que p(v) debe tender a infinito cuando T es infinito, debe satisfacerse
la relacién [53]:

g1B12 = g2 Ba1
g1 _ B

=== 2.164
g2 B2 ( )
desarrollando
Agy
plv) = (2.165)
Fuehv/MT By — By,
Agy
= — 2.166
p(V) B21(€hl//k’T _ 1) ( )
se llega a:
_An ey (2.167)

Baip(v)
que expresa la relacién entre la emisiéon espontanea y la emisién inducida, es-
ta ultima dependiente de p(v). Si se considera la expresién de la densidad de
radiacién para el cuerpo negro [35]
_ 8mhy? 1

p(l/) T3 el /KT _1q (2168)

la relacién (2.167) queda como:

A21 87Th1/3
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es decir, en un sistema en equilibrio a temperatura ambiente, la emisién espon-
tanea esta mucho mas favorecida a frecuencias altas que la emisién inducida.
En consecuencia, los primeros ldseres que se fabricaron operaban en la regién
de las microondas, como por ejemplo el mdser de amoniaco.

Se puede demostrar que la probabilidad de absorcién inducida para transitos
permitidos es proporcional al cuadrado del elemento matricial (U |u|Ps) [54]:

83

B
12= 339

KA Bk (2.170)

A partir de esta expresiéon la determinacion de los otros dos coeficientes es
inmediata:

g1 83 2
By, = Uy || 2.171
21 92 32 [(W1|p| W)l ( )
64 1/3 2
Ay = 2TV iy v 2.172
21 5 3he (W |p|Wa)l ( )

En el contexto de la aproximacién de Born-Oppenheimer es posible expresar
la funcién de onda de un estado como producto de una parte electrénica y una
parte vibracional, ec. (2.4), por tanto

Bio—2n = \<‘1’ | @2)[* (O] ulm) (2.173)

8T
3h2

donde |(0|p|n)|? es el factor de Franck-Condon correspondiente al transito vi-
bracional 0 — n.

Si se consideran todos los niveles vibracionales del estado superior [54]:

873
" Bioan = oo (W) 3 (0l (2.174)
es decir
ZB1o—>2n = 3h2 |<\I/1|u\\112>| (2.175)

luego la intensidad del transito es independiente de la estructura vibracional del
estado superior. A partir de la expresién anterior, se suele definir la fuerza del
oscilador, magnitud que expresa lo permitido de una transicién electrénica:

8m2me

frz =3 5 72 [(W1 | W) (2.176)

donde m, y e son la masa y carga del electron y 72 es la frecuencia media del
transito electrdnico.






Capitulo 3

Métodos Ab Initio

3.1. El problema electrénico molecular

La naturaleza de los sistemas moleculares es intrinsecamente cuantica, por
ello su estudio implica generalmente la resolucién de la ecuaciéon de Schrodinger
en cualquiera de sus formas. En particular, para nuestros objetivos resulta su-
ficiente la ecuacién de Schrédinger no relativista independiente del tiempo,
ec. (2.1). En este contexto, el concepto de orbital molecular, introducido por
Mulliken [55], ha desempenado un papel preponderante en la descripcién de
sistemas de no muy elevado tamano. Los orbitales moleculares son los elemen-
tos fundamentales de la aproximacién de Hartree-Fock y métodos derivados.
Ademas, su relacion con los experimentos se pone de manifiesto a través del teo-
rema de Koopmans por el cual se establece la correspondencia entre las energias
de los orbitales y los potenciales de ionizacién o las afinidades electrénicas [50].

En el marco de la aproximacién de Born-Oppenheimer (cap. 2) para un
sistema molecular formado por N electrones que se mueven en el campo creado
por M nitcleos en posiciones fijas se pueden obtener las energias de los estados
electrénicos por medio de la ecuacién de Schrodinger independiente del tiempo:

HU = EV (3.1)

donde H representa el operador hamiltoniano electrénico de la forma ec. (2.2).
En éste, el término culombiano de repulsién interelectronica implica que los
movimientos de los electrones no sean completamente independientes, dos elec-
trones no pueden acercarse indefinidamente pues dicho término tenderia a in-
finito. Este fenémeno se conoce como correlacion electrénica. Como resultado,
cada electrén se encuentra rodeado de una regién en la que la probabilidad de
encontrar otro electrén tiende a cero, se dice por tanto que cada electrén se
encuentra rodeado por un hueco de Coulomb.

En la aproximacién de orbitales moleculares un electrén i se representa por
medio de un espin-orbital (x;(x;)), una funcién de sus coordenadas espaciales
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(r;) y de espin (wj),! que, por conveniencia, consideraremos ortonormalizado,

(Xilx;) = 6i; (3.2)

sin pérdida de generalidad [57].

En ausencia de efectos magnéticos, los espin-orbitales pueden expresarse
como producto de una funcién de las coordenadas espaciales y una funcién de
las coordenadas de espin:

Xi (%) = i(ri)n(wi) (3-3)

donde 7n(w;) puede ser a(w;) o B(w;).

La funcién de onda més simple que se puede construir a partir de un conjunto
ortonormal de N espin-orbitales es el producto de los mismos o producto Hartree,
de la forma:

N
ot = HXi (3.4)

sin embargo, esta funcién no cumple el principio de antisimetria, segin el cual,
la permuta de las coordenadas de dos electrones debe conducir al cambio de
signo de la funcién de onda. Para solucionar esta deficiencia se introduce un
producto antisimetrizado de espin-orbitales o determinante de Slater, que en su
forma reducida o diagonal se representa como:

U= |X1X2 . XN> (3~5)

como se observa, el intercambio de las coordenadas de un electrén por las de
otro equivale al cambio de una columna por otra, con el consiguiente cambio de
signo del determinante.

De acuerdo con el principio variacional, la energia de la funcién de onda
ortonormalizada se obtiene mediante la expresion:

E= <\II\I§I|\I/> (3.6)

y aplicando las reglas de Slater-Condon para la evaluacion de integrales entre
determinantes [58], se obtiene la siguiente expresién de la energfa electrénica:

N 1 N N
E=>(alhla) + 3 > > ({ablab) — (ablba)) (3.7)
a a b

El primer sumando corresponde a los términos monoelectrénicos que repre-
sentan la contribucion a la energia debida a un electrén, esto es, su energia
cinética y la energia de interaccién con los ntucleos. Los siguientes sumandos
son las integrales bielectrénicas que describen la interaccion entre pares de elec-
trones. En primer lugar, aparecen las integrales de Coulomb:

(ablab) = /dxldX2XZ(Xl)XZ(Xz)rlexa(xl)Xb(Xz) (3.8)

1Las coordenadas espaciales y de espin se representan conjuntamente por x;.
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que representan la interaccién electrostdtica entre las densidades electrénicas
Ixa(x1)]? ¥ |x6(x1)|?. En segundo lugar, se encuentran las integrales de inter-
cambio que no poseen analogo cldsico y surgen por la naturaleza antisimétrica
de la funcién de onda:

{ablba) = / dx1dxz X, (1) X5 (X2)712 Xb(X1) Xa (X2) (3.9)

A partir de las integrales bielectrénicas anteriores resulta conveniente definir
dos operadores:

- el operador de Coulomb:

J()xa(l) = ( / dexze)r;;xb(z)) (1) (3.10)
- el operador de intercambio:

Ky(1)xa(l) = ( / dX2XZ(2)7“f21xa(2)) (1) (3.11)

donde 1 y 2 representan las coordenadas x; y Xa, respectivamente.

Es resefiable que el operador de intercambio (K3(1)) se define a partir de
su efecto sobre un orbital determinado. Al operar K3(1) sobre x,(1) se inter-
cambian las coordenadas del electrén 1 con las del electrén 2 de modo que la
integral K3 (1)xa(1) depende del valor del espin-orbital x, en todo el espacio.
Se dice por ello que el operador de intercambio es no local.

Por tanto, las integrales bielectrénicas pueden ser escritas como:

(ablab) = (xa(1)[Js(1)[xa(1))
(ablba) = (xa(1)[Kp(1)[xa(1))

3.2. El método de Hartree-Fock

Una vez desarrollada la expresion de la energia de una funcién de onda mo-
nodeterminantal, ec. (3.7), se plantea el problema de encontrar el conjunto de
espin-orbitales que minimizan su valor. Por simplicidad, se considerara la fun-
cién de onda correspondiente a un determinante formado por N espin-orbitales
ortonormales. Es deseable que durante el proceso de optimizacién se conserve
este cardcter para ello se hace uso del método de los multiplicadores indetermi-
nados de Lagrange. De este modo, se obtiene un conjunto de ecuaciones integro-
diferenciales acopladas, las ecuaciones de Hartree-Fock [24]:

[h(1) + Z Jb(1) — Kp(1)]xa(1) = ZﬁbaXb(l) (3.12)
b

b

A partir de la expresion anterior se define el operador de Fock como

FO) = h(1) + ) Jp(1) — K(1) (3.13)
b
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y aplicando la condicién adicional de que los espin-orbitales sean tales que dia-
gonalicen la matriz de Fock, se llega a las ecuaciones de Hartree-Fock candnicas:

JF()xa(1) = €axa(1) (3.14)

Debe resenarse que a pesar de su similitud formal con un problema en au-

tovalores, en la formacién del operador de Fock intervienen los espin-orbitales

a través de los operadores de Coulomb e intercambio. Por consiguiente, para

resolver este sistema de ecuaciones hay que hacer uso de un procedimiento ite-
rativo.

La ecuaciones anteriores sélo pueden ser resueltas numéricamente en el ca-

so de problemas de alta simetria, d4tomos y moléculas lineales [59]. Para los

casos restantes, Roothaan demostré que es posible su resoluciéon expresando

los orbitales espaciales moleculares mediante una expansién en un conjunto de
funciones de base conocidas {¢,} [00]:

K
v = ZCM% (3.15)
n

si la expansién es completa, el resultado es exacto. Sin embargo, en la mayoria
de las aplicaciones précticas no lo es.

Introduciendo la expansiéon anterior en las ecuaciones de Hartree-Fock ex-
presadas en orbitales espaciales [24], resulta:

K K
f(l) Z C;Li¢[b(1) =€ Z Cui¢u(1) (316)
Iz 2
es decir, el problema se reduce a encontrar el conjunto de coeficientes C),; de

la expansion que minimizan la energia del sistema. Multiplicando la ecuacion
anterior por la izquierda por ¢, (1) e integrando a ry se obtiene:

> [ g5 )G, = 3 [ dns,VeCus, (17
w I
Si se define la matriz de Fock como
P = [ dnop(0f(1)6,(1) (318)
y la matriz de solapamiento como:
Syp = /drlqb,*j(l)qﬁu(l) (3.19)
se llega a las ecuaciones de Roothaan:

Z Fl/,uc,ui =€ Z Su,uc,ui (320)
I3 I3

y en forma compacta
FC = SCE (3.21)
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donde F es la matriz de Fock, es decir, la representaciéon del operador de Fock
en la base {¢,}, S es la matriz de solapamiento de las funciones de base, que
en principio no son ortogonales, y C la matriz de los coeficientes. En el caso de
funciones de base ortonormales, la ecuacion matricial se reduce a:

FC = CE (3.22)

La expresién de la densidad de carga total del sistema de capa cerrada es

N/2

p(r) =2 [tha(r)” (3.23)

y al introducir las expansiones de los orbitales espaciales correspondientes, se
puede definir la matriz de densidad (P) que expresa completamente la densidad
de carga en funcién de los coeficientes de las funciones de base conocidas:

1/2

Pu =2 CuaCy, (3.24)
nv

A partir de esta magnitud, es posible escribir la matriz de Fock de forma
mas compacta

core 1
FNV = H;UJ + Z P)\U[(MV‘U/\) - §(M/\|O-V)}
Ao
Fu = H+Gu (3.25)

donde los elementos matriciales H,,, corresponden a integrales monoelectrénicas,
que describen la energia cinética de un electrén asi como la atraccién por parte
de los ntcleos. G, son los términos bielectrénicos dependientes de la matriz de
densidad y de las integrales bielectrénicas.

Por tanto, el proceso iterativo de Hartree-Fock puede ser resumido en los
siguientes pasos:

(1) Especificacién de la molécula: coordenadas nucleares, nimeros atémicos,
nimero de electrones y funciones de base.

Evaluacion de las integrales mono- y bielectrénicas.
Construccién de la matriz de Fock.
Resolucién de la matriz de densidad electrénica, P.

Test de convergencia de la matriz P. Si no se produce una variacién supe-
rior a un cierto valor umbral, se considera que el proceso ha convergido.

El desarrollo anterior corresponde al método de Hartree-Fock de capa cerra-
da (RHF)? que proporciona una funcién de onda de aplicacién limitada. Debido

2Restricted Hartree-Fock.
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a su naturaleza monodeterminantal es bien conocida su incapacidad para des-
cribir procesos disociativos en los que se generan fragmentos de capa abierta.
Una posible soluciéon es el uso de una funcién de Hartree-Fock no restringida
(UHF)? en la que la parte espacial de los espin-orbitales difiere segin el espin
sea a o ( origindndose dos conjuntos de ecuaciones de Fock [61]. Sin embargo,
este procedimiento es poco preciso a pesar de que proporciona curvas de energia
potencial cualitativamente correctas.

Otra limitacién inherente al método de Hartree-Fock procede de la propia
definicién del operador de Fock. En €l se describe la repulsién interelectrénica
como resultado de la interaccién de un electrén con el campo medio generado por
el resto de electrones. A causa de esto, no se describe la interaccién instantédnea
entre los movimientos de los electrones y, como consecuencia, la energia Hartree-
Fock constituye un limite superior a la energia verdadera. La diferencia entre
la energia exacta no relativista y la energia Hartree-Fock se denomina energia
de correlacion. Es decir, una funcién de onda monodeterminantal es no corre-
lacionada. En una funcién de este tipo los electrones con espin diferente son
totalmente independientes, por el contrario el movimiento de electrones con es-
pines paralelos se encuentra correlacionado. Se dice por ello que cada electrén
estd rodeado por un hueco de Fermi que impide el acercamiento de otro electron
de mismo espin y que sustituye, en cierta medida, al hueco de Coulomb [24].

3.3. El método CASSCF

Para corregir el problema de la correlacién electrénica hay que acudir a los
denominados métodos post Hartree-Fock. En particular, los métodos multicon-
figuracionales, como extensién natural de los métodos monoconfiguracionales,
atentan esta deficiencia mediante la inclusiéon de varias configuraciones en la
funcién de onda [63]. Segun el modelo del Campo Autoconsistente Multicon-
figuracional (MCSCF), la funcién de onda total se determina por una doble
optimizacién variacional: (i) la de los coeficientes de la interaccién de configura-
ciones y (ii) la de los coeficientes de la expansién de las funciones monoparticula
[57, 64]. En estos métodos se conserva el concepto de orbital molecular pero, a
diferencia del método Hartree-Fock, los niimeros de ocupaciéon no son necesa-
riamente enteros.

De entre los métodos multiconfiguracionales destaca el método del Cam-
po Autoconsistente del Espacio Activo Completo (CASSCF)*. Este método se
caracteriza por la divisién del conjunto total de orbitales en dos subconjuntos,
el espacio primario (orbitales ocupados), que comprende aquellos que poseen
un ntmero de ocupacién distinto de cero, y el espacio secundario, (orbitales
virtuales), aquellos cuyo niimero de ocupacién es igual a cero. Estos tltimos
orbitales, generados en el proceso de Combinacién Lineal de Orbitales Atémicos
(LCAO),® no contribuyen a la funcién de onda final aunque participan en el
proceso de optimizacién [65]. A su vez, el espacio activo primario se subdivide
en: (i) orbitales inactivos, aquellos que se encuentran doblemente ocupados en

3Unrestricted Hartree-Fock.
4Complete Active Space Self Consistent Field.
5Linear Combination of Atomic Orbitals.



3.3. EL METODO CASSCF 43

todas las configuraciones y (ii) orbitales activos, de nimero de ocupacién va-
riable, entre 0 y 2. De lo anterior se desprende que los orbitales inactivos seran
aquellos cuya contribucién al proceso en estudio sea despreciable. Por otra parte,
el espacio activo constituye el conjunto de orbitales para el que la interacciéon
de configuraciones es completa, es decir, una funcién de onda CAS comprende
todas las configuraciones posibles obtenidas al distribuir los N electrones activos
de todas las formas posibles entre los n orbitales activos. En ese caso se trata
de una funcién de onda CAS(N, n). El nimero de configuraciones (Ncas) que
se obtienen viene dado por la férmula de Weyl-Robinson [66]:

L2841 a4l n+1
NCAS_W(N/ZS)(N/2+S+1> (3.26)

La eleccion del espacio activo es el paso fundamental en la realizacién de
un célculo tipo CASSCF, una vez elegido el espacio activo la funcién de onda
queda totalmente especificada.

Una funcién de onda CAS se forma por combinacién lineal de diferentes
funciones adaptadas en espin, generadas a partir de los orbitales del espacio
activo y ponderadas por medio de los coeficientes de expansion de la interaccion
de configuraciones {C, }:

0)=>"Culw) (3.27)

Para conseguir una forma compacta de las ecuaciones CASSCF, resulta con-
veniente hacer uso del formalismo de segunda cuantizacién [57, 65]. En este
lenguaje, el operador hamiltoniano se expresa mediante los operadores de ex-
citacién E;; [65]:6

. 1
H = Zh”E” + § Zgijkl(EijEk:l - jkEil) (328)

ij ijkl

donde h;; y gijr1 representan las integrales mono- y bielectrénicas.

Segun el principio variacional, para una funcién de referencia ortonorma-
lizada, la energia resulta:

E= <0|I—fl|o> (3.29)

y, por tanto, al introducir la expresién (3.28) queda:

1
E=) hi;DY + 5 > giik P (3.30)
i ijkl

6De acuerdo con su definicién, al aplicar el operador de excitacién
- T
Eij = E :ai aj
w

sobre un determinante de Slater aJ{aE e a;az e ajv |vac > se produce la sustitucién del espin-

orbital x; por el espin-orbital x;.
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donde se han definido las matrices de densidad reducidas de primer y segundo
orden como:

DY = (0]E;|0) (3.31)
1
Pju = 5 (O0(EiEu — 0;xEu)|0) (3.32)

Estas matrices muestran explicitamente la dependencia de la funcién de onda
de los coeficientes de interaccion de configuraciones:

DY = Y cOcOaly (3.33)
g

PN, = Y co0ar (3.34)
g

donde, de acuerdo con (3.27), se han introducido los coeficientes de acoplamiento

A= (B ) (335)
Ay = (l(ByEn — djEa)|v) (3.36)

Por otra parte, la dependencia de la funcién de onda de los coeficientes de
los orbitales queda incluida en las integrales mono- y bielectrénicas, hi; v gsjwi,
respectivamente.

De la expresion (3.30) se extrae que en el proceso de optimizacién CASSCF
se produce la variacién de los coeficientes de interaccién de configuraciones y
la de los coeficientes que determinan los orbitales moleculares hasta alcanzar
un valor estacionario de la energfa. Dichas transformaciones, denominadas rota-
ciones, se llevan a cabo por medio de operadores definidos como exponenciales
de matrices anti-hermiticas. De este modo la funcién de onda transformada
(rotada) resulta:”

|0') = exp(T)eap(S) |0) (3.37)
v la energia transformada:
E' = (0| H|0") = (0] exp(—S)exp(—T)Hexp(T)exp(S) |0) (3.38)

donde S y T son operadores anti-hermiticos para la variacion de los coeficientes
de la interaccion de configuraciones y la rotacion de los orbitales, respectivamen-
te. Dado que estos operadores no conmutan entre si su orden de aplicacién es

"La exponencial de una matriz A se define como:

2 A" 1
eap(A) = — :1+A+§A2+...

y se comprueba ficilmente que la condicién de anti-hermitica AT = —A implica que su
exponencial sea unitaria

exp(A)Texp(A) = exp(—A)exp(A) =1
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relevante. Debe indicarse que el uso de un operador unitario de tipo exponencial
garantiza la ortonormalidad [67] y, como consecuencia, para la optimizacién no
es necesario el uso del método de los multiplicadores de Lagrange [57].

Las técnicas de optimizacién de la funcion de onda se suelen clasificar como
de primer o de segundo orden segin utilicen: (i) la energia y el gradiente o (ii)
la energia, el gradiente y la hessiana, respectivamente. A esta tdltima categoria
pertenece el método méas empleado en la actualidad, el método de Newton-
Raphson. Segun éste, para obtener las condiciones de punto estacionario, la
energia se expande en una serie de Taylor en los pardmetros variacionales S y

T [58]. La expresién que define el paso del método es (cap. 2):
x=-H'g (3.39)
g+Hx=0 (3.40)

donde x representa cualquiera de los parametros variacionales anteriores.

De la condicién de punto estacionario se obtiene que los términos de primer
orden deben ser nulos:

<0| [H S] \0> =0 (3.41)
<0| [HT] \0> =0 (3.42)

obteniéndose la expresién matricial del paso de Newton-Raphson:

gC HCC HCO S
|: go :l + |: Hco]L He° T =0 (343)
donde g° y g° son los gradientes correspondientes a la interaccién de configura-
ciones y a la rotacién orbital, respectivamente. Por su parte, la matriz hessiana

consta de tres partes: (i) la de interaccién de configuraciones, He, (ii) la orbital-
orbital, H°° y (iii) la orbital-interaccién de configuraciones, H® [65].

Es conveniente senalar que debido a su naturaleza cuadratica, el método
requiere un conjunto de parametros de partida cercanos a los 6ptimos, esto es,
en la regién en la que es vélida la aproximacion cuadratica. Por este motivo, se
suele tomar como conjunto de partida los orbitales Hartree-Fock obtenidos en
un célculo previo [65].

Por tanto, el proceso de optimizacién de una funciéon de onda CASSCF puede
resumirse en los siguientes pasos [01]:

Especificacién de un conjunto de orbitales de partida adecuados.
Optimizacién del vector de rotaciéon de la interaccién de configuraciones.

)
)
3) Optimizacién del vector de rotacién de orbitales.
) Obtencién de la energfa.

)

Test de convergencia de la energfa. Si no se produce una variaciéon su-
perior a un cierto valor umbral, se considera que el proceso CASSCF ha
convergido.
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El método CASSCF, al igual que ocurre con el método Hartree-Fock, pre-
senta como principal limitacién la descripcién del movimiento instantdneo de los
electrones. De nuevo, las repulsiones interelectrénicas se obtienen al considerar
la interaccién de un electrén con la distribucién promedio del resto de electrones,
por lo que la energia de correlacién dindmica se encuentra pobremente descrita.
Para corregir esta deficiencia se puede hacer uso del método de Interacciéon de
Configuraciones Completa (FCI)® en el que la funcién de onda es de la forma:

‘IIFC’I = CQ\IIQ + ch\llz (344)
i>0

Intuitivamente, se puede considerar que la inclusién de estados excitados
proporciona un cierto caracter antielenzante a la funcién de onda lo que se tra-
duce en una mayor separacién entre electrones, una reduccién de las repulsiones
interelectrénicas y la consiguiente disminucién de la energfa. Sin embargo, el
coste computacional del método FCI es muy elevado, por ello se hace uso de

métodos alternativos [G1].

3.4. El método CASPT?2

La teoria de perturbaciones de segundo orden constituye una de las alter-
nativas al método FCI para describir la correlacién electrénica dindmica. Como
se ha introducido en la seccién anterior, una funcién de onda CAS es completa
en el subespacio de los orbitales activos. Mediante la teoria de perturbaciones,
se pretende obtener una estimacién precisa de las contribuciones FCI restantes
usando una funcién de referencia CAS. Conviene destacar que tal y como se
formula la teoria de perturbaciones, cualquier funcién de referencia FCI en un
determinado subespacio orbital es una funcién de referencia vélida [68].

En el contexto de la estructura electrénica molecular, se hace uso de la teoria
de perturbaciones de Rayleigh-Schrodinger (RSPT).? De acuerdo con ésta, una
correccion de segundo orden a la energia requiere una correccién de primer orden
en la funcién de onda [24]. De este modo, el método CASPT?2 [68], proporciona
una correccién de segundo orden a la energia a partir de una funcién CAS co-
rregida hasta primer orden [58]. Desde el punto de vista funcional, el método
CASPT2 es andlogo al método Mgller-Plesset de segundo orden, sin embar-
go, el uso de una funcién multiconfiguracional en lugar de monoconfiguracional
supone: (i) una mayor aplicabilidad del método; (ii) una mayor precisién numéri-
ca debido a que la funcién de referencia incluye cierta cantidad de energia de
correlacién y (iii) el consiguiente aumento del coste computacional.

De acuerdo con RSPT, para perturbaciones pequenas, es posible expresar
como desarrollo de Taylor el hamiltoniano perturbado, la energia y la funciéon
de onda en términos de un pardmetro perturbativo () [24]:

H = Hy+\H, (3.45)
E = Ey+AE+XEy+... (3.46)
U = o+ AT + ATy + ... (3.47)

8Full Configuration Interaction.
9Rayleigh-Schrédinger Perturbation Theory.
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Al sustituir dichas expresiones en la ecuacién de Schrodinger, ec. (2.1), queda
(Fo+ AT - (W0 + AWy + A7) (3.48)
= (Eo+ AE1 + N’E3) - (Uo + AUy + N 0y) (3.49)

Igualando los términos de mismo orden en A se llega a las siguientes rela-
ciones:

HyUy = E 0, (3.50)
(HO . EO) U, = —H U+ EU, (3.51)
(ﬁo - EO) Uy, = —HU, + B+ BT, (3.52)

de donde se extrae que el término general para las correcciones de orden k a la
funcién de onda resulta

k—1
(1310 - EO) Up= U+ Y B U k#0 (3.53)

=0
y la correccién general a la energia de orden k

E, = <\I/0|I:I1|\I’k—1> (3.54)

Por consiguiente, hasta segundo orden las ecuaciones a resolver son:

HoUy = E0, (3.55)

B = <x1/0\ﬁ1|x1/0> (3.56)
(Hoon)\Ill - f(Hlel)xpo (3.57)
B = <\p1\ﬁ1|\po> (3.58)

donde Uy, es la funcién de onda de orden k, siendo k£ = 0 la funcién de referencia,
FE; representa la energia de orden k y H; representa la perturbacién.

En el método CASPT2, para expresar la funcién perturbada se hace uso de
operadores de excitacién aplicados sobre la funcién de referencia CAS (¥g) de
modo que se generan funciones de excitaciones simples, dobles, triples, etc. .. El
espacio que comprende todas las configuraciones implicadas en la correccién de
primer orden se denomina Espacio de Interaccion de Primer Orden (FOI).!° De
acuerdo con la clasificacién de orbitales en inactivos, activos y secundarios, las
funciones perturbadas que se generan pueden agruparse en cuatro subespacios:

- Vb, el espacio unidimensional formado por la funcién de referencia |¥g).
- Vi, el espacio ortogonal a |¥g), dentro del subespacio CAS.

- Vsp, el espacio que comprende las configuraciones formadas por excita-
ciones simples y dobles a partir de |Uy).

10First Order Interaction space.
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- Vrq..., el espacio que comprende las configuraciones formadas por excita-
ciones de orden mayor a dos a partir de |¥y).

La funcién de primer orden (|¥1)) se construye por combinacién lineal de
funciones del subespacio Vsp (|5))

M
Uy) = Z Cili) 15) € Vsp (3.59)

donde las funciones de base |j) son de la forma:
3 = EpBrs [ W) (3.60)

Sustituyendo la expansién (3.59) en la ecuacién (3.57) se obtiene un sistema
de ecuaciones lineales cuya solucién es el conjunto de coeficientes {C} }:

§0j<i’ﬁo—Eo’j>:—<i‘fI‘\Ilo> i=1,.... M (3.61)
j=1

El hamiltoniano de orden cero se construye de modo que la funcién CAS
(Up) sea funcién propia de éste y que ademds en el caso limite de configuracién
de capa cerrada coincida con el hamiltoniano Mgller-Plesset [68]. Para ello es
conveniente expresarlo como suma de operadores de proyeccién para cada uno
de los subespacios del FOI:

o= PP Py + PrF P + PspFPsp + Pro. FPro..  (3.62)

donde ]50 proyecta sobre V), PK sobre Vi, PSD sobre Vgp, PTQ”_ sobre Vrq...
y F esun operador monoparticula. Con un hamiltoniano de esta forma, sélo las
funciones del subespacio Vgp contribuirdn a la funcién de onda de primer orden
v a la energia de segundo orden.

El operador monoparticula F' se elige de modo que proporcione los mismos
resultados que un calculo MP2 de capa cerrada. Sus elementos matriciales pro-
mediados a espin (fpq) se estructuran en tres bloques correspondientes a los tres
subespacios orbitales. Cuando la funcién de referencia es tipo CAS, es posible
simplificar el operador F' definiendo un nuevo conjunto de orbitales determina-
dos por diagonalizacién de cada uno de los tres bloques de la matriz (fy,). En
ese caso el operador F es idéntico al operador de Fock candnico en la teoria
Hartree-Fock [(8] y puede descomponerse en una parte diagonal (F D) y otra no
diagonal (Fy):

F=Fp+Fy (3.63)

La ec. (3.61) se puede reescribir como [58]

M
3¢ <i‘F—E0‘j> - —<Z‘H’\1/0> (3.64)
j=1

Definiendo los elementos matriciales

Sii = (i) (3.66)

v, = <z H’j> (3.67)
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se obtiene el sistema de ecuaciones lineales:
[Fp+Fy— EyS|C=-V (3.68)

que por ortonormalizacién

[FD+FN—E01} C=-V (3.69)
y posterior diagonalizacién rinde:

A+ Fy— Eo1] =V (3.70)
donde Ap es la matriz F p en forma diagonal.

Es decir, los coeficientes de la expansién de la funcién perturbada se obtienen

a partir de:
—1 ~

C=— [AD Y Fy - Eol} \Y% (3.71)

Teniendo en cuenta la expresién de la energia de segundo orden, (3.58), la
expansién de la funcién de primer orden, ¥y, (3.59), y la definicién de V7, (3.67),
se obtiene el valor de la correccién de segundo orden a la energia

(2) ; t e E
E :<\IIO|H|\111>:V c=Vi¢=v C (3.72)
Por tanto, la funcién corregida hasta primer orden viene dada por:

[W') = o) + [T1) (3.73)

y al normalizar queda:
|\I’> = Cp |\I/0> +c1 ‘\I/1> (374)

con ¢ +cf =1.

El cuadrado del coeficiente ¢q constituye el peso de la funcién de onda de
referencia en el tratamiento perturbativo. Este coeficiente da cuenta de la bo-
nanza de dicho tratamiento, por ello es deseable un valor cercano a la unidad.
En el caso de incluir estados excitados debe verificarse que los pesos de referen-
cia de dichos estados sean similares al de la funcién de orden cero. En aquellos
casos en los que el estado de referencia no sea valido, como en situaciones de de-
generacién, el tratamiento perturbativo tampoco lo serd y, como consecuencia,
el coeficiente ¢; presentard un valor anormalmente alto indicando la presen-
cia de estados intrusos. Esta situacion es comun en el caso de espacios activos
deficientes. La técnica del level shift permite corregir la presencia de estados in-
trusos mediante la adicién de un parametro de desplazamiento al hamiltoniano
de orden cero y la posterior correccién de su efecto en la energia de segundo
orden, sin embargo, en ausencia de estados intrusos el efecto del level shift es
despreciable.

Por tltimo, debe indicarse que el método CASPT?2 presenta una extensién
multiconfiguracional, el método MS-CASPT2 que permite el tratamiento per-
turbativo con varios estados de referencia [69]. Esta modificacién es necesaria
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en situaciones tales como estados electrénicos muy proximos, por ejemplo los
cruces evitados. El método MS-CASPT2 tiene en cuenta el acoplamiento de las
funciones CASSCF a través de la correlacion dinamica. Los elementos diagonales
del hamiltoniano efectivo MS-CASPT?2 son las energias CASPT2 y los elementos
no diagonales consituyen los acoplamientos entre los estados de interés debidos
a la energia de correlacion dinamica de segundo orden.

3.5. Teoria del Funcional de la Densidad

La Teorfa del Funcional de la Densidad (DFT)!!constituye una forma al-
ternativa a los métodos anteriores de introducir los efectos de correlacion elec-
trénica. De acuerdo con ésta, los observables asociados a un sistema pueden ser
deducidos a partir de la densidad electrénica.

En las secciones anteriores se han presentado métodos basados exclusiva-
mente en el concepto de funcién de onda, es decir en la resolucion de la ecuacion
de Schrondinger en un espacio de Hilbert truncado para funciones monoparticu-
la, los orbitales atémicos. A pesar de su indiscutible éxito en la prediccion de
propiedades moleculares, propiedades espectroscopicas, calculo de superficies de
energia potencial muy precisas, etc., la consecucién de un nivel de precision ele-
vado conlleva un nivel de calculo muy alto, lo que implica que estos métodos
s6lo sean aplicables a sistemas de un tamano relativamente pequetio [70].

La funcién de onda de un sistema N-electrénico depende de 3N coordenadas
espaciales y N coordenadas de espin, sin embargo de acuerdo con la teoria DFT,
las propiedades de un sistema, con y sin interacciones, pueden ser conocidas a
partir de la densidad electrénica multiparticula que sélamente depende de las 3
coordenadas espaciales:

p(r) :/|\If(x1,x2,...,xN)|2dX1dx2...de (3.75)

siendo

N = /p(r)dr (3.76)
el ntmero total de electrones.

La teorfa moderna DFT se basa en los teoremas de Hohenberg y Kohn [71]
que se pueden enunciar como sigue:

- La densidad electrénica del estado fundamental, no degenerado, de un
sistema determina univocamente sus propiedades. Esto es, cualquier ob-
servable puede ser representado como funcional de la densidad electrénica.

Tal y como se enuncia, este teorema es vélido para una densidad elec-
trénica v-representable, aquella que se obtiene de un potencial externo no
necesariamente de tipo Coulomb. Por tanto, una densidad v-representable
determina univocamente el potencial que la crea y, con éste, el hamilto-
niano del que se obtiene la funcién de onda correspondiente y, a partir de

U Density Functional Theory.
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ésta, la energia asociada. Esquematicamente:
p(r) = v(r) - H— U(r) - E (3.77)
luego la energia es un funcional de la densidad electrénica E = E|p].

- La densidad electrénica pueder ser obtenida mediante la determinacién de
la densidad que minimiza la energia de estado fundamental. Este teorema
establece el principio variacional de la teoria DFT, segiin el cual cualquier
densidad de prueba determina una energia que constituye un limite supe-
rior a la energfa exacta del estado fundamental. De acuerdo con la relaciéon
(3.77) se tiene que una densidad de prueba p(r) lleva asociadas un hamil-

toniano H, una funcién de onda ¥(r) y una energia E[7].

De este modo
Elj] = <\i/|f[|\i/> > <qz\ﬁ|\p> = By (3.78)

se establece el principio variacional para el cédlculo de la densidad elec-
trénica. Este punto es de suma importancia pues implica que debe existir
un método sistemético de minimizacién de la energia E[p] de modo que
ésta se aproxime a Fj.

La demostracion del primer teorema se realiza por reduccion al absurdo.
Para ello, se supone que existe una densidad electrénica que puede ser obtenida
a partir de dos potenciales distintos v1(r) y va(r). Dichos potenciales dan lugar
a dos hamiltonianos diferentes H 1y fIz con sus funciones de onda asociadas ¥y
y Uy y las energias F y E5 respectivas. De acuerdo con el principio variacional:

By < (Wal Hi|03) = (Wa| Ha| W3) + (Wl Fy — Ha|W2 )
E, = E, +/p(r)(v1(r) — vo(r))dr (3.79)
Ey < <‘I’1\ﬁ2|‘1’1> = <‘I’1|ﬁ1|‘1’1> + <‘I/1|ﬁ2 - H1|\I’1>
By = By + / o(r) (v (x) — vy ())dr (3.80)
sumando ambas expresiones resulta:

Ei1+ Ey; < By + Eq (381)

un resultado incorrecto. Se demuestra pues que un potencial externo queda to-
talmente determinado por la densidad electrénica.

Como consecuencia, p determina todas las propiedades del sistema:
Elp] = Tp] + Vee[p] + v[p] (3.82)

donde T es la energia cinética, V.. las repulsiones interelectrénicas y v los po-
tenciales externos. Se introduce el funcional de Hohenberg y Kohn (Fyx|p])
definido como

Frklp] = Tlp] + Veelp] (3.83)
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con lo que resulta
Bl = Furlp) + [ plrjo(r)ds (384)

El funcional Fy i es universal e independiente del potencial, sin embargo su
forma exacta es desconocida y deben usarse aproximaciones.

Segin se ha indicado, todos los anteriores planteamientos se basan en la
v-representabilidad de la densidad electrénica. Sin embargo, esta condicién pre-
senta graves inconvenientes pues: (i) no todas las densidades son v-representables
y (ii) no se conocen las condiciones de v-representabilidad. Estas restricciones
llevaron a Levy [73] a sugerir una formulacién restringida del problema segun la
cual se sustituye la condicién de v-representabilidad por la de N-representabilidad.
Se dice que una densidad es N-representable si puede ser obtenida a partir de
una funcién de onda N-electrénica antisimetrizada. Asimismo, se tiene que to-
da densidad v-representable es ademas N-representable. Con esta formulacién
se consigue generalizar el primer teorema de Hohenberg-Kohn a estados funda-
mentales degenerados.

La minimizacién de la energia asociada al estado fundamental JFE,[p] se
realiza con la condicién de que se mantenga constante el niimero de electrones,
es decir

/p(r)dr —N=0 (3.85)
para ello se hace uso del método de los multiplicadores indeterminados de
Lagrange (p):

B0 = ([ oy - v )] =0 (3.56)

por lo que teniendo en cuenta la diferencial de un funcional, queda

(.

[l a0

Para que se cumpla la ecuacién anterior debe ocurrir que el término entre
llaves sea nulo

6B, [p]
dp(r)
donde p es el multiplicador indeterminado de Lagrange. Su significado es el de

un potencial quimico que expresa la variacién de la energia del sistema con el
numero total de electrones [58].

= (3.88)

Si se considera la energia del minimo, E,[p] = E[p], y se utiliza la ecuacién
(3.84) se llega a la ecuacion fundamental DET

dFuklp]

u=vp(r)+ 5p(r) (3.89)

que proporciona la férmula para minimizar la energia y obtener el valor de la
densidad. Sin embargo, no es bien conocida la forma de Fyg, ec. (3.83), en



3.5. TEORIA DEL FUNCIONAL DE LA DENSIDAD 53

particular la forma exacta de T'[p].

Kohn y Sham desarrollaron un método para determinar T'[p] [74]. Dichos
autores se valieron de un modelo de electrones no interactuantes sometidos a un
potencial externo v, (r) tal que la funcién de onda que se obtiene ¥y(r) da lugar
a una densidad igual a la del problema original. Para este sistema, la funcién de
onda U,(r) es exacta y corresponde a un determinante de Slater. La obtencién de
los orbitales moleculares se lleva a cabo mediante la resolucién de las ecuaciones
de Hartree-Fock correspondientes. Una vez conocido el conjunto de orbitales
moleculares {x;} es posible determinar la energfa cinética correspondiente:

T =5 (il - 59 (3.90)

i
que serd distinta de la energfa cinética del sistema real Ts[p] # T'[p]-

La energia del sistema no sélo debe incluir el valor real de la energia cinética
sino también las interacciones entre electrones, por tanto es posible escribir:

Elpl =Tlol + [ ole)on(x)de + J(p] + (Tlp] = T.lo) + (Vaelo) = o)) (3:90)

// |r1—r2\ dr dra (3.92)

es el término de repulsiéon culémbica.

Para obtener una expresién méas compacta, se definen las siguientes magni-
tudes:

Telp] = Tlp] - Tsp] (3.93)
Wxclpl = Veelp] = J[p] (3.94)
Exclp] = Telp] + Wxclp) (3.95)

respectivamente, la energia cinética de correlacién (T.[p]), el potencial de co-
rrelacién-intercambio electrénico (Wxe[p]) v la energia total de correlacién-
intercambio (Exc[p]) que puede expresarse en funcién de un potencial de co-
rrelacién-intercambio vx ¢ (r)

0Exc
dp(r)

Si se considera como potencial efectivo el resultante de la suma de todas las
contribuciones anteriores

vxc(r) = (3.96)

Verp(r) = va(r) + / _plra)

i1 _r2|dr2—|—11xc( r) (3.97)

respectivamente, potencial externo, interaccion electrostatica y potencial de co-
rrelacién-intercambio, se concluye que el problema de Kohn-Sham es analogo al
problema de Hartree-Fock.
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Por este motivo, se define un operador hamiltoniano monoelectrénico de
Kohn-Sham (hX5) a partir del potencial efectivo (vess(r)) procedente de la
densidad electrénica proporcionada por los orbitales de prueba y del corres-
pondiente término del operador de energia cinética. Asi queda establecido el
pseudo-problema en autovalores:

WX = eixi (3.98)
segun el cual, se itera hasta alcanzar la convergencia.

Sin embargo, es necesario recurrir a métodos aproximados pues la expre-
sién del potencial efectivo no es conocida a causa de la expresién del potencial
de correlacién-intercambio (vxc(r)). Como consecuencia, cuanto més cercano
sea el potencial de correlacién-intercambio a su verdadero valor, tanto mas se
aproximard la densidad electrénica a la verdadera. En este sentido, DFT es po-
tencialmente capaz de dar cuenta de toda la energia de correlacion electrénica.

Los métodos aproximados pueden dividirse en tres grandes grupos:

- Métodos de aproximacién de la densidad local (LDA).'? Consisten en con-
siderar que el potencial de correlacién-intercambio por particula, €xc, es
un funcional de la densidad electrénica para el que es posible separar las
contribuciones de intercambio y de correlacién:

e"PAp) = kP o] + e o] (3.99)

siendo e5P4[p] la contribucién de mayor magnitud.

El sumando de intercambio, e£P4[p], se aproxima mediante el modelo del

gas de electrones uniforme, mientras que para el sumando de correlacion
se hace uso de expresiones analiticas.

- Métodos de gradiente generalizado (GGA).'® Estos métodos constituyen
una mejora con respecto a los anteriores por el hecho de incluir el gra-
diente de la densidad electrénica. De este modo describen mucho mejor la
heterogeneidad de una distribucién electrénica, es decir

ESE o) = [ 1. Vp)ir (3.100)

- Métodos hibridos. Aquellos en los que se incluye parte de la energia de
intercambio a partir de un calculo Hartree-Fock.

Por lo general, los métodos DFT proporcionan geometrias y frecuencias muy
precisas a muy bajo coste computacional. Asimismo, permiten el estudio de sis-
temas de muy elevado tamano como son los sistemas bioinorganicos. Sin em-
bargo, presentan como principal inconveniente la imposibilidad de mejora sis-
temética de los resultados y la incorrecta descripcién de procesos disociativos

(cap. 4).

12Local Density Approximation.
13Generalized Gradient Approximation.
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3.6. Funciones de base

En general, las funciones de onda se construyen a partir de un producto anti-
simetrizado de orbitales moleculares. La construccion de éstos puede ser llevada
a cabo de dos modos: (i) numéricamente o (ii) a partir de una expansién alge-
braica de funciones analiticas. El primer método, por su coste computacional,
solo es viable en el caso de sistemas de alta simetria tales como 4tomos o molécu-

las lineales [59]. En el segundo método se aproximan los orbitales moleculares
por medio de una expansion del tipo:
Pp(r) = Z CrpXu(r) (3.101)
I

donde {x,} es un conjunto de funciones de base monoelectrénicas conocidas.
Es deseable que dichas funciones presenten una expresion analitica sencilla. Las
funciones de base deben permitir una facil evaluacién de sus integrales asi como
una extension sistemdatica de la expansion anterior tal que para un nimero no
excesivamente elevado de términos se obtengan resultados precisos. La elecciéon
de un buen conjunto de funciones de base es esencial pues de ella depende la
calidad de la funcién de onda.

Las distribuciones electrénicas de los atomos se ven poco afectadas por la
formacion de enlaces quimicos. Por ello, es posible aproximar los orbitales mo-
leculares como combinacién de los orbitales de cada uno de los dtomos cons-
tituyentes, complementados con funciones adicionales que describan el enlace
quimico [59]. Como consecuencia de esta aproximacién, se considera un po-
tencial de simetria esférica y, por consiguiente, el hamiltoniano se expresa en
coordenadas polares. Es decir, se consigue una separacion total de los términos
angulares y radiales. Los orbitales atémicos resultan del producto de una parte
radial y una parte angular universal, los armdnicos esféricos (Y (0, ¢)):

P(r,0,¢9) = R(r)Y (0, $) (3.102)

luego el problema de la base monoelectronica se reduce a encontrar una expre-
sién para las funciones radiales (R(r)).

En general, las funciones radiales se eligen como funciones de tipo exponen-
cial de acuerdo con las soluciones para el atomo de hidrégeno. En particular,
se consideran funciones de tipo gaussianas, también denominadas primitivas,
centradas en los ntcleos atémicos:

Xnlm = J\/'gclymz"e_cr2 (3.103)

donde N es la constante de normalizacién, r la distancia al nicleo, ¢ el ex-
ponente orbital y (I + m + n) denota el momento angular orbital. A pesar de
la existencia de funciones fisicamente méas correctas, como los orbitales de tipo
Slater, las gaussianas son mucho mas convenientes desde el punto de vista com-
putacional.

En los célculos moleculares se suelen contraer las gaussianas de modo que se
toman combinaciones lineales de varias como funciones de base. Se distinguen
dos tipos de contracciones: (i) contraccién segmentada, aquella en la que una
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primitiva aparece en una tnica funcién de base y (ii) contraccién general, aque-
lla en la que una primitiva puede aparecer en varias contracciones. Obviamente,
se obtendran mejores resultados mediante un esquema de contraccién general,
pero el coste computacional serd mayor.

En este trabajo se hace principalmente uso de las bases de Orbitales Atémi-
cos Naturales (ANO)'* de Roos y colaboradores [75] que estédn especialmente
diseniadas para tratar efectos de correlacién [76]. Las bases ANO responden a
un esquema de contraccion general y se generan por medio de célculos atémicos
correlacionados. Para ello, se promedia sobre el estado fundamental del cation
v el del anién, los estados electrénicos mas relevantes de un elemento determi-
nado. De este modo son capaces de proporcionar valores precisos de potenciales
de ionizacion, afinidades electrénicas, distancias internucleares, frecuencias de
vibracién, etc [75]. Asimismo, permiten la descripcién de estados Rydberg si se
suplementan adecuadamente [58].

14 Atomic Natural Orbitals.



Capitulo 4

Metodologia

4.1. El nivel de célculo: CASPT2//CASSCF

El gran desarrollo experimentado por los métodos ab initio, asi como por los
algoritmos necesarios para su implementacioén en aplicaciones quimico-cuanticas
ha incrementado notablemente las posibilidades del estudio de las propiedades
espectroscopicas y de la reactividad de sistemas quimicos de tamano medio.

En la actualidad, es posible obtener estructuras y energias relativas con gran
precisién para el estado electrénico fundamental, sin embargo con los estados
excitados no ocurre asi. En general, la funcién de onda en la regién del mini-
mo del estado electrénico fundamental se encuentra descrita correctamente por
medio de una unica configuracién electrénica, configuracion de Hartree-Fock.
Por el contrario, la naturaleza de los estados electrénicos excitados es mucho
mas compleja que la del estado electrénico fundamental y la funcién de onda
correspondiente suele presentar contribuciones importantes de varias configura-
ciones simultdneamente.

Por otra parte, esta caracteristica no es exclusiva de estados excitados; asi, la
funcién de onda del estado fundamental puede variar dréasticamente su cardcter
al pasar de una regién de la hipersuperficie a otra, en particular, en los estados de
transicion. Una situacién de especial interés desde el punto de vista mecanistico
es la disociacion de un sistema en uno o mas fragmentos. En caso de que alguno
de los productos se forme en un estado electrénico degenerado necesariamente
habréd participacién de varias configuraciones. Como consecuencia, la eleccién
natural para el estudio de una o varias superficies de energia potencial es una
funcién de onda multiconfiguracional.

Entre los métodos multiconfiguracionales destaca por su versatilidad el méto-
do CASSCF (cap. 3). Una funcién de onda CAS es completa en la interaccién
de configuraciones dentro del subespacio de los orbitales activos y se genera
mediante la optimizacién de los coeficientes de los orbitales, asi como los de la
expansién de configuraciones. A diferencia de otros métodos, la preparacién de
una funcién de onda CAS requiere la intervencién directa del usuario; de acuer-
do con el problema en estudio debe elegirse un conjunto de orbitales activos y

o7
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un numero determinado de electrones a distribuir entre ellos. Atendiendo a la
expresion de Weyl-Robinson, (3.26), existe una limitacién evidente en el nimero
de orbitales y electrones que se pueden incluir en el espacio activo, lo que condi-
ciona el tamano del sistema a analizar.

El principal inconveniente de este método reside en su incapacidad de dar
cuenta de la energia de correlaciéon dindmica. Tanto en el método CASSCF
como en el método Hartree-Fock, la repulsion interelectrénica viene descrita
por la interaccion entre un electrén y la distribucion promedio del resto. Por
consiguiente, no se describe correctamente la interaccion instantanea entre elec-
trones [61]. Para solucionar esta carencia, la energfa de correlaciéon dindmica
suele ser incorporada por medio de métodos perturbativos tales como el método
CASPT?2, para el que una funcién CASSCF se toma como aproximacién de or-
den cero [68]. El uso de una funcién de referencia multiconfiguracional permite
la descripcién de estados caracterizados por mas de una configuracién. Por este
motivo, la aproximacién CASPT2 permite obtener resultados de gran precisién
en un amplio intervalo de problemas quimicos [77]. Sin embargo, el método
CASPT?2 no serd una buena aproximacion en aquellas situaciones en las que
la funcién de onda CASSCF no sea una funcién de orden cero valida. Ejemplo
de ello son los cruces evitados [78] y los estados en los que hay participacién
significativa de orbitales Rydberg [79].

Para ilustrar este fenémeno se han reproducido las curvas de disociacién de
LiF en los dos estados de menor energia '>7, [Figura 4.1]. Para su obtencién se
ha hecho uso de la base electrénica utilizada por Bauschlicher y Langhoff [30]. La
molécula de LiF ha sido optimizada usando una funcién de onda CASSCF(6,4),
es decir un espacio activo que incluye los orbitales 2p del F' y el orbital 2s del
Li, obteniéndose una distancia internuclear de 1.615 A.

En la regién del minimo, el primer estado singlete corresponde a la molécula
neutra, sin embargo, en el limite de disociacién el estado de menor energia es
el correspondiente a la especie idénica, en consecuencia, ambos estados se inter-
cambian. De acuerdo con la regla del no cruce para moléculas diatémicas [15],
debe aparecer entre ambos estados un cruce evitado. Por el contrario, tal y como
observaron Malrieu y colaboradores [78], el método CASPT?2 predice errénea-
mente un doble cruce en esta regién. La solucién a este problema se consigue
mediante el uso de una funcién de referencia CASSCF promediada a varios esta-
dos (SA-CASSCF)! con la consiguiente extensién multirreferencial del método
perturbativo, el denominado método MS-CASPT2? [69]. En la Figura 4.1 se re-
presentan las curvas de disociacién del LiF utilizando ambas metodologias: (a)
SS-CASPT2 y (b) MS-CASPT2. Como se observa, la aproximacién SS-CASPT?2
presenta un doble cruce mientras que la aproximacién MS-CASPT?2 proporciona
el cruce evitado.

Por tanto, la metodologia CASPT2//CASSCF (y sus extensiones multirrefe-
renciales) proporciona valores precisos para energias relativas entre los diferentes
estados electrénicos, tanto de valencia como Rydberg. Asimismo, permite una

IState Averaged CASSCF.
2Multi State CASPT2.
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Figura 4.1: Curvas de disociacién de LiF: (a) SS-CASPT2 y (b) MS-CASPT2 para
los dos primeros estados singletes.
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descripcién correcta de situaciones de degeneracién o cuasi-degeneracion. Co-
mo conclusién, esta metodologia constituye actualmente la aproximacién més
adecuada al problema de la reactividad fotoquimica.

4.2. Eleccién del espacio activo

En un célculo de tipo CASSCF, el espacio activo debe incluir aquellos or-
bitales que participen en las configuraciones de mayor relevancia en la region
de la superficie de energia potencial considerada. Por tanto, esta eleccién cons-
tituye la etapa clave del método y determina su aplicabilidad. Atendiendo a los
procesos analizados en los capitulos 7 y 9, esto es, las disociaciones homoliticas

X —NOy — X + NOs (4.1)

siendo X = C'H3 en nitrometano y X = N Hy en nitramida, asi como al estudio
de la molécula de NO,, cap. 6, la eleccién de los orbitales viene determinada
por el espacio activo necesario para describir el NOs; mediante una funcién de
onda exenta de rotura de simetria [35]. Se dice que una solucién presenta rotura
de simetria cuando la funcién de onda es de menor simetria que la conformacion
nuclear. Esta deficiencia conduce a la prediccién de geometrias de equilibrio in-
correctas a causa de una distribucién electrénica anémala [82].

A este respecto, McLean y colaboradores pusieron de manifiesto la necesi-
dad de usar algoritmos multiconfiguracionales de segundo orden para obtener
geometrias de equilibrio correctas para el radical HCOs [31]. Este resultado
condujo a Blahous y colaboradores al estudio de las geometrias de equilibrio y
la posibilidad de efecto de rotura de simetria en NOs, molécula isoelectréonica
a HCOs [85]. Estos autores observaron que, en la regién de dngulos O-N-O
inferiores a 120°, las optimizaciones SCF restringidas a simetria Cs, propor-
cionaban geometrias de acuerdo con la experimental. Sin embargo, al relajar la
restriccién de simetria se obtenia un minimo Cs de menor energia, una soluciéon
debida a la rotura de simetria de la funcién de onda [85]. Para corregir este
espurio resultado demostraron que era necesario utilizar una funcién de onda
multiconfiguracional, en particular tipo CAS, capaz de describir correctamente
los dos estados de menor energia 124, y 12B,. Dicha funcién debia incluir todos
los orbitales de valencia (excepto los 2s de los oxigenos), es decir una funcién
CAS(13,10).

De acuerdo con lo anterior, el estudio de procesos disociativos de nitrocom-
puestos (4.1) precisa una funcién de onda que incluya el espacio activo minimo
para describir al VO, asi como los orbitales correspondientes al enlace X —NOs.
Por ello, a nitrometano le corresponde una funcién de onda CAS(14,11), esto es
el espacio activo CAS(13,10) junto con el orbital opc del radical metilo, [Figura
7.1]. Analogamente, nitramida requiere una funcién de onda CAS(16,12), esto
es CAS(13,10) junto con los orbitales noy y el no enlazante npy, [Figura 9.1].

No obstante, para tratar de reducir el coste computacional, se ha ensayado
en nitrometano un espacio activo menor [CASSCF(10,7)] que procede de la eli-
minacion de los dos orbitales ono y sus correspondientes virtuales. El resultado
ha sido negativo por dos razones: (i) dicho espacio activo no pudo ser convergido



4.3. REPRESENTACION DE SUPERFICIES 61

y (ii) la funcién de onda convergida presenta el fenémeno de rotura de simetria
a pesar de haber restringido a simetria Cs. Los correspondientes orbitales se
muestran en la Figura 4.2. Debe indicarse que la optimizacién geométrica con
este espacio activo andémalo conduce a una geometria eclipsada, como cabe es-
perar debido a la desigual distribucion electrénica en los dos atomos de oxigeno,
[Figura 4.2 (b)].

(b)

Figura 4.2: Rotura de simetria de la funcién de onda CASSCF(10,7) restringida a
simetrfa Cs para la molécula de nitrometano: (a) orbitales de simetria correcta; (b)
orbitales con rotura de simetria.

4.3. Representaciéon de Superficies de Energia
Potencial

El concepto de Superficie de Energia Potencial, introducido en el capitulo 2,
constituye una herramienta fundamental en el analisis de sistemas quimicos, en
concreto en el estudio de la espectroscopia molecular y la reactividad. En este
sentido, la comprensién de los mecanismos de reaccién térmicos y fotoquimicos
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requiere un conocimiento detallado de la topologia de las superficies de energia
potencial asociadas a los distintos estados electrénicos implicados en dichos pro-
cesos. Asi, en el presente trabajo se hace uso de dos formas de visualizacién de
superficies de energia potencial: (i) la representacién de Curvas de Energfa Po-
tencial y (ii) la representacion de Superficies de Energfa Potencial de Dimensién
Reducida.

4.3.1. Curvas de Energia Potencial

Las curvas de energia potencial son proyecciones de hipersuperficies de ener-
gia potencial en una dimensién. En este trabajo se han construido de una forma
particular, a partir de un vector de interpolacién asociado a una determinada
direcciéon sobre la superficie. Para generar dicho vector se realiza la diferencia
entre las coordenadas internas de dos puntos (puntos estacionarios, productos
de disociacién, etc...), en consecuencia, el vector de interpolacién define una
linea recta entre ambos. En la Figura 4.3 se representa esquematicamente el
proceso de construccién de dicho vector. A este respecto, debe indicarse que no
es recomendable el uso de coordenadas cartesianas. Una interpolaciéon lineal en
dichas coordenadas podria dar lugar a conformaciones en las que los nicleos se
encontraran excesivamente cerca o incluso colapsados.

Vector deinterpolacién

AR=R,-R,

Ri (R, R, -y Ry R (R‘ it R 20 e R o)

Figura 4.3: Construccién del vector de interpolacidn.

Una vez construido el vector de interpolacién se divide en tantos puntos co-
mo sea necesario. De este modo se generan una serie de geometrias intermedias
suficientemente cercanas sobre las cuales se realizan calculos de punto simple.
El requerimiento de cercania entre las estructuras intermedias asegura una con-
vergencia suave de la funcién de onda en cada paso. Una interpolacion lineal no
constituye, por lo general, un camino de minima energia.

La Figura 4.4 representa la curva de energia potencial obtenida a partir de
una interpolacion lineal en una hipersuperficie genérica. Resulta evidente que si
se consideran varios estados electrénicos simultaneamente se obtienen las curvas
correspondientes en la direccién del vector de interpolacién. Por tanto, cuando se
eligen cuidadosamente los puntos y las coordenadas internas, es posible extraer
valiosa informacién de estas curvas:

- Las interpolaciones lineales constituyen una buena aproximacién del camino
de reaccién. No sélo dan idea de la posicién del estado de transicién, sino
que ademaés proporcionan un limite superior a la energia del mismo, es de-
cir, un buen punto de partida para la bisqueda de estados de transicion.
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- Si una interpolacién no presenta barrera extra de energia es posible afirmar
que el camino de minima energia carece de ella.

- Al representar varios estados electrénicos a lo largo de una interpolacién
lineal se ponen de manifiesto los cruces entre superficies en la regién con-
siderada.

- Por ultimo, el andlisis de la funcién de onda a lo largo de una interpolacién
permite observar la variacién de las propiedades moleculares al pasar de
una geometria a otra. Por ejemplo, es posible estudiar la variacién del
caracter de un estado o la carga residual en un determinado fragmento.

4.3.2. Superficies de Energia Potencial

A pesar de la indiscutible utilidad de las interpolaciones lineales, en deter-
minadas aplicaciones se requiere una representacion tridimensional de las su-
perficies de energia potencial. De esta manera, se obtiene una informacién més
detallada de la topografia en una regién determinada. Para la construccién de las
superficies de energia potencial se ha hecho uso de una metodologia desarrollada
por nosotros [33]. Asi, partiendo de tres geometrias de referencia se obtienen dos
vectores de interpolacién, que, en general, no seran perpendiculares. Mediante
ortonormalizacién de dichos vectores se consigue una base a partir de la cual es
posible generar una malla cuadrada de geometrias intermedias entre los puntos
iniciales. Mas detalladamente, los pasos a seguir son:

- Eleccién de las geometrias a estudiar (a, b, ¢) y construccién de los corres-
pondientes vectores de interpolaciéon, Ry y Ra, segun:

Ri = R.,-Rp (4.2)
R: = R.—Re¢ (4.3)
en general Ry - Rg # 0.

- Normalizacién de los vectores:

R,

- 4.4

n R, (4.4)
Rg

= —_— 4.5

" Ry (45)

- Ortogonalizacién de los vectores, para lo que se realiza la suma (rg) y la
diferencia (rq) de los vectores unitarios ry y ra:

rs = TIy-+rs (4.6)
rq = rj—ro (4.7)
- Multiplicacién de los vectores rg y rq por el médulo del vector de inter-

polacién de mayor longitud (por ejemplo Ry) de modo que la malla de
puntos abarque todo el intervalo de geometrias deseado:

Rs = RQ'I‘S (48)
Rqg = Ry -rq (4.9)

- Realizacién de célculos de punto simple para las geometrias obtenidas y
representacién de la superficie.
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Figura 4.4: Representacién de una curva de energia potencial a partir de una inter-
polacién lineal sobre la correspondiente superficie de energia potencial: (a) disociacién
homolitica sin barrera extra de salida; (b) proceso con estado de transicién.
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4.4. Analisis vibracional

Para un sistema molecular no lineal de N dtomos, se definen la coordenadas
cartesianas ponderadas de masa para el 4&tomo ¢ como desplazamientos respecto
a la posicién de equilibrio (2?,¢?, 29):

¢ =miAx; i=1,2,...,3N (4.10)

donde

0

A=z — 29, Ayi=yi—v), Azi=z—2) (4.11)

En funcién de dichas coordenadas, la expresion de la energia cinética clasica

| T:Z(d%) qu (4.12)

i=1

De igual modo, para desplazamientos pequenos, la energia potencial se ex-
presa como desarrollo en serie de Taylor hasta segundo orden:

2V_2Z<8V_> qz—i—iN:SZN: (aqlaqj) 4i; (4.13)

i=1 j=1

donde se ha tomado como origen de la escala de potenciales V5 = 0.

La expresion (4.13) queda més compacta si se introduce la notacién g;, para
el gradiente, y f;;, para las constantes de fuerza:

3N 3N

2V = 2291% + ZZfljg’qu (414)

=1 5=1

Para hallar las ecuaciones del movimiento, se define la lagrangiana del sis-
tema como

L=T-V (4.15)
y se establecen las ecuaciones de Lagrange

d oL 0L
- - = 4.1
dt 6qj 8qj ( 6)

Ademés, teniendo en cuenta que T =T(¢) y V = V(q), la ecuacién anterior
rinde

dor oV
T 4.17
dt 8(]] + qu ( )
con lo que
3N
Gi+gi+Y fijai=0 j=12,... 3N (4.18)

se obtiene un sistema de 3N ecuaciones diferenciales de segundo orden.
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4.4.1. Puntos estacionarios

Para un punto estacionario (g; = 0), la ecuacién (4.18) se reduce a:

3N
G+ fijai=0 j=1,2,....3N (4.19)

donde f;; son los elementos de la matriz de constantes de fuerza que es real y
simétrica.

Las soluciones a (4.19) son de la forma
q; = A;cos (\f)\t + e) (4.20)
por tanto
Gi ==X (4.21)
se llega a un sistema de ecuaciones en ¢;:

3N
> (fij=Aij)ai =0 j=1,2,....3N (4.22)

1
o sustituyendo (4.20), un sistema en A;

3N
S (fij—Aij) Ai=0 j=1,2,....3N (4.23)

K

cuya solucion trivial es A; = 0, es decir ausencia de vibracién.

Para hallar los valores de A, se establece el determinante secular (3N x 3N):

fii—A fiz fiz ... fisn
f2,1 f2,2 - )\ f2,3 .. f2,3N
. . =0 (4.24)
fan.1 fanz  fanaz ... fananv — A

asi, para una determinada solucién \j cada desplazamiento posee una amplitud
propia A;, sin embargo, la frecuencia y la fase del movimiento de cada dtomo
es la misma.

Es posible demostrar [36] que para el caso general de una molécula poliatémi-
ca, 6 de las 3N raices, correspondientes a los movimientos globales de traslacion

y rotacién, poseen frecuencia nula. A tal efecto, se define un conjunto de coor-
denadas {R;}? tales que para las traslaciones valen tanto como:

Ri=M Z VMiGui (4.25)
Ro=No > /Mgy (4.26)
R3=Nj3 Z VMg (4.27)

3Relacionado con {g;} mediante una transformacién ortogonal.
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y para las las rotaciones valen tanto como
R4 :J\/‘4Z\/mi (y?qzi - z?qyi) (428)
i

Rs = Ns Z \/771 (ZZ—OQm' - f?qﬁ') (4'29)

Re =No Y v/mi (2)ay — 4 a.:) (4.30)
no siendo necesario especificar el resto de coordenadas R; con i =7,8,...,3N.

En funcién de estas coordenadas, energia cinética y energia potencial se
expresan como:

3N 3N

3
2T = R% 2V =) Y F,RuR, (4.31)

u=1v=1

dando lugar a una ecuacién secular andloga a (4.23).

El potencial V' depende de la posicion relativa de los atomos en la molécu-
la, es decir, no resulta afectado por los movimientos globales de traslacién
o rotacién. Como consecuencia, se demuestra que las coordenadas R; para
1=1,2,3,4,5,6 poseen frecuencia nula y ademas

Flu=Fpy=Fupu=...=0 u=1,2...,3N (4.32)

es decir, el determinante secular correspondiente queda reducido a dimensién
((BN = 6) x (3N —6)) [80].

4.4.2. Puntos no estacionarios

El tratamiento anterior es valido para puntos estacionarios, sin embargo en
determinadas situaciones se requiere conocer los modos normales asociados a
puntos no estacionarios, por ejemplo un punto de Franck-Condon o los produc-
tos de disociacién. En estos puntos, el gradiente no es nulo y para realizar el
analisis de los modos normales es necesario proyectar fuera de la matriz de cons-
tantes de fuerza las rotaciones, las traslaciones y el gradiente. El tratamiento
que se presenta es andlogo al introducido por Miller y colaboradores [87] o al de
Cui y colaboradores en el caso de un cruce entre superficies [38].

Para ello, se diagonaliza una matriz hessiana proyectada H”, que posee 7
autovalores nulos y 3N-7 autovalores distintos de cero:

H' =1-P)H1-P) (4.33)

siendo H la matriz de constantes de fuerza ponderada de masas (hessiana) de
dimension 3N x 3N y P la matriz de proyecciéon, una matriz simétrica cons-
truida por la suma de 7 matrices que corresponden a las 3 traslaciones, las 3
rotaciones y el gradiente. Debe indicarse que la geometria y la hessiana deben
ser orientadas de acuerdo con los momentos principales de inercia.
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Segiin las ecuaciones (4.25)-(4.30), los vectores asociados a las traslaciones
y rotaciones infinitesimales vienen dados por [36, 89]:

- Traslaciones:

1
S 7(\/”’11,0,0,\/777,2,0,0,...) (434)

vM
1

D2 = \/—M(O,,xml,O,O,\/mg,O,...) (435)
1

p3 = \/M(O,O, Vmi1,0,0,y/ma,...) (4.36)

donde pq, p2, p3 corresponden a los desplazamientos infinitesimales en las
direcciones x, y, z respectivamente.

- Rotaciones:

D4

1

\/ IR (0, —v/mi2], /miy!, 0, —/ma29, /mays, . ..) (4.37)
1

ps = T (\/mlz?, 0, —/mial, /mazs, 0, —/maxl, .. ) (4.38)
\ Ly

/1 —
Ps = T (fMy?,mx?,O,*\/mzyg7 m2z8707"') (439)

donde py4, p5, p corresponden a las rotaciones infinitesimales alrededor de
los ejes X, Y, Z respectivamente.

- Gradiente, determinado a partir de un calculo ab initio:

[0V OV 9V 9V 9V OV (4.40)
pr=¢ Ox1 Oy Oz Oxg’ Oyn’ Oz9’ ’

donde ¢ es una constante de normalizacién.

Cada uno de los elementos de la matriz de proyeccién P son de la forma [37]:

7

P = Zpijkpi’j’k i=1,....,3N j=uz,y,2 (4.41)
%

donde k se extiende a los 7 modos normales correspondientes a traslacién,
rotacién y vector gradiente. Debe indicarse que los vectores p; con i =1,...,7
se encuentran normalizados y son ortogonales entre si.

Por tanto la matriz de proyecciéon vale tanto como:
7 3 3
_ _ trptr rotprot g
P=>"P,=> PP+ PP+ PJ (4.42)
k j=1 j=3

donde P'", P;"t y P9 corresponden a los modos de traslacion, rotacién y gra-
diente, respectivamente [33].



Capitulo 5

English Summary

5.1. Introduction

The current regulations of the University of Malaga with respect to the
Mention Doctor FEuropeus, promoted by the European Universty Association,
require that the present Thesis must fulfill two conditions:

- The Ph. D. Candidate must have performed a stay in an European Union
Research Centre during, at least, three months.

- The Thesis manuscript must be supplemented with a comprehensive sum-
mary of the main results as well as the conclusions, translated into an
european language, different from Spanish.

The first condition is satisfied since I spent a period of four months, from
March to June (2006), in the Chemistry Department of the University of Cam-
bridge, under the Supervision of Dr. Stuart C. Althorpe. Thus the purpose of
the present chapter is to fulfill the second requirement.

This Thesis entitled: ”Mecanismos de las Reacciones Fotoquimicas de Nitro-
y Nitrosocompuestos desde las Aproximaciones CASSCF y CASPT2: Relevan-
cia de los Procesos No Adiabaticos” (Mechanisms of the Photochemical Re-
actions of Nitro- and Nitrosocompounds at the CASSCF and CASPT2 lev-
els: The Relevance of the Non-Adiabatic Processes) is devoted to the compu-
tational study of the photochemical mechanisms of simple nitrocompounds:
nitromethane and nitramide, and their respective nitroso derivatives: nitro-
somethane and nitrosamine. Additionally, based upon the results of nitrosamine,
the chemistry of N,N-nitrosodimethylamine has been studied. This work has
been carried out in the Research Group ”Spectroscopy and Molecular Struc-
ture.°f the Physical Chemistry Department of the University of Mdlaga (Spain).

The general objectives of this Thesis have been:

- To establish the photochemical mechanism for nitrocompounds and ni-
trosocompounds decompositions.

- To propose a methodology to study the reactivity of this particular class
of molecules.

69
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- To compare the results obtained at different levels of theory.

Two main parts can be distinguished: (i) a theoretical and methodological
introduction, (chapters 2-4), and (ii) results, (chapters 6-11).

The first theoretical issue is the Born-Oppenheimer approximation and its
implications, particularly, focused on Potential Energy Surfaces. Furthermore,
the mathematical formalism for surface crossings of same multiplicity (conical
intersections) and different multiplicity (intersystem crossings) is addressed due
to their relevance in photochemical processes. Chapter 4 provides a brief sum-
mary of the specific features of the computational methods used in this work.

In the second part, we present all the results obtained in relation to photo-
chemical processes of the aforementioned molecules. All chapters respond to a
similar scheme. Firstly, a summary of the previous works on the corresponding
molecule, either experimental or theoretical, are presented. Secondly, the specif-
ic computational details are described. Then, the obtained results are presented
and discussed, in terms of:

- Equilibrium geometries and vertical transition calculations.

- Localization and characterization of the critical points (minima, saddle
points, and surface crossings) relevant to the studied reactions.

- Topological analysis of the Potential Energy Surface region of interest, by
means of linear interpolation in internal coordinates, or reduced dimen-
sionality surfaces.

- Proposal of a reaction mechanism.

In this work, we have made extensive use of two quantum chemical software
packages: MOLCAS [1], and GAUSSTAN [2]. The plot of Molecular Orbitals has
been done with MOLDEN software [1], that of molecular structures has been
performed by means of MACMOLPLT software [5]. Additionally, we have made
use of different programs developed by ourselves, such as applications for the
analysis of non stationary points, and for the generation of interpolation vectors.

The next sections constitute an extensive summary of the results presented
in this Thesis. For the sake of brevity, Figures and Tables have not been dupli-
cated, and can be seen in the Spanish version.
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Below, we present a list of the already published papers related to this Thesis:

D. Peldez, J.F. Arenas, J.C. Otero, J. Soto, Dependence of N-Nitroso-
dimethylamine Photodecomposition on the Irradiation Wavelength: Fxci-
tation to the Sy State as a Doorway to the Dimethylamine Radical Ground
State Chemistry, J. Org. Chem., (in press)

D. Pelédez, J.F. Arenas, J.C. Otero, J. Soto, A complete self-consistent field
study of the photochemistry of nitrosamine, J. Chem. Phys. 125, 164311
(2006), selected and published in The Virtual Journal of Ultrafast Science,
November 2006.

J. Soto, J.F. Arenas, J.C. Otero, D. Peldez, Effect of an S1/So conical in-
tersection on the chemistry of nitramide in its ground state. A comparative
CASPT2 study of the mitro-nitrite isomerization reactions in nitramide
and nitromethane, J. Phys. Chem. A 110, 8221 (2006)

J.F. Arenas, J.C. Otero, D. Peldez, J. Soto, CASPT2 study of the decom-
position of nitrosomethane and its tautomerization reactions in the ground
state and low-lying excited states, J. Org. Chem. 71, 983 (2006)

J.F. Arenas, J.C. Otero, D. Peldez, J. Soto, Photodissociation Mechanism
of nitramide: a CAS-SCF and CASPT2 Study, J. Phys. Chem. A 109,
7172 (2005)

J.F. Arenas, J.C. Otero, D. Peldez, J. Soto, Role of Surface crossings in
the photochemistry of nitromethane, J. Chem. Phys. 122, 084324 (2005)

J.F. Arenas, J.C. Otero, D. Peldez, J. Soto, L. Serrano-Andrés, Multicon-
figurational Second-Order Perturbation study of the decomposition of the
radical anion of nitromethane, J. Chem. Phys. 121, 4127 (2004)

J.F. Arenas, J.C. Otero, D. Peldez, J. Soto, The ground and excited state
potential energy surfaces of nitromethane related to its dissociation dy-
namics after excitation at 193 nm, J. Chem. Phys. 119, 7814 (2003)

J.F. Arenas, S.P. Centeno, 1. Lopez-Tocén, D. Peldez, J. Soto, DFT and
CASPT?2 study of two thermal reactions of nitromethane: C-N bond cleav-
age and nitro-to-nitrite isomerization. An example of the inverse symme-

try breaking deficiency in density functional calculations of an homolytic
dissociation, J. Mol. Struct. (THEOCHEM) 630, 17 (2003)
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5.2. Nitrogen Dioxide

Nitrogen dioxide NOs plays a major role in atmospheric chemistry. It is
decomposed by sun light:

NO; +hv — NO+ O

This reaction is followed by combination with molecular oxygen to yield
ozone:

0] + 02 — 03
therefore, NOj is responsible for tropospheric ozone formation [92]. It also par-
ticipates in the formation of photochemical smog [92]. Additionally, NOy con-
stitutes an example of a small stable free radical [91] (b).

The absorption spectrum of NOy consists of a complex series of bands,
ranging from near infrared (~ 1030 nm) to vacuum ultraviolet (~ 135 nm). The
absorption maximum occurs in the visible region (~ 400 nm) [16].

NO3 photochemistry has been studied at different excitation wavelengths.
Atkinson et al. studied the homolytic dissociation products after irradiation
at 398 nm (3.11 eV) and 244 nm (5.08 eV) [94]. They observed that, up to
244 nm, the only photoproducts were NO(X?II) and O(3P), with a quantum
yield of unity. Furthermore, they concluded that at 244 nm, the reaction path
NO(X?TI) +O(! D) was energetically allowed. Uselman and Lee [95] studied the
O(*D)/O(®P) ratio in the dissociation of NOg upon irradiation at wavelengths
between 252 and 214 nm. They found that the ratio was progressively increasing
from zero (at 252 nm) to a maximum of ~ 0.5 at 214 nm. At higher frequencies
this value decreases and, finally, it reacches another maximum (~ 0.5+ 0.1) at
214 nm (5.79 eV). According to Ritchie et al. [96], the decomposition process
starts at B2Bj. On the other hand, Taherian et al. [97], by means of irradiation
at 157.6 nm (7.86 eV), determined that at excitation wavelengths greater than
170 nm (7.29 eV), O(1S) was generated with a quantum yield < 1% and O(1D)
with a quantum yield > 10 %. Sun et al. [95], obtained a ratio O(*D)/O(3P) of
0.55 on irradiation at 193 nm (6.42 eV).

In this section, the lowest energy levels of NOs will be determined as well as
the electronic state of the dissociation products NO + O. This information will
be relevant for the subsequent determination of the photodissociation mecha-
nism of the studied nitro- and nitrosocompounds, namely: CH3 NOs, N HyNOs,
C’I{ka,]\/v()7 NHQNO, and (CH3)2NNO

5.2.1. Computational Details

The ANO-L basis set with the contraction scheme C, N, O [4s3p2d1f]/ H
[3s2p1d] has been used throughout this study. According to Blahous et al. [35],
NO; requires an active space with 13 electrons distributed among 10 orbitals,
[Figura 6.2]. The NOy minima have been optimized at the CASPT?2 level by
computation of numerical gradients.
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The molecule of NOy possesses Cy, symmetry. In accordance to Mulliken
convention [99], N atom is located on the rotation axes which coincides with z
axes, being yz the molecular plane, as shown in Figure 6.1.

5.2.2. Vertical Transitions

It is a well-established result that 124, and 12B, surfaces of NO, cross along
a Cy, path [32, 91]. For ONO angles lower than ~110°, the lowest energy sur-
face is 12B,, on the other hand, at ONO angles larger than ~110°, ground state
corresponds to 1247 [91]. For such reason, the minima corresponding to both
surfaces have been optimized at the CASPT2 level. Their relevant parameters
are presented in Table 6.2.

It is observed that 12A; state is the lowest in energy. Hence, hereafter it
will be chosen as reference geometry. MS-CASPT?2 vertical transition calcula-
tions have been performed at this point. The zeroth order wavefunctions are
CASSCF(13,10) averaged to 9 states of A’ symmetry and to 9 states of A” sym-
metry, [Table 6.3]. This choice responds to the requirements of the subsequent
study on the dissociation NOy — NO + O. The lowest valence states of atomic
oxygen are: O(*P), O(*D), and O(!S). Thus at the dissociation limit, three
states (of each symmetry) correlate with O(®P), five correlate with O(1D) and
one state correlates with O(19), that is 9 states of each symmetry.

In the same way, the MS-CASPT2 energy of the lowest Rydberg states has
been determined by inclusion of an extra diffuse orbital in the active space,
resulting: CASSCF(13,11). The reference wavefunction has been averaged to 10
states of each symmetry, [Table 6.4].

Two conclusions can be extracted from these data:
- Rydberg states occur at energies above 7.72 eV; and,

- the lowest doublet vertical valence states are: 124, (Sp), 12B; (S1), 12B2
(52)7 12A1 (Sd) y 2232 (54)

Consequently, on irradiation of nitrocompounds at the usual experimental
wavelengths, NO, is always produced in any of the aforementioned valence
states.

Dissociation NO, — NO + O

A linear interpolation corresponding to the homolytic dissociation NO(124)
— NO(X?II) + O has been performed. The interpolation vector has been gen-
erated from geometries of the minimum NOq(12A;) and that of the fragments
NO(X?II)+ 0. The separation between atomic oxygen and N of the nitric oxide
molecule is 5.50 A. At such distance both fragments possess zero charge. Ad-
ditionally, it must be considered that the dissociation of a triatomic molecule
proceeds necessarily through a Cy reaction channel. On Figure 6.3 the dissoci-
ation paths are presented.
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NO molecule has been optimized by means of the CASPT2 level with
a CASSCF(9,7) reference function. The active space includes all valence or-
bitals, except 250, as well as the corresponding virtuals. The internuclear dis-
tance results to be dyo = 1.155 A. Additionally, the lowest vertical transition
NO(X?II) — NO(A?X7") has been computed at 7.34 eV. At this respect, atom-
ic oxygen excitation to (19) state occurs at 4.16 eV at the CASSCF(6,4) level.
Therefore, considering the usual excitation wavelengths (193 nm), at the disso-
ciation limit NO 4+ O all excitations occur on the oxygen atom, NO being gen-
erated in its ground electronic state (X2II). Figure 6.3 displays the homolytic
dissociations of NOs along a C path.

5.3. Nitromethane

Nitromethane, the simplest member of the nitroalkane family of compounds,
has been extensively studied due to its importance as a chemical reagent [100],
as an energetic material [101], and as a biologically relevant compound [102].
Thermally, two reaction channels are dominant: (i) homolytic dissociation, and
(ii) isomerization into methylnitrite followed by dissociation into methoxyl ra-
dical and nitric oxide:

CH3NOy; — CHs + NOo
CH3NOy — CH3sONO — CH30 + NO

as initially shown by Dewar et al. by means of semiempirical calculations [104].
This result was thereafter confirmed by Wodtke, Hintsa and Lee [105] by the
Infrared Multiphoton Dissociation (IRMPD) technique. Contention exists about
the nature of the transition state in the isomerization process. Two possibilities
have been proposed: (i) a loose transition state, in which a radical interaction
exists [L07, 108], and (ii) a tight transition state, if the bond cleavage is not
complete [104].

Near UV absorption spectrum of nitromethane has been obtained by Walker
and Fluendy [109]. It exhibits a strong band centered around 6.25 eV, and a
weak one centered at 4.59 eV. The former has been assigned to an mxo — Ty
transition, while the latter to an ooy — Tho transition. Additionally, Flicker
et al. by means of the electron impact spectrum of nitromethane observed a
feature at 3.8 eV, assigned to a singlet-triplet transition, playing a major role
in nitromethane dissociation.

With respect to the photodecomposition studies, it has been widely demon-
strated that after excitation at 193 nm, the primary photolytic process is the
homolytic C-N bond breaking [103, 116-118]:

CH3NOs; + hvy — CH3 + NOo
Moss et al. suggested two routes contributing to such process:
- Major Channel:

CH3NOy + hv — CHsz + NOy(12By)
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- Minor Channel:

CH3N02 + hy — CH3 + NOQ(QZBQ)

The same authors summarized the main experimental observations on the
193 nm photolysis of nitromethane:

- Translational Energy Distribution of the methyl radical indicates two dis-
sociation channels.

- Internal Energy Distribution of the methyl fragment is rather modest.

- NO(X?II) + O(3P) are secondary products of the major channel, and
their energy distributions are consistent with a dissociation on a repulsive
potential energy surface.

- NO(A?Y) is a secondary photoproduct of the minor channel, requiring
two photons to be formed.

The decomposition following excitation at the long wavelength leads to the
production of vibrationally excited NOo(12A1) [119, ], along with small
amounts of an unidentified electronic state [120].

5.3.1. Computational Details

Generally contracted basis sets of atomic natural orbitals (ANO-L) have
been used throughout this work with the contraction scheme being C, N, O
[4s3p2d1f] / H [3s2pld] [75]. All the critical points have been optimized at the
CASSCEF level, and their energies have been recalculated at the CASPT2 or MS-
CASPT?2 level, as indicated. Stationary points have been characterized by their
harmonic frequencies. Additionally, all critical points involved in nitromethane
ground state homolytic dissociation and isomerization to methylnitrite have
been reoptimized at the: (i) BSLYP, and (ii) CASPT2 levels. In CASPT?2 cal-
culations, the core orbitals (1s) have been kept frozen.

The active space choice is straightforward after the work of Blahous et al.
on NOs [85]. It consists of 14 electrons distributed among 11 orbitals. Hence,
all valence orbitals, except 2sp, oc g, and the corresponding virtuals have been
included, [Figure 7.1].

5.3.2. Dissociation and Isomerization

Nitromethane ground state surface exhibits two isoenergetic conformations:
eclipsed, and staggered. Despite the lower electronic energy of the eclipsed con-
former, the formation enthalpy difference favours the staggered one, (see Ta-
ble 7.4). In what follows, we will refer only to the latter since it is the only
conformation present in excited states, and results more convenient from the
computational point of view. On the other hand, methylnitrite presents four
isomers depending on the relative arrangement of the in-plane H, the C-O, and
N-O bonds: (i) cis-cis-methylnitrite, (ii) cis-trans-methylnitrite, (iii) trans-cis-
methylnitrite, and (iv) trans-trans-methylnitrite. The latter being the first one
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to be formed. However cis-trans-methylnitrite is the most stable conformer.

Figure 7.2 displays the CASPT2 geometries of all the stationary points of
nitromethane related to its homolytic dissociation into C Hz + NOy and isomer-
ization to methylnitrite CHsONQO. The corresponding geometrical parameters
are collected in Tables 7.1, 7.2 y 7.3, and the corresponding energies are shown
in Table 7.4.

Linear interpolations in internal coordinates of Cs symmetry have been pre-
pared in order to study the potential energy surfaces along the homolytic disso-
ciations paths: (i) CHsNOy — CHs+ NQOs, and (i) CH3ONO — CH30+ NO,
[Figure 7.3]. It must be noted that: (i) a two-state averaged calculation is needed
to converge the wavefunction at the asymptotic limit in the elimination of NO,
since its ground state is doubly degenerated (X?II), (ii) neither of the curves
present a transition state.

As a comparison, the BBLYP/6-31G* curve for the dissociation into CHj +
NO;y and the isomerization into methylnitrite have been represented together
with the corresponding CASPT2/6-31G* ones, [Figure 7.4]. As observed, no
asymptotic limit is reached at the B3LYP level. At such region, DFT energy is
more than 30 kcal/mol over the CASPT2 one. In addition to this, a Mulliken
Population Analysis indicates that at the BSLYP level, the fragments are gener-
ated with an unrealistic residual charge. This phenomenon, originally described
by Bally and Sastry [135], is denominated inverse symmetry breaking. These
authors demonstrated that many popular Density Functionals, e.g. BSLYP, ex-
hibit an anomalous behaviour in describing the dissociation of ionic radicals. To
our knowledge, these results constitute the first example of inverse symmetry
breaking effect in an heteronuclear bond cleavage.

With respect to isomerization to methylnitrite, both methods are coinci-
dent, and a concerted reaction through a tight transition state is predicted,
[Figure 7.5]. In both cases the energy barriers are very similar: (a) 69.1 kcal/mol
(B3LYP/6-31G*), and (b) 67.8 kcal/mol (CASPT2/ANO-L).

5.3.3. Vertical Transitions

The study of a photochemical reaction mechanism implies the determina-
tion of the electronic states which are accesible after excitation at the energies
of the electronic spectrum absorption bands. Nitromethane most intense band
occurs at 6.25 eV, a high energy region. Consequently, it is necessary to analyze
the occurrence of Rydberg states. According to the method proposed by Roos
et al. [136], diffuse functions have been placed at the geometrical center of the
NO; moiety for the nitromethane ' A; minimum. The active space consists of
12 electrons distributed among 12 orbitals, that is, all of the valence orbitals,
except 2sy, plus one 3s and one 3p.

Table 7.5 collects the MS-CASPT2 energies and oscillator strengths of the
singlet and triplet vertical transitions up to 9.84 eV. Several remarks can be
done: (i) a good agreement between calculated and experimental values is ob-
served; (ii) the feature reported by Flicker et al. at 3.8 €V is reproduced; (iii)
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it is shown that all singlet-triplet valence transitions occur in the energy range
3.5-4.2 eV; (iv) the most intense band is assigned to a nmp — 7y transition;
(v) Rydberg transitions occur over 7.00 eV. As a consequence, the use of a va-
lence active space in the study of nitromethane photodecomposition at 193 nm
is justified.

5.3.4. Adiabatic Dissociations

According to the previous results, after excitation at 193 nm, four singlet
states are accesible, namely: 11A’(Sy), 11A”(Sy), 2LA'(Sy) y 2LA”(S3), and
three triplet states, namely: 13A”(Ty), 23A”(T3), 13A'(T3). In Figure 7.6, the
stationary points related to adiabatic dissociation on those surfaces, are dis-
played. Their corresponding energies are collected in Table 7.6.

In order to investigate the adiabatic dissociations, linear interpolations have
been prepared. As discussed previously, two points are necessary, an initial struc-
ture and a final one, which in this case corresponds to that of the dissociation
products optimized at the suitable electronic state, and separated by a certain
distance. It must be pointed out that a priori determination of the electronic
state of the fragments that correlates adiabatically with a certain state of ni-
tromethane is not straightforward. As hypothesis, we will consider that at the
dissociation limit all electronic excitations occur in the NOy moiety. This is
justified by two experimental facts: (i) internal excitation energy of the methyl
fragment is modest, and (ii) in accordance to the vertical transitions, all the ex-
cited valence electronic states involve the 7}, orbital. Figure 7.7 presents the
CASSCF geometries of nitrogen dioxide and methyl radical at the adiabatically
relevant states.

In preparing these interpolations, several restrictions have been imposed: (i)
final C-N distance is 4.5 A, since in the ground electronic state the charge of
the fragments is zero and the gradient is almost negligible; (ii) the geometry of
the methyl fragment is, in all cases, that of its ground electronic state (ROHF),
since all excitations take place on the NO; fragment; (iii) the dihedral angle be-
tween the planes containing C'Hs and N Oy moieties is 90 degrees. The following
interpolations have been computed:

- CH3NOy (M1; M3) — CHj (124;) + NOg (124;)
- CH3NO, (Sd1;Sd4) — CHs (12A;) + NO, (12By)
- CH3NOy (M4) — CHs (12A1) + NO, (12B;)

- CH3NO; (Sd3;Sd2) — CHj (12A1) + NO, (12Ay)

All of them are displayed in Figure 7.8. It must be emphasized that each
curve is built from a different interpolation vector, thus the graphic must not
be understood as a cut of the hypersurface in a particular direction.

The results indicate that, as hypothesized, all excitations occur at the NOo
fragment. On the other hand, at the dissociation limit, the energy of the super-
molecule (both fragments) is independent of the multiplicity, that is, there is
convergence between singlet-triplet states. Finally, it is observed that, except the
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ground electronic state, all surfaces present an exit barrier for the dissociation
process.

5.3.5. Photodecomposition Mechanism

Figure 7.9 displays the geometries of all of the relevant conical intersections
and intersystem crossings. Their corresponding electronic energies and configu-
rations are collected in Table 7.7.

An important difference exists among these conical intersections. On Cil,
Ci2, and C43, both, gradient difference (GD) and nonadiabatic coupling (NAC)
vectors imply pure photophysical processes. On the contrary, C'i4 nonadiabatic
coupling vector points towards oxygen extrusion CH3NO + O. The potential
energy curves starting at the Franck-Condon geometry and finishing on the
geometry of the conical intersections, namely: (a) Cil, (b) Ci2 y (c) Ci3 are
presented in Figure 7.10. It is noticeable that all of them lack of energy bar-
rier. On the other hand, Figure 7.11 presents: (a) the potential energy curves
between the Franck-Condon geometry and Ci4, and (b) oxygen extrusion from
Ci4.

With all the above information, namely: critical points, local topology of the
relevant potential energy surfaces, and the nature of the adiabatic products, the
photodecomposition mechanism can be established. Our starting point will be
the Franck-Condon geometry on Ss reached after excitation at 193 nm.

The analysis of the projected Hessian indicates that this point possesses
three imaginary frequencies. The normal mode associated to the highest fre-
quency (absolute value) points towards the crossing C'i4, which constitutes the
lowest energy point on this surface. Additionally, a first order saddle point Sd3,
[Figure 7.6 (h)], also points towards C%4. As a consequence, excitation to Sj
implies a non radiative decay to So. Adiabatic dissociation on this surface is
less favoured due to the high energy of the transition state (Sd9) compared to
that of the crossing.

After the decay, four channels are accesible: (i) adiabatic dissociation through
Sd8 to yield NO2(12By); (ii) oxygen extrusion CH3NO (13A”) + O(3P); (iii)
nonadiabatic deactivation through C42 (S3/S1), and (iv) nonadiabatic deacti-
vation through Ci3 (S3/S51). As it will be shown, the most likely routes are (ii)
and (iii).

The existence of a conical intersection implies a very efficient raditionless
decay from the upper to the lower state, and, additionally, it provides access
to a limited number of pathways. As the system enters the region of the con-
ical intersection, its momentum will be orientated in the direction of the GD
vector. After the surface hop, the trajectories of the molecule will follow the
direction of the GD vector only if they pass exactly through the tip of the cone
[137, ]. Nevertheless, most of the trajectories will miss the cone tip. In these
cases, an amount equal to the height of the jump will be distributed along the
NAC according to Tully and Preston [139]. Thus, after the surface jump, the
initial direction of the motion will be determined by combination of the original
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momentum on the upper state with this second component along NAC, that is,
the system will evolve on the plane spanned by these two vectors.

The GD and NAC vectors of Ci4, represented in Figure 7.9 (d), span the
domain of Ci2 (S2/S57), [Figure 7.9 (b)], (or Se minimum, M4 [Figure 7.6 (g)]),
and oxygen extrusion. So that, from the above discussion it is clear that the

most probable routes after S3/Ss deactivation are nonradiative decay through
Ci2 (S2/S1) and oxygen extrusion CHsNO(13A”) + O(3P).

If the S5/S; surface crossing does not happen, the minimum M4 region
would be populated allowing an internal vibrational redistribution process. This
would open other different channels, namely: nonradiative deactivation through
Ci3 [Figure 7.9 (c)] or adiabatic dissociation into CHs + NOs (12B;). On the
contrary, if deactivation proceeds through Ci2 [Figure 7.9 (b)] the momentum
would be distributed in the directions of its GD and NAC vectors, that is, the
molecule could be redirected either to a new crossing, Cil (S1/S) [Figure 7.9
(a)], or through Sd5, yielding adiabatic dissociation into CHz y NOg (12By).

Once the ground state is reached after decay through C'il, nitromethane
possesses enough energy to dissociate into CHz y NOo (124;).

5.3.6. Photodecomposition on Triplet Surfaces

Stationary points on triplet surfaces are displayed in Figure 7.6, intersys-
tem crossings in Figure 7.9, and their relative energies are collected in Tables
7.6 and 7.7. The linear interpolations connecting the Franck-Condon geometry
with the intersystem crossings Iscl, Isc2, Isc3, together with the spin-orbit
coupling constants along them, are represented in Figure 7.12. Additionally,
the interpolation between the Franck-Condon point and the intersystem cross-
ing Isc4 (Ty/S2) and the interpolation corresponding to oxygen extrusion from
Isc4 are presented in Figures 7.13 (a) and (b), respectively. The analysis of the
intersystem crossings requires dynamic calculations out of the scope of this work.
Hence in this study, we will content with a qualitative description of the process.

The influence of Isc2 and Isc3 can be ruled out since they coexist with
two conical intersections, C'il y Ci2, that is, these intersystem crossings and
these conical intersections are very close energetically and geometrically, and
internal conversion is more efficient that intersystem crossing. A different situa-
tion arises for Sy — T intersystem crossing. According to the unified model of
Landau-Zener [50], the probability of the crossing depends on spin-orbit coupling
constants, nuclear velocity, and local topology of the potential energy surfaces
(through energy difference gradients), as shown in eq. (2.151). Provided that the
crossing Iscl occurs in the vicinity of a classical turning point, [Figure 7.12 (a)],
nuclear velocity must low enough. In addition, large spin-orbit couplings and
similar energy difference gradient on both surfaces have been computed. The
same reasoning can be applied to Isc4. Thus, if the Sy — T} crossing occurs,
then O(*D) and CHaNO(13A”) would be formed.
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5.3.7. Radical Anion of Nitromethane

This section is devoted to the study of several processes of nitromethane and
its valence bound radical anion. In particular, the stability and main reactions of
the latter, namely: (i) homolytic dissociation into C H3+NOy ; (ii) isomerization
into methylnitrite valence bound radical anion, and (iii) subsequent dissociation
into CH3O~ + NO are considered.

Experimentally, it has been proven that neutral nitromethane may attach
an electron to yield either a dipole bound state or a valence bound radical (con-
ventional) anion [141, ]. Lecomte et al., by means of electron transfer by
collision with Rydberg xenon atoms, demonstrated that both species are easily
interconverted, so that dipole bound nitromethane constitutes the doorway to
the conventional anion [141].

An important issue controlling the electron attachment mechanism is the
dipole moment of the system. Fermi and Teller [143] predicted that a nonrotat-
ing fixed dipole should bind an electron when the dipole moment is larger than
1.625 D. Later, Crawford, and Garrett established that a molecule with a dipolar
moment larger than 2.5 D should permanently bind an electron. Since, neutral
nitromethane possesses a dipolar moment of 3.46 D [115], well above the thresh-
old, it is possible to produce the corresponding radical anion. At this respect,
several techniques have been used, namely: (i) electronic impact [109, 146], (ii)
collisions with highly excited Rydberg atoms [141, , , 147], and (iii) col-
lision with alcaline atoms [148]. Additionally, Gruzdkov y Gupta [149] reported
that nitromethane radical anion is an intermediate product in the decomposi-
tion of amine-sensitized nitromethane shocked to 12-17 GPa.

Gutsev and Barlett [150], by means of the B3LYP density functional, MBPT(2)
calculations, and EA-EOMCC theory, studied the valence and the dipole bound
states of CH3NO, . Their results indicate that dipole bound state exhibits a
geometry similar to that of neutral nitromethane, while valence radical anion
shows a tetrahedral arrangement of the N atom.

Electronic affinities have been measured for the valence- and dipole-bound
anions yielding 0.264+0.08 eV and 12+3 meV, respectively [141]. However, the-
oretical results are contradictory. It is noticeable that a bound solution could
not be obtained for the valence radical anion at the MBPT(2) level. On the
other hand, Coupled-Cluster methods were found to be extremely dependent
on the choice of the electronic basis set. For instance, CCSD(T) with a large
basis set supplemented with diffuse functions produces large errors close to 0.3
eV. Instead, B3LYP yields a very accurate result of 0.22 eV, in close agreement
with the experimental value. With respect to the dipole bound state, conver-
gence could be achieved with diffuse basis sets at different levels of theory.
EA-EOMCC method provides a value of 13 meV, in accordance with the ex-
perimental one (0.12 meV) [141]. Gutsev, Jena, and Bartlett [151] studied the
valence bound methylnitrite anion (CH30ONQO™) with similar methods. They
could characterize two stable isomers, cis and trans, at the MBPT(2) level.
However, both geometries exhibit an anomalous O-NO distance of 1.95 A. The
calculated B3LYP adiabatic electronic affinity, 0.60 eV, was somewhat higher
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than that of nitromethane.

In this study, the active space is identical to that used for neutral ni-
tromethane. The extra electron locates in the 7}, which corresponds to the
LUMO on neutral species. Therefore, the active space results from distributing
15 electrons among 11 orbitals. At this level of calculation, the geometry of the
valence bound radical anion of nitromethane corresponds to a Cj tetrahedral
conformation, [Figure 7.14 (a)]. The CASSCF method overestimates the ener-
gies of the radical anions referred to the neutral molecule, for such reason, all
energies will be recomputed at the CASPT2 level, as suggested by Roos et al.
[156]. Figure 7.14 displays all the critical points involved in the homolytic disso-
ciations and isomerization to methylnitrite. All CASPT?2 energies are collected
in Table 7.9 together with the ZPE corrections. Electronic affinities and vertical
electronic affinities have been calculated according to the following expressions:

EA= E,(N) + ZPEy — Eq(A) — ZPEA = AEy + AB .
VEA = Eel(N) + ZPEN — Eel(Ni) — ZPEN- = AFE, + AE,,.

where N and A represent neutral nitromethane and valence bound radical anion
of nitromethane, respectively. E.;(N~) denotes valence radical anion electronic
energy at neutral nitromethane geometry. In order to compute ZPE correction
of N~ a non-stationary point, the projection of the Hessian matrix is required,
so that all contributions from translation, rotation, and gradient are removed.

As observed in Table 7.9, the MS-CASPT?2 vertical electronic affinity of ni-
tromethane is negative (-0.40 eV), consequently electron attachment to neutral
nitromethane is not favourable. On the contrary, adiabatic electronic affinity
is positive (0.18 eV), hence the valence anion is more stable than the neutral
species. This result is in agreement with the measured value of 0.26£0.08 eV
[141]. Moreover, the MS-CASPT2 value is almost unaffected by a change in
the basis set. By elimination of the f polarization functions of the heavy atoms
(C, N, 0), the adiabatic electronic affinity yields 0.16 eV. On the other hand, the
sistematic increase of the number of diffuse functions has been tested by addi-
tion of uncontracted diffuse functions to the centroid of charge of the molecule.
The corresponding coefficients have been modified progressively. The initial set
of coefficients is similar to that used by Roos et al. to compute Rydberg states
[156], from 0.024 to 0.0006, scaled progressively by the factors: 0.5, 0.1, 0.01
[152]. Tt has been observed that the lowest solution, the dipole bound anion,
is extremely dependent of the coeflicients. On the contrary, the valence bound
radical anion is stable in a range of 0.05 eV, due to the use of ANO-L basis set.
These functions have proved to be very accurate in the description of different
valence anionic systems [153—155].

Figure 7.15 displays the Csy CASPT2 ground state dissociation curves for:
(a) the valence radical nitromethane anion into CHs+NO5 on doublet surface,
(b) homolytic dissociation of neutral nitromethane into CHsz + NO4 on singlet
surface. As it has been shown, curve (b) does not present extra energy barrier.
However, valence bound radical anion presents an energy barrier corresponding
to the transition state T'scp, at 18 kcal/mol over CH3NO, , and 14 kcal/mol
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over the vertical electronic affinity. Consequently, the valence radical anion is
stabilized against dissociation. Additionally, the possibility of heterolytic disso-
ciation on singlet surface has been considered, [Figure 7.15 (c)], by means of
a linear interpolation between neutral nitromethane equilibrium geometry and
those of the fragments CH; y NO, . This is not a favourable process in gas
phase, since despite the geometrical restriction, the final electronic state corre-
sponds to the neutral products: CHs + NOs.

With respect to the isomerization between nitromethane radical anion and
methylnitrite radical anion, the first issue to be addresed is the existence of the
latter. B3LYP calculations yield a minimum for methylnitrite, [Figure 7.16 (d)],
with an anomalous O-NO internuclear distance (1.890 A). Similar results are
obtained with other methods, such as EA-EOMCCSD or MBPT(2) [151]. In
contrast, the geometry obtained at the CASSCF level, [Figure 7.14 (d)], does
not correspond to a conventional minimum but to a Van der Waals complex.
Several facts support this: (i) the distance between fragments is very long, ~ 4
A, (ii) the vibrational analysis reveals that several modes possess very low fre-
quencies, and (iii) there is a perfect charge separation between both fragments,
that is, neutral NO and methoxyl (-1). It must be pointed out that a quanti-
tative description of such complex would require a higher level of theory out of
the scope of this study.

In order to clarify this contradictory behaviour of the different methods,
a B3LYP/aug-cc-pVDZ linear interpolation for the dissociation of the anion
CHsONO™, trans-methylnitrite, into CH3O~ + NO has been performed, [Fig-
ure 7.17]. As observed, the inverse symmetry breaking effect is present, and thus
the asymptotic limit is not reached. As fragments are separated, DFT energy
rises, and a residual charge is preseved in both products (see inset). Therefore,
this unphysical energy increase implies the creation of an artificial minimum.

Once established that DFT yields a spurious solution for the equilibrium
geometry of methylnitrite radical anion, we have searched in the region of the
transition state for the isomerization between radical anion nitromethane and
radical anion methylnitrite. A transition state has been located: (i) T'scn,o0,
[Figure 7.14 (c)], at the CASSCF level, and (ii) TsDFT¢cn,0, [Figure 7.16 (c)],
at the BSLYP level. Both points are equivalent in geometry and energies. Figure
7.18 displays the B3LYP /aug-cc-pVDZ IRC starting at T'sDFTep,0. It can be
seen that the forward direction leads to the minimum methylnitrite anion, while
the backwards direction leads to dissociation products CHs + NO; . Addition-
ally, in the inset it is represented the CASPT?2 interpolation between T'scm,o0
and the Van der Waals complex, previous to dissociation into CH3zO~ + NO.
Therefore, this result indicates that T'scm,0 corresponds to the transition state
for the bimolecular process:

CH3+N02_ — [CH3707N0]7 — CH30™ + NO

As a conclusion, methylnitrite radical anion CH3ONO™ is not stable and
represents a transition state structure.
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5.4. Nitrosomethane

Nitroso compounds are relevant due to their applicability as organic reagents,
and energetic materials [157]. As it has been shown, these compounds are pro-
duced in the photochemistry of nitrocompounds. Particularly, nitrosomethane
is generated in the photochemistry of nitromethane at 193 nm.

The UV-visible absorption spectrum of nitrosomethane was obtained by
Dixon y Kroto [160]. It exhibits a weak band between 600 and 700 nm, with
vibrational structure [159]. At this respect, Ernsting et al. [163] demonstrated
that such feature corresponds to an electronic transition followed by a confor-
mation change from eclipsed to staggered geometry.

With regards to its photochemical behaviour, the main process has been
shown to correspond to C-N bond scission [164]. On the other hand, it has
been observed that tautomerization to formaldehide oxime (CH2NOH) occurs
readily in solution when hydroxyl groups are present, suggesting an effective
acid-base catalysis in protic solvents [157].

5.4.1. Computational Details

In this work, we have made use of three different electronic basis sets: (i)
ANO-L (I), with the contraction scheme C,N,O [3s2pld]/H [2s1p], (ii) ANO-
L(IT), the same basis set supplemented with diffuse functions 1s3p contracted
from eight primitives of each type, and (iii) cc-pVDZ, for the localization of the
surface crossings.

Optimization of stationary points have been performed at two levels of calcu-
lation: (i) CASSCF, by computation of analytical gradients, and (ii) CASPT2,
by calculating numerical gradients. Surface crossings have been localized by
means of the CASSCF method. Stationary points, minima and saddle points,
have been characterized by means of their harmonic vibrational frequencies by
diagonalization of the mass-weighted cartesian force constant matrix, i.e. Hes-
sian matrix. In case of non-stationary points, translational, rotational, and gra-
dient contributions have been projected out of the Hessian matrix.

The active space, [Figure 8.1], spans the following valence orbitals: 2s¢,
28N, ONO, OCN, NOO, TNO, Ono, 04y and Ty . Hence, it involves 12 electrons
in 9 orbitals, CAS(12,9). In the Rydberg states analysis, the active space has
been supplemented with one s-type and two p-type orbitals, so that it results
CAS(12,12).

5.4.2. Vertical Transitions

Experimentally, it has been demonstrated that nitrosomethane presents sev-
eral low-energy Rydberg states [159] that may be involved in its photochemistry.
As a consequence, it is necessary to determine the nature of the photochemical-
ly relevant states. For such reason MS-CASPT2/ANO-L(II) vertical transitions
calculations have been performed, (Table 8.1). The results are in agreement
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with those of Lacombe et al. [159]. Moreover, they reproduce the experimental
value of 1.79 eV corresponding to the forbidden transition A" — A” [163], our
MS-CASPT?2 value is 1.76 eV (40.6 kcal/mol), which is comparable to that ob-
tained by Toniolo and Persico (39.7 kcal/mol), [164] (b). Furthermore, it must
be noted that the four lowest energy states are valence ones, that is, a valence
active space can be used for this study.

5.4.3. Dissociation into CHs; + NO

The geometries and energies of the relevant critical points are presented in
Figure 8.2 and Table 8.2. The structural parameters are in nice agreement with
previous ones [164, ], the slight differences can be justified by the different
active spaces. In Figure 8.3 the relevant linear interpolations are displayed.

The equilibrium geometry of nitrosomethane (M 1) corresponds to an eclipsed
conformation, [Figure 8.2 (a)]. Homolytic dissociation into C H3 (12 A1)+ NO(X?1I)
does not present exit barrier, in agreement with the work of Zhang et al. [167].
Dissociation energy is 39 kcal/mol, in close agreement with the experimental
values of: (i) 39 keal/mol [168], (ii) 40.3 keal/mol [169], and (iii) 38.3 kcal/mol

[164] (b).

On the other hand, on S; nitrosomethane exhibits a staggered conforma-
tion M2, [Figure 8.2 (b)], in agreement with Ernsting et al. [163]. Homolytic
dissociation on this surface presents a barrier of 13 kcal/mol, corresponding to
the energy difference between M2 and the transition state Sd1, [Figure 8.2 (c)].
Binding energy results to be 4.5 kcal/mol, a value which slightly differs from
that of -0.3 kcal/mol reported in reference [164] (b). With respect to the dis-
sociation products it can be observed that methyl radical is generated in its
ground state 124, thus, all excitations take place on the NO fragment. That
is, Sp and S; correlate adiabatically with NO(X?II), and Sz and Sz correlate
adiabatically with NO(A2X1).

Nitrosomethane possesses only one low-energy triplet state, 13A”, at 14.4
kcal/mol. On this surface, an staggered minimum is present, M5, [Figure 8.2
(f)]. Another triplet minimum of nitrosomethane exists, M6(13A’), [Figure 8.2
(g)] but is occurs 80.6 kcal/mol over M1 and does not seem to be chemically
relevant for the discussion. Figure 8.4 (a) displays the potential energy curve for
the homolytic dissociation of nitrosomethane on Ty (13A’). The transition state
Sd2, [Figure 8.2 (h)], occurs at 27.3 kcal/mol over M5. The binding energy,
~ 25 keal/mol, agrees with that of ~ 19 kcal/mol, in reference [164] (b).

The minimum energy point in the seam of crossing of Sy and 77 surfaces,
Iscl [Figure 8.2 (i)], occurs at 17.8 kcal/mol over M1. The linear interpolation
between M1 and Iscl is represented in Figure 8.4 (b). Its low energy together
with the high value of the spin-orbit coupling constants suggest that this cross-
ing is very probable. However, MP2 dynamical calculations indicate that this
region is not sampled by nitrosomethane [165].
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5.4.4. Tautomerization CH;NO — CH,NOH

The CASPT?2 geometries and energies of the points involved in the tautomer-
ization from nitromethane to formaldehide oxime (CHy;NOH) are presented in
Figure 8.5 and Table 8.3. The active space must be enlarged in order to in-
clude the orbitals of the migrating hydrogen atom, occny y o0&y, thus it results
CAS(14,11).

On Sy, the tautomerization from M1 to s-cis-formaldehide oxime, M8, [Fig-
ure 8.5 (b)], presents a transition state, Sd3, [Figure 8.5 (¢)] at 61.0 kcal/mol.
On the other hand, S; does not exibit any stationary point in the region of
the oxime. At this respect, a symmetry restricted Cs optimization yields Nsl,
[Figure 8.5 (d)], a non-stationary point. Its associated imaginary mode (maxi-
mum gradient direction) points towards a conical intersection Cil [Figure 8.5
(e)]. The linear interpolation 8.6 suggests that tautomerization on S; is not a
very likely process: (i) there exists a conical intersection between products and
reagents, (i) the S; formaldehide region leads directly to Cil, and (iii) its GD
and NAC vectors directions suggest that both M1 and M8 region can be pop-
ulated.

5.4.5. Tautomerization CH;NO — CH,NHO

This section presents the results obtained with respect to the tautomeriza-
tion between nitrosomethane and nitrone (CHoNHO). Figure 8.7 displays the
CASPT?2 geometries of the relevant critical points. The corresponding energies
are collected in Table 8.4.

On the Sj surface, nitrone minimum has been found together with the tran-
sition state for the isomerization CHsNO — CHyNHOQO. The barrier height
for such process amounts to 50.9 keal/mol, in agreement with previous results
[L70-172]. On the S; surface, no stationary point has been found. A C; con-
strained optimization of S nitrone yields Ns2, [Figure 8.7 (¢)], a non-stationary
point. The projected Hessian matrix gives the steepest descent mode as pointing
to an Sp/S1 conical intersection, Ci2 [Figure 8.7 (d)]. Hence, the most prob-
able route in this region is the deactivation through C'2. Direct isomerization
from nitromethane to this conical intersection on S7 would imply that a barrier
(upper limit) of 95 kcal/mol should be surmounted before decay through Ci2.
Therefore this process must not be probable. Isomerization from nitrone (M9)
to s-trans-formaldehide oxime (M8) has also been studied. The energy barrier
is 44.6 kcal/mol over M9, corresponding to a transition state Sd6, [Figure 8.7
(e)]. Finally, a linear interpolation indicates that dissociation of nitrone into
3CHy+'HNO is a very energetic process, 105 kcal /mol.

5.4.6. Isomerization CH3;NO — CH;0N

In this last section, the issue of the isomerization to methoxynitrene (C HsON)
will be addressed. It must be pointed out the absence of experimental results
at this respect. However, the simplest member of this family, hydroxynitrene
(HON), has recently been detected. It has been suggested that it may play an
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important role in combustion processes and in atmospheric chemistry [173]. All
critical points relevant to this isomerization are displayed in Figure 8.8, and the
corresponding energies are collected in Table 8.5.

Ground state of methoxynitrene is triplet and presents a staggered geome-
try (M13) at 30 kcal/mol over M1. The energy profiles corresponding to direct
isomerizations on Sy, S1, and T3, [Figure 8.9 (a)], present high energy barri-
ers, namely: Sd7 (Sp) 57.7 kcal/mol, Sd8 (S1) 39.8 kcal/mol, and Sd9 (T})
43.8 kcal/mol. Additionally, these potential energy curves reveal the existence
of surface crossings: (i) a conical intersection C13, [Figure 8.8 (i)], and (ii) two
intersystem crossings, I'sc2 and Isc3, [Figures 8.8 (j) v (k)].

The previous data suggest that direct isomerization is not probable, therefore
methoxynitrene will be formed by dissociation and reassociation. The transition
state for the recombination yielding C H3ON, corresponds to Sd10, [Figure 8.8
(1)], with an energy barrier of 12 kcal/mol over the fragments.

5.5. Nitramide

The relevance of nitramide, the simplest member of the nitramine family of
compounds, is twofold: (i) from the environmental point of view, nitramide has
been shown to be an intermediate in the nitrogen oxides removal (DeNO,,) pro-
cesses [175], and (ii) from the technological point of view, since nitramide is a
suitable model for the study of more complex nitramines such as 1,3,5-trinitro-
hexahydro-s-triazine (RDX) or 1,3,5,7-tetranitro-1,3,5,7-tetraazacyclooctane
(HMX) [176, 177].

Nitramide UV absorption spectrum has been obtained in solution [178, ]
It consists of a moderate intensity band around 6.30 eV and two low-intensity

shoulders at energies under 5.00 eV [113, ]. The theoretical assignment has
been accomplished by several authors [113, 177, 179]. Both, Stals [177] and Na-
gakura [179] concluded that the main feature is generated by the overlap of two

bands. Nagakura interpreted such bands as an NOs internal transition and a
charge transfer between the donor group (NH;) and the acceptor one (NO).
On the other hand, Stals et al. proposed that the strong band resulted from two
transitions of 1 — ¢* and m — 7* character, while the weak bands would imply
the virtual orbital o} . On the contrary, Harris [113], based on semiempirical
calculations, suggested that the main feature was due to an m — 7* transition,
and the shoulders to an ¢ — 7* transition at 3.96 eV and an n — 7* transition
at 4.59 eV. It is noticeable that the main band undergoes a red-shift as the
polarity of the solvent is increased [177].

To our knowledge, experimental work on nitramide reactivity is still unpub-
lished, therefore, we will refer to a close related molecule N,N-dimethylnitramine
(DMNA). Obviously, this molecule presents chemical paths, due to the methyl
moieties, absent in nitramide.

DMNA ground state decomposition has been studied by means of thermal
pyrolysis [180], pulsed-laser pyrolysis [181] and IRMPD technique [182]. All these



5.5. NITRAMIDE 87

experiments indicate that the N-N bond breaking consitutes the main channel.
However, the thermal decomposition experiments by Stewart et al. [183] suggest
that isomerization to N HoONO competes with N-N bond cleavage.

The photochemical studies of DMNA have been accomplished by irradiation
at the wavelengths of its UV absorption spectrum and subsequent LIF analysis
of the photoproducts. Mialocq and Stephenson [184] demonstrated that excita-
tion of DMNA at 266 nm (4.66 eV) yields (CHs3)2N and NOs, the latter being
in two different electronic states X2A; and A2B,. The process, monophoton-
ic and collisionless, was shown to take place in less than 6 ps. On the other
hand, McQuaid et al. [185] found that, on irradiation at 248 nm (5.00 eV), a
wide manifold of products were generated, being OH (X?1I), NO3(A%B3), and
NO(X?A;) the only fragments generated via monophotonic unimolecular pro-
cesses.

From the computational point of view, it is noteworthy that just the ground
electronic state of nitramide has been considered. Morokuma and coworkers
[186], by means of the MP2 level of calculation, found that nitramide possesses
C;s symmetry, being the framework N-NQOs almost planar. Furthermore, these
authors affirmed that the radical association processes:

NHy +NOy — NHyNOs
NHy; + NO; — NHyONO

lack of trasition state.

In accordance to the experimental results, it seems a reasonable assumption
to consider that ground state of nitramide exhibits two main pathways:

NH2N02 HNH2+N02

Theoretical work supports this scheme, analogous to that of nitromethane.
With respect to the nature of the transition state (TS), no unified picture
has been established up to date. Saxon and Yoshimine [187], by means of
CASSCF(10,7)/4-31G calculations proposed a tight TS. On the other hand,
Morokuma and coworkers [186] by means of different levels of calculation (MP2,
QCISD(T), B3LYP) found a loose TS. Velardez et al. [188] in their study of
DMNA, supported a loose transition state. It must be pointed out that a loose
TS implies a higher energy barrier compared to a tight TS, since the N-N bond
scission is almost complete.

5.5.1. Computational Details

Throughout this work, we have made use of the ANO-L N,0(14s9p4d3f) /
H(8s4p3d) basis set, with two contraction schemes:

(i) ANO-L (I): N,0O[4s3p2d1 f]/H[3s2p1d] for the analysis of the vertical tran-
sitions, and the study of the photodissociation mechanisms.
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(i) ANO-L (II): N,O[3s2p1d]/H[2s1p] to represent the Reduced Dimension-
ality potential energy surfaces, necessary for the correct interpretation of
isomerization process: NHyNOy — NHoONO.

Additionally, the 6-31G*, cc-pVDZ, cc-pVTZ, and aug-cc-pVDZ basis sets
have been used in the optimization of the surface crossings (conical intersections
and intersystem crossings) as well as IRC calculations. It must be emphasized
that all quantitative results have been obtained with the ANO-L (I) basis set.

All geometries related to photochemistry of nitramide have been optimized
at the CASSCF level. Moreover, those critical points of relevance for the reac-
tion of isomerization to N HoONO have been reoptimized at the CASPT?2 level.
All of the stationary points have been characterized by means of the harmonic
vibration frequencies, and all their energies have been recomputed at the MS-
CASPT?2 level, leaving unaltered the core orbitals (1s). As previously indicated,
the frequency analysis of non-stationary points have been performed by projec-
tion of the Hessian matrix.

The active space has been chosen on the basis of that of nitromethane,
CAS(14,11). Nevertheless, nitramide presents a non-bonding orbital npy that
contributes to excited states, hence it must be included. The resulting active
space is CAS(16,12), [Figure 9.1]. On the other hand, as it will be shown, the
study of the isomerization reaction will require the computation of the first two
surfaces. In this case, the active space will be analogous to that of nitromethane.
This decission is justified by the fact that in these two electronic states the con-
tribution of configurations involving the npy orbital are minor. As an example,
in the vertical transition calculations the weight of the npy — 7x is lower
than a 0.5% of the total.

The oscillator strengths and spin-orbit coupling constants have been cal-
culated as described in previous sections. The analysis of the solvatochromic
effect has been performed by means of Polarizable Continuum Model (PCM)
calculations.

5.5.2. Vertical Transitions

The MS-CASPT2 vertical transition energies of nitramide are collected in
Table 9.1 together with the oscillator strength values. According to this data,
the main band of the UV spectrum can be interpreted as the overlap of two
transitions nmo — 7wy and npy — Ty at 6.46 and 6.52 eV, respectively. On
the other hand, the low intensity shoulders correspond to an nop — 7y and
an oyN — Ty transitions at 4.50 and 5.11 eV, respectively.

In order to reproduce the solvatochromic effect at increasing solvent polar-
ity, PCM calculations have been performed for: benzene, methanol, and water.
Results are collected in Table 9.2. As shown, calculations agree nicely with ex-
periments. The observed red-shift results from the combination of three facts:
(i) shift of the strongest band to lower frequencies, from 6.52 eV in gas phase to
5.84 ¢V in water, (ii) decrease of its intensity, and (iii) increase of the intensity
of the shoulders.
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5.5.3. Photochemistry on Singlet Surfaces

The vertical transition calculations show that four singlet states will be rele-
vant in the photochemistry of nitramide, namely: 11 A", 21 A7, 21 A” y 31 A’ All
the critical points localized on these surfaces are represented in Figure 9.2. The
equilibrium geometry of nitramide corresponds to a non-planar C; structure,
[Figure 9.2 (a)], in agreement with experimental results [191]. MS-CASPT2 en-
ergies of all these points are collected in Table 9.3.

The determination of the topology of the relevant surfaces is performed
by means of linear interpolations in internal coordinates between the Franck-
Condon point and the fragments of the corresponding adiabatic dissociations
into N Hy+ N Os. At this respect, the major difference with nitromethane comes
from the fact that the NH, fragment possesses a low energy excitation to a
semioccupied a; orbital. Consequently, N Hy can be generated in two different
electronic states: 1241 (D;) and 12B;(Dy), the separation between them being
2.02 eV. The interpolations are shown in [Figure 9.3]:

NHy;NOy(M1) — NHy(12By) + NOy(124;)
NHyNOo(vt,S;) — NHo(12B;) + NOo(12By)
NHy;NOy(vt,Sy) — NHo(12A1) + NOo(12A;)
NHy;NOy(vt,Sy) — NHy(12A; /12 Bl)+N02(12A1) (5.1)
NHyNOo(vt,S3) — NHo(1°By) + NOo(12 Ap)
NHyNOy(vt,Sy) — NH(1°By) + NOy(1°B))

where vt denotes Franck-Condon point and N Hz(12A4;/1?B;) corresponds to
an D1/Dy conical intersection.

By inspection of the results, several conclusions can be reached:

- Adiabatic dissociation from the Franck-Condon point is possible, except
on Sy, [Figures 9.3 (a)-(e)].

- On S, a quasidegeneration region is reached, [Figure 9.3 (f)].

- All surfaces exhibit an extra energy barrier for dissociation, except ground
state.

Additionally, Figure 9.4 displays the adiabatic dissociations starting at the
stationary points on each surface. The energy barriers (upper limits) for the dis-
sociations are: (i) 21.4 keal/mol (S1), (ii) 5.1 kcal/mol (S2), and (iii) 6.2 kcal/mol
(S3), respectively. It is observed that singlet and triplet surfaces converge at the
asymptotic limit, that is, the energy of the supermolecule is independent of
the multiplicity. Additionally, the linear interpolations connecting the Franck-
Condon point with the conical intersections have been represented in Figure 9.5.
As observed, all of them are barrierless, except on Sy, then nonadiabatic decay
is likely to occur.

Once the relative energies of all the critical points, the nature of the adiabtic
dissociations, and the topology of the relevant regions of the surfaces are known,
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it is possible to establish a photodissociation mechanism. Since an usual excita-
tion wavelength is 193 nm (6.42 eV), we will start our discussion by considering
population of Sy or Ss.

On Sy, the only critical point that could be localized is an S4/S3 conical
intersection (Ci4), [Figure 9.2 (h)]. Since it occurs at higher energy than the
vertical transition, the surface crossing is not very probable, thus the favourable
process is the nonadiabatic dissociation into N Hy(12B1) + NO2(124;), [Figure
9.3 (f)].

If excitation at S3 is considered, the Franck-Condon point possesses five
imaginary frequencies. The highest one (in absolute value) is assigned to a
normal mode pointing to C'i3, an S5/S3 conical intersection [Figure 9.2 (g)].
Furthermore, the only stationary point that could be optimized is a first order
saddle point whose imaginary mode points towards C'73. Consequently, the most
favourable process on this surface is the ultrafast decay to Ss.

As discussed previously, if the region of C43 is reached, the molecular mo-
mentum will be redirected according to the GD and NAC vectors. As displayed
in Figure 9.2 (g), these vectors span the region of oxygen extrusion NHo NO+O
(GD vector), and that of Ci2, an S3/S; conical intersection. The potential en-
ergy curves for the adiabatic oxygen extrusion: NHaNO(13A") + O(3P), are
shown in Figure 9.7. The estimated energy barrier is 12 keal/mol lower than the
vertical excitation energy, consequently, it is a probable process. Nitrosamide
fragment is generated in his first excited triplet state T} (13 A”). On this surface,
dissociation of NHaNO into N Ho(12B3) + NO(X?II) is very probable due to
its low energy barrier, under 7 kcal/mol. Then, if nitramide is excited at S, the
major photoproducts are: NHy (12B;), NOs (124;1), NO (X?II) y O(®P).

The adiabatic products of dissociation on Sy are N Ho(124;) + NO2(124;),
[Figures 9.3 (¢) y (d)], a process with a small barrier, under 6 kcal/mol. As
previously indicated, N Hz(12A4;) corresponds to the D; excited state. On this
surface two critical points could be optimized: (i) a first order saddle point, [Fig-
ure 9.6 (b)], and (ii) an D;/Dg linear conical intersection [Figure 9.6 (¢)]. Since
the saddle point leads to the D; /Dy conical intersection, the internal conversion
NHy(12A1) — NHy(12B;) will be very likely to occur.

On the other hand, if the region of the S3/S5; conical intersection (C472),
[Figure 9.2 (f)] is populated, ultrafast decay would imply that the resulting mo-
mentum depends on the GD and NAC vectors associated to Ci2. According to
this, nitramide may reach Cil, an S1/Sy conical intersection, [Figure 9.2 (e)],
or dissociate adiabatically into NH3(12B1) + NOo(12By). Finally, after non-
radiative decay to Sy, adiabatic dissociation is energetically allowed yielding:
NHy(12By) + NO5(124y).

To summarize, at experimental wavelength (193 nm), both S5 and S; can
be excited. Nevertheless, the subsequent reactions yield totally different photo-
products:

- Excitation to S; implies nonadiabatic dissociation into NHy(12B;) +
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NOo(124).

- Excitation to 53 yields: NH2(12B1), N02(12A1), N02(12B2), N02(1231)7
NO(X?1) y O(P).

5.5.4. Photochemistry on Triplet Surfaces

All critical points on the lowest triplet energy surfaces are displayed in Fig-
ure 9.8, and their energies are collected in Table 9.3.

According to the proposed mechanism, the influence of triplet surfaces de-
pends on the possibility of intersystem crossing. A rigurous treatment of such
process would require dynamical calculations in order to determine whether the
molecule may sample a region in the surroundings of the crossing. However, in
this study, we will content with a qualitative description. Figure 9.9 presents the
potential energy curves corresponding to the linear interpolations between the
Franck-Condon point and the intersystem crossings: (a) Iscl; (b) Isc2; (¢) Isc3.

The influence of Isc2 e Isc3 can be discarded. Both crossings coexist with
two conical intersections, Cil y C4%2, and internal conversion process is much
faster than intersystem crossing. On the other hand, sampling of the Iscl region
can be achieved after nonradiative crossing to Sp. From Figure 9.9 (a), it is clear
that nuclear velocities approach zero since it corresponds to the neighbourhood
of a classical turning point, moreover spin-orbit coupling constants present a
maximum at that point. Consequently, the intersystem crossing is very likely to
occur. As the energy difference between M1 and Iscl is up to 73.3 kcal/mol,
it is concluded that, although very probable, Iscl will only be crossed by en-
ergetic molecules coming from excited states after internal conversion. Thus, if
nitramide decomposes in T; two sources of NOo(12Bs) are expected: S and T}.

5.5.5. Isomerization into NH,ONOQO

This section is devoted to the study of the isomerization NHy;NQOy; —
NH>;ONO. The relevance of this reaction derives from the fact that a conical
intersection is shown to be responsible for a distortion of the ground state po-
tential energy surface so that this reaction proceeds through a two-step process.
All the relevant geometries have been obtained: (i) at the CASSCF level by com-
putation of analytical gradients, and (ii) at the CASPT2 level by computation
of numerical gradients. The harmonic frequency analysis has been performed by
diagonalization of the CASSCF Hessian matrix. In Table 9.5, the geometrical
parameters of nitramide at the CASSCF and CASPT2 levels are compared. The
moderate variation of the internuclear distances from CASSCF to CASPT?2 is
noticeable. On the other hand, valence and dihedral angles remain almost un-
altered. With respect to methylnitrite, we will consider the trans-trans isomer,
[Figure 9.10 (b)], since it is the first one to be formed.

Figure 9.11 displays the potential energy curves corresponding to homolyt-
ic dissociations of NHyNOy; — NHy + NOg, at various levels of calculation:
(i) CASPT2/ANO-L(I), (ii) B3LYP/6-31G*, and (iii) B3LYP/cc-pVTZ, and
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the energy curves for the dissociation NHsONO — NHO + NO at the MS-
CASPT2/ANO-L(I) level. It is remarkable, the incorrect behaviour of the B3LYP
functional in describing the process. At the dissociation limit, BSLYP energy is
more than 50 kcal/mol over CASPT?2 one. On the other hand, the dissociation
NH;ONO — NH>0O + NO is barrierless and, as it can be observed, the dou-
ble degenerated nature of the NO(X?II) fragment implies that the two lowest
states must be considered at the dissociation limit.

Isomerization from nitromethane to methylnitrite is a concerted process with
an energy barrier of 68 kcal/mol over nitromethane equilibrium geometry. How-
ever, the analogous process in nitramide is not so simple. The corresponding
transition state has been located at several levels of calculation: (i) Restricted
Hartree-Fock, (ii) MP2, and (iii) B3LYP. As an example, the B3LYP IRC is
shown in Figure 9.12. The corresponding sets of parameters are collected in Ta-
ble 9.7.

On the contrary, such transition state could not be optimized by means of
multiconfigurational levels, CASSCF or CASPT?2. Instead, a conical intersec-
tion, Ciisom [Figure 9.10 (c)], was located. The GD and NAC vectors point
towards NHoONO and N Hs + NOo, respectively. Moreover, a transition state,
T Sreasoc, [Figure 9.10 (d)], is localized in the region of C'i;som. It corresponds to
the bimolecular association NHs + NOs — NHyONO, as demosntrated by an
IRC calculation, [Figure 9.13]. In the inset, a CASPT?2 interpolation on the IRC
points shows that inclusion of dynamical correlation preserves this minimum
energy path.

In order to clarify this discrepancy between mono- and multiconfigurational
methods, the CASSCF/ANO-L(II) Reduced Dimensionality potential energy
surfaces have been computed for the isomerization process for the two lowest
singlet states, S; y Sp. The generator vectors have been obtained from:

R; = R(NH,ONO) — R(NHyNO,)
Ry = R(Cissom) — R(NH,NO,)

The result is displayed in Figure 9.14. It can be observed that with this se-
lection of points, the asymptotic limit arises naturally. The main feature of this
surface is the presence of a conical intersection which distorts the lowest sheet
so that, the minimum energy path is destroyed. On the other hand, T's,cqsoc,
although not explicitely included, can be inferred in the region of Ci;som.

Monoconfigurational methods give rise to a completely different picture. Fig-
ure 9.15 represents the B3LYP /aug-cc-pVDZ surfaces built from the same gener-
ator vectors, R and Ro. As it is observed, the absence of the conical intersection
implies the creation of an artificial transition state for the isomerization reaction.
Several facts suggest that the monoconfigurational description is wrong:

- The weight of the HF configuration on the CASSCF wavefunction at the
conical intersection region amounts approximately a 50 %.

- DFT based methods provide an artificial increase of energy for the disso-
ciation limit.



5.6. NITROSAMINE 93

- Obviously, monoconfigurational methods cannot describe the upper state.
Hence, they cannot describe the conical intersection.

For the sake of comparison, an equivalent potential energy surface has been
built for nitromethane. In this case, the generator vectors are:

R; = R(CH;0NO) — R(CH3NO,)
R2 = R(TSNAIisom) - R(CH3N02)

The resulting surfaces CASSCF/ANO-L(II) are presented in Figure 9.16. Its
main feature is the fact that such surfaces do not approach each other in this
region.

To finalize, we have checked that the inclusion of dynamic correlation ef-
fects does not alter the proposed CASSCF picture. For such reason, we have
performed single point CASPT2 calculations on C';so, Obtaining an energy
difference lower than 1 kcal/mol between Sy and Sj. In addition to this, a lin-
ear interpolation in internal coordinates has been performed between nitramide
minimum and C%;s0pm, the result is presented in Figure 9.17.

5.6. Nitrosamine

Although been described in literature more than a hundred years ago [200],
nitrosamines have not deserved much attention until the mid-fifties of the last
century, when Magee and Barnes reported their carcinogenic activity [201]. Since
then, this family of compounds has attracted much interest [202]. Nitrosamines
have been found in tobacco smoke, [203], food [204], and even drinking water
[205]. At this respect, Lee et al. [206] have recently described a concentration
dependent mechanism for the photolysis of N-nitrosodimethylamine (NDMA)
in water. Despite this, authors recognize that the mechanism through which
NDMA decomposes into dimethylamine and nitric oxide is still not understood.
As already mentioned, nitrosocompounds are products in the photolysis of nitro-
compounds, that is, nitrosamine is produced in the decomposition of nitramide,
in agreement with experiments [207].

The high unstability of nitrosamine has prevented its isolation and character-
ization. However, it could be detected in low temperature experiments [203, 209].
As a consequence, most of the experimental work we will cite, is referred to: (i)
amidogen (NHs) or dialkylamine (ReN) radical association with nitric oxide
(NO), or (ii) thermal or photochemical reactivity of larger molecules, such as N-
nitrosopiperidine or N-nitrosodimetilamine. Due to its biological relevance and
similar structure, the latter will be chosen as a suitable model to which compare
our calculations.

From the chemical point of view, nitrosamines present an electronic donor
group (N Ry) directly attached to an acceptor electronic group (NO) [207, 210].
On the other hand, nitrosamines are intermediate compounds in the radical as-
sociation RoN + NO, of relevance in the elimination of nitrogen oxides with
ammonia, the DeNO,, process [175, ]. Inversely, they can be understood as
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a source of radicals [181, 212].

Theoretical studies have also supported this central role of nitrosamine as
an intermediate in the NHy + NO reaction [213-215]. The characterization of
the ground state potential energy surface has been performed at the CASSCF
level [213], and at the B3LYP level [215]. Both descriptions are very similar:
combination of NHs + NO, yielding intermediate NHoNO, is followed by a
1,3-H migration generating cis-hidroxyldiimide (c-NHNOH) which isomerizes
to trans-hidroxyldiimide (t-NHNOH).

The UV absorption spectrum of NDMA consists of two bands, a weak one
centered around 27500 em ™! (3.41 eV), with an oscillator strength of 0.009 a.u.
and a stronger one at 44000 cm ™! (5.46 eV) with an oscillator strength of 0.12
a.u. The former, which exhibits a vibrational progression, has been assigned to
an n — 7* transition, and the latter to an m# — 7* one. In addition to this,
Chow and coworkers [216] reported the possibility of Sp — T transition at 453
nm (2.74 eV) in concentrated NDMA methylcyclohexane solutions. Moreover,
they showed that NDMA does not exhibit any luminiscence after excitation at
the wavelengths of its UV spectrum.

NDMA photodecomposition was studied by Geiger y Huber [212]. Their
main results, after irradiation of NDMA at 363.5 nm (3.41 eV) y 248.1 nm (5.00
eV) can be summarized as follows:

- Irradiation at the longest wavelength (Sy; — S1) implies generation of
(CH3)aN and NO with a quantum yield of unity.

- The lifetime of dimethylamine radical, generated on Sy, is very long (t >
0.5 s). This fact allows an effective recombination (C'Hsz)e N + NO, and
thus absence of global process.

- On irradiation at the shortest wavelength, N-N bond scission leads to gen-
eration of a wide manifold of products, namely: CHyNCHs, CHyNOH,
(CHQNCHg)g, NQO, NO, Hg y NQ.

The photochemistry of NDMA has also been studied computationally. Tomasi
et al. [217] by means of SCF-CI calculations estimated the ground state disso-
ciation energy in 47.7 kcal/mol (2.07 eV). The calculated vertical transitions
were 62.1 kcal/mol (2.69 eV), for the Sy — T} transition, and 81.1 kcal/mol
(3.52 eV), for the Sy — S;. Additionally, they demonstrated that on S; the
only stationary point is a transition state with a pyramidalized conformation
from which no exit barrier for decomposition exists. This results has also been
confirmed by means of classical trajectories on ab initio potential energy sur-
faces [218].

On the other hand, Lavi et al. analyzed the vectorial properties of NO gen-
erated in the two first singlet excited states [219]. These authors observed that
fragmentation was fast on both surfaces, and that the molecule possesses some
planarity in both cases. They assigned S; as A” and S as A'.
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5.6.1. Computational Details

In this study, we have made extensive use of the ANO-L basis set with the
contraction scheme N,0[4s3p2d1f] / H[3s2pld]. The choice of the active space
is straightforward after nitramide, thus 14 electrons are distributed among 10
orbitals, [Figure 10.1]. Nevertheless, the study of the tautomerizations requires
additional orbitals oy g and o} resulting in a CAS(16,12) wavefunction.

Geometrical optimizations have been performed at the CASSCF level. All
stationary points have been characterized by means of their harmonic vibra-
tional frequencies. Non stationary points have been analyzed by projection of
the corresponding Hessian, as previously described. The energies of all criti-
cal points have been recomputed at the CASPT?2 level. Additionally, Minimum
Energy Path (MEP) calculations have been performed at the SA-CASSCF level.

5.6.2. Vertical Transitions

Nitrosamide equilibrium geometry is Cy, [Figure 10.2 (a)], in agreement with
experimental results [209]. However, for the sake of convenience, the Cs notation
will be adopted to label electronic states.

MS-CASPT2 vertical energies for the lowest singlet and triplet states are
collected in Table 10.1. Accordingly, nitrosamine exhibits three electronic tran-
sitions: (i) a weak one at 2.98 eV (68.7 kcal/mol) with an oscillator strength of
0.002 and an npo — 7i o character, (ii) a strong one centered at 5.86 eV (131.5
kcal/mol) with an oscillator strength of 0.14 and an npy — 7k character,
and (iii) a weak band at 7.41 eV (170.9 kcal/mol) with an oscillator strength of
0.0006, assigned to an (npo)? — (i o)? excitation. First triplet state (13A”)
occurs at 2.18 eV (50.3 kcal/mol) and is assigned to an npo — i, transition.

5.6.3. Photodissociation into NHy + NO

The critical points on Sy, S1 and S5 relevant to the N-N bond breaking are
represented in Figure 10.2. Their character and energies are collected in Table
10.2. The geometries of the photoproducts are displayed in Figure 10.3. With
respect to the electronic state of the adiabatic dissociation fragments, the main
feature is the double degenerated nature of the NO ground state, (X?2II). As
previously discussed, Sy and S, and Sy and S3, converge in the limit of disso-
ciation. This is visualized in the linear interpolations, [Figures 10.4 (a) y (b)].
The corresponding adiabatic products are: N Hy(12B1) + NO(X?II), for Sy and
S1, and NHo(124;) + NO(X?II), for S, and S3. Hence, electronic excitation
occurs on amidogen fragment (N Hy).

At this respect, the N Hy(12A;) state possesses a dissociative character. As
a consequence, deactivation N Hy(12A;) — NH(12By) is very likely to occur.
Figure 10.4 (c) represents the linear interpolation between the Franck-Condon
point and N Hz(12A;/12B;) + NO(X2II). As a result of the NO doubly degen-
erated ground state and the D;/Dg conical intersection, the first four singlet
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states converge into one surface at the dissociation limit. This fact illustrates
two properties related to the methodology: (i) it is justified the use of a CASSCF
conical intersection geometry in a subsequent MS-CASPT?2 treatment, and (ii)
this constitutes an example of the size-consistency of these methods. All this
previous information allow us to establish a mechanism for the homolytic dis-
sociation of nitrosamine into NHy + NO.

According to the vertical transition calculations (Table 10.1), excitation at
S3 (f=0.0006) is possible. On this surface, the only critical points localized are
two S5/S2 conical intersections, C4i3 and Ci4, [Figures 10.2 (m) y (n)]. There-
fore, excitation at this level implies nonradiative deactivation to Ss. In order to
determine the reaction path on Sy after the internal conversion, a MEP calcu-
lation has been performed starting at the conical intersections geometry. It is
observed that a minimum energy path connects both crossings to the minimum
M2 (Ss2), [Figure 10.2 (h)]. At this region, an internal vibrational energy re-
distribution process can take place, and thus the molecule can sample different
regions on Sy surface. We will outline them in the following paragraphs.

The Franck-Condon point on Ss occurs at 5.86 eV (135.1 kcal/mol). A MEP
calculation in the direction of its imaginary mode reveals that it is connected
through a barrierless path to a planar S3/S; conical intersection, Ci2 [Figure
10.2 (k)]. This C, point presents a large N-N internuclear distance (2.203 A)
in agreement with the predictions of Lavi et al. [219]. Its occurrence can be
visualized both by means of the MEP calculations [Figure 10.5 (¢)], and in the
linear interpolations corresponding to homolytic dissociation, [Figure 10.4 (a)].
Both, GD and NAC vectors lead to dissociation, thus C'i2 possesses a dissocia-
tive character. As a consequence, the most probable route after excitation at Sy

is the nonradiative deactivation through Ci2 followed by homolytic dissociation
into NH2(12B1) + NO(X2H)

Another point of interest on Sa, is the minimum M3, [Figure 10.2 (i)], with
a stretched N-O internuclear distance (dyo = 1.781 A). This feature suggests
the possibility of atomic oxygen extrusion to yield diazanilidene (N HyN). Since
electronic ground state (11A1) of diazanilidene corresponds to a closed-shell Cy,
molecule, and atomic oxygen ground state is triplet (3 P), the multiplicity of the
lowest energy state of the supermolecule N Ho N + O is triplet. Since M3 lies on
a singlet surface, an intersystem crossing must exist. This point Iscl (T5/52)
is located at an internuclear distance dyo = 1.826 A, [Figure 10.2 (0)]. On
the other hand, adiabatic oxygen extrusion is energetically allowed and yields
NH3N(13Ap), [Figure 10.3 (f)], and O(*P). The corresponing energy profiles
are displayed in Figure 10.4 (d).

Despite this considerations, IRC calculations starting at the first order saddle
point Sd6, [Figure 10.2 (j)], indicate that M3 is connected to an S2/S; conical
intersection, C42b, [Figure 10.2 (1)], as illustrated in Figure 10.5(d). That is, the
major channel from M3 is nonradiative deactivation through C'i2b, instead of
oxygen extrusion.

Summarizing, if nitrosamine molecule is excited to S3, the only possibility
is internal conversion to Sy and population of the minimum M2 region where
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several paths are available:
NHy;NO(M2) — NHyNO(M3) — Sd6 — Ci2b — NHy(1°B;) + NO

NHyNO(M2) — NHy(1241) + NO & NH,(12B,) + NO
NHy;NO(M?2) — NHyNO(M3) — NHyN(13A,) + O(®P)

On the other hand, if the starting point is the Franck-Condon point on
So, the main reaction channel is the non-radiative deactivation to yield the
fragments in their electronic ground state:

NHy;NO(Sy) — Ci2 — NHy(1°B;) + NO(X?I)

The first singlet excited state is reached after excitation at 2.98 eV (68.7
kcal/mol). In this surface, three first order saddle points have been located,
namely: Sd3 [Figure 10.2 (d)], Sd4, [Figure 10.2 (e)], and Sd5, [Figure 10.2
(f)]. Since Sd3 occurs at higher energy than the Franck-Condon point, it will
not be taking into account. Sd4 (67.9 kcal/mol) imaginary mode leads to Sdb
(63.0 kcal/mol) which constitutes the transition state for the dissociation on
this surface. The corresponding energy curve is presented in Figure 10.4 (b).
The geometry of Sd5 is in agreement with previous works [218]. Then, the only
possibility on 57 is adiabatic dissociation:

NHy;NO(S;) — Sd5 — NHy(12B;) + NO

5.6.4. Homolytic dissociation and tautomerizations
on ground electronic state

Prior to the discussion of the homolytic dissociation and tautomerizations
on ground electronic state, it must be stressed that the previous results do not
provide any unimolecular mechanism for nitrosamine to decay into ground state.
However, according to the experiments of Geiger et al. [212] on NDMA, after
dissociation on S7, dimethylamine fragment exhibits a long life-time which per-
mits reassociation, and hence, sampling of the ground state potential energy
surface. The geometries of the relevant critical points in the tautomerizations
into hydroxyldiimide (NHNOH) and diimide-N-oxide (NHNHO) are repre-
sented in Figure 10.6. Their energies are collected in Table 10.3.

The energy profile for the breaking of the N-N bond on Sy is analogous to
that of nitrosomethane, it does not exhibit any exit barrier, [Figure 10.4 (a)].
The energy difference between products and reagents amounts to 48.4 kcal /mol.
However, 1,3-H migration leading to cis-hidroxyldiimide, M4 [Figure 10.6 (a)],
is favoured due to its lower energy barrier (31.1 kcal/mol). On the other hand,
isomerization to diimide-N-oxide, M6 [Figure 10.6 (e)], is a more energetic pro-
cess. The corresponding transition state occurs at 59.1 kcal/mol over M1, and
consequently this process will not be competitive. Figure 10.7 summarizes the
previous information, the CASPT?2 energy profiles for the aforementioned reac-
tions are presented, namely: (i) homolytic dissociation, (ii) isomerization to cis-
hidroxyldiimide, and (iii) isomerization to diimide-N-oxide. It must be stressed
that the active space includes in this case the corresponding oy g and its virtu-
al, resulting a CAS(16,12) wavefunction.
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Several reasons indicate that the excited states of the tautomers do not play
any relevant role in the photochemistry of nitrosamine: (i) vertical transitions of
tautomers at S occur & 1 eV over those of nitrosamine, (ii) the major process
after electronic excitation of nitrosamine is the N-N bond scission. Therefore,
tautomerization on excited surfaces is not probable.

5.6.5. Triplet Surfaces

Geometries and energies of the relevant critical points on 77 are presented in
Figure 10.8 and Table 10.4, respectively. Figure 10.9 presents the interpolations
between the Franck-Condon points and the intersystem crossings.

As observed, the relative low energy of I'sc2 (45.4 keal/mol), together with
the relatively large values of the spin-orbit coupling constants along the path
(between 65 cm ™! and 80 em™!), may suggest this crossing competing with
homolytic dissociation or hydroxyldiimide tautomerization. However, without
dynamic calculations is not possible to affirm this. On the other hand, the influ-
ence of Isc3 can be neglected due to its high relative energy and the low values
of the spin-orbit coupling constants.

In addition to this, dissociation on T3 is very likely to occur, as shown by
the MS-CASPT2 energy profiles for the homolytic dissociation into N Ho + NO
from: (i) M8, [Figure 10.10 (a)], and M9 [Figure 10.10 (b)]. In both cases, the
barriers are less than 7 kcal/mol (upper limit). The NH2ON isomer (M10) does
not seem to be relevant in the chemistry of nitrosamine for several reasons: (i)
the low energy states of NHoON are purely dissociative, as shown in Figures
10.10 (c¢) y (d); (ii) direct isomerization is hindered by its high energy and the
presence of an intersystem crossing Isc3, as displayed in Figure 10.9 (b); (iii)
isomerization on 7T} is not probable since the most likely process on this surface
is the homolytic dissociation.

5.7. N-Nitrosodimethylamine

N-Nitrosodimethylamine (NDMA) is a relevant compound from the toxico-
logical point of view [221] and a powerful carcinogenic agent [222, 223]. Many
studies have been performed to determine its occurrence in different matrices
such as: food, tobacco smoke and drinking water [203—205]. In particular, pho-
tolytic degradation has been demonstrated to be an effective method of NDMA
removal in water [206].

Thermally, the major reaction is the N-N bond scission to yield dimethy-
lamine radical (DMA) and nitric oxide [182]. Nigenda et al., by means of Pulsed
Laser Pyrolysis (870-900 K), determined that decomposition of NDMA leads to
the irreversible formation of the imine (CH3NCHs), from DMA after H extru-
sion.

The UV absorption spectrum of NDMA was obtained by Geiger et al. [212].
As discussed previously, it consists of two bands: (i) a weak one at 363.5 nm
displaying vibrational structure and an oscillator strength of 0.009 a.u., and
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(ii) a strong unstructured band at 227 nm with an oscillator strength of 0.12
a.u. These authors also studied the reactivity of NDMA after excitation at
the wavelengths of its UV spectrum. By means of isotopic exchange with > NO,
excitation at S (363.5 nm) was shown to yield dissociation of NDMA into DMA
an NO with a quantum yield of unity. It was observed the radical association to
reform NDMA | suggesting a long-lived DMA radical. On the contrary, excitation
at Sz (248.1 nm) gives rise to a wide manifold of DMA derivatives following two
primary processes:

(CHg)QN — CHQNH+ CHg

however, formation of CHs N H could not be ascertained.

Dubs et al. studied dissociation products of NDMA decomposition at 363.5
nm by means of LIF experiments [224]. Their results can be summarized as
follows: (i) after dissociation NO fragment preserves 18.4 kcal/mol, 44.5% of
the available energy, while DMA preserves 23.0 kcal/mol, (ii) experimental evi-
dences are consistent with a fast dissociation process, but slower than a vibra-
tional period, and (iii) dissociation occurs through a planar structure. Lavi et
al. studied the directional properties of the photoproducts after excitation at Sy
y Sa [219, 225]. Their results are in contradiciton to those of Dubs et al. [224]
They found that dissociation after 363.5 nm takes place through a non-planar
structure. Additionally, dissociation after irradiation at 250 nm is faster and is
produced through a planar geometry. These authors asigned A” and A’ char-
acter to S7 and Ss, respectively. Computational studies support the results by
Lavi et al. [219], Persico et al. [218] by means of dynamic trajectories calcula-
tions on Sy ab initio potential energy surface determined that NDMA adopts a
quast pyramidalized geometry without exit barrier for the dissociation reaction.

With respect to the first triplet state, Chow and coworkers [216] reported the
possibility of direct Sy — T} excitation at 453 nm (2.74 eV). The corresponding
band was shown to blue-shift as the solvent polarity was increased. Additionally,
after excitation of NDMA in EPA glass at 77 K, phosphorescence emission was
recorded at 550 nm (52 kcal/mol).

5.7.1. Computational Details

The study of NDMA reactivity has been performed in a similar way than
that of nitrosamine. The active space is analogous: CAS(14,10), [Figure 11.1],
and the study of the tautomerizations requires an enlargement of the active
space to CAS(16,12), by inclusion of the corresponding ooy and its virtual.
In order to accelerate calculations, all of the geometrical optimizations have
been performed at the CASSCF/6-31G* level, and all the energies have been
recomputed at the CASPT2/ANO-L level, with the contraction scheme C, N, O
[3s2p1d]/ H [2s1p]. Moreover, the characterization of all the stationary points
have been performed by means of the CASSCF/6-31G™* harmonic vibration fre-
quencies. On the other hand, in the characterization of the vibrational modes
at the Franck-Condon points, the ANO-L basis sets has been used.
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With respect to DMA chemistry, the active space must be flexible enough
to describe its reactions, (egs. 5.2 and 5.2). Thus the following valence orbitals
have been included: oo, in-plane oo, npn, non, and the corresponding vir-
tuals. Additionally, the active space for the DMA fragments has been obtained
by progressive reduction from the parent DMA active space.

5.7.2. Ground State Geometry and Vertical Transitions

NDMA equilibrium geometry has been studied by means of different levels
of theory. The geometrical parameters have been collected in Table 11.1. As
observed, the more correlated methods (DFT and CASPT2) provide a planar
CoNNO framework. On the contrary, CASSCF calculations predict a slight de-
viation from planarity. In order to test the geometries obtained by means of mul-
ticonfigurational levels, vertical transitions have been performed, [Table 11.2].
As derived from these values, differences in terms of relative energies or oscillator
strengths are not very significant. Consequently, the use of a CASSCF/6-31G*
geometry is justified.

Following the results by Chow and coworkers [216], the blue-shift of the
singlet-triplet transition has been reproduced by means of PCM calculations.
Table 11.3 collects the results.

5.7.3. NDMA dissociation on S; and S; surfaces

Figure 11.2 displays the relevant critical points, and Table 11.4 collects the
MS-CASPT?2 energies of these points.

The homolytic dissociation on ground state has been studied by means of a
(1 linear interpolation between M1 and the corresponding adiabatic products:
(CH3)aN(12A1)+ NO(X?1I), [Figure 11.3 (a)]. As it is common to nitrosamine,
no exit barrier is present, the energy difference between products and reagents
being 48.6 kcal/mol.

Franck-Condon point on S; occurs at 75.9 kcal/mol (3.29 ¢V). This surface
possesses a dissociative character, the transition state for N-N bond breaking
(Sd1) is in agreement with the experimental data by Lavi et al. [225] and the
theoretical results on NHoNO. Figure 11.3 (b) presents the C energy profiles
for dissociation on Sj.

On the other hand, the reactivity on S; is governed by the occurrence of
an S3/S; planar conical intersection, Cil, [Figure 11.3 (c)]. Its main feature
is the stretched N-N internuclear distance of 2.206 A, and the fact that both
GD and NAC vectors point towards dissociation. Hence, this is a dissociative
conical intersection. This critical point is illustrated by means of: (i) a Cs lin-
ear interpolation between the Franck-Condon point (optimized as Cs) and C'l,
[Figure 11.3 (¢)]; (ii) a MEP SA-CASSCF/ANO-L calculation starting at the
Franck-Condon point on S along the direction of its higher frequency imaginary
mode, [Figure 11.4 (a)]. It is remarkable that both paths are barrierless, and
agree nicely with the experimental results of Dubs et al. [224]. Therefore, the
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major channel after excitation at Ss is nonradiative crossing to S; followed by
homolytic dissociation into: (CH3)2N(12B;) + NO(X?II). Consequently, the
same major photoproducts are obtained after excitation at S; or S;. Minor
channels will be addressed in the next paragraphs.

Adiabatically, S, surface correlates with DMA (124;). The only critical point
on this first excited doublet state of DMA radical is an D1 /Dq (124 /1%2B;) con-
ical intersection, in a similar way to N Hz(12A4;). Hence, internal conversion to
D; (12By) is very like to occur and thus, the photoproducts are generated in
their ground electronic state: (CH3)aN(12B;) + NO(X?II).

In addition, other stationary points coexist on Sy: two minima, M2y M3,
[Figures 11.2 (d) and (e)], and a first order saddle point Sd2, [Figure 11.2 (f)].
Adiabatic dissociation from M2 to (CHsz)aN(D1/Dg) + NO(X?1), studied by
means of a linear interpolation, [Figure 11.3 (d)], yields an energy barrier (upper
limit) of 13.4 kcal/mol, thus it is energetically allowed. With respect to M3, it
has been found to be connected to an S2/S; conical intersection, C'ild, through
Sd2, as shown by a MEP calculation, [Figure 11.4 (b)].

5.7.4. DMA radical chemistry

Upon irradiation at 363.5 nm, NDMA dissociates into DMA and NO with a
quantum yield of unity, a reassociation of the products to regenerate NDMA be-
ing followed. Hence, no global process is observed. On the other hand, if NDMA
is irradiated at 248.1 nm, a wide variety of products are generated [212]. The
proposed mechanisms for NDMA photodecomposition indicate that, indepen-
dently of the excitation wavelength, the same photoproducts are formed. As a
consequence, topological information is clearly insufficient to explain this differ-
ential behaviour. Therefore, dynamical results must be analyzed, in particular
we will refer to the experimental work of Dubs et al. [224]. Figure 11.5 presents
the geometries of all the critical points of DMA and its decomposition products
on ground state (12B;) and first doublet excited state (12A;). The relative en-
ergies are collected in Table 11.5.

At the experimental wavelengths, DMA can be formed in two electronic
states, ground state 12B; and first excited doublet state 124;. The minimum
energy point on this latter surface is an D;/Dg conical intersection (Cipasa)
at 40.2 kcal/mol over Mppra. Both points are connected, either on D; or on
Dy through a barrierless path, as shown in Figure 11.6 (a). Consequently, the
major process on D is non radiative decay to Dy.

In agreement to experimental results [212], two routes have been identified
on Do(12By):

(i) H abstraction: a one-step reaction with a transition state (T'sy) at 41.3
kcal/mol above Mpara, [Figure 11.6 (b)].

(ii) C'Hj extrusion: a two-step process: (1) initial 1,2-H migration to generate
the intermediate CHsNHCH, through T's1 on (44.0 keal/mol), and (2)
CHj extrusion through T'scgs (31.5 keal/mol) to yield CHoNH + CHs,
[Figura 11.6 (¢)].
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The precedent data indicate that H abstraction is favoured against methyl
radical extrusion.

In accordance to the experimental energy distributions [224], after dissocia-
tion of NDMA at 363.5 nm, the total available energy of DMA radical is 23.0
kcal/mol, that is, ~20 kcal/mol under T'sy o or ~11 kcal/mol under T'scpys.
This result is in total agreement with the observed long lifetime of DMA radical
and subsequent reassociation. On the contrary, if dissociation is started on Ss,
the available energy of the fragments is 46 kcal/mol over that of S;. This fact
clearly indicates that DMA is formed with an energy distribution such that H
abstraction and C' H3 extrusion are energetically allowed processes.

5.7.5. Phosphorescence and 77 chemistry

The geometries and energies of all the critical points on T; are presented in
Figure 11.7 and Table 11.6.

The phosphorescence emission band recorded by Chow and coworkers [216],
corresponds to the superposition of two close bands, at 530 nm (54 kcal/mol)
and 560 nm (51 kcal/mol). On this surface, two minima have been found, M4 at
51.3 keal/mol ,over M1, and M5 at 49.8 kcal/mol, over M1 (ZPE included). In
both cases, the spin-orbit coupling constants are relatively high, 72.8 em ™! and
73.4 em™!, respectively. These data indicate that these minima are responsible
for the phosphorescence emission: (i) their energies agree with the experimental
band centres; (ii) thus the energy difference between these two points agrees
with that of the overlapped bands, and (iii) they present high spin-orbit cou-
pling constants.

With respect to the reactiviy on this surface, the transition state for the
homolytic dissociation (Sd3) occurs at 3.1 kcal/mol over M5. Hence, after
So — T excitation, adiabatic excitation is very probable. Figures 11.8 (a) and
(b), present the linear interpolations corresponding to the major paths on T7.
Additionally, the decomposition reactions of the nitrene isomer M6 have been
studied. Singlet surfaces on this region are dissociative, [Figure 11.8 (¢)]. On the
other hand, dissociation on T3 is a very low energy process. The energy barrier
(Sd4) is 1.2 (7.2) keal/mol at the CASSCF(CASPT2) level, over M6, [Figure
11.8 (d))].

5.7.6. NDMA Tautomerizations

In Figure 11.9 the geometries and energies of all the stationary points, re-
lated to NDMA tautomerizations are presented. This Figure summarizes the
reaction channels and indicate the energetically forbidden ones.

As observed, the relative energies of the transition states T'son (36.9 kcal /mol)
and T'sypo (65.4 keal/mol) indicate that H migration to the nitroso N atom
is not a favoured process, on the contrary H migration to the nitroso O atom
is energetically possible. Additionally, interconversion Moy < Mygo is a very
high energy path, its transition state occurs at 80.7 kcal/mol. Therefore, the
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only energetically accesible tautomer is Moy .

Nevertheless, several facts indicate that its influence can be discarded: (i) the
most favourable process is Moy — M1, with an energy barrier of 10.3 kcal /mol
over Moy, (ii) adiabatic decomposition of Moy presents a barrier (upper limit)
of 74.5 kcal/mol. Furthermore, heterolytic dissociation to yield triplet NOH is
not favoured due to the low values of the spin-orbit coupling constants (4.3
em™1).

5.8. Conclusions

In this Thesis, we have studied the photochemical reaction mechanisms of
nitromethane, nitramide, nitrosamine, and N,N-dimethylnitrosamine by means
of quantum chemical methods. The following conclusions have been derived:

1.- The photochemical reaction mechanisms of nitromethane, nitrosomethane,
nitramide, nitrosamine, and N,N-nitrosodimethylamine, have been estab-
lished. The respective potential energy surfaces have been studied in terms
of: vertical transition calculations, critical points, in particular surface
crossings, adiabatic dissociation products, and the topology of the rele-
vant regions.

2.- A CASPT2//CASSCF based procedure has been used to study the chem-
istry of these systems. In this context, linear interpolations in internal
coordinates have been shown to be very useful tools for visualization of
the topology of the potential energy hypersurfaces.

3.- Mono- and multiconfigurational methods have been compared. It is re-
markable that monoconfigurational methods fail to describe those regions
of the potential energy surfaces where several configurations contribute
to the wave function. Additionally, it has been proven that B3LYP func-
tional is unable to describe the homolytic dissociation processes of these
molecules. This constitutes the first example of inverse symmetry break-
ing of an heteronuclear bond. On the other hand, CASPT2//CASSCF
methodology has been shown to yield results in nice agreement with ex-
periment.

4.- With respect to thermal reactivity, it has been shown that NOy or NO
extrusion reactions do not present exit barrier.

5.- All the analyzed processes involve valence electronic states. On these sur-
faces the main paths correspond to homolytic C-N or N-N bond cleavage.
A good agreement between calculated Rydberg states energies and exper-
imental values has been obtained.

6.- It has been observed that non adiabatic processes play a major role in
the photodecomposition of these molecules. At this respect, it has been
demonstrated that the photochemical generation of the nitrosoderivative
from the corresponding nitrocompound, involves a conical intersection.
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7.- The occurrence of a conical intersection has been shown to distort the po-
tential energy surfaces in such a way that adiabatic reactions may be pre-
vented. This feature explains why nitromethane isomerization to methyl-
nitrite is a concerted reaction, while the equivalent reaction on nitramide
is a two-step process involving dissociation and reassociation of the corre-
sponding radicals.



Capitulo 6

Diéxido de Nitrégeno

6.1. Introduccion

Diéxido de nitrégeno (NO3) es una molécula relevante en la quimica atmosfé-
rica y constituye un buen ejemplo de radical estable de pequeno tamano [90, 91].
El NO; es descompuesto por la luz solar segun:

NOy +hy — NO+ O (6.1)

A este proceso sigue la reaccién de combinacién de oxigeno atémico con
oxigeno molecular para dar ozono:

O+02— 03 (6.2)
lo que constituye la tnica fuente conocida de ozono tropostérico [92].

El espectro electronico de diéxido de nitrégeno consiste en una compleja
serie de bandas que abarcan desde el infrarrojo cercano (~ 1030 nm) hasta el
ultravioleta de vacio (~ 135 nm). El méximo de absorcién se presenta en la
regi6n del visible (~ 400 nm) [16].

En relacién con su reactividad fotoquimica, se han estudiado los produc-
tos de su descomposicién, ec. (6.1), a varias longitudes de onda de excitacién.
Atkinson y colaboradores analizaron su disociacién homolitica en NO + O tras
irradiacién con luz de longitudes de onda entre 398 nm (3.11 eV) y 244 nm
(5.08 eV) [94]. Observaron que, hasta 244 nm, sélo se generan NO(X?II) y
O(3P), siendo el rendimiento cuantico de O(®P) aproximadamente igual a la
unidad. Asimismo, comprobaron que a 244 nm el canal NO(X?II) + O('D)
estd permitido energéticamente. Por su parte, Uselman y Lee [95] analizaron la
relacién O(1D)/O(3P) en el proceso de disociacién de NOg con longitudes de
onda comprendidas entre 252 y 214 nm. A 252 nm (4.92 eV), encontraron que
dicha relacién es cero y aumenta progresivamente hasta alcanzar un méximo
de ~ 0.5 a 243 nm (5.10 eV); a frecuencias mayores disminuye y, finalmente,
vuelve a alcanzar un méximo (~ 0.5+0.1) a 214 nm (5.79 eV). De acuerdo con
Ritchie y colaboradores [96], en este intervalo de longitudes de onda, el proceso
fotodisociativo parece comenzar desde el estado B2B;. Mediante irradiacién a
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157.6 nm (7.86 €V), Taherian y colaboradores [97] determinaron que, a longi-
tudes de onda menores a 170 nm (7.29 eV), la fotodisociacién de NOy produce
O(1S) con un rendimiento cuantico < 1%, asf como O(*D) con un rendimiento
cudntico > 10 %. Por tltimo, Sun y colaboradores [98] obtuvieron un valor de
0.55 para la razén de formacién de O(*D)/O(3P) a 193 nm (6.42 eV).

El objetivo del presente capitulo es la determinacion de los estados de menor
energia del NO,, asi como el estado electrénico de los productos de su disociacién
homolitica en NO+O. Dicha informacién serd relevante para el estudio posterior
de las reacciones de fotodisociacién de los nitro- y nitrosocompuestos que seran
analizados: OHQNOQ, NHQNOQ, OHQNO, NHQNO y (CHg)gNNO

6.2. Detalles computacionales

La base electrénica utilizada para estudiar NOy ha sido ANO-L con el es-
quema de contraccién C, N, O [4s3p2d1f]/ H [3s2pld]. Segun lo expuesto en
el capitulo 4, el espacio activo necesario para estudiar NOy consta de 13 elec-
trones distribuidos entre 10 orbitales, [Figura 6.2]. De este modo, se consigue
una funcién de onda exenta de rotura de simetria [85]. Las geometrias de mini-
ma energia de NOs han sido optimizadas con el método CASPT2, por calculo
de gradientes numéricos.

La molécula NOy (Cy,) ha sido orientada de acuerdo con el convenio estdandar
propuesto por Mulliken [99]: el eje de simetria (eje z) pasa por el 4tomo de N y
la molécula se encuentra contenida en el plano yz, [Figura 6.1]. De acuerdo con
esta orientacién, la tabla de cardcteres resulta:

Tabla 6.1: Tabla de caracteres del grupo puntual Ca,,.

Cow | E Co(z) ou(zz) 0u(y2)
A 1 1 1 1
Ay 1 1 1 1
B 1 1 1 1
Bo 1 1 1 1

A

Figura 6.1: Orientacién de la molécula de diéxido de nitrégeno.
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Figura 6.2: Orbitales moleculares de diéxido de nitrégeno incluidos en el espacio
activo.
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6.3. Transiciones verticales

El cruce entre las superficies 124 y 12 By es bien conocido [32, 91]. Asi, para
angulos ONO inferiores a ~110°, el estado de menor energia es el 12 By, mientras
que, para angulos mayores, el estado fundamental es 12A; [91]. Por tal motivo,

se han optimizado los minimos correspondientes a ambas superficies mediante
CASPT?2. Los parametros correspondientes se recogen en la Tabla 6.2.

Tabla 6.2: Pardmetros CASPT?2 de los minimos de NO- en las dos superficies dobletes
de menor energfa.

Estado dNOa AONOb Eb
124;  1.1998 134.46 -204.77580
12By,  1.2646 101.42 -204.72874

@Distancia internuclear en A.

bAngulo de valencia en grados.

®Energia absoluta CASPT2 en hartrees. Funcién de referencia CASSCF(13,10). El
tratamiento perturbativo incluye la técnica de level shifting imaginario igual a 0.1.

El minimo 124; se toma como geometria de referencia pues es el de menor
energia. Las transiciones verticales MS-CASPT2 con funciones de orden cero
SA-CASSCF(13,10) promediadas a 9 estados de simetria A’ y 9 de simetria A",
[Tabla 6.3]. El motivo de la eleccién de este ntmero de estados estriba en la
necesidad de describir la disociaciéon de NOy en NO y O, en sus estados de
menor energia: NO(X2IT) y OGP, D,! S). Es decir, para cada simetria, A’ o
A" tres estados correlacionan adiabdticamente con O(3P), cinco con O(1D) y
uno con O(19), esto es, 9 estados de cada simetrfa, 18 en total.

De igual modo, se han determinado las energias de los primeros estados Ryd-
berg mediante un célculo MS-CASPT?2 sobre una funcién SA-CASSCF(13,11)
promediada a 10 estados de cada simetria. Este espacio activo se forma a partir
del anterior, CAS(13,10), incluyendo una funcién difusa, [Tabla 6.4].

De los resultados obtenidos se extrae que:
- los estados Rydberg aparecen a energias superiores a 7.72 eV;

- vy los estados dobletes de valencia de menor energia son: 124; (Sp), 12B;
(Sl), 1282 (SQ), 12A1 (53) y 2282 (54)

Por consiguiente, el NO; producido en la fotodescomposicién en fase gas de
nitrocompuestos a las energias de excitacién habituales, 193 nm (6.42 V), se
genera siempre en uno de los estados de valencia anteriores.

6.4. Disociacion NOs — NO + O

Para finalizar, se ha realizado la interpolacion lineal correspondiente a la di-
sociacién homolitica NO2(124;) — NO(X?II) + O. El vector de interpolacién
se ha formado a partir de las geometrias del minimo NO5(124;) y la de los
fragmentos NO(X?II) 4+ O, con una separacién N-O (atémico) de 5.50 A. A
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Tabla 6.3: Transiciones verticales MS-CASPT2 de diéxido de nitrégeno desde el mini-

mo 12A4;.
Estado
Cs Cy,  Configuracién AE(eV)* AE(nm)® fe

12A/ 12A1 (TZO'N)l 0.0 0.0 -

224’ 12B, (noo)! 3.371 367.8 0.114-10~

324' 2B, (noy) (nmo) (mho)t 5868  211.3 0.512:10~2

24 3B, (noy)'(nmo) (o)t 7.621 162.7 0.2151

524" 224, (owno)! 7.916 156.6 0.265-10~

624° 3241 (now)'(mno) (Tho)t 9.232 134.3 0.563-10~3
(noo)' (nmo) (myo)!

A" 42By  (noo)! 9.550 129.8 0.115-10~2

824 424, (noy)(mno)l(Tho)! 11.362 109.1 0.257-1071
(no0)! (n70) (50)"

924" 52By  (ono)'(nmo) (mio)? 12.237 101.3 0.107-1073
(noo)!(rno)' (Tho)!

124" 12B;  (noy)’(mio)t 2.891 428.8 0.154-10~2

24" 124, (noy)?(nmo)! 3.843 3227 0.0

324" 2245 (noo)t(non)(mho)! 5.446 227.7 0.0

424" 324y (noo)(non) (mio)? 6.682 185.5 0.0

524" 22B;  (non)*(rno)? 8.012 154.8 0.594-1072

624" 3°B1  (ono)'(non)(mho)? 9.795 126.6 0.215-1072
(now)? (o)

T2A" 4245 (non)’(nmo) (mho)? 10.059 123.3 0.0

824" 42B;  (ono) (non) (mho)! 10.241 121.1 0.356-10~2

924" 524y  (noo)'(ono)t(non)(mio)'  12.977 95.5 0.0

“Diferencias de energia CASPT2 con level shift imaginario igual a 0.1. Funcién de referencia
CASSCF(13,10)/ANO-L. Energia CASPT2 de referencia -204.77580 hartrees.
bFuerza del oscilador en unidades atémicas.
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Tabla 6.4: Transiciones verticales MS-CASPT2 de diéxido de nitrégeno desde la ge-
ometria 12A; con el espacio activo CAS(13,11).

Estado

C, Cy,  Configuracién AE(eV) AE(nm) f
1247 124, (noy)! 0.0 0.0 -
224" 1By (noo)!(non)? 3.271  379.07 0.974-1072
32A 22By (nmo)(mho)? 5.814 213.2 0.466-10~2
424" 3By (nmo)'(mho)t 7.498 165.35 0.164
524" 2241 (non)°(3s)! 7.719  160.6 0.253-1071
624" 32A;  (ono)'(non)? 8.185 151.47 0.115-107!

(non)"(3s)!
A 42By (mno) (mho)? 9.149 1355 0.350-1073
(nm0) (Tx0)! (noo) (now)?

824"  42A1  (noo)'(non)(tho)? 9.484  130.7 0.224-10~*
924" 52By  (noo)t(3s)! 10.488  118.2 0.667-10~1
1024"  62By  (noo)*(3s)? 11.586 107.0 0.522:102
124”7 12B;  (non)(mio)! 2.829  438.25 0.116-1072
224" 12Ay  (noy)?*(nmo)t 3.730  332.36 0.0
324" 224y (noo)'(mio)t 5.398  229.67 0.0
4247 3245 (noo)'(mno)? 6.620  187.3 0.0
524" 22By  (non)*(mno)! 7.907  156.8 0.889-102
62A”  32B;  (non)’(nmo) (mho)? 9.713  127.65 0.20-1072
7?A"  42By (noo)’(non)*(mho)? 9.937 124.76 0.0
824"  52B1  (ono)' (Tho)? 10.182 121.77 0.447-1072
924" 4245 (3s)'(nmo)? 10.845 114.3 0.0
1024”7 524y (3s)'(nmo)? 11.147 1112 0.0

“Diferencias de energia CASPT2 con level shift imaginario igual a 0.1. Funcién de referencia
CASSCF(13,11)/ANO-L. Energia CASPT2 de referencia -204.77297 hartrees.
bFuerza del oscilador en unidades atémicas.
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esta distancia, se comprueba que el O atémico no posee carga residual.

La molécula de éxido nitrico (NO) ha sido optimizada mediante el método
CASPT?2, siendo la funcién de referencia CAS(9,7). El espacio activo utilizado
incluye todos los orbitales de valencia, excepto el 2sp, asi como los correspon-
dientes virtuales. De este modo se ha obtenido una distancia internuclear dyo =
1.155 A. La transicién vertical de menor energia NO(X?II) — NO(A%XT)
ocurre a 7.34 eV. Asimismo, un célculo CAS(6,4) para el dtomo de oxigeno in-
dica que el estado O(1S) aparece a 4.16 eV. Como consecuencia, en el limite de
disociacion NO + O sélo se produce la excitacién del O atémico, permaneciendo
el NO en su estado fundamental X2II. Este resultado estd de acuerdo con los
datos experimentales.

Tal y como ha sido comentado, se han realizado dos calculos con una fun-
ci6n de onda CASSCF(13,10) promediada a 9 estados de simetrfa A’ y a 9 de
simetria A”. Debe considerarse que cualquier proceso unimolecular de un sis-
tema triatémico, como el NOs, necesariamente se produce en un plano, es decir

posee geometria Cs. En la Figura 6.3 se presentan las disociaciones homoliticas
(Cs) del NOs.

NO, (12A) NO (X?I) + O

300.0

250.0 |
=)
£ 2000 NO (X210) + O ('S)
= _
3]
% 150.0 ~ NO (XZH) +0 (1D)
5 :
L%‘, 100.0 i NO (XZID +0 (3}))

50.0

0.0 : :
0.0 5.0 10.0 15.0 20.0

Vector de interpolacion (unid. arb.)

Figura 6.3: Curvas de energia potencial MS-CASPT2 para los estados dobletes de
valencia de menor energia en la disociacién: NO2 — NO + O.






Capitulo 7

Nitrometano

7.1. Introduccion

En este capitulo se analiza la reactividad térmica y fotoquimica de nitro-
metano (CH3NOs) que, por su relevancia como reactivo en sintesis [100], mate-
rial energético [101] o su interés bioldgico [102] ha sido ampliamente estudiada.
Nitrometano es la molécula més simple de la familia de los nitroalcanos ademaés
de un material energético prototipico. A pesar de ser una sustancia explosiva,
requiere una fuerte ignicién para detonarla y por ello un cuidado moderado es
suficiente para manejar este liquido voldtil [103]. Su sencillez estructural con-
trasta con la rica quimica que muestra tanto en el estado fundamental como en
estados excitados.

Térmicamente, dos son sus principales reacciones: (i) la disociacién homolitica
en radical metilo (CHs) y diéxido de nitrégeno (NOs), ec. (7.1), y la disociacién
a radical metoxilo (C'H30) y 6xido nitrico (NO), ec. (7.2), previa isomerizacién
a metilnitrito (CH;ONO):

CH3NOy; — CHs 4+ NO> (71)
CH3N02 i CHgONO — CHgO + NO

como fue demostrado inicialmente por Dewar y colaboradores mediante célculos
semiempiricos MINDO/3 [104] y, posteriormente, confirmado mediante Diso-
ciacién Infrarroja Multifoténica (IRMPD)! por Wodtke, Hintsa y Lee [107].
De este ultimo estudio, se desprende que la produccién de NOs y NO ocurre
practicamente sin liberaciéon de energia traslacional, hecho que concuerda con
una rotura de enlace simple sin barrera extra de salida. Asimismo, habia sido
sugerida con anterioridad una tercera ruta que competiria con la formacién del
radical metoxilo [106]:

CH3;NOy — CH;0NO — H,CO + HNO (7.3)

Sin embargo, los experimentos de Wodtke, Hintsa y Lee no ofrecieron eviden-
cias de la misma. Debe senalarse que no existe consenso acerca de la naturaleza

1Infrared MultiPhoton Dissociation.
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del estado de transicién para la isomerizacién. Se proponen dos posibilidades: (i)
un estado de transicién cuasidisociado, en el que el enlace C-N se rompe antes
de que el enlace C-O comience a formarse, por lo que se produce por interaccion
de dos radicales [107, 108] y (ii) un estado de transicién rigido en el que no se
produciria tal disociacién previa [104].

Respecto a la dilucidacién de los mecanismos de reaccién fotoquimicos es
necesario, en primer lugar, la determinaciéon de los estados electrénicos accesibles
tras irradiacion de nitrometano. Se dispone de diversas fuentes de informacion,
resultando de particular interés: (i) el espectro de absorcién ultravioleta cer-
cano de nitrometano en fase gas [109], (ii) los espectros de impacto electrénico
[110, 111] asi como los espectros fotoelectrénicos ultravioleta [112]. Es resenable
que el gran nimero de estados electrénicos implicados en la fotodisociacién de
nitrometano ha dificultado el establecimiento de su mecanismo.

El espectro de absorcién ultravioleta cercano de nitrometano ha sido obtenido
por Walker y Fluendy [109]. Presenta una banda intensa centrada alrededor de
6.25 eV, abarcando un intervalo de energias desde 5.5 a 7.5 eV, y una ban-
da poco intensa entre 3.5 y 5.0 eV, centrada a 4.59 eV. La banda intensa se
asignd a una transicién myo — Ty y la menos intensa se asigné a una transi-
cién OCN — Tr}kVO'

A partir de los espectros fotoelectrénicos y de impacto electrénico se obtiene
informacién adicional acerca de los estados electrénicos excitados. Flicker y co-
laboradores [110] registraron el espectro de impacto electrénico de nitrometano
para energias comprendidas entre 2.7 y 12.7 eV. Dichos autores destacan la pre-
sencia de una banda a 3.8 eV, asignada a un transito singlete-triplete prohibido
por las reglas de espectroscopia optica. Este transito desempenaria un papel
central en la fotoquimica de nitrometano, ya que la disociacién homolitica ten-
dria lugar en la superficie triplete.

A pesar de los numerosos estudios acerca de la dindmica de fotodescomposi-
cion de nitrometano, no existe aun una descripciéon unificada de dicho proceso
[115]. Los experimentos indican que, tras la irradiacién a 193 nm, el proceso
fotolitico primario es [103, 116-118]:

CH3NOs; + hvy — CH3 + NOo (74)

y de acuerdo con Moss y colaboradores existen dos rutas que contribuyen al
mismo [118]:

- Canal principal:

CH3NOs + hv — CHsz + NOy(12By) (7.5)

- Canal menor:

CH3N02+hV—> CH3+N02(2232) (76)
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Estos mismos autores resumieron las principales evidencias experimentales
de la fotdlisis de nitrometano:

- La distribucién de energia traslacional del radical metilo, determinada a
partir de medidas de tiempo de vuelo (TOF),? presenta dos picos, lo que
indica dos rutas de disociacién.

- La energia de excitacién interna del fragmento metilo es relativamente
pequena.

- Los productos secundarios del canal principal son NO(X?II) + O(3P) y
sus distribuciones de energia interna y traslacional son consistentes con
una disociacién en una superficie de caracter repulsivo.

- Como producto secundario del canal menor se obtiene NO(A?Y), molécula
que requiere dos fotones de 193 nm para su formacion.

Por otra parte, la descomposicién de nitrometano tras la excitaciéon con ra-
diacién de energia correspondiente a la banda menos intensa de su espectro de
absorcion electrénico conlleva la formacién de diéxido de nitrégeno en su estado
fundamental NOgy (12A4;) [119, 120] junto con pequeiias cantidades del mismo
en un estado electrénico excitado no identificado [120]. Rajchenbach y colabo-
radores han observado la existencia de un importante canal de desactivacién no
radiativa en la fotdlisis de nitrometano liquido a 299 nm (95.6 kcal/mol) [121].

Por ultimo, debe indicarse que existe también evidencia de otros procesos
menores [122-124]:

CH3NOs + hv — CHy0 + HNO (7.8)

7.2. Detalles Computacionales

En este trabajo [125—128] se ha hecho uso de la base de orbitales atémi-
cos naturales (ANO-L) con el esquema de contraccién C, N, O [4s3p2d1f]/
H[3s2pld] [75]. Las geometrias de todos los puntos criticos han sido obtenidas
con el método CASSCF [65] y sus energias recalculadas al nivel CASPT?2 [68] o
MS-CASPT?2 [69] segun se indique. Los puntos estacionarios han sido caracteri-
zados por medio de sus frecuencias arménicas de vibracién analiticas obtenidas
por diagonalizacién de la matriz hessiana. Ademads, los puntos estacionarios im-
plicados en la disociaciéon homolitica e isomerizacién a metilnitrito, en el estado
fundamental, han sido optimizados con: (i) el funcional de correlacién de inter-
cambio no local B3LYP [132] y (ii) el método CASPT2, mediante el cdlculo de
gradientes de energia numéricos [68]. En los célculos CASPT?2 se han mantenido
inalterados los orbitales del core, 1sp, 1sn, 1sc.

El espacio activo, de acuerdo con el utilizado por Blahous y colaboradores
[35] para el NOg, consta de 14 electrones distribuidos en 11 orbitales, esto es,

2Time Of Flight.
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Figura 7.1: Orbitales moleculares de nitrometano incluidos en el espacio activo.
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se incluyen todos los orbitales de valencia, excepto los 2sp, ocg, v sus corres-
pondientes virtuales, o, [Figura 7.1].

Las integrales del momento de transicién de dipolo, necesarias para la obten-
cién de las fuerzas del oscilador, se han calculado haciendo uso del procedimiento
de interaccién de estados CAS (CASSI)? [133] con funciones de referencia CAS
modificadas perturbativamente, procedentes de combinaciones lineales de todos
los estados implicados en el cdlculo MS-CASPT2.

Las constantes de acoplamiento de espin-érbita, que son los elementos ma-
triciales que representan el acoplamiento entre dos estados de diferente mul-
tiplicidad, ec. (2.77), han sido calculadas usando un operador hamiltoniano de
espin-6érbita monoelectrénico efectivo de tipo Fock [42], por medio del programa
RASSI implementado en el paquete de calculo MOLCAS. Para evitar el cdlculo
de integrales multicéntricas se han utilizado integrales de campo atémico medio
(AMFT)* [134]. Las integrales de acoplamiento entre autovectores de interacciéon
de configuraciones del hamiltoniano efectivo constituyen una matriz hermitica
y, dado que la base es real y el operador de espin-érbita es complejo, todas
las constantes de acoplamiento espin-érbita son no diagonales y los elementos
diagonales son las energias de interacciéon de configuraciones sin acoplamien-
to espin-orbita. Mediante la diagonalizacién de esta matriz se obtienen estados
espin-érbita acoplados. Para estimar la interaccion de espin-érbita entre dos
estados de diferente multiplicidad se ha hecho uso de la expresién [39]:

SOC = (; Re? (<FISO>J’MS> ¥ Im? (<I:ISO>J,MS)>1/2 (7.9)

7.3. Disociacion térmica e isomerizacion

En su estado electrénico fundamental (11 A’), nitrometano presenta dos con-
formaciones préacticamente isoenergéticas, alternada y eclipsada. La diferencia
de entalpia de formacién entre ambas es favorable al conférmero alternado en
AH = 0.6 kecal/mol, a pesar de que su energia electrénica es mds alta que la
del eclipsado, (Tabla 7.4). En la presente discusién sélo se hard referencia al
conférmero alternado ya que es el tnico presente en estados excitados, singletes
y tripletes, ademés del més conveniente desde el punto de vista computacional.
Con respecto a metilnitrito, en su estado fundamental presenta cuatro conférme-
ros segun la disposicion relativa del hidrogeno del plano molecular y los enlaces
C-0O y N-O: (i) cis-cis, (ii) cis-trans, (iii) trans-cis y (iv) trans-trans, siendo este
dltimo el de mayor relevancia para este estudio pues es el primero en formarse.
El conférmero maés estable es el cis-trans-metilnitrito. Por otra parte, al nivel
CASSCEF, el isémero cis-cis corresponde a un punto de ensiladura.

En la Figura 7.2 se representan las geometrias CASPT2 de los puntos es-
tacionarios de nitrometano relacionados con las reacciones de disociacién ho-
molitica (CH3NOy — CH3+ NOs) e isomerizacién a metilnitrito (CH3NOy —

3CAS State Interaction.
4 Atomic Mean Field Integrals.
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Tabla 7.1: Pardmetros geométricos de nitrometano.

Geom.®®  a-CH3NO2° e-CH3NO>* a-CH3NO° Exp.”

Roy 1.491 1.491 1.499 1.49140.005
R3s 1.227 1.227 1.227 1.22440.005
Ryo 1.227 1.228 1.228 1.22440.005
Rs51 1.085 1.081 1.092 1.0899

Rg1 1.082 1.084 1.088 1.089

R 1.082 1.084 1.088 1.089

Asoy 1171 116.4 117.0 117.3+0.5
Ao 117.1 117.7 117.0 117.3+0.5
As12 106.7 108.2 106.8 107.44+0.5
Ag12 107.9 107.1 108.0 107.4

Ario 107.9 107.1 108.0 107.4

Dyo13 -178.4 180.0 -178.1

Ds193 89.2 180.0 89.1

Dg125 118.8 121.0 118.8

D7195 -118.8 -121.0 -118.8

2Numeracién de acuerdo con la Figura 7.2 (a).

bR, distancia internuclear en A; A, dngulo de valencia en grados; D 4ngulo diedro en grados.
°Geometria alternada CASPT2/ANO-L.

dGeometria eclipsada CASPT2/ANO-L.

¢Geometria alternada B3LYP/6-31G*.

fValores extraidos de referencia [129].

9Valor asumido.

CH3ONO): (i) minimo alternado (Cy), [Figura 7.2 (a)]; (ii) punto de ensilladura
de primer orden correspondiente al estado de transicién para la isomerizacion
T'Sisom (C1), [Figura 7.2 (b)] y (iii) minimo trans-trans-metilnitrito (Cs), [Figu-
ra 7.2 (¢)]. Los pardmetros geométricos de estos puntos se recogen en las Tablas
7.1, 7.2 y 7.3 y las energias correspondientes en la Tabla 7.4.

1.203

1433 g 1431

A 1.949 6

? 1319 1.178
)

1227 1.899 » i& 9
W/

(a) ®) ©

Figura 7.2: Puntos estacionarios CASPT2 de nitrometano relacionados con su diso-
ciacién e isomerizacién a metilnitrito en el estado electrénico fundamental: (a) minimo
nitrometano; (b) estado de transicién para la isomerizacién; (c¢) minimo trans-trans-
metilnitrito. La estructura de menor tamano corresponde al modo imaginario asociado
a (b).
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Partiendo de las geometrias que se muestran en la Figura 7.2 se han generado
interpolaciones lineales CASPT2 de simetria C; para las eliminaciones de NOq
y INO en la superficie Sp:

CHgNOQ — CH3(12A1) + N02(12A1) (710)
CH30NO — CH30(1?A") + NO(X>TI) (7.11)

y se representan en la Figura 7.3. Es destacable que: (i) para la convergencia de
la funcién de onda en el limite asintético en la eliminacion de N O, se requiere la
inclusién de dos raices puesto que, en su estado fundamental, NO es doblemente
degenerado (X2II); (ii) ninguna de las curvas presenta barrera extra de energfa,
esto es, ambos procesos carecen de estado de transicién y (iii) el estado Sy de
CH3ONO posee caracter disociativo.

Para comparar el comportamiento de los métodos B3LYP y CASPT2 se han
preparado las interpolaciones correspondientes a la disociacién homolitica de
nitrometano y su isomerizacién a metilnitrito, [Figura 7.4]. Se observa que exis-
te una diferencia fundamental entre ambas curvas. Mientras que con el método
CASPT?2 se alcanza el limite asintético, el método B3LYP predice un crecimien-
to continuo de la energia a medida que se separan los fragmentos.

Tabla 7.2: Pardmetros geométricos de metilnitrito (I).

Geom.%P t-t¢ t-c? Exp.©7 Exp.l? Tscms”
Ry 1.433 1.430 1.436(5) 1.435 1.949
R31 2.324 2.341 1.899
Ry 1431 1437 1415(5)  1.451(8) 1.319
Ry3 1.178 1.176 1.164(5) 1.170(15) 1.203
R 1.084 1.088 1.099(18) 1.078
Rg1 1.087 1.086 1.099(18) 1.081
Ry 1.087 1.086 1.099(18) 1.082
Az 108.5 109.5 109.9(5) 107.8(5) 67.9
Ayso 110.8 110.9 111.8(5) 110.2(13) 118.5
As12 105.6 109.7 102.2(18) 102.5
Ag12 110.8 108.7 111.0(10) 84.6
Ao 110.8 108.7 111.0(10) 123.2
D391 180.0 180.0 143.2
D503 180.0 0.0 88.6
Dg125 118.8 120.1 118.1(10) 114.7
Drio5 -118.8 -120.1 -130.8

%Numeracién de acuerdo a la Figura 7.2 (c).

bR, distancia internuclear en A; A, dngulo de valencia en grados; D dngulo diedro en grados.
°Geometria trans-trans-metilnitrito CASPT2/ANO-L.

dGeometria trans-cis-metilnitrito CASPT2/ANO-L.

®Valores extraidos de la referencia [130].

fEntre paréntesis incertidumbre de la medida.

9Valores extraidos de la referencia [131].

hGeometria CASPT2/ANO-L.
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Figura 7.3: Curvas de disociaciéon CASPT2 de simetria Cs para nitrometano (azul) y
trans-trans-metilnitrito (rojo).

La energfa B3LYP de los fragmentos aislados es 62 kcal/mol mientras que
en la interpolacién se sobreestima dicho valor en més de 30 kcal/mol, en to-
tal desacuerdo con los experimentos, [Figura 7.4 (a)]. Asimismo, mediante un
analisis de poblacién de Mulliken se concluye que en el limite de disociacion
CASPT?2 los productos son eléctricamente neutros, (carga nula en el fragmento

Tabla 7.3: Pardmetros geométricos de metilnitrito (II).

Geom.®? c-t°¢ c-c? Exp.©7 Exp.f9
Roy 1.433 1.433 1.437(5) 1.436(6)
Ry 2.387 2.443

Rs3o 1.412 1.433 1.398(5) 1.418(8)
Rys 1.187 1.182 1.182(5) 1.181(5)
Rs1 1.083 1.086 1.09 1.089
Re1 1.087 1.086 1.10 1.094
Rn 1.087 1.086 1.10 1.094
Azo1 114.1 117.0 114.7(5) 114.5(4)
Ayso 114.3 115.8 114.8(5) 114.3(5)
As1o 104.7 110.9 101.8 102.6(6)
Ag1a 110.7 107.9  109.9 110.4(3)
A7z 110.7 107.9 109.9 110.4(3)
D4321 0.0 0.0

D513 180.0 0.0

Dg125 119.4 120.4 120.7(2)
Diyos 1194 -120.4

%Numeracién de acuerdo a la Figura 7.2 (c).

bR, distancia internuclear en A; A, d4ngulo de valencia en grados; D dngulo diedro en grados.
¢Geometria cis-trans-metilnitrito CASPT2/ANO-L.

dGeometria cis-cis-metilnitrito CASPT2/ANO-L.

€Valores extraidos de la referencia [130].

fEntre paréntesis incertidumbre de la medida.

9Valores extraidos de la referencia [131].
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Tabla 7.4: Energias de los puntos criticos de nitrometano relacionados con su diso-
ciacién homolitica e isomerizacién a metilnitrito en el estado electrénico fundamental.

Geometria® CASPT2® 7ZPE®? TC% AHT Expd

a-CHsNO,  -24462077 292 2.3 0.0
(30.2)9  (2.2)9  (0.0)9
e-CH3NO, — -244.62079 292 2.8 0.6
t-t-CH;ONO  -244.61224  28.1 3.2 5.2
t-c-CHsONO  -244.61265  28.1 2.6 43
c-t-CH;ONO  -244.61449 285 2.9 3.9 1.36
c-c-CH;ONO -244.611564 282 25 5.1
TSisom 24450964 266 3.0 678

CHs+ NOy#  -244.51966 220 4.0 586  60.897
| (23.5)9  (3.7)9 (58.8)9 A
CH3;0 + NO'  -244.54208 23.0 3.7 439  41.87

“a, alternada; e, eclipsada; t, trans; c, cis.

bEnergias CASPT2/ANO-L en hartrees.

°Energfa de Punto Cero en kcal/mol.

4Frecuencias vibracionales escaladas en 0.90.

¢Correccién térmica (298.15 K) en kcal/mol.

/Entalpfas relativas en kcal/mol con relacién a a-CH3zNOs.

9Valores del CRC Handbook of Chemistry and Physics, 67th ed., 1986-1987; Weast, R. D.,
Ed.; CRC Press: Boca Raton, FL., 1986.

hEntre paréntesis valores obtenidos incluyendo las frecuencias experimentales.
“Distancia entre los fragmentos 10 A.

JEnergfa de disociacién calculada segtin: D° = Y~ Ay H®(prod) — 3" Ay H°(react).

NOs;), de acuerdo con el resultado experimental. Sin embargo, en el limite de
disociacién B3LYP cada fragmento conserva una carga residual artificial, [Figu-
ra 7.4 (b)]. Este comportamiento de los métodos basados en el funcional de la
densidad electrénica fue descrito originalmente por Bally y Sastry [135] y se de-
nominé efecto de rotura de simetria inverso. Brevemente, los autores observaron
que funcionales DFT de muy extendido uso, como B3LYP, presentan graves de-
ficiencias en la descripcién de la disociacion de radicales iénicos. En particular,
en la disociacién de las especies H2+ v H e; dichos métodos generan un estado
de transicion ficticio y proporcionan una energia irreal para el canal asintético.
Segun se ha podido comprobar en la literatura, los presentes resultados consti-
tuyen el primer ejemplo publicado del efecto de rotura de simetria inversa en
un enlace heteronuclear.

En relacién con la isomerizacién de nitrometano a trans-trans-metilnitrito,
los cdlculos IRC B3LYP [Figura 7.5 (a)] y CASSCF [Figura 7.5 (b)] son coin-
cidentes y muestran claramente que el proceso es concertado y ocurre a través
de un estado de transicién enlazado (T's;som ). La interpolacién lineal CASSCF
entre ambas estructuras pasando por el estado de transicién correspondiente
[Figura 7.5 (c)] genera un perfil de reaccién idéntico al de las citadas IRC.
Con ambos métodos se obtiene una barrera de energia similar: 69.1 kcal/mol
(B3LYP/6-31G*) y 67.8 kcal/mol (CASPT2/ANO-L).
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Figura 7.4: Curvas de energia potencial para la disociacién homolitica de nitrometano
en el estado electrénico fundamental al nivel: (a) B3LYP/6-31G* y CASPT2/6-31G*,
(b) carga residual del fragmento NO; a lo largo de la misma.

El valor de la barrera difiere sustancialmente del obtenido por medio de
experimentos IRMPD (55.5 kcal/mol) [105], sin embargo, de acuerdo con McKee
[108] el dato de IRMPD podria ser muy bajo debido a la infravaloracién del
factor preexponencial de Arrhenius para la isomerizacién. De hecho, el calculo
maés preciso, CASPT2/ANO-L, corrobora los valores computacionales.
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Figura 7.5: Perfiles de energfa correspodientes a: (a) camino intrinseco de reaccién
B3LYP/6-31G* para la isomerizacién de nitrometano a trans-trans-metilnitrito; (b)
camino intrinseco de reaccién CASSCF/ANO-L para la isomerizacién de nitrometano a
trans-trans-metilnitrito; (c) interpolacién lineal CASSCF/6-31G* entre las geometrias
optimizadas a este nivel.
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7.4. Transiciones verticales

El estudio de los mecanismos de reaccién fotoquimicos conlleva la determi-
nacién inicial de los estados electrénicos accesibles tras excitacion a las energias
correspondientes a las bandas de absorcién del espectro electrénico. En parti-
cular, nitrometano presenta una banda intensa a 6.25 eV y una banda débil a
4.59 eV.

Atendiendo a los resultados experimentales [110] es necesario estudiar la
posible implicacién de estados Rydberg, para ello se ha seguido la metodologia
desarrollada por Roos y colaboradores [136]. Se han generado funciones difusas
a partir de la contraccién [8s,8p] — (1s, 1p) y han sido colocadas en el centro
geométrico del grupo NO correspondiente a la geometria del minimo 'A4;. El
espacio activo que se utiliza en este cdlculo consiste en 12 electrones distribuidos
en 12 orbitales, esto es, todos los orbitales de valencia (excepto el 2sy) y los
difusos 3s y 3p.

La Tabla 7.5 recoge las energias MS-CASPT2 para las transiciones singletes
y tripletes de valencia y las transiciones Rydberg hasta 9.84 eV, junto a las
correspondientes fuerzas del oscilador. Se observa que existe un excelente acuer-
do entre los calculos y los resultados experimentales en términos de energia del
transito y fuerza del oscilador de las transiciones permitidas. Es destacable la
coincidencia de estos resultados con los de Flicker [110]. Segiin los cédlculos, el
pico del espectro de impacto electrénico a 3.8 eV corresponde a un transito
singlete-triplete. Asimismo, se comprueba que todas las transiciones singlete-
triplete de valencia se encuentran comprendidas en el intervalo de energias de
3.5 a 4.2 eV. El trdnsito mds intenso se reasigna de n1yo — Ty & nTo — Tyo-
Por dltimo, se demuestra que todos los estados Rydberg aparecen a energias
superiores a 7.00 eV con lo que queda justificado el uso de orbitales de valencia
para el estudio de la fotodisociaciéon de nitrometano a energias de excitacion
inferiores a 193 nm.

7.5. Disociaciones adiabaticas

Los resultados anteriores indican que, tras excitacién a 193 nm, sélo son
accesibles cuatro estados singletes de valencia: 11 A’(Sy), 11 A”(Sy), 21 A’(Ss) y
21 A”(S3) y tres estados tripletes: 13A”(Ty), 23 A" (Tz), 13 A’ (T3), también de va-
lencia. En la Figura 7.6 se presentan los puntos estacionarios CASSCF: minimos,
puntos de ensilladura y estados de transicién, que participan en las disociaciones
adiabdticas en los estados electrénicos accesibles tras excitacién a 193 nm: (i)
minimo M1 alternado, Sy (11 A’), [Figura 7.6 (a)]; (ii) minimo M1b eclipsado,
So (1'A"), [Figura 7.6 (b)]; (iii) minimo M2, Ty (13A”) [Figura 7.6 (c)]; (iv)
punto de ensilladura de primer orden Sd1, S; (1'A”), [Figura 7.6 (d)]; (v) pun-
to de ensilladura de primer orden Sd2, Ty (23A”) [Figura 7.6 (e)]; (vi) mfnimo
M3, Ty (13A’), [Figura 7.6 (f)]; (vii) minimo M4, Sy (2'A’), [Figura 7.6 (g)];
(viii) punto de ensilladura de primer orden Sd3, Sz (2L A”), [Figura 7.6 (h)]; (ix)
punto de ensilladura de primer orden Sd4, Ty (13A"), [Figura 7.6 (i)]; (x) punto
de ensilladura de segundo orden Sd5, Sy (1'A”), [Figura 7.6 (j)]; (xi) punto
de ensilladura de primer orden Sd6, T (23A4"), [Figura 7.6 (k)]; (xii) punto
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Tabla 7.5: Transiciones verticales MS-CASPT?2 de nitrometano.

Estado Configuracién Peso® EY.. B¢y fe

1A G.S. 0.90

1A oy — T 0.84 435 4.45 0.2034-1073

LA ocN — 38 0.79 7.66 7.840.1 0.2676-101

4 A’ noo — 3Py 0.79 8.62 885+0.1 0.5528:1073

5LA” (noo)® — [m5o)2¢ 050  9.17 - 0.1806-10~4
loen]® = [Tol®c  0.46

61 A’ nTo — 3Py 0.86 9.26 9.43 0.7825-1072

A (nmo)? — [thol®® 042 9.84 943 0.5683-10~1
TNO — TNO 0.45

1'A”  noo — o 088  4.07 - 0.8983-10~7

21 A" nTo — Tyo 081 6.36 6.23 0.2070

3tA” noo — 3s 0.81 752 7.8%£0.1 0.2054-10~*

41 A7 nmo — 38 0.86 814 8.3=%0.1 0.1205-1073

514" OCcN — 3Dg 0.79 884 885+0.1 0.2112-1072

1BA oon — o 0.88 4.15 -

23 A’ ocN — 3s 0.80 7.60 7.8£0.1

334 TNO — TNO 091 861 8.85%0.1

43A! noo — 3pg 0.78 8.62 8.85+0.1

53 A/ nTo — 3P 0.86 9.26 9.43

1BA" nmo — o 093 3.74 3.840.1

BA" noo — e 088 3.81 3.8+0.1

334" noo — 38 0.81 7.47 7.840.1

43 A" nro — 3s 0.87 8.09 8.3£0.1

53 A" OcN — 3Py 0.80 886 8.85+0.1

“Peso de la configuracion en el cdlculo MS-CASPT?2.

bFuncién de referencia CASSCF(12,12)/ANO-L con esquema de contraccién
C,N,0[4s3p2d]/H[3s2pld]. El tratamiento perturbativo incluye la técnica de level shifting
igual a 0.1. Energia de referencia -244.54217 hartrees.

“Valores experimentales de los espectros de impacto electrénico [110]. El error en la medida
experimental es de £0.05 eV, si no se indica otro valor.

4Fuerza del oscilador en unidades atémicas.

¢Excitacién doble.

de ensilladura de segundo orden Sd7, T3 (134’), [Figura 7.6 (1)]; (xiii) punto
de ensilladura de primer orden Sd8, Sy (21 A’), [Figura 7.6 (m)]; y (xiv) punto
de ensilladura de segundo orden Sd9, Sy (21 A”), [Figura 7.6 (n)]. Las energfas
correspondientes a estos puntos se presentan en la Tabla 7.6.

Para conocer la topologia de las superficies se han preparado interpolaciones
lineales correspondientes a las disociaciones adiabéticas. Para ello, se ha utiliza-
do como geometria de partida un punto estacionario y como geometria final la
de los fragmentos optimizados, en el estado electrénico correspondiente, separa-
dos por una distancia de 4.5 A. La expresién estado electrénico correspondiente
hace referencia al estado electrénico del conjunto de los fragmentos que correla-
ciona adiabéticamente con un punto de Franck-Condon determinado.
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Figura 7.6: Puntos estacionarios de nitrometano relacionados con las disociaciones
adiabaticas en los estados electronicos singletes y tripletes accesibles tras la excitacién
a 193 nm: (a) minimo alternado M1, Sp (1*A’), (b) minimo eclipsado M1b, Sy (1'A4),
(¢) minimo M3, Ty (1*A”), (d) punto de ensilladura de primer orden Sd1, Si (1'A"),
(e) punto de ensilladura de primer orden Sd2, T» (2°A”), (f) minimo M3, T3 (13A4"),
(g) minimo M4, Sy (2'A’), (h) punto de ensilladura de primer orden Sd3, S5 (2'4"),
(i) punto de ensilladura de primer orden Sd4, T1 (1*A”), (j) punto de ensilladura
de segundo orden Sd5, S; (1'A”), (k) punto de ensilladura de primer orden Sd6,

» (234", (1) punto de ensilladura de segundo orden Sd7, T3 (13A’), (m) punto de
ensilladura de primer orden Sd8, Ss (2' A’), (n) punto de ensilladura de segundo orden
Sd9, Ss3 (21A”). Los modos imaginarios se representan en las estructuras de menor
tamaino.
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Tabla 7.6: Energias MS-CASPT?2 de las transiciones verticales de nitrometano y de los
puntos criticos relacionados con la disociacién adiabatica en las superficies de energia
potencial accesibles tras excitacién a 193 nm.

Geometria® Configuracién AE(eV)'  AE(kcal /mol)®
M1, 1T A G.S. 0.00 0.0
M1 vt, 11 A" noo — Tyo 3.97 91.5
M1 vt, 2L A/ TN — Tho 4.29 99.0
M1 vt, 21 A" nTo — Tho 6.15 141.8
M1 vt, 134" noo — Tao 3.75 86.4
M1 vt, 23A” nTo — Tho 3.78 87.1
M1 vt, 134 NocN — Tyo 4.11 94.8
M2, 13 A" nTo — Tho 2.70 62.1
Sd1, 11 A noo — Tho 2.84 65.4
Sd2, 23 A" noo — o 2.98 68.8
M3, 134 OCN — Tho 3.37 e
M4, 2t A OCN — TNO 3.62 83.4
Sd3, 2t A" nTo — Tyo 5.08 117.0
Sd4, 13 A" nTo — Tho 3.92 90.5
Sdb, 11 A" noo — Tho 4.04 93.1
Sde, 23 A" noo — Tho 4.94 114.0
Sdr, 134 OCN — TNo 3.53 81.4
Sds, 2t A’ OCN — TNO 4.51 104.0
Sd9, 21 A" nmo — o 561 1294
D1, 11 A’ NO, (124;) 2.66 61.4
D2, 11 A" NO, (12Bs) 3.92 90.5
D3, 2t A NO, (12By) 4.37 100.7
D4, 21 A" NO, (1245) 493 1137
D5, 2t A CH3NO(13A") + O(3P) 4.93 113.6

*Mmn, Sdn, Dn y vt representan minimo, punto de ensilladura, disociacién y transicién
vertical; n es un ordinal.
bDiferencia de energia con respecto a M1 en las unidades indicadas.

En el caso de nitrometano, se comprueba experimentalmente que la energia
de excitacién interna del grupo metilo es pequena [118]. Ademds, los cdlculos
de transiciones verticales muestran que todos los estados electrénicos considera-
dos se generan por excitaciones electrénicas al orbital m},. Parece, por tanto,
una hipétesis razonable el considerar que, en el limite de disociacién adiabatico,
todas las excitaciones ocurriran igualmente en el fragmento NO,. La Figura
7.7 presenta las geometrias CASSCF de diéxido de nitrégeno y del radical meti-
lo que correlacionan con los productos de disociacion en las distintas superficies.
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Figura 7.7: Estados electrénicos CASSCF de di6éxido de nitrégeno y radical metilo
implicados en la fotodisociacién de nitrometano: (a) 12A;, minimo; (b) 12Bs, punto
de ensilladura de primer orden; (c) 12B;, punto de ensilladura de primer orden; (d)
12 A2, punto de ensilladura de primer orden; (e) 2%A2, punto de ensilladura de primer
orden; (f) 22Bs, punto de ensilladura de primer orden; (g) 12A4;, mfnimo de radical
metilo.

Para la preparacién de estas interpolaciones se han impuesto varias restric-
ciones: (i) la distancia final C-N es de 4.5 A, ya que para el estado electrénico
fundamental, a esta distancia la carga de los fragmentos es cero y ademas el gra-
diente de energia es practicamente nulo; (ii) la geometria del fragmento metilo
al final de cada interpolacion es la calculada para su estado electrénico funda-
mental (ROHF), pues las excitaciones ocurren en el fragmento NOsy; (iii) por
dltimo, el angulo diedro formado por los planos que contienen los fragmentos
CHs y NOs es de 90°. Se han realizado las siguientes interpolaciones:

CH3NOy(M1; M3) — CH3(12A;) + NOy(124,) (7.12)
CH3NOo(Sd1; Sd4) — CH3(1*Ay) + NO2(12By) (7.13)

CH3NOo(M4) — CH3(12A;) + NOo(12B;) (7.14)
CH3NOy(Sd3; Sd2) — CH3(12A;) + NOy(1%Ay) (7.15)

y se recogen en la Figura 7.8. Debe enfatizarse que cada una de las curvas re-
presentadas se genera a partir de un vector de interpolacién diferente, esto es,
geometrias iniciales y finales distintas. Por consiguiente, la gréafica no debe in-
terpretarse como un corte de la hipersuperficie de nitrometano en la direcciéon
de un 1unico vector de interpolacién determinado.
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Varias son las conclusiones que se extraen: (i) en primer lugar, como se su-
puso, todas las excitaciones tienen lugar en el fragmento NOo; (ii) en todas las
curvas se alcanza la regién del minimo asintético o, lo que es equivalente, la
geometria de minima energia de los productos de disociacién en la superficie en
cuestion; (iii) la energia de la supermolécula en el limite de disociacién es inde-
pendiente de la multiplicidad del estado electrénico de partida; y (iv) excepto
el estado electrénico fundamental, todos los deméas presentan barrera extra de
salida para el proceso de disociacion.

CH,NO,(MI) CH,NO,
140,
21All
1200 /\
_ — CHgNOL(1%4y)
g 10001y, 24T - \\\¥CH3+N02(12B1)
S wo oy CH,+NO,(12B,)
é 1147
g oo AT —————————— CH,+NO(1%4))
2 a0
is
200114
0.0
0 5 10 15 20

Vector de interpolacion (unid. arb.)

Figura 7.8: Curvas de energia potencial correspondientes a las disociaciones en C' Hs
y NO: en los estados de valencia accesibles tras excitacién a 193 nm.

7.6. Mecanismo de fotodescomposicién

Los célculos anteriores han permitido comprobar que al excitar nitrometano
a 6.36 eV, los cuatro primeros estados singletes de valencia son energéticamente
accesibles: Sy (11A’), S1 (11 A”), Sy (2L A") y S3 (2L A”). Asimismo, se ha estable-
cido el estado electrénico de los productos de fragmentacién primarios (C'Hs y
NO;) en cada una de estas superficies y se han caracterizado los puntos estacio-
narios implicados en el proceso de fotodisociacién. Sin embargo, el camino que
sigue la molécula tras la excitacién depende en gran medida de la topologia de
la superficie de energia potencial correspondiente, en particular, de los cruces
entre superficies.

En la Figura 7.9 se presentan las geometrias de las intersecciones cénicas y
cruces entre sistemas de nitrometano relacionados con su fotodescomposicion:
(i) interseccidn cénica Cil, S1/Sp, [Figura 7.9 (a)]; (ii) interseccién cénica Ci2,
Sa/S1, [Figura 7.9 (b)]; (iil) interseccién cénica Ci3, S2/S1, [Figura 7.9 (c)]; (iv)
interseccién cénica Cid, S3/S, [Figura 7.9 (d)]; (v) cruce entre sistemas Iscl,
T1/So, [Figura 7.9 (e)]; (vi) cruce entre sistemas Isc2, T»/S1, [Figura 7.9 (f)];
(vii) cruce entre sistemas Isc3, T5/S57, [Figura 7.9 (g)] y (viii) cruce entre sis-
temas Iscd, Ty/So, [Figura 7.9 (h)]. Las energias y configuraciones electrénicas
de estos puntos se recogen en la Tabla 7.7.

Entre las intersecciones cénicas anteriores existe una importante diferencia
que aparece reflejada en la naturaleza de los vectores de diferencia de gradientes
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Tabla 7.7: Energias MS-CASPT?2 de las intersecciones cénicas y cruces entre sistemas
relacionados con el mecanismo de fotodescomposicién de nitrometano.

Geometria® Configuracion AE(eV)?  AFE(kcal/mol)®

Cil S1/So 3.18 73.4
Ci2 Sa/Sy 3.64 84.0
Ci3 S/5 440 1014
Cid S5/9, 484 1117
Iscl Ty/So 2.79 64.3
Isc2 Y 3.12 71.9
Isc3 T/ S 3.24 74.7
Isca T/ Ss 529 1219

®Cin e Iscn representan interseccién cénica y cruce entre sistemas; n es un ordinal.
bDiferencia de energfa con respecto a M1 en las unidades indicadas.

y de acoplamiento no adiabdtico, (Fig. 7.9). Mientras que en Cil, Ci2 y Ci3
dichos vectores implican procesos puramente fotofisicos, es decir, no dan lugar a
reacciones directas, no ocurre asi con el cénico Ci4. Segin se observa, su vector
de acoplamiento no adiabatico apunta hacia la extrusién de oxigeno para dar
CH3NO + O.

En la Figura 7.10 se presentan las curvas de energia potencial que unen los
cénicos: (a) Cil, (b) Ci2y (c) Ci3, con la geometria de Franck-Condon. En to-
das ellas destaca la ausencia de barrera. La Figura 7.11 presenta: (a) los perfiles
de energfa entre el punto de Franck-Condon y Ci4 y (b) los perfiles de energia co-
rrespondientes a la extrusién de oxigeno desde la geometria Ci4 (111.7 kcal/mol).
Esta tltima ruta, conducente a la formacién de nitrosometano CH3NO (13 A")
y oxfgeno atémico O (3P), posee una barrera tan sélo de 10 kcal/mol, es decir,
menor que la energia de la excitacién vertical inicial (141.8 kcal/mol). Segin se
observa, nitrosometano se forma en su primer estado excitado triplete (12A")
en el que existe una barrera de 27.2 kcal/mol para la disociacién homolitica en
CH3z + NO, (capitulo 8).

El proceso de extrusién de oxigeno parte del cénico Cid (S3/S2) y tiene
lugar en una superficie singlete, por ello la multiplicidad de la funcién de on-
da que describe el sistema debe ser singlete. Para la determinacion del estado
electrénico de los fragmentos se han analizado los determinantes de Slater co-
rrespondientes a los productos en el limite de la disociacién, (Tabla 7.8).

Segun la Tabla 7.8, la multiplicidad global es singlete, si bien los fragmentos
individuales son tripletes. La funcién de onda del estado 1 es:

Uy =0.83 - [a(4)5(6)(8)5(10)] — 0.48 - [a(4)a(6) 5(8) 5(10)] (7.16)

donde se ha obviado toda referencia a los orbitales doblemente ocupados. Si
se realiza el intercambio de las columnas 4 por 10 en el segundo determinante
resulta:

Uy = 0.83 - [(4)B(6)cu(8)B(10)] + 0.48 - [B(4)ax(6)3(8)a(10)] (7.17)
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Figura 7.9: Geometrias de las intersecciones cénicas y cruces entre sistemas de ni-
trometano implicados en su fotodescomposicién localizados al nivel CASSCF(14,10)/6-
31G*. (a) interseccién cénica Cil, S1/So; (b) interseccién cénica Ci2, S2/S1; (¢) inter-
seccién cénica Ci3, S2/S1; (d) interseccién cénica C'id, S3/S2; (e) cruce entre sistemas
Iscl, T1/So; (f) cruce entre sistemas Isc2, T»/S1;(g) cruce entre sistemas Isc3, T5/51;
(h) cruce entre sistemas Isc4, Ty /S2. Las estructuras de menor tamaifio representan los
vectores de diferencia de gradientes y de acoplamientos no adiabdticos en las intersec-
ciones cénicas y los vectores de diferencia de gradientes en los cruces entre sistemas.
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Tabla 7.8: Ocupacién de los orbitales activos en el limite de disociacién CHsNO + O
en superficies singletes.

Estado Coeficiente® Determinante®?  Configuracion

1 0.83 222u2d2u0d0  CH3NO(13A") + O(3P)
-0.48 222u2u2d0d0

2 0.83 u2222d2u0d0  CH3NO(12A”) + O(3P)
-0.48 u2222u2d0d0

3 0.96 u22u2d2d020  CH3NO(13A”) + O(3P)

4 -0.76 22222022000  CH3NO(1'A") + O(!D)
0.48 22202022020

“Coeficientes de los determinantes de la funcién CASPT1.
bConvenio del programa MOLCAS: 2=orbital doblemente ocupado; u=orbital semiocupado
(espin a); d=orbital semiocupado (espin 3). Orden de los orbitales en el espacio activo:

PO,INO,25N,PO;TCN> TG TNO>NTO, O NG PO TEN -

En términos de los fragmentos individuales, dicha funcién corresponde a
O(*P) (a(4)B(10) + B(4)a(10)) y a CH3NO(1*A”) (B(6)a(8) + a(6)5(8)), que
son las funciones tripletes de cada uno de los fragmentos [43].

Igualmente, para la segunda raiz, los orbitales semiocupados son 1 (po), 6
(7o), 8 (noo) y 10 (po) resultando una funcién de onda:

Wy = 0.83 - [0(1)3(6)a(8)5(10)] — 0.48 - [a(1)a(6)5(8)3(10)]  (7.18)
y cambiando las columnas 1 por 10, se obtiene:

Uy =0.83 - [a(1)8(6)c(8)B(10)] + 0.48 - [B(1)c(6),5(8)x(10)] (7.19)
que también corresponde a CH3NO(13A4") + O(3P).

Respecto a la tercera raiz, su configuracién indica directamente el caracter
CH3NO(12A") + O(®P), pues para ambos fragmentos los electrones poseen
espines paralelos:

Wy = 0.96 - [a(1)a(4)3(6)5(3)] (7.20)

siendo 1 (po), 4 (po), 6 (The) ¥ 8 (noo).

Con toda la informacién anterior, puntos criticos, topologia de la superficie
entre ellos y cardcter de los productos de disociaciéon adiabaticos puede estable-
cerse el mecanismo de fotodescomposicién de nitrometano tras excitacion a 193
nm. Para ello, se toma como punto de partida la geometria de Franck-Condon
en S3.

El andlisis de su hessiana proyectada indica que posee tres frecuencias imagi-
narias. El modo normal asociado a la mayor de ellas (en valor absoluto) apunta
hacia la zona del cruce Ci4 (S3/52) que ademds constituye el punto de menor
energia en la superficie S3. En esta misma superficie se localiza un punto de en-
silladura de primer orden, Sd3, [Figura 7.6 (h)], cuyo modo imaginario también
apunta a la interseccién cénica Ss/.Ss.
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Por consiguiente, tras la excitacion a 193 nm las rutas de reaccién maés
probables deben conducir a Ci4:

(i) directa, M1 (vt,S3) — Ci4 (S5/52)
(ii) indirecta, M1 (vt,S3) — Sd3 — Ci4 (S3/S52)
donde vt representa el punto de Franck-Condon.

Con relacién a la disociacién adiabdtica en C Hz + NOy (12 A3) debe remon-
tarse la barrera de energia correspondiente al estado de transicién Sd9. Teniendo
en cuenta que no existe barrera para el conico Ci4, la disociaciéon anterior es un
proceso poco probable.

Una vez que ha tenido lugar la desactivaciéon no radiativa, existen cuatro
posibles rutas en Sy: (1) la disociacién adiabdtica a través de Sd8 para generar
NO3(12By); (2) la disociacién en CH3NO (13A”) y O(3P); (3) la desactivacién
a 51 a través del cénico Ci2 (S2/51); v (4) la desactivacién a S; a través del
cénico Ci3 (S2/51). Como se demuestra en la siguiente discusion las rutas méas
probables son la (2) y la (3).

De acuerdo con lo expuesto en el capitulo 2, en una molécula poliatémica,
con N grados de libertad, una interseccion cénica aparece cuando dos estados de
la misma multiplicidad se cruzan. Al representar la energia de ambos estados en
funcién de los vectores de diferencia de gradientes (GD) y de acoplamiento no
adiabdtico (NAC) se obtiene la figura de un doble cono. Si la molécula efectia
un desplazamiento en cualquiera de las (N — 2) direcciones restantes, ortogo-
nales al plano formado por ambos vectores, se mantiene la degeneraciéon. Las
intersecciones conicas constituyen canales eficientes de desactivacién no radiati-
va. Cuando la molécula alcanza la regién de la interseccién cénica, su momento
se orienta en una direccién aproximadamente paralela al vector de GD. Tras el
cruce, la molécula proseguird en la direccion del vector de GD sdlo si atraviesa la
interseccién cénica exactamente por el vértice del cono [137, ]. Sin embargo,
la mayoria de las trayectorias decaeran a través de la regién circundante y, en
este caso, como demostraron Tully y Preston [139], la diferencia de energia entre
las dos superficies en el punto de decaimiento se distribuye en la direccién del
vector NAC. Como consecuencia, tras el salto entre las superficies, la molécula
se desplazard en el plano formado por los vectores GD y NAC con un momento
que sera combinacién del inicial y del vector NAC.

En la Figura 7.9 (d) se reproducen los vectores GD y NAC para el cénico
C'i4. Se observa que comprenden las regiones del cénico Ci2 (S2/S1), [Figura
7.9 (b)], (o la del minimo de Sy, M4 [Figura 7.6 (g)]), y la de la extrusién de
oxigeno. Por tanto, tras la desactivacién a través del cénico Cid (S5/S52), las
rutas mds probables son el decaimiento no radiativo por el cruce Ci2 (S3/S1) y
la disociacién en CH3NO(13A4”) y O(3P).

En caso de que se poblara la regién del minimo M4 tendria lugar un pro-
ceso de redistribucién vibracional interna (IVR)® con lo que quedarfan abiertas

5Intramolecular Vibrational energy Redistribution.
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Figura 7.10: Interpolaciones MS-CASPT2 de simetria Cs en estados singletes entre
el punto de Franck-Condon y: (a) el cénico C'il, S1/So; (b) el cénico Ci2, S2/S1; (c)
el cénico Ci3, S2/S1. Se han incluido dos estados de misma simetria en cada célculo
MS-CASPT2.
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Figura 7.11: Interpolaciones MS-CASPT2 de simetria Cs en estados singletes entre:
(a) el punto de Franck-Condon y la interseccién cénica Ci4, Ss3/S2; (b) el cénico Ci4,
S3/Sa, y los productos de la extrusién de oxigeno, CHzNO (13A”) + O(®P).

otras posibles rutas que poseen aproximadamente la misma barrera de energia,
la desactivacién a través de Ci3 [Figura 7.9 (c)] o la disociacién adiabdtica en
CH3z + NO; (12B;). La desactivacién a través de la intersecciéon cénica C'i2
[Figura 7.9 (b)] va acompafniada de la distribucién del momento de la molécula
en las direcciones de sus vectores GD y NAC, esto es, la molécula es dirigida a
un nuevo cruce, Cil (S1/Sp) [Figura 7.9 (a)] o, a través de Sdb, se dirige hacia
la disociacién adiabética para generar CHz y NOy (12B3).

Una vez que el sistema ha alcanzado el estado electrénico fundamental a
través de C'i1, la molécula posee energia suficiente para disociarse en CHz y NO,
(12A1). A este respecto, NO3(12A;) debe corresponder a un estado excitado y no
al fundamental. Es bien conocido el cruce entre los estados 124, y 12 B; a lo largo
de un camino de reaccién Co,, (véase cap. 6). La hipétesis del estado excitado
viene apoyada por la concordancia entre el tiempo de vida estimado para la
transicién 124; — 12By (25 us) y el obtenido por Butler y colaboradores [116]
en la deteccion de emisién fluorescente en la fotodisociacién de nitrometano a
193 nm (35 us). Por el contrario, el tiempo de vida del estado 12 By es dos érdenes
de magnitud inferior (0.2 us). Se concluye pues que el diéxido de nitrégeno se
forma principalmente en sus dos estados de menor energia: 12B, y 12A4;.
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7.7. Disociacién en superficies tripletes

En las superficies tripletes se han localizado los siguientes puntos estacio-
narios: (i) minimo M2, Ty (13A") [Figura 7.6 (c)], (ii) punto de ensilladu-
ra de primer orden Sd4, Ty (13A4"), [Figura 7.6 (j)] que conduce a la diso-
ciacién en CH3(12A1) + NO2(1%2By), (iii) punto de ensilladura de primer or-
den Sd2, Ty (23A”), [Figura 7.6 (e)] que es la geometrfa de menor energfa
en esta superficie, (iv) punto de ensilladura de primer orden Sd6, Tp (23A"),
[Figura 7.6 (k)] que corresponde al estado de transicién para la disociacién en
CH3(12A1)+NO5(12A3), (v) minimo M3, Ty (13A’), [Figura 7.6 (f)], (vi) punto
de ensilladura de segundo orden Sd7, T (13A’), [Figura 7.6 (1)] que correlaciona
adiabdticamente con los productos de disociacién CHs(12A1) + NOo(124;).
Asimismo, se han localizado los siguientes cruces entre sistemas: (vii) T3 /So,
Iscl, [Figura 7.9 (e)], (viii) T2/S1, I'sc2, [Figura 7.9 (f)], (ix) T5/S1, Isc3, [Figu-
ra 7.9 (g)], (x) Tu/Sa, Isc4, [Figura 7.9 (h)]. Las energias MS-CASPT2 de estos
puntos se encuentran recogidas en las Tablas 7.6 y 7.7.

En la Figura 7.12 se representan las interpolaciones en superficies singletes y
tripletes entre la geometria de Franck-Condon y la geometria de los cruces Iscl,
Isc2 e Isc3, junto con las constantes de acoplamiento de espin-érbita a lo largo
de las mismas. La curva de energia potencial entre la geometria de nitrometano
en su estado fundamental y el cruce entre sistemas Isc4 (Ty/S2) se muestra en la
Figura 7.13 (a), junto con la variacién del valor de la constante de acoplamiento
de espin-érbita a lo largo de la interpolacién. Por tltimo, en la Figura 7.13 (b),
se presenta la curva de energia potencial para la extrusién de oxigeno a partir
de la geometria del cruce Isc4.

El anédlisis de la influencia de los cruces entre sistemas en los mecanismos
de reaccién requiere no sélo el conocimiento de las superficies de energia po-
tencial y los correspondientes acoplamientos espin-6rbita, sino también estudios
dindmicos. Por ello, se abordard el estudio de la probabilidad del cruce entre
superficies singletes y tripletes desde una perspectiva cualitativa.

En principio, la influencia de los cruces Isc2 e Isc3 puede ser descartada de-
bido a que coexisten con dos intersecciones cénicas, Cil y Ci2 (equivalentes en
geometria y energfa) pues el proceso de conversién interna es més eficiente que
el de cruce entre sistemas. Sin embargo, no es éste el caso del cruce entre las su-
perficies Sy y T1. De acuerdo con el modelo modificado de Landau-Zener [50] la
probabilidad del cruce depende de las constantes de acoplamiento espin-6rbita,
la velocidad nuclear y la topologia local de la superficie de energia potencial, re-
flejada en el gradiente de la diferencia de energfas de ambos estados, ec. (2.151).
Dado que el cruce entre sistemas I'scl aparece en una regién cercana a un punto
de retorno clésico, [Figura 7.12 (a)], la velocidad nuclear no debe ser muy ele-
vada. Ademads, las constantes de acoplamiento espin-6rbita poseen valores altos
y el gradiente de ambas superficies es parecido. Por consiguiente es de esperar
una alta probabilidad para el cruce Iscl. Para el caso de Isc4 se puede aplicar
el mismo razonamiento. En primer lugar, las constantes de acoplamiento espin-
6rbita son relativamente elevadas y, segin se observa en la Figura 7.13 (a), la
region también corresponde a un punto de retorno.
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Figura 7.12: Interpolaciones MS-CASPT2 de simetria Cs en estados singletes y
tripletes entre la geometria de Franck-Condon y: (a) el cruce entre sistemas Iscl,
T1/S0; (b) €l cruce entre sistemas Isc2, T>/S1; (c) el cruce entre sistemas Isc3, T3/S;.
Se han incluido dos estados de misma simetria en cada cdlculo MS-CASPT?2 excepto
en el T3 para el que se ha incluido s6lo una raiz. Las magnitudes de las constantes
de acoplamiento de espin-érbita se presentan en las graficas de menor tamaifio a la
derecha de la grafica principal.
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Figura 7.13: Interpolaciones MS-CASPT2 de simetria C; en estados singletes y
tripletes entre: (a) el punto de Franck-Condon y el cruce entre sistemas Isc4; (b)
el cruce entre sistemas Isc4 y los productos de disociacién CH3NO + O. Se han in-
cluido cuatro estados de misma simetria en cada cdlculo MS-CASPT?2. La magnitud

de las constantes de acoplamiento de espin-drbita se presenta en la grafica de menor
tamafo en (a).
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7.8. Radical anion nitrometano

En esta seccion se presentan los resultados obtenidos mediante los méto-
dos CASSCF y MS-CASPT2 para los estados de valencia del radical anién
de nitrometano en términos de: (i) caminos de reaccién correspondientes a las
disociaciones homoliticas CHs + NO; y CH3O~ + NO; (ii) reacciones de iso-
merizacion a radical anién metilnitrito. Experimentalmente se demuestra que la
molécula de nitrometano en su estado electrénico fundamental puede atrapar
un electrén y dar lugar a un estado enlazado por dipolo o un estado aniénico
de valencia [141, ]. Mediante experimentos de transferencia de electrones
por colisién con dtomos Rydberg de xenén, Lecomte y colaboradores [142] de-
mostraron que ambas formas del radical anién de nitrometano son facilmente
interconvertibles de modo que el anién enlazado por dipolo constituye un paso
previo a la formacién del anién convencional.

Un factor decisivo en la unién de un electrén por parte de una molécula
neutra es su momento dipolar. Fermi y Teller [143] predijeron que un dipolo fijo
(no rotante) podria enlazar un electrén siempre y cuando su momento dipolar
fuese mayor a 1.625 D. Posteriormente, Crawford y Garrett establecieron que
una molécula de momento dipolar mayor a 2.5 D enlazaria permanentemente
un electrén [144]. Dado que el momento dipolar de nitrometano neutro es 3.46
D [145], un valor muy por encima del umbral, es posible producir el correspon-
diente radical anién a partir de la molécula neutra. Para ello se ha hecho uso de
diversas técnicas: (i) impacto electrénico [109, 146], (ii) colisién con dtomos en
estados Rydberg muy excitados [141, 142, 146, 147] o (iii) colisién con dtomos de
elementos alcalinos [148]. Asimismo, Gruzdkov y Gupta [149] propusieron que
el radical anién de nitrometano es producto intermedio de la descomposicién de
nitrometano sensibilizado por aminas, cuando es sometido a altas presiones del

orden de 12-17 GPa.

Gutsev y Barlett, mediante el funcional de la densidad electrénica B3LYP,
mediante cdlculos MBPT(2), as{ como mediante la teoria Electron-Attached
Equation of Motion Coupled-Cluster (EA-EOMCC) [150], estudiaron el estado
aniénico de valencia y el estado enlazado por dipolo de nitrometano. De acuer-
do con sus resultados, el estado de menor energia del anién unido por dipolo
posee una geometria muy similar a la de nitrometano neutro mientras que la
geometria del estado aniénico de valencia presenta una disposicion tetraédrica
en el atomo de nitrégeno.

Las medidas de las afinidades electrénicas experimentales relacionadas con el
estado de valencia y el estado enlazado por dipolo poseen un valor de 0.2640.08
eV y 1243 meV, respectivamente [1411]. Sin embargo, mediante métodos tedricos
se han obtenido resultados contradictorios. En relacion con el anién radical de
valencia, mediante el método MBPT(2) no ha sido posible obtener una estruc-
tura enlazada. Por otra parte, los métodos Coupled-Cluster han demostrado ser
muy dependientes de la eleccién de la base monoelectrénica, por ejemplo un
método tan preciso como el CCSD(T) produce errores cercanos a 0.3 €V inclu-
so usando una base electrénica de gran tamano complementada con funciones
difusas. Por el contrario, el método B3LYP proporciona un valor de 0.22 eV,
muy de acuerdo con el experimental. Con relacién al estado enlazado por dipolo,
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los célculos han podido ser convergidos con bases difusas a distintos niveles de
teorfa. Asi, el método EA-EOMCC proporciona un valor de 13 meV, concor-
dante con el valor experimental de 12 meV [141]. Gutsev, Jena y Bartlett [151]
estudiaron el estado de valencia del radical anién metilnitrito (CH30ONO™)
con los métodos anteriores y caracterizaron, al nivel MBPT(2), dos isémeros
estables, el cis y el trans en los que destaca la anémala distancia CH3O-NO
obtenida (1.95 A). La afinidad electrénica adiabatica calculada para metilnitrito
(0.60 eV al nivel B3LYP) es mayor que la de nitrometano.

La simetria del estado fundamental de valencia del radical anién de ni-
trometano es Cs con una conformacién tetraédrica del dtomo de nitrégeno,
[Figura 7.14 (a)]. Para su estudio, se hace uso de un espacio activo idéntico al
de la molécula neutra. Se incluyen todos los orbitales de valencia con sus corres-
pondientes virtuales a excepcién de los 2sp y los o¢cg. El electrén adicional se
sitia en el orbital 7y, el LUMO de nitrometano neutro. Por consiguiente, el
espacio activo consta de 15 electrones distribuidos en 11 orbitales.
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Figura 7.14: Puntos estacionarios del radical anién de nitrometano relacionados con
las disociaciones adiabaticas en C'Hz + NO, y CH3z0~ + NO e isomerizacién a
CH3ONO™ en superficies dobletes: (a) minimo del radical anién de nitrometano (A);
(b) estado de transicién para la disociacién en CHs + NO5 (T'scm,); (c) estado de
transicién para la disociacién en CH3O~ + NO (T'scu;0); (d) complejo de van der
Waals entre el anién metéxido y el radical éxido nitrico (VdW); (e) anién nitrito NO; .
Las estructuras de menor tamano representan los modos imaginarios.

Debe resenarse que el método CASSCF sobreestima la energia de los ra-
dicales aniones referidas a la de las especies neutras a pesar de proporcionar
soluciones enlazadas de valencia [153-155]. Por este motivo, todas las energias
seran recalculadas al nivel CASPT?2 tal y como fue sugerido por Roos y cola-
boradores [156]. Los puntos criticos implicados en los procesos de disociacién
homolitica e isomerizacién son: (i) minimo del radical anién de nitrometano (A4),
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de geometria tetraédrica [Figura 7.14 (a)]; (ii) estado de transicién para la diso-
ciacién en CH3+NO5 (T'scp,), [Figura 7.14 (b)]; (iii) estado de transicién para
la disociacién en CH30~ + NO (Tscm,0), [Figura 7.14 (¢)]; (iv) complejo de
van der Waals entre el anién metéxido y el radical éxido nitrico (VdW), [Figura
7.14 (d)] y (v) anién nitrito NO5 , [Figura 7.14 (e)]. La energias CASPT2 de
todos estos puntos estan recogidas en la Tabla 7.9 junto con las correcciones
de energia de punto cero. La afinidad electrénica y la afinidad electrénica verti-
cal de CH3NOg han sido calculadas por medio de las expresiones ec. (7.21) y
(7.22):

EA = E,(N)+ ZPEyx — Eq(A) — ZPEs = AEy + AEn,.  (7.21)
VEA=Ey(N)+ ZPEy — Eq(N™) — ZPEy- = AEu + AEn,.  (7.22)

donde N y A hacen referencia a las geometrias de minima energia de la molécu-
la neutra y del anién. De igual modo FE.;(N ) representa la energia electrénica
del anién con la geometria de la molécula neutra, N [Figura 7.6 (a)]. El célculo
de la correccién ZPE de N—, punto no estacionario, requiere la eliminacién de
contribuciones traslacionales, rotacionales y gradiente de la matriz hessiana co-
rrespondiente, tal y como se ha explicado en el capitulo 4.

Tabla 7.9: Energias MS-CASPT2 de los puntos criticos del radical anién de ni-
trometano en las superficies dobletes.

Geometria Peso® Energfa® ZPE¢ AFE

N 0.86 -244.62022  3.24 0.00
(0.86)¢  (-244.62022)°
A 0.83 -244.62640 3.06 -0.18f
Tscmu, 0.82 -244.58405  2.75 0.96
TscH,0 0.82¢  -244.58063¢  2.68 1.05
Vdw 0.84 -244.60926  2.70 0.27
CHs; +NO;  0.83 -244.59319  2.39 0.70
VEA 0.83¢  -244.60498¢  2.87 0.40f

“Peso de la funcién de onda CASSCF en el célculo perturbativo.
bBase ANO-L, funcién de referencia CASSCF(15,11).

“Energia de punto cero en eV.

dDiferencia de energfa referida a nitrometano neutro. ZPE incluida.
¢Técnica de level shift imaginario aplicada, (LS=0.1).

fLa afinidad electrénica debe tomarse con el signo inverso.

Como se observa en la Tabla 7.9, la afinidad electrénica vertical MS-CASPT?2
de nitrometano es negativa (-0.40 eV), por consiguiente la unién de un electrén
al sistema no estd favorecida. Por el contrario, la afinidad electrénica adiabatica
posee un valor positivo de 0.18 eV y por ello el anién de valencia es més estable
que el compuesto neutro. Este valor estd de acuerdo con los valores experimen-
tales de 0.26+0.08 eV [111]. Ademds, a diferencia de otros métodos computa-
cionales como MBPT(2) o CCSD(T), el valor MS-CASPT2 es estable frente los
cambios en la base monoelectrénica. La eliminacién de las funciones de polari-
zacién f en los dtomos pesados (C, N, O) tan sélo reduce el valor de la afinidad
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electronica adiabatica en 0.16 eV. De igual modo se han realizado pruebas en el
sentido inverso aumentando el nimero de funciones difusas. Al afiadir en el cen-
troide de carga de la molécula funciones difusas sin contraer se han encontrado
variaciones en el comportamiento de los estados aniénicos MS-CASPT?2. Se han
variado sistematicamente los coeficientes de las primitivas. Se ha comenzado
con un conjunto de exponentes similar al usado en el estudio de transiciones
Rydberg de baja energia [156] (de 0.024 a 0.0006) y se ha escalado progresiva-
mente, segin los factores: 0.5, 0.1 y 0.01 [152]. Como resultado se ha obtenido
que la solucién maés baja, el estado enlazado por dipolo, es extremadamente
dependiente de los exponentes empleados, por el contrario el estado aniénico de
valencia es estable en un intervalo de 0.05 eV [165]. Este hecho se debe al uso
de las funciones ANO-L que han demostrado gran precisiéon en la descripcién
de diferentes sistemas aniénicos de valencia [153-155].
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Figura 7.15: Curvas de energia potencial CASPT?2 del estado enlazado de valencia del
radical anién nitrometano (*A’) y nitrometano neutro (* A") para la disociacién en C' Hj
y NO3 o NOg, respectivamente: (a) superficie doblete para el proceso CHsNO; —
CHs + NOg ; (b) superficie singlete para el proceso CHsNO2 — CHs + NO2; (c)
superficie singlete para las geometrias de la molécula neutra y CH; + NO; , debe
observarse que, a pesar de usar estas geometrias finales, el estado electrénico de los
fragmentos es neutro.

Las curvas de energia potencial CASPT2 (C;) para las disociaciones de ni-
trometano neutro y el radical anién de valencia, se presentan en la Figura 7.15:
(a) disociacién del radical anién de nitrometano en CHs + NO5 en superficie
doblete, (b) disociacién homolitica de nitrometano neutro en CHs + NO2 en
superficie singlete. Como ya ha sido demostrado, [Figura 7.3], la disociacién
homolitica de nitrometano neutro es un proceso que carece de barrera extra
de salida, por el contrario, la disociacién del radical anién presenta una barre-
ra de salida cuyo estado de transicién T'scp, se encuentra 18 kcal/mol sobre
el minimo de CH3NO; y 14 kcal/mol por encima de la afinidad electrénica
vertical. En consecuencia, el anién radical de valencia se encuentra estabilizado
frente a la disociacién. Asimismo, se ha estudiado la disociacién heterolitica en
superficie singlete por medio de una interpolacién lineal entre la geometria de
nitrometano neutro y las geometrias de minima energia de los fragmentos C H. ;‘
y NO5 . Se obtiene que, en fase gaseosa, no es un proceso favorable pues a pesar
de la restriccién geométrica impuesta, el estado electrénico de los productos de
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disociacién corresponde al de los fragmentos neutros (CHs + NOs3).

Con relacién a la posibilidad de isomerizacién entre el radical anién de ni-
trometano y el radical anién metilnitrito surge la cuestion de la existencia de
esta ultima especie. Como se ha indicado, los resultados B3LYP apoyan su exis-
tencia. Segin éstos, el radical anién metilnitrito presenta un minimo, [Figura
7.16 (d)], con una distancia O-NO excesivamente larga 1.890 A. Mediante otros
métodos como EA-EOMCCSD o MBPT(2) se obtiene un resultado similar [151].

Por el contrario, la geometria optimizada CASSCF [Figura 7.14 (d)] no co-
rresponde al minimo convencional de una molécula, sino a un complejo de van
der Waals. Varias razones apoyan esta afirmacién: (i) la distancia entre los cen-
tros de ambos fragmentos es muy grande, 4 A, (ii) su andlisis vibracional muestra
frecuencias muy bajas para varios modos y (iii) existe una perfecta separacién
de carga entre ambos fragmentos, el NO es neutro y el fragmento metéxido pre-
senta carga -1. Debe indicarse que una descripcién cuantitativa de la naturaleza
de este complejo requeriria un mayor nivel de teoria, lo que queda fuera de los
objetivos del presente trabajo.

Dh ONO-C =147.7 (146 .4) Dh ONO-C =133.1 (132.6)

1.463 2.158

; (1467)% 1.301 (1.306) ;z.m) g 1.251 (1257)

o

(0.0eV); E4,,= 038 ¢V

@

Dh ONO-C =55.0 (55.7)

(0.83 eV)

(®)

Dh ONO-C =180.0 (180.0)

1.367 1.890
(1.373) g (1.890)
o 2734 11.252(1.259) Q
(2 734) O’o
1314 (1 317) ) (}';gg)
- 1 899 ’
(1.905)
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Figura 7.16: Puntos estacionarios del radical anién nitrometano en las superficies
dobletes B3LYP /aug-cc-pVTZ: (a) minimo radical anién de nitrometano; (b) estado
de transicién para la disociacién CHs + NOj ; (c) estado de transicién TsDFTcw,0
para el proceso de asociacién bimolecular; (d) ¢trans-metilnitrito. Entre paréntesis pa-
rametros geométricos BSLYP /aug-cc-pVDZ.

Para aclarar la diferencia de comportamiento entre las superficies obtenidas
mediante distintos niveles de célculo se ha realizado la interpolacién lineal corres-
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Figura 7.17: Interpolacién lineal B3LYP/aug-cc-pVDZ entre cis-metilnitrito y los
productos de disociacién: anién metéxido y éxido nitrico. En la gréfica pequena se
presenta la carga residual de NO a lo largo de la curva.

pondiente a la disociacién B3LYP /aug-cc-pVDZ del anién CH3sONO™, trans-
metilnitrito, [Figura 7.17]. La energia electrénica para el proceso presenta un
comportamiento mondtono creciente sin alcanzar un limite asintético. Asimis-
mo, en el interior de la figura se ha representado la variacién de la carga del
fragmento NO a lo largo de dicha interpolacién y se observa un comportamien-
to completamente artificial, de modo que los productos conservan una carga
residual al alcanzar el limite de disociacién. Estas dos caracteristicas respon-
den de nuevo al efecto de rotura de simetria inversa, analogo al que aparece en
la disociaciéon homolitica B3LYP de nitrometano. Se puede concluir pues que
el minimo DFT de metilnitrito no corresponde a un resultado con significado
fisico, sino a un artificio debido a la deficiencia del método B3LYP.
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Figura 7.18: Curva IRC B3LYP/aug-cc-pVDZ para el estado de transicién
TsDFTchus;0. El sentido positivo corresponde a la formacién de trans-metilnitrito
y el negativo a los productos CH3 + NO, . En la grafica de menor tamafio se presenta
la curva de energia potencial CASPT2 entre T'scus;0 y €l complejo de van der Waals.
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Por otra parte, en la regién de la isomerizacién entre el radical anién ni-
trometano y el radical anién metilnitrito se ha localizado el estado de transiciéon
TscH,0, [Figura 7.14 (c)] al nivel CASSCEF y el correspondiente estado de tran-
sicién TsDFTem,0, [Figura 7.16 (c)], mediante métodos DFT (B3LYP). Ambos
puntos son equivalentes en geometria y energia. En la Figura 7.18 se muestra
el calculo IRC (B3LYP/aug-cc-pVDZ) que parte de la geometria TsDEF T py,0.
En la direccién positiva se alcanza la regién del minimo anién de metilnitri-
to, mientras que la direccién negativa conduce a los productos de disociacién
CHs+ NO; . En la misma figura se representa la interpolacién lineal CASPT2
que comienza en la geometria del estado de transiciéon T'scm,0 y termina en el
complejo de van der Waals precursor de la disociacién en CH30~ + NO. Por
tanto, el estado de transicién T'scpm,0 corresponde al estado de transicién para
el proceso de asociacién bimolecular:

CHs + NO; — [CH; — O — NO]~ — CH30™ + NO

A modo de resumen, la Figura 7.19 presenta los principales resultados obtenidos
con relacion al radical anién nitrometano.
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Figura 7.19: Resumen de los principales procesos del radical anién nitrometano.



Capitulo 8

Nitrosometano

8.1. Introduccion

Los nitroso derivados son compuestos de gran importancia debido a su apli-
cabilidad en muy diversos campos. Por ejemplo, son utilizados como reactivos
en sintesis orgénicas y como materiales energéticos [157]. Desde el punto de
vista bioquimico, resultan de interés pues forman complejos estables con hemo
enzimas de hierro (III) tras la degradacién de nitroalcanos alifaticos, un proce-
so que parece estar implicado en su actividad carcinogénica [158]. Ademds, se
generan por fotdlisis de nitrocompuestos, en particular nitrosometano procede
de la fotdlisis de nitrometano tras excitaciéon a 193 nm.

Los mondmeros de nitrosoalcanos han sido poco estudiados experimental-
mente en comparacion con compuestos relacionados como son los haluros de ni-
trosilo a causa de su baja estabilidad y la rapidez con que isomerizan a oximas, o
dimerizan [159]. En relacién con sus caracteristicas quimicas, nitrosometano en
su forma monomérica posee color azul en disolventes poco polares, mientras que
en disoluciones acuosas es incoloro. Por el contrario, en fase sélida es de color
blanco y se comprueba que su estructura es dimérica debido a una interaccién
N-N dando lugar a diéxidos de diazeno, de los cuales se conocen las formas
cis y trans [157, 158, 161]. Por calentamiento de cis-(CH3NO)s a 80°C se ob-
tiene formaldehido oxima (CHyNOH ), mientras que si se alcanzan los 95°C el
principal producto es el monémero [162]. Por otra parte, al calentar el sélido
trans-(C HsNO)2 a 28°C se obtiene el dimero trans en lugar del monémero [162].

El espectro de absorcién UV-visible de nitrosometano fue registrado por
primera vez por Dixon y Kroto [160]. Como principal caracteristica presenta una
banda de baja intensidad con estructura vibracional entre 600 y 700 nm [159].
Ernsting y colaboradores [163] demostraron que dicha estructura correspondia a
un transito electrénico acompanado del paso de una geometria eclipsada a una
alternada. El estudio de las reacciones fotoquimicas de nitrosometano en fase
gaseosa ha sido llevado a cabo por excitacién con radiacion de longitudes de onda
correspondientes a su espectro de absorcion. Se observa que la reaccién principal
es la rotura del enlace C-N para generar CHs y NO [164]. Por otra parte se ha
comprobado que las tautomerizaciones de nitrosometano a formaldehido oxima

147
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ocurren facilmente en disolucién acuosa en presencia de grupos hidroxilos, lo
que sugiere una catalisis dcido-base efectiva por parte de disolventes préticos

[157).

8.2. Detalles computacionales

En este estudio [165] se ha hecho uso de tres bases electrénicas distintas:
(i) la base ANO-L, C,N,0O [3s2p1d]/H [2s1p], denominada ANO-L(I), para los
célculos de los puntos estacionarios relevantes, asi como en todas las curvas de
energia potencial; (ii) la base anterior suplementada con funciones difusas 1s3p
contraidas a partir de ocho primitivas de cada tipo, denominada ANO-L(II),
para el estudio de las transiciones a estados Rydberg; y (iii) la base cc-pVDZ
para la localizacion de los cruces entre superficies.

La optimizacién de los puntos estacionarios se ha llevado a cabo median-
te dos métodos: (i) optimizacién CASSCF por medio del célculo de gradientes
analiticos y (ii) optimizacién por medio de la teoria de perturbaciones de se-
gundo orden multiconfiguracional (CASPT2) con célculo numérico de los gra-
dientes. En los calculos CASPT2 se mantienen inalterados los orbitales del core
electrénico, 1s. Por otra parte, la localizacion de los cruces entre superficies se ha
realizado al nivel de calculo CASSCF. Todos los puntos estacionarios, minimos
y puntos de ensilladura, han sido caracterizados por medio de sus frecuencias
armonicas de vibracién, obtenidas por diagonalizacién de la matriz de constantes
de fuerza cartesianas ponderadas en masa. En el caso del analisis de frecuencias
de puntos no estacionarios, las contribuciones rotacionales, traslacionales y de
gradiente son eliminadas por proyeccién de la matriz hessiana (capitulo 4).

La configuracién electrénica de nitrosometano en el estado electrénico fun-
damental (114’) es:

/
a 1807 ]-SNv ]-SCa 2807 UCH372SN70N07UCN7 OCH3,N0O

1"
a TNO,OCHSs

El espacio activo, [Figura 8.1], comprende los siguientes orbitales de valencia:
250, 25N, ONO, OCN, N0OO, TNO, Ono» Oen Y Tho, resultando 12 electrones
distribuidos en 9 orbitales, CAS(12,9). Para el estudio de los posibles estados
Rydberg se suplementa el espacio activo de valencia con un orbital tipo s y dos
orbitales tipo p con lo que resulta una funcién CAS(12,12).

El célculo de fuerzas del oscilador y constantes de acoplamiento espin-6rbita
ha sido llevado a cabo como se ha descrito en capitulos previos.
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Figura 8.1: Orbitales moleculares de nitrosometano incluidos en el espacio activo.



150 CAPITULO 8. NITROSOMETANO

8.3. Transiciones verticales

Experimentalmente, ha sido demostrado que nitrosometano posee varios es-
tados Rydberg de baja energfa [159] que pueden estar implicados en su foto-
quimica. Por consiguiente, es necesario determinar la naturaleza de los estados
excitados de menor energia relacionados con sus procesos de fotodescomposicion.
Como se indica en la seccién anterior, para estudiar las posibles transiciones a
estados Rydberg se han utilizado las funciones de base ANO-L(II). La Tabla 8.1
recoge las energias MS-CASPT2, con funcién de referencia CASSCF(12,12), de
las transiciones verticales de menor energia de nitrosometano. Estos resultados
estdn de acuerdo con los estudios previos de Lacombe y colaboradores [159].
Asimismo, concuerdan con el trabajo experimental de Ernsting y colaboradores
[163] segun el cual el origen del trénsito vertical prohibido A" — A” se situa
a 1.79 eV. Los presentes calculos arrojan un valor de 1.76 ¢V (40.6 kcal/mol),
también comparable con el obtenido por Toniolo y Persico de 39.7 kcal/mol [164]
(b). Por dltimo, debe enfatizarse el hecho de que los cuatro estados de menor
energia son de valencia lo que implica que, tal y como ocurre en nitrometano,
un espacio activo que incluya sélamente orbitales de valencia es suficiente para
estudiar la fotoquimica de nitrosometano a las longitudes de onda utilizadas
experimentalmente.

Tabla 8.1: Energias y fuerzas del oscilador MS-CASPT2 de las transiciones verticales
de nitrosometano.

Estado Configuracién Peso® AEP? fe
1A G.S. 0.89 0.00 -
214 (noo)? — (mho)? 0.88 496  7.65:107°
(4.75)  (8.16-107°)
3tA’ noo — 3p 0.61 6.54 8.64-1073
noo — 3s 0.29
4t A’ noo — 3p 029 720  3.75:1072
noo — 3s 0.61
5tA’ TNO — TNO 0.87 9.44 3.08-1075
1*A" noo — Tho 089 176  5.12-107*
(1.66) (5.92-1073)
2L A" ONO — TNO 0.67 6.29 1.51-1073
(noo)(rno) — (Tho)? 026 (6.09) (6.00-1073)
3tA” noo — 3p 0.87 7.37 1.77-1072

“Peso de la funcién de referencia CASSCF en el célculo perturbativo.

bDiferencia de energia MS-CASPT2 con la base ANO-L (II) en eV. La geometria utilizada es
la optimizada al nivel CASPT2 con la base ANO-L (I). Se ha empleado la técnica del level
shift imaginario con un valor igual a 0.1. Los valores entre paréntesis son los obtenidos al
nivel CASPT2/ANO-L(I).

“Fuerza del oscilador en unidades atémicas. Los valores entre paréntesis son los obtenidos al
nivel CASPT2/ANO-L(I).
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8.4. Disociacion CH3;NO — CH3; + NO

En esta seccion se presentan los célculos y resultados relativos a la des-
composicién de nitrosometano en radical metilo y éxido nitrico, en superficies
singletes y tripletes. En la Figura 8.2 se presentan las geometrias los puntos
criticos implicados en dicho proceso, minimos, puntos de ensilladura, intersec-
ciones cénicas, cruces entre sistemas y puntos no estacionarios denotados por
Mmn, Sdn, Cin, Iscn y N sn, respectivamente, siendo n un ordinal. Sus energias
CASPT2 se recogen en la Tabla 8.2. Debe indicarse que los parametros geométri-
cos obtenidos estdn de acuerdo con los calculados por otros autores [164, 1,
siendo las diferencias que se observan atribuibles a los distintos espacios activos
utilizados en cada trabajo.

Tabla 8.2: Energias CASPT?2 de los puntos criticos relacionados con la disociacién de
nitrosometano en radical metilo y éxido nitrico en las superficies singletes y tripletes.

Geometria Estado® Configuracion AE?
M1 1A G.S. 0.0
M?2 11A” noo — o 34.4
Sdl 1tA” noo — Tyo 474
M3 2t A (noo)? — (tho)?  72.0
M4 214" oNO = Tho 110.0
M5 134" noo — Tyo 14.4
M6 134’ TNO — TNoO 80.6
Sd2 1347 noo — o 41.6
Iscl 1BA" 1A Ty/So 17.8
Isclb 11A7 /1347 81 /Ty 82.0
Ci0 1LA7/1TA 8/, 49.0

%Funcién de referencia CASSCF(12,9)/ANO-L(I).
bDiferencia de energfa en kcal/mol respecto a M1.

En la Figura 8.3 se muestran los perfiles de energia correspondientes a las in-
terpolaciones lineales (C;) para la disociacién de nitrosometano en radical meti-
lo y éxido nitrico en los cuatro estados singletes de valencia de menor energia.
El minimo de nitrosometano en la superficie Sy posee una geometria eclipsada
M1, [Figura 8.2(a)], y su disociacién homolitica en C H3(12A4;) + NO(X2II) no
presenta barrera extra de salida, resultado que concuerda con el de Zhang y
colaboradores [167]. La energfa de disociacién es de 39 kcal/mol, un valor muy
cercano al obtenido computacionalmente por Toniolo y Persico (38.3 kcal/mol)
[164] (b), al experimental de Wollf y Wagner (39 kcal/mol) [168] y al de Jod-
kowski y colaboradores (40.3 kcal/mol) [169].

Por otra parte, el estado S; de nitrosometano posee una conformacién al-
ternada M2, [Figura 8.2 (b)], como demostraron experimentalmente Ernsting
y colaboradores [163]. El proceso de disociacién homolitica C-N en este estado
presenta una barrera de energfa de 13 kcal/mol, que corresponde a la diferencia
de energia entre el minimo M2 y el estado de transicién para dicho proceso Sdl,
[Figura 8.2 (c)]. La energia de enlace es de 4.5 kcal/mol, valor que difiere ligera-
mente de las —0.3 kcal/mol propuestas en la referencia [164] (b). Con relacién
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Figura 8.2: Puntos criticos CASPT2 de nitrosometano implicados en su disociacién
homolitica en CHs y NO en su estado electrénico fundamental y los tres estados ex-
citados de menor energfa: (a) minimo M1, Sy (1*A’); (b) minimo M2, S1 (1'A”); (c)
estado de transicién Sd1, Si (1'A”); (d) minimo M3, S» (2'4’); (e) minimo M4, S;
(2A4”); (f) minimo M5, Ty (13A”); (g) minimo M6, T» (1*A’); (h) estado de transi-
cién Sd2, Ti; (i) cruce entre sistemas (CASSCF) Iscl, T1/So; (j) cruce entre sistemas
(CASSCF) Isclb, S1/T1; (k) interseccién cénica (CASSCF) Ci0, S1/So. Las estruc-
turas de menor tamario representan (i) modos imaginarios, para los puntos estaciona-
rios; (ii) vectores de diferencia de gradientes y de acoplamiento no adiabdtico, para las
intersecciones coénicas.
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al estado electrénico de los fragmentos se observa que, al igual que sucede en
nitrometano, el radical metilo se genera siempre en su estado electrénico funda-
mental (124;) por lo que las excitaciones tienen lugar en el radical 6xido nitrico.
Adiabaticamente, las superficies Sy y S; correlacionan con el estado NO(X2II),
andlogamente, las superficies Sy y S3 correlacionan con NO(A2XT).

Para estas dos iltimas superficies, tal y como se observa en la Figura 8.3,
las barreras de energia para la disociaciéon son bastante elevadas.

200.0

CH,NO — CH, +NO(4 25*)
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Figura 8.3: Interpolaciones lineales MS-CASPT2 de simetria Cs para el proceso de
disociacién homolitica de nitrosometano en CHs y NO en el estado electrénico fun-
damental y los tres estados singletes excitados de menor energia. La geometria inicial
en todos los casos es la de nitrosometano en el minimo correspondiente a cada estado.

Nitrosometano posee un tnico estado triplete de baja energia, el 13A” a 14.4
kcal/mol, que presenta un minimo con conformacién alternada M5, [Figura 8.2
(f)]. El minimo del siguiente estado triplete (12A4’), M6 [Figura 8.2 (g)], ha si-
do localizado a 80.6 kcal/mol por lo que no resulta relevante para la presente
discusién. En la Figura 8.4 (a) se muestra el perfil de energia potencial para la
disociacién homolitica de nitrosometano en la superficie 7; (13A’). Su barrera
de energfa, desde M5, es de 27.3 kcal/mol y se corresponde con la geometria del
estado de transicién Sd2 [Figura 8.2 (h)]. La energia de disociacién de enlace es
~ 25 kcal/mol, un valor no muy superior al obtenido en la referencia [164] (b)
de ~ 19 kcal/mol.

Se ha podido localizar el punto de minima energia de un cruce entre las su-
perficies So y T1, Iscl [Figura 8.2 (i)], que se encuentra tan solo a 17.8 kcal/mol
por encima del minimo M 1. La interpolacion lineal entre este minimo y el cruce
Iscl, junto con el valor de las constantes de acoplamiento espin-érbita a lo
largo de la interpolacién se representan en la [Figura 8.4 (b)]. La baja energia
del cruce Iscl y los altos valores de las constantes de acoplamiento espin-orbita,
parecen sugerir un cruce entre sistemas muy efectivo, esto es, desempenaria un
papel importante en la disociacién homolitica de nitrosometano. Este hipotético
mecanismo constaria de dos etapas: (1) cruce entre sistemas Sy — T1 y (2) diso-
ciacién CHs+ NO en Tj. Sin embargo, célculos dindmicos al nivel MP2 indican
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que el proceso no es muy probable puesto que la molécula de nitrosometano no
alcanza la regién del cruce [165].
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Figura 8.4: Interpolaciones lineales CASPT?2 de simetria C para: (a) la disociacién
de nitrosometano en el estado triplete de menor energfa; (b) interpolacién lineal en las
superficies Sp y T1 entre las geometrias del minimo de nitrosometano y el cruce Iscl.
En el interior de la misma se representa la magnitud del acoplamiento de espin-érbita
a lo largo de la interpolacién.

Asimismo, han sido localizados dos puntos criticos adicionales: (i) un cruce
entre sistemas Isclb, [Figura 8.2 (j)], a 82.0 kcal/mol sobre M1 que debido a
su elevada energia y el pequeno valor de las constantes de acoplamiento espin-
érbita que presenta (1-2 cm~1!) no parece influir en el mecanismo de disociacién
de nitrosometano y (ii) una interseccién cénica Ci0, [Figura 8.2 (k)] localizada
a 49 kcal/mol sobre M1, esta diferencia de energia sugiere que la desactivacién
no radiativa conducente a Sy puede ser posible.
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Por ultimo, debe indicarse que el valor elevado de las energias calculadas, en
comparacion con las experimentales, puede deberse a que la transicién Sy — S;
procede de una banda caliente, como fue propuesto por Dixon y Kroto [160],
asi como por las limitaciones propias del método CASPT2.

8.5. Tautomerizacion CH3;NO — CHyNOH

En esta seccién se presentan los resultados obtenidos para la reaccion de tau-
tomerizacion de nitrosometano a formaldehido oxima. La Figura 8.5 muestra las
geometrias CASPT?2 de los puntos criticos de nitrosometano, implicados en di-
cho proceso, para el estado electrénico fundamental y el primer estado singlete
excitado. El espacio activo debe incluir ademas los orbitales ooy y o0&y del
hidrégeno que migra, con lo que resulta una funcién de onda CASSCF(14,11).
En la Tabla 8.3 se presentan las energias de dichos puntos.

Los puntos criticos relevantes para este proceso son: (i) el minimo M1, [Figu-
ra 8.2 (a)], (ii) s-cis-formaldehido oxima M7, [Figura 8.5 (a)], (iii) s-trans-
formaldehido oxima M8, [Figura 8.5 (b)] y (iv) el estado de transicién para la
migracién de hidrégeno y formacién de s-cis-formaldehido oxima Sd3, [Figura
8.5 (¢)]. La barrera para esta dltima reaccién en el estado fundamental es de 61.0
kecal/mol. El estado S; de nitrosometano posee una conformacion alternada M2,
[Figura 8.2 (b)], sin embargo no existe ningtin punto estacionario correspondien-
te a formaldehido oxima en S;. Una optimizacién restringida, de simetria Cj,
conduce a Nsl [Figura 8.5 (d)], un punto no estacionario cuyo tinico modo ima-
ginario asociado (direccién de méxima pendiente) apunta hacia la interseccién
cénica C'il [Figura 8.5 (e)]. De la Figura 8.6 se extrae que la tautomerizacién en
S1 no es un proceso muy probable; en primer lugar, es destacable la presencia
de la interseccién conica C'il entre productos y reactivos. En particular, el paso
del minimo de nitrosometano S; hacia este cruce presenta una barrera de 78.0
kcal/mol sobre M1 que se corresponde con el estado de transicién Sd4 [Figura
8.5 (f)]. En segundo lugar, se observa que la regién de formaldehido oxima en la
superficie S; conduce directamente a C'il. En este punto, las direcciones de los
vectores de diferencia de gradientes y de acoplamiento no adiabéatico sugieren
que tras la desactivacién no radiativa pueden poblarse tanto la regiéon de nitro-
sometano como la de formaldehido oxima.

8.6. Tautomerizacién CH3sNO — CHyNHO

En este apartado se estudia la reaccion de tautomerizacién debida a la mi-
gracién de uno de los hidrégenos del metilo hacia el nitrégeno del grupo nitroso,
la isomerizacién de nitrosometano a nitrona. En la Figura 8.7 se representan
las geometrias CASPT2 de los puntos criticos implicados en dicho proceso. En
el estado electrénico fundamental se han localizado: (i) un minimo nitrona M9
[Figura 8.7 (a)] y (ii) el estado de transicién que comunica nitrosometano M1
con nitrona M9, Sd5 [Figura 8.7 (b)], que posee una barrera de energia de
50.9 kcal/mol, valor que concuerda con los propuestos por diversos autores, 50
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Figura 8.5: Puntos criticos CASPT2 implicados en la isomerizacién de nitrosometano
a formaldehido oxima en Sy y S1: (a) s-cis-formaldehido oxima M7, Sy (Cs); (b) s-
trans-formaldehido oxima M8, Sy (Cs); (c) estado de transicién para isomerizacién
nitroso-oxima Sd3, So (Ci); (d) punto no estacionario s-cis-formaldehido oxima
Nsl, geometria optimizada restringida a simetria Cs en Si; (e) interseccién cénica
(CASSCF) 51/So, Cil; (f) estado de transicién para isomerizacién nitroso-oxima Sd4,
S1 (Cs). Las estructuras de menor tamartio corresponden a (i) modos imaginarios para
los puntos estacionarios y (ii) vectores de diferencia de gradientes y de acoplamiento
no adiabdtico para las intersecciones cénicas.
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Tabla 8.3: Energias CASPT2 de los puntos criticos implicados en la tautomerizacién
CH3NO — CH3;NOH.

Geometria® Estado Configuracion ~ AE®
M1 114 G.S. 0.0
M7 A G.S. -84
M3 1A G.S. -13.6
Sd3 1A G.S. 61.0
Nsl 1ta” noo — Tan 112.3
Cil A" /1T A" 81/, 79.3
Sd4 114" noo — Tno 77.9

%Funcién de referencia CASSCF(14,11)/ANO-L(I).
bDiferencia de energia en kcal/mol respecto a M1.

CH,NOMT) CH,NOH(M?7)
140.0

120.0

100.0

80.0 |

Energia (kcal / mol)

Vector de interpolacion (unid. arb.)

Figura 8.6: Interpolaciones lineales entre nitrosometano y formaldehido oxima para
los estados Sp y S1. El punto central corresponde a la interseccién cénica C'il.

kcal/mol a 298 K de Polasek y Turecek [170] mediante la metodologia G2(MP2),
47 kecal/mol de Alcami y colaboradores [171] al nivel BSLYP /6-311G+(2df,2p) y
51 kcal/mol de Vladimiroff [172] al nivel BSLYP/6-311G**. La Tabla 8.4 recoge

las energias de todos los puntos implicados en la tautomerizacién a nitrona.

Al igual que ocurre con formaldehido oxima, la superficie S; en la regién de
la nitrona no presenta ningtin punto estacionario. Por tanto, para determinar
la direccién de méaxima pendiente se realiza una nueva optimizacién restringida
a simetria C; obteniéndose el punto no estacionario Ns2 [Figura 8.7 (c¢)]. Por
proyeccién de su matriz hessiana se encuentra que posee un unico modo ima-
ginario que apunta hacia la interseccién cénica Ci2 [Figura 8.7 (d)]. Es decir,
la superficie S; en la regién de nitrona presenta caracteristicas muy similares a
las de la region equivalente en formaldehido oxima. La ruta mas favorable es la
desactivacién a través de la interseccién cénica (Ci2). La isomerizacién directa
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Tabla 8.4: Energias CASPT?2 de los puntos criticos implicados en la tautomerizacién
CH3NO — CH3;NHO.

Geometria® Estado Configuraciéon AE®
M1 1A G.S. 0.0
M9 1A G.S. -3.0
Sdb 1A’ G.S. 50.9
Ns2 1ta” noo — TEN 82.8
Ci2 1tA”/1tA" S1/So 60.3
Sd6 1tA” noo — Tyo 41.6

2Funcién de referencia CASSCF(14,11)/ANO-L(I).
bDiferencia de energia en kcal/mol respecto a M1.

desde nitrosometano hasta nitrona implicaria remontar una barrera (limite su-
perior) de 95 kcal/mol, para posteriormente decaer a Sy a través de Ci2. Por
tanto, no es un proceso favorable. La isomerizacién de nitrona (M9) a s-trans-
formaldehido oxima (M8) ocurre a través del estado de transiciéon Sd6, [Figura
8.7 (e)], que corresponde a una barrera de energia de 44.6 kcal/mol sobre ni-
trona M9. Por tltimo, mediante una interpolacién lineal, se ha estimado que el
proceso de disociacién de nitrona a metileno y acido hiponitroso presenta una
barrera de 105 kcal/mol, una energfa muy elevada.

8.7. Isomerizacion CH3;NO — CH30ON

Para finalizar, se considera la reacciéon de isomerizacién a metoxinitreno
(CH30N) de la que no hay evidencias experimentales. Sin embargo, su estudio
es relevante a causa de que la molécula méas simple de esta clase, hidroxinitreno
(HON), ha sido recientemente detectada y se cree que puede desempenar un
importante papel en procesos de combustion asi como en quimica atmosférica

[173).

La Figura 8.8 recoge todos los puntos criticos relacionados con la isomeriza-
cién a metoxinitreno. Se han localizado tres minimos: (i) Sy, M10 [Figura 8.8
(a)], (ii) Si, M11 [Figura 8.8 (b)], (iii) Sz, M12 [Figura 8.8 (c)]. De igual modo,
en las superficies tripletes se han encontrado dos minimos: (iv) 77, M 13 [Figura
8.8 (d)] y (v) Tz, M14 [Figura 8.8 (e)]. El estado fundamental de metoxinitreno
es un estado triplete con conformacién alternada (A/13) a unas 30 kcal/mol
sobre el minimo de nitrosometano M 1. Los perfiles de energia correspondientes
a las isomerizaciones en Sy, S1 y T, [Figura 8.9 (a)], muestran unas barreras de
energia de considerable magnitud para los procesos de isomerizacién directos,
respectivamente: en Sy Sd7 a 57.7 kcal/mol, en S; Sd8 a 39.8 kcal/mol y en T
Sd9 a 43.8 keal /mol. Los valores anteriores son demasiado altos en comparacién
con los correspondientes a la disociacién homolitica C-N o las tautomerizaciones.
Como consecuencia, el proceso de isomerizacién directa es poco probable.

En esta region, se han localizado tres cruces, una intersecciéon cénica C'43,
[Figura 8.8 (i)], y dos cruces entre sistemas, Isc2 e Isc3 [Figuras 8.8 (j) v (k)].
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Figura 8.7: Puntos criticos CASPT2 implicados en la isomerizacién de nitrosometano
a nitrona en Sp y S1: (a) nitrona M9, Sp (Cs); (b) estado de transicién para la isome-
rizacién nitroso-nitrona Sd5, So (C1); (¢) punto no estacionario de nitrona Ns2, geo-
metria optimizada restringida a simetria Cs en Si; (d) interseccién cénica (CASSCF)
S1/S0, Cil; (e) estado de transicién para isomerizacién nitrona-s-trans-formaldehido
oxima Sd6, S1 (Cs). Las estructuras de menor tamano corresponden a (i) modos
imaginarios para los puntos estacionarios y (ii) vectores de diferencia de gradientes y
de acoplamiento no adiabéatico para las intersecciones cénicas.
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Figura 8.8: Puntos criticos CASPT?2 implicados en la isomerizacién de nitrosometano
a metoxinitreno: (a) metoxinitreno M10, Sy (1* A); (b) metoxinitreno M11, Sy (1'A”);
(c) metoxinitreno M12, Sz (2'A’); (d) metoxinitreno M13, T; (13A"); (e) metoxini-
treno M14, Ty (13A’); (f) estado de transicién para la isomerizacién en Sy, Sd7; (g)
estado de transicién para la isomerizacién en S1, Sd8; (h) estado de transicién para la
isomerizacién en T1, Sd9; (i) interseccién cénica (CASSCF) S1/S0, C13; (j) cruce en-
tre sistemas (CASSCF) T1/So, Isc2; (k) cruce entre sistemas (CASSCF) So/T1, Isc3;
(1) estado de transicién para la recombinacién en Ty (13A”), Sd10. Las estructuras
de menor tamario corresponden a (i) modos imaginarios para los puntos estacionarios
y (ii) vectores de diferencia de gradientes y de acoplamiento no adiabdtico para las
intersecciones cénicas.
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Tabla 8.5: Energfas CASPT2 de los puntos criticos implicados en la isomerizacién
CHsNO — CH3ON.

Geometria® Estado Configuracién AFE®
M1 1A G.S. 0.0
M10 1A capa cerrada 51.4
M11 1tA” noo — Tho 57.3
M12 2t A (noo)? — (tho)?  98.0
M13 134" noo — Tyo 29.8
M14 134’ TNO — TNoO 143.8
Sd7 114’ G.S. 109.1
Sd8 1t A" noo — Tho 97.1
Sd9 134" noo — Tho 73.5
i3 VA1 A S, /S, 70.6
Isc2 ISA”/llA/ Tl/SQ 46.0
Isc3 1A' J1BA" So/Ty 7.2
Sd10 134" noo — Tho 51.6

%Funcién de referencia CASSCF(12,9)/ANO-L(I).
bDiferencia de energia en kcal/mol respecto a M1.

Todos ellos, excepto Isc3, se ponen de manifiesto a través de la interpolacion
lineal correspondiente a la isomerizacién directa, [Figura 8.9 (a)].

Los datos anteriores sugieren que la isomerizacién directa no es un proceso
probable y, como consecuencia, debe concluirse que la formacién de metoxini-
treno ocurre tras la disociaciéon de nitrosometano CH3NO — CH3z + NO y la
posterior reasociacién radicalaria CHz y NO. A este respecto, se ha localiza-
do el estado de transicién correspondiente Sd10, [Figura 8.8 (1)], que implica
una barrera de energia de tan solo 12 kcal/mol respecto a los fragmentos. En la
Tabla 8.5 se recogen las energias de todos los puntos relevantes para los procesos
anteriores.
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Figura 8.9: Interpolaciones lineales CASPT?2 para: (a) isomerizacién directa de nitro-
sometano a metoxinitreno en las superficies So, S1 y 11, las constantes de acoplamiento
espin-6rbita se representan en el interior; (b) disociacién de metoxinitreno en 7.



Capitulo 9

Nitramida

9.1. Introduccion

La molécula de nitramida es la mas simple de las nitraminas y, por tan-
to, es la molécula neutra de capa cerrada mas simple que contiene el enlace
N-NOQO5. Nitramida es un sélido incoloro con un punto de fusién comprendi-

do entre 81-84°C [174]. Ademés de su importancia medioambiental, pues es un
compuesto intermedio en los procesos de eliminaciéon de 6xidos de nitrégeno o
proceso DeNO,, [175], la molécula de nitramida sirve como modelo para el es-

tudio de la quimica de compuestos méas complejos de gran interés tecnolégico
como son 1,3,5-trinitro-hexahidro-s-triazina (RDX) o 1,3,5,7-tetranitro-1,3,5,7-
tetraazaciclooctano (HMX) [176, 177]. Sin embargo, su elevado contenido ener-
gético hace que su caracterizacion fisicoquimica, asi como la determinaciéon de
los pasos iniciales en su descomposicién sea una tarea muy dificultosa, hecho que
se refleja en la escasez de trabajos experimentales al respecto. Como consecuen-
cia, los célculos computacionales proporcionan una herramienta de inestimable
valor para su estudio.

El espectro de absorcién UV de nitramida, obtenido en disolucién [178, 179],
consiste en una banda de moderada intensidad centrada alrededor de 6.30 eV
acompanada de dos picos de baja intensidad a energias menores de 5.00 eV
[113, 177]. La asignacién tedrica de dichas bandas ha sido propuesta por varios
autores [113, 177, 179]. Tanto Stals [177] como Nagakura [179] concluyen que la
banda principal es debida al solapamiento de dos transitos, sin embargo, ambos
estudios difieren en el caracter de su asignacién. Nagakura interpreta la banda
como el solapamiento de un transito interno al fragmento nitro y una transfe-
rencia de carga entre el grupo dador (NHs) y el aceptor (INOs). Por su parte,
Stals y colaboradores proponen que las transiciones responsables de la banda
son: m — o ym — 7w y las bandas de menor energia las asignan a transitos que
implican un orbital antienlazante o ,. Los resultados de cdlculos semiempiri-
cos CNDO / CI de Harris [113] sugieren que la banda de mayor intensidad
corresponde a un unico transito m — 7w, mientras que las de menor intensidad
proceden de transiciones o — 7* (3.96 €V) y n — 7* (4.59 eV). Asimismo, debe
indicarse que la banda de mayor intensidad experimenta un desplazamiento al
rojo al aumentar la polaridad del disolvente [177, 179].

163
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No se han encontrado trabajos experimentales en relacion con la reactividad
de nitramida, lo que ha motivado que los resultados obtenidos sean compara-
dos con los datos experimentales de una molécula muy relacionada: la N,N-
dimetilnitramina (DMNA). Por su similitud estructural es de esperar que am-
bas moléculas presenten caracteristicas fisicoquimicas parecidas. Obviamente,
los fragmentos metilo en DMNA permiten caminos de reacciéon no disponibles
en nitramida y que, por tanto, no seran considerados.

La descomposiciéon de DMNA en el estado fundamental ha sido estudiada por
medio de pirdlisis térmica [130], pirdlisis con ldser pulsado [181] y experimentos
IRMPD [182]. Todos estos estudios coinciden en que la rotura del enlace N-N
constituye el proceso principal. Sin embargo, los experimentos de descomposi-
cién térmica llevados a cabo por Stewart y colaboradores [183] sugieren que el
proceso de isomerizacién a peroxonitrosamida (N —ONO) también es relevante.

Los estudios de reactividad fotoquimica se han realizado mediante irra-
diacién de DMNA con luz laser de longitudes de onda correspondientes a las
energias de las bandas menos intensas del espectro de absorcién UV y pos-
terior analisis de los fotoproductos por medio de fluorescencia inducida por
ldser (LIF).! Mialocq y Stephenson [154] demostraron que, tras la excitacién
de DMNA a 266 nm (4.66 eV), se obtiene radical dimetilaminilo ((CH3)aN)
y diéxido de nitrégeno, en dos estados electrénicos distintos, NOg(X2A41) y
NO,(A?Bs). El proceso es monofoténico, sin colisiones y ocurre en un tiem-
po menor a 6 ps. Por otra parte, McQuaid y colaboradores [185] encontraron
que los productos de reaccién tras la irradiacién a 248 nm (5.00 eV) fueron
OH(A?YT), OH(X?II), NO2(A%By), NOo(X?2A;) y NO(X?I). De esta serie,
los 1inicos productos formados en un proceso unimolecular y monofoténico son

OH(XQH), NOQ(AzBQ) y NOQ(XQAl)

Desde el punto de vista computacional, hasta ahora sélo se habia conside-
rado la reactividad en el estado electrénico fundamental. Morokuma y colabo-
radores estudiaron la superficie de energia potencial correspondiente al estado
electrénico fundamental del sistema N Hy+ N O5 con diferentes métodos tedricos
[186]. Mediante MP2 encontraron que nitramida posee simetria Cs y que el frag-
mento N-NOs es casi plano. Asimismo, afirman que los procesos de asociacién
radicalarios

NH2+N02 —>NH2NOQ (91
NH2+N02 —>NH20NO

[\
— —

carecen de estado de transicion.

Sobre la base de los resultados experimentales, parece légico pensar que, al
igual que ocurre con nitrometano y DMNA, la reactividad de nitramida en su
estado fundamental debe estar controlada principalmente por dos procesos, la

1Laser Induced Fluorescence
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disociaciéon homolitica y la isomerizacién a peroxonitrosamida:

NHyNOy — NHy + NO>y (93)
NHoyNOy — NH;ONO (9.4)

Los trabajos tedricos apoyan este esquema, sin embargo, no existe una des-
cripcién tnica de la naturaleza del estado de transicién para la isomerizacion.
Saxon y Yoshimine [187], por medio de cdlculos CASSCF(10,7)/4-31G obtu-
vieron un estado de transicién poco enlazado.? Por otra parte, Morokuma y cola-
boradores [186] mediante distintos métodos de calculo, MP2/QCISD(T)/B3LYP/
6-311G**, encontraron un estado de transicién enlazado.® Velardez y colabora-
dores [188] en su estudio de la isomerizacién de la DMNA mediante los métodos
MP2/B3LYP/6-311G** obtuvieron un estado de transicién poco enlazado. El
caracter enlazado o no enlazado de este intermedio influye en la barrera de
energia del proceso. Si se encuentra casi disociado la energia serd muy similar
a la de la rotura N-N y, en consecuencia, ambos procesos compiten. Por el con-
trario, para el estado de transicién enlazado la barrera de energia es menor que
la de la disociacion y el proceso dominante es la isomerizacion.

9.2. Detalles computacionales

En este trabajo [83, 189] se ha utilizado la base ANO-L N,O(14s9p4d3f) /
H(8s4p3d), con dos esquemas de contraccién diferentes:

(i) ANO-L (I): N,0[4s3p2d1f]/H[3s2pld] para las transiciones verticales y el
estudio de la fotodisociacién.

(ii) ANO-L (II): N,0[3s2p1d]/H[2s1p] para la representacién de las superficies
de energia potencial de dimensién reducida, necesarias para el andlisis de
la isomerizacién a peroxonitrosamida.

Asimismo, se ha hecho uso de las bases 6-31G*, cc-pVDZ, cc-pVTZ, aug-ce-
pVDZ para la optimizacién de los cruces entre superficies (intersecciones cénicas
y cruces entre sistemas) y cdlculos IRC. Debe indicarse que los resultados cuan-
titativos han sido obtenidos con las bases de mayor tamafno (ANO).

La optimizacién de las geometrias de todos los puntos criticos implicados
en la fotoquimica de nitramida se ha realizado mediante el método CASSCF.
Ademads, los puntos estacionarios relevantes para los procesos de disociacién
homolitica e isomerizaciéon a peroxonitrosamida, en el estado fundamental, han
sido reoptimizados con el método CASPT2. Todos los puntos estacionarios han
sido caracterizados por medio de sus frecuencias arménicas de vibracién y sus
energias han sido recalculadas con MS-CASPT?2 dejando inalterados los orbitales
del core. El andlisis de frecuencias de puntos no estacionarios ha requerido la
eliminacién de las contribuciones rotacionales, traslacionales y de gradiente de
la matriz hessiana.

2Loose transition state.
3Tight transition state.
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Figura 9.1: Orbitales moleculares de nitramida incluidos en el espacio activo.
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La configuracion del estado electrénico fundamental de nitramida correspon-
de a la siguiente asignacién de orbitales moleculares:

1s0,150,1sNn,18N,250,250,0NH,28N,0NO,ONH, TNO,

ONO>NMPN,NCO,ONN,NTO

La eleccion del espacio activo se ha realizado sobre la base del utilizado en ni-
trometano. Sin embargo, nitramida presenta un orbital no enlazante (npy) que
puede contribuir a configuraciones de estados excitados y, por lo tanto, debe
ser tenido en cuenta. El espacio activo resultante es andlogo al de nitrometano
incluyendo ademads el orbital npy, esto es CASSCF(16,12). Por otra parte, para
el estudio de la isomerizacién a peroxonitrosamida se hace uso de un espacio
activo menor, no se incluye dicho orbital y la funcién de onda es CAS(14,11).
Esta decisién queda justificada por el hecho de que las configuraciones en las
que aparecen excitaciones desde el orbital npy poseen una contribucién despre-
ciable en la regién de la isomerizacién. Sirva como ejemplo que, en los calculos
de transiciones verticales, el peso del transito npy — 7y en la funcién de onda
correspondiente al estado S es inferior al 0.5 % del total.

El célculo de fuerzas del oscilador y constantes de acoplamiento espin-orbita
han sido llevados a cabo tal y como se ha descrito en capitulos previos. Para
finalizar, debe indicarse que el estudio del efecto del disolvente en las transiciones
verticales de nitramida ha sido efectuado por medio del Modelo del Continuo
Polarizable (PCM) [100].%

9.3. Transiciones verticales

El espectro de absorciéon UV de nitramida sélo ha sido registrado en disolu-
cién y consta de una banda de intensidad moderada centrada alrededor de 6.30
eV. Esta banda exhibe un fuerte efecto batocromico a medida que se incrementa
la polaridad del disolvente [179]. A energias inferiores a 5.00 eV aparecen dos
pequenas bandas de menor intensidad. En relacién con la asignacién de éstas,
los estudios computacionales previos no proporcionan una descripcion unificada
del cardcter de las mismas.

En la Tabla 9.1 se recogen las energias MS-CASPT2 de los transitos verticales
de nitramida junto con la fuerza del oscilador de las transiciones permitidas. De
estos datos se extrae que la banda intensa del espectro UV puede ser interpre-
tada como la superposicion de dos bandas centradas a 6.46 y 6.52 eV, debidas a
dos transitos de cardcter nmo — Ty, ¥ "PN — T, respectivamente. Por otro
lado, las dos bandas de pequena intensidad corresponden a dos transiciones a
4.50 y 5.11 eV de cardcter nop — Ty ¥ ONN — Trg, respectivamente.

Para reproducir el efecto solvatocromico que se aprecia al incrementar la
polaridad del disolvente, se han realizado cédlculos PCM para tres disolventes
distintos en orden creciente de constante dieléctrica, benceno, metanol y agua.
Los resultados de dichos cédlculos se presentan en la Tabla 9.2. Debe destacarse

4Polarizable Continuum Model.



168 CAPITULO 9. NITRAMIDA

Tabla 9.1: Energias MS-CASPT2 de las transiciones verticales de nitramida a los
estados singletes y tripletes de menor energia.

Estado Configuracién AE® AFE.;,* ft fewpb
1A G.S. 0.00 -
1’4"  noo —who 450 3.96°  0.1734-107°
A" onn — T 51 459° 0.4911-1072

2LA" nmo — o 646 6269  0.1851 0.234
3A npy > o 6.52 0.1087
1BA" noo — 1o 429 -
24" nrmo — o 4.32 -

134’ ONN — TNO 4.94 -

“Diferencia de energia en eV.

YFuerza del oscilador en unidades atémicas.

¢Valor correspondiente a disolucién acuosa 5 - 1072 N de HCI [177].
4Valor correspondiente a disolucién en n-heptano [178].

el excelente acuerdo de los calculos con las observaciones experimentales. Asi,
el desplazamiento al rojo de la banda més intensa [179] se explica por el efecto
combinado de tres factores: (i) desplazamiento de la banda correspondiente a
la transicién npy — Ty hacia frecuencias menores, desde 6.52 eV en fase gas
hasta 5.84 eV en agua; (ii) disminucién de su intensidad y (iii) aumento de
intensidad de las bandas noop — myo Y ONN — Tro-

Tabla 9.2: Energias y fuerzas del oscilador MS-CASPT2 de las transiciones verticales
de nitramida a los estados singletes de baja energia para distintos disolventes en orden
creciente de constante dieléctrica.

Benceno Metanol Agua
Configuracién AFE® f° AE® fP AE® fo
noo — Tho 440 0.42-107° 453 0.22:107° 4.54 0.20-107°
ONN — TNO 513 0.71-1072 5.13 0.22.107' 513 0.22:107¢
nTo — Tno 6.35 0.20 6.40 0.20 6.40 0.20
npN — Tho 6.17 0.11 5.85  0.10 5.84 0.10

“Energia de la transicién vertical en eV. Los valores en fas gas son 4.50, 5.11, 6.46 y 6.52 eV,
respectivamente.
bFuerza del oscilador en unidades atémicas.

9.4. Fotoquimica en estados singletes

La geometria de minima energia de nitramida corresponde a una estructura
Cs no plana, [Figura 9.2 (a)], de acuerdo con los resultados experimentales de
Tyler [191]. Los célculos de transiciones verticales muestran que, ademds del es-
tado electrénico fundamental (1* A’) deben considerarse cuatro estados singletes,
a saber, 11 A” 2' A’ 2'A” y 31 A’. Sobre estas superficies, se han localizado los
siguientes puntos criticos relacionados con el proceso de rotura del enlace N-N:
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(i) minimo M1, Sy (1*A’), [Figura 9.2 (a)]; (ii) punto de ensilladura de primer
orden Sd1, Sy (11 A”), [Figura 9.2 (b)]; (iii) minimo M2, Sy (21 A4’), [Figura 9.2
(¢)]; (iv) punto de ensilladura de primer orden Sd2, Sz (21 A”), [Figura 9.2 (d)];
(v) interseccién cénica Cil (S1/Sy), [Figura 9.2 (e)]; (vi) interseccién cénica
Ci2 (S2/S1), [Figura 9.2 (f)]; (vii) interseccién cénica C%3 (S3/S2), [Figura
9.2 (g)]; (viii) interseccién cénica Ci4d (S4/Ss3), [Figura 9.2 (h)]. Las energias
MS-CASPT2 de todos estos puntos criticos, junto con las correspondientes a
los productos de disociacién en las superficies implicadas, se reproducen en la
Tabla 9.3.

Tabla 9.3: Energias MS-CASPT2 de los puntos criticos de nitramida en las superficies
singletes y tripletes de baja energia, implicados en la fotodescomposicién.

Geometria® Estado Configuracién Peso® AE%? AE%€
M1 1tA’ G.S. 0.90 0.00 0.0
Sdl 1tA” noo — Tho 0.83 3.18 73.3
M?2 2t A ONN — TNO 0.68 4.25 98.0
(noo)(nmo) — (tho)? 0.16
Sd2 214" nmo — o 0.78 493  113.7
Sd3 134 ONN — Tho 0.84 430 992
M3 134" nTo — Tyo 0.90 3.08 71.0
Sd4 234" noo — Tho 0.86 3.43 79.1
Cil S1/So  noo — Tho 0.82 3.32 76.6
Ci2 Sa/51 ONN — TNO 0.81 4.43 100.1
Ci3 S3/S2  moo — Tho 0.84 5.23  120.6
Cid Si/Ss  mpy — The 085  6.67 153.8
Iscl T1/So nmo — Tho 0.87 3.18 73.3
Isc2 Ty/8,  (noo)(nmo) — (m%0)? 0.60 4.95 114.1
Isc3 T5/5 ONN — TNO 0.74 5.72 131.9
D1 114" NHy(12By) + NO5(124;)  0.88  2.36 544
D2 1'A”  NH5(12B1) + NO3(12B2)  0.84  3.62 83.5
D3 2t A NHy(1241) + NO2(124;)  0.78 3.74 86.2
D4 2t A" NHy(12B1) + NO2(1245)  0.87 4.62  106.5
D5 3tA NHy(12A1) + NOo(12B;)  0.89 5.37 1238
D6 214’ NH,NO(13A")+O(®P) 082 542 125.0
D7 214" NH,NO(1'A')+O('D) 083 592 1365

*Mmn, Sdn, Cin, Iscn 'y Dn representan minimo, punto de ensilladura de primer orden, inter-
seccién cénica, cruce entre sistemas y disociacién; n es un ordinal.

bPeso de la funcién de referencia CASSCF en el tratamiento perturbativo.

¢Energia MS-CASPT?2 de referencia -260.64572 hartrees basada en un cédlculo CASSCF pro-
mediado a tres estados de la misma simetria.

dDiferencia de energia en eV respecto a M1.

¢Diferencia de energia en kcal/mol respecto a M1.

Una vez localizados los puntos criticos relevantes para la fotodescomposi-
cién de nitramida es necesario determinar la topologia de las superficies en las
regiones relacionadas con las disociaciones adiabdticas. Como se ha discutido
en el caso de nitrometano, no es posible conocer a priori el estado electrénico
de los productos de la disociacién adiabatica. Desafortunadamente, a diferencia
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de nitrometano, no hay disponibles trabajos experimentales de nitramida que
proporcionen un analisis detallado de los fotoproductos. Es de destacar que en
nitrometano el fragmento metilo se generaba siempre en su estado fundamen-
tal, sin embargo, la misma asuncién no es valida para nitramida. La superficie
Sy correlaciona adiabdticamente con el estado excitado NHz(124;). Se han
preparado curvas de energia potencial para los siguientes procesos:

NHy;NOo(M1) — NHo(12By) + NOo(124;) (9.5)
NHyNOo(vt,S;) — NHo(12By) + NOo(12By) (9.6)
NHy;NOo(vt, S3) — NHy(1241) + NOo(124;) (9.7)
NHy;NOy(vt,S) — NHo(12A1/12B;) + NOo(124,) (9.8)
NHyNOo(vt,S3) — NHo(12By) + NOo(12 Ay) (9.9)
NHyNOo(vt,Sy) — NHo(12By) + NOo(12By) (9.10)

donde vt representa el punto de Franck-Condon, y N H(12A4;/12B;) correspon-
de a una interseccién cénica Dy /Dy.

Las curvas que se presentan en la Figura 9.3, han sido construidas tal y como
se ha explicado en el capitulo 4. Para generar los vectores de interpolacion de
cada curva se realiza la diferencia entre la geometria inicial, la del minimo M1,
pues se consideran los perfiles energéticos desde el punto de Franck-Condon,
y las finales, los productos de disociacién adiabaticos. En todos los casos se
toma una distancia final N-N de 4.5 A. Por otra parte, la hipétesis segin la
cual en el limite de disociacion todas las excitaciones ocurren en el fragmen-
to NO2 no es necesariamente valida. La diferencia entre los fotoproductos de
disociacién de nitrometano y nitramida, C H3 + NOs y N Hy + NOs, respectiva-
mente, radica en que el nitrégeno del fragmento aminilo (N Hs) posee un orbital
semiocupado aj, mientras que en el radical metilo, el carbono posee todos los
orbitales ocupados sin posibilidad de excitacién de baja energfa. La transicion
vertical NHy(12B1) — NHy(12A1) (Dy — D;) aparece a 2.02 eV. De este
modo, considerando las transiciones verticales del radical NOy (Tabla 6.3), no
puede descartarse la posibilidad de excitaciéon a N Hy(12A41).

De las interpolaciones, [Figura 9.3], se pueden extraer varias conclusiones. En
primer lugar, se observa que, excepto Sy, [Figura 9.3 (f)], los restantes estados
presentan la posibilidad de descomposiciéon adiabéatica directa desde el punto
de Franck-Condon, [Figuras 9.3 (a)-(e)]. La curva correspondiente a este estado
revela que esta superficie presenta una regién de cuasidegeneracién. Asimismo,
excepto el estado electrénico fundamental, el resto de estados presentan una
barrera extra para la disociacion.

Del mismo modo, se han generado las curvas correspondientes a las diso-
ciaciones adiabaticas en los estados singletes partiendo de la geometria de los
puntos estacionarios correspondientes, [Figura 9.4]. Se observa nuevamente que
todos los estados, excepto Sy, presentan barrera extra de energia para la diso-
ciacién siendo limites superiores a éstas: (i) 21.4 kcal/mol (S), (ii) 5.1 kcal/mol
(S2) vy (iil) 6.2 kcal/mol (S3). Al representar las curvas de superficies tripletes
para los mismos vectores de interpolacion, se observa la convergencia de los



Dh HNNO= -29.0°

127.7
1.424
1.215
0.996
»)
114.3
(@)

Dh HNNO=-58.1°

~108.5~
(©)

Dh HNNO= -68.9°

Dh HNNO=0.0° Dh HNNO=-50.8°

1.554 1209 1.260
1.374

110.0 1.003 :

9.4. FOTOQUIMICA EN ESTADOS SINGLETES 171

Dh HNNO=-60.3°
105.6

1.457 S
v, 1.001 ~

1087 7
(b)

by

Dh HNNO=-50.7°

114.2

1.418 1.363

O ™ 0.997
115.1% \%
@ A

Dh HNNO=-50.8°

Dh HNNO=-30.3°

1359 @

o

(2 N ()

Figura 9.2: Puntos criticos de nitramida en las superficies singletes: (a) minimo M1,
So (1*A”); (b) punto de ensilladura de primer orden Sd1, S; (1*A”); (c) minimo M2,
S (21 A"); (d) punto de ensilladura de primer orden Sd2, S3 (2'A”); (e) interseccién
cénica S1/So, Cil; (f) interseccién cénica S2/S1, Ci2; (g) interseccién cénica S3/Sa,
C'i3; (h) interseccién cénica S4/Ss, Ci4. Las estructuras de menor tamafo representan:
(i) los modos imaginarios de los puntos de ensilladura y (ii) los vectores de diferencia
de gradientes y de acoplamientos no adiabaticos de las intersecciones coénicas.



172
NH,NO,(M1) NH,(12B))+NO,(1%A))
250.0
200.0
150.0 — 3xlA'
100.0 7721/&7”)) [ —
= —— — 5,
50.0 y 0
0.0 p
0.0 5.0 10.0 15.0 20.0
@
NH,NO,(M1) NH,(12A,)+NO,(1%A,)
250.0
200.0
3AY
150.0
100.0 /211N S
— — 2
00 Jips
0.0 . .
0.0 5.0 10.0 15.0 20.0
©)
NH,NO,(M1) NH,(12B))+NO,(12A,)
250.0
31An
200.0

1500
21An

—~—
— .
100.0 — —_— S;
11An —_—
50.0
0.0 . .
0.0 5.0 10.0 150 200

©

CAPITULO 9. NITRAMIDA

NH,NO,(M1) NH,(12B,)+NO,(12B,)
2500
31IA"
2000
150.0 /7\\\\,
DA _ ~
— T 1
100.0 — T
11A" — 5,
50.0
0.0 . .
0.0 5.0 10.0 15.0 200
®)
g NINO(MD)  NH(D/D)#NO(124,)
200.0
3IA”
1500 — " IR e
TIAY
1000 2 /\;‘7777;1;77_ c1
00 114
0.0 . .
0.0 5.0 10.0 15.0 200
@
NH,NO,(M1) NH,(12B,)+NO,(12B,)
2500
| 41AI
2000\
NO,(1’B
150 N - 2 I)S
~ 3lA" o — P4
R P —— —
— NO,(12A,)
500~ q1ps
0.0 ! '
0.0 5.0 10.0 150 200
®

Figura 9.3: Curvas de energia potencial MS-CASPT2 para los estados singletes de
menor energia en relacién con la disociacién adiabédtica de nitramida en los estados
electrénicos accesibles tras la excitacion a las energias correspondientes a su espectro
de absorcién electrénico. La geometria inicial es, en todos los casos, M1 y la final: (a)
NH>(12B1)+NO2(1241); (b) NH2(12B1)+NO2(12Bs); (c) NH2(1241)+NO2(12A4,);
(d) NHQ(Dl/DQ) + NOQ(IQAQ); (e) NH2(12B1) + N02(12A2); (f) NH2(12B1) +

NO2(1°By).
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Figura 9.4: Curvas de energfa potencial MS-CASPT2 singletes y tripletes para las
disociaciones de nitramida. Cada interpolacién comienza en la geometria del punto
estacionario correspondiente a cada estado singlete. Las curvas tripletes han sido cal-
culadas con las mismas geometrias que las del estado singlete con el que correlaciona
en el limite de disociacién.

estados singletes y tripletes en el limite asintdtico. Tal y como se apunté en el
capitulo de nitrometano, la energia de la supermolécula, es decir, los fragmentos
aislados, es independiente de la multiplicidad. Por tltimo, se han realizado las
interpolaciones lineales que conectan los puntos de Franck-Condon con las dis-
tintas intersecciones cénicas, [Figura 9.5]. Todas ellas carecen de barrera, luego
el decaimiento a través de las mismas es muy probable, salvo en el caso de Cid
cuya energia es mayor que la de la excitacién vertical.

Una vez establecidas la energias relativas de los puntos criticos, las reacciones
adiabaticas, asi como la topologia de las superficies de energia potencial en las
regiones de interés es posible establecer el mecanismo de disociacién de nitrami-
da. Experimentalmente, las longitudes de onda de excitacién utilizadas suelen
ser de 193 nm (6.42 eV) lo que implica que tanto Sy como S3 pueden ser pobla-
dos (sus energias verticales son muy préximas, 6.52 y 6.46 eV, respectivamente).

En Sy, el tnico punto critico que se ha localizado es el cénico, Ci4 [Figu-
ra 9.2 (h)]. Su energia es ligeramente mayor que la de la excitacién vertical,
por lo que el cruce no es probable y, en su lugar, el proceso energéticamente
favorable es la disociacién no adiabdtica en N Ho(12B;) + NO2(124;), [Figura
9.3 (e)]. Por otra parte, si se considera la excitacién en el nivel Ss, el punto de
Franck-Condon presenta cinco frecuencias imaginarias. La mayor de ellas, en
valor absoluto, estd asociada a un modo normal que apunta hacia el cénico Ci3
(S3/852), [Figura 9.2 (g)]. Asimismo, en esta superficie se ha localizado un punto
de ensilladura de primer orden, [Figura 9.2 (d)], cuyo modo imaginario apunta
igualmente hacia la regién del cénico. Por tanto, el proceso méas favorable en este
estado debe ser el decaimiento no radiativo hacia Sy a través de Ci3, bien por
un proceso directo S3 — (43, bien por un proceso indirecto S3 — Sd2 — C43.
El camino que siga la molécula dependerd de las condiciones de preparacién de
la misma.
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Figura 9.5: Curvas de energia potencial MS-CASPT2 conectando la geometria de
Franck-Condon y las distintas intersecciones cénicas: (a) Cil; (b) Ci2; (c) Ci3; (d)
Ci.

Los productos de disociacién adiabdticos en Sy son N Hy(12A41)+NO(124;),
[Figura 9.3 (c) y (d)]. De las interpolaciones lineales se concluye que la barrera
de energia es pequenia, posee un limite superior de 6 kcal/mol. Debe destacarse
que la especie N Hy se encuentra en un estado excitado, en concreto, el primer
estado excitado doblete (124;). En esta superficie, N H, tan sélo presenta un
punto de ensilladura, [Figura 9.6 (b)], y una interseccién cénica Dq/Dg corres-
pondiente a una disposicién lineal del radical N Hs, [Figura 9.6 (¢)], como punto
de minima energia.

Una vez que la molécula alcanza la regién del cénico C'i3, su momento es
redirigido por combinaciéon con los vectores de acoplamiento no adiabético y
diferencia de gradientes. Para (43, [Figura 9.2 (g)], dichos vectores abarcan
las regiones de la extrusion de oxigeno, NH;NO + O, asi como la del cénico
Ci2 (S2/51). Las curvas de energfa potencial correspondientes a la formacién
adiabatica de oxigeno atémico, NHaNO(13A”) + O(3P), se muestran en la
Figura 9.7. El vector de interpolacion se ha formado por diferencia entre las
geometrias del cénico C43 y la de los fragmentos, nitrosamida y oxigeno atémico.
La barrera de energia estimada es 12 kcal /mol menor que la energfa de excitacién
vertical, por ello, la descomposicién es probable. La molécula de nitrosamida se



9.4. FOTOQUIMICA EN ESTADOS SINGLETES 175

1.0082 /\’0\0'985 0992
' 0= I~0 =0
- 142.58
W W .
104.77 Lol b bod

(@ (b) ©

Figura 9.6: Puntos criticos del radical aminilo relacionados con la descomposicién de

nitramida: (a) minimo Do; (b) punto de ensilladura de primer orden, D1; (c) intersec-
cién cénica D1 /Dy.

genera en su primer estado excitado triplete 77 (13A”). En esta superficie la
barrera de energia de disociacién en N Hs + NO posee un limite superior de 7
kecal/mol, por lo que la disociacién es muy probable (cap. 10). Por tanto, tras
la excitacién a Sz los productos de disociacién son: NHy (12By), NOy (124;),
NO (X?1I) y O(3P).
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Figura 9.7: Curvas MS-CASPT2 de energfa potencial para la reaccién de extrusién de

ox{geno. La geometria inicial es Ci3 (S3/52) y la final la de los fragmentos N Ho NO +
0.

La asignacion de los estados electrénicos del oxigeno atéomico en el limite
de disociaciéon N HaNO + O se ha realizado del mismo modo que en el caso de
CH3NO + O (cap. 7). Los determinantes de Slater de mayor peso en la funcién
de onda para cada estado se recogen en la Tabla 9.4.

Para la primera raiz, los orbitales relevantes: 6 (noo), 7 (po), 9 (7ho) v 10
(po) generan:

Uy = —0.83 - [a(6)8(7)a(9)3(10)] — 0.48 - [a(6)a(T)B(9)B(10)]  (9.11)

si se permutan en el primer determinante las columnas 6 y 7 y en el segundo las
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Tabla 9.4: Ocupacién de los orbitales activos en el limite de disociacién N HoNO + O
para superficies singletes.

Estado Coeficiente® Determinante®?  Configuracion

1 -0.83 22222ud2ud00 N H,NO(13A") + O(3P)
-0.48 22222uu2dd00

2 0.83 22222u2dud00 N HoNO(13A”) + O(®P)
0.48 22222u2udd00

3 -0.83 22222udud200 NH,NO(13A”) + O(®P)
0.48 22222uudd200

4 0.75 222222220000 NH,NO(1'A") +O('D)
-0.53 222222020200

“Coeficientes de los determinantes de la funcién CASPT1.
bConvenio del programa MOLCAS: 2=orbital doblemente ocupado; u=orbital semiocupado
(espin «); d=orbital semiocupado (espin ). Orden de los orbitales en el espacio activo:

25N, 0NN, PN, TNO, ONO; 00, PO, PO T PO, O NN TNO-
columnas 7 y 10 resulta:
Uy =0.83-[B(6)a(7)a(9)3(10)] + 0.48 - [«(6)5(7)5(9)(10)] (9.12)

donde se comprueba el caracter triplete de ambos fragmentos O (3 P)(a(7)3(10)+
B(7)a(10)) y NH2NO(1PA")(8(6)a(9) + a(6)5(9)).

Para la segunda raiz los orbitales son: 6 (noo), 8 (po), 9 (7o) ¥ 10 (po) ¥
dan lugar a la combinacién:
Wy = 0.83 - [o(6)3(8)a(9)3(10)] + 0.48 - [ (6)cx(8)3(9)B(10)] (9.13)

si se permutan en el primer determinante las columnas 6 y 8 y en el segundo las
columnas 8 y 10 resulta:

Uy = —0.83- [3(6)a(8)a(9)3(10)] — 0.48 - [a(6)3(8)B(9)a(10)]  (9.14)

que de nuevo indica el caracter triplete de ambos fragmentos: O(3P) («(8)3(10)+
A(8)a(10)) y NH2NO(1?A") (B(6)a(9) + (6)3(9)).

Por tdltimo, en el caso de la tercera raiz:
Uy = —0.83 - [a(6)3(T)a(8)5(9)] + 048 [(6)a(T)BB)BO)]  (9.15)

basta con intercambiar las columnas 6 y 9 del primer determinante:

Wy = 0.83 - [H(6)F(Ta(®)a(9)] + 043 [@(0)a(FE)5O)]  (9.16)
de modo que resulta: O(3P) (B(7)a(8)+a(7)3(8)) y NHyNO(13A”) (B(6)c(9)+
a(6)5(9))-

Por otra parte, volviendo al mecanismo de fotodescomposicién, si la molécu-
la puebla la regién del cénico Sa2/S1 (Ci2), [Figura 9.2 (f)], se producirfa la
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desactivacién a S; y, de nuevo, el momento de la molécula se mezclaria con
sus vectores de acoplamiento no adiabatico y diferencia de gradientes. Como
resultado la molécula podria dirigirse a un nuevo cénico S1/Sp (Cil), [Figura
9.2 (e)] o disociarse adiabaticamente en N Hy(12B;) + NO3(12B5). Finalmente,
una vez que la molécula alcanza S tras la desactivacién no radiativa a través de
Cil, posee suficiente energfa como para disociarse en N Ho(12B1) + NOo(12A4;).

Por consiguiente, se puede concluir que la proximidad en energia entre los
estados S3 y 54 implica que a las longitudes de onda de excitacién experi-
mentales (193 nm) sea posible excitar la molécula de nitramida en ambos
estados. Sin embargo, los procesos que se generan en uno y otro estan bien
diferenciados. La excitacién en Sy conlleva la descomposicién no adiabética
en NHy(12B;) + NOz(12A4;). Por el contrario, la disociacién desde Sz im-
plica una serie de conversiones internas, asi como procesos de descomposicion
adiabaticos que dan lugar los siguientes fotoproductos: N Hy(12B1), NO2(124;),
NOZ(lQBQ), NOQ(lzBl), NO(XQH) y O(BP)

9.5. Estados tripletes

En las superficies tripletes de menor energia, se han localizado los siguientes
puntos criticos: (i) un minimo M3, Ty (13A”), [Figura 9.8 (c)], (i) un punto de
ensilladura de primer orden Sd3, Ty (23A4"), [Figura 9.8 (b)], (iii) un punto de
ensilladura de primer orden Sd4, T3 (13A’), [Figura 9.8 (c)], (iv) un cruce entre
sistemas T4 /So, Iscl, [Figura 9.8 (d)], (v) un cruce entre sistemas T5/51, Isc2,
[Figura 9.8 (e)] y (vi) un cruce entre sistemas T3/S3, Isc3, [Figura 9.8 (f)]. En
la Tabla 9.3 se encuentran recogidas las energias y el caracter de dichos puntos.

Un andlisis riguroso de los cruces entre sistemas requiere no sélo el conoci-
miento detallado de las superficies de energia potencial implicadas, asi como el
calculo de las constantes de acoplamiento espin-érbita en la regién, sino tam-
bién calculos dindmicos capaces de describir superficies acopladas. Por ello, en
el presente estudio sélamente se haran consideraciones cualitativas acerca de la
probabilidad de dichos cruces. En la Figura 9.9, se presentan las curvas de ener-
gia potencial correspondientes a las interpolaciones lineales entre la geometria
M1 y la geometria de los cruces entre sistemas: (a) Iscl; (b) Ise2; (c) Ise3.

En principio, la influencia de los cruces Isc2 e I'sc3 puede ser descartada ya
que ambos coexisten con dos intersecciones cénicas C'il y Ci2 siendo la conver-
sién interna un proceso més eficiente que el cruce entre sistemas. Sin embargo,
para el punto Iscl la situacién es distinta. Tras la conversién interna a Sy la
regién del cruce Iscl puede ser poblada puesto que la molécula posee energia
suficiente para recorrer cualquier camino de reaccién en el estado fundamental.
De acuerdo con los razonamientos introducidos en el capitulo 7, la probabilidad
del cruce entre sistemas viene dada por la ecuacién de Landau-Zener ec. (2.151)
segtin la cual, P'5¢ serd tanto mayor cuanto menor sea la velocidad nuclear
y mayor el valor de las constantes de acoplamiento espin-6rbita. En este caso
Iscl se encuentra en una region cercana al punto de retorno clasico y, en conse-
cuencia, la velocidad nuclear serd préxima a cero. Asimismo, las constantes de
acoplamiento espin-érbita a lo largo de la interpolacién lineal poseen su valor
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Figura 9.8: Puntos criticos de nitramida en las superficies tripletes: (a) minimo M3,
T1 (13A”); (b) punto de ensilladura de primer orden Sd3, Tz (22 A”); (c) punto de ensi-
lladura de primer orden Sd4, Ts (1> A’); (d) cruce entre sistemas T1/So, Iscl; (e) cruce
entre sistemas T5/S1, Isc2; (f) cruce entre sistemas T3/S2, Isc3. Las estructuras de
menor tamano corresponden a: (i) los modos imaginarios en los puntos de ensilladura,
(ii) los vectores de diferencia de gradientes en los cruces entre sistemas.

méaximo en esta regién y por ello el cruce es probable. No obstante, la energia
relativa de dicho punto sobre M1, 73.3 kcal/mol conlleva que sélo las moléculas
mas energéticas, las que procedan de estados excitados por conversién interna,
seran capaces de poblar la regién del cruce. Por tanto, si se produce el cruce
entre sistemas, el fragmento NO,(12Bs) serd generado a partir de dos estados,
Sl y Tl.

9.6. Isomerizacién a peroxonitrosamida:
NH2N02 — NHQONO

En esta seccién se estudia la reaccién de isomerizacién de nitramida a peroxo-
nitrosamida (N H,ONO). En concreto, se demuestra que una interseccién cénica
es responsable de que, a diferencia del caso de nitrometano, el proceso no sea
concertado y ocurra en dos etapas. Para su estudio se hace uso del método
CASPT?2, todas las geometrias que se presentan han sido obtenidas inicialmente
por medio del método CASSCF, mediante el calculo de gradientes analiticos vy,
sobre la base de éstas, se han realizado optimizaciones CASPT2 mediante com-
putacién de gradientes numéricos. El anélisis de frecuencias ha sido llevado a
cabo diagonalizando la matriz de constantes de fuerza cartesiana ponderada en
masa CASSCF.

Como se observa en la Tabla 9.5, las geometrias CASPT2 varfan modera-
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Figura 9.9: Curvas de energia potencial MS-CASPT2 entre la geometria de Franck-
Condon y los cruces entre sistemas: (a) Iscl, (b) Isc2, (c) Isc3, junto con las constantes
de acoplamiento espin-6rbita a lo largo de la interpolacién.
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Tabla 9.5: Pardmetros geométricos CASSCF, CASPT?2 y experimentales de nitramida.

Geometria®® CASSCF CASPT2 Exp.© Exp.?
R 1.424 1.399 1.427+0.005 1.381
R3o 1.215 1.220 1.206 1.232
Ryo 1.215 1.220

Rs51 0.996 1.011 1.005+0.010 1.007
Re1 0.996 1.011

Aoy 116.1 116.2 115.040.3 113.7
Ayo1 116.1 116.2

As12 108.3 108.3

Ag12 108.3 108.3

As16 114.3 120.9 115.2
Dyo13 177.5 177.5 180.0

Ds103 29.0 29.4

Deg125 124.5 124.2

2Numeracién de acuerdo a la Figura 9.10 (a).

bR, distancia internuclear en A; A, dngulo de valencia en grados; D dngulo diedro en grados.
“Valores extraidos de la referencia [191].

dValores extraidos de la referencia [192].

damente respecto a las CASSCF en términos de distancias internucleares. Sin
embargo, son bastante similares en los valores de angulos de valencia y angulos
diedros. CASPT2 predice que nitramida posee un tnico minimo Cs, [Figura
9.10 (a)]. Al igual que sucede con metilnitrito, existen cuatro conférmeros de
peroxonitrosamida, de los cuales el cis-cis es el més estable. De nuevo, por ser
el primero en formarse, se considerara el isémero trans-trans [Figura 9.10 (b)].

En la Figura 9.11, se muestran las curvas de energia potencial correspondien-
tes a las disociaciones homoliticas NHyNOy — N Hy + NOy mediante varios
niveles de cdlculo: (i) CASPT2/ANO-L(I), (ii) B3LYP/6-31G* y (iii) B3LYP/cc-
pVTZ y la disociacién MS-CASPT2/ANO-L(I) NH,ONO — NHsO+ NO. Lo
mas destacable es la sobreestimacion de la energia de disociacion que se obtiene
por medio de los cdlculos B3LYP respecto a la energia CASPT2, (AE > 50
kcal/mol), esto es, los métodos estandar basados en el funcional de la densidad
no son adecuados para describir este tipo de procesos. Este resultado es andlo-
go al de nitrometano y corresponde al fendémeno de rotura de simetria inversa
[135]. Por ltimo, se observa que la disociacién de la peroxonitrosamida no posee
barrera de disociacién y requiere la inclusién de dos estados para converger la
funcién de onda al aproximarse al limite de disociacién, ya que el NO posee un
estado electrénico fundamental doblemente degenerado.

La isomerizaciéon de nitrometano a metilnitrito ocurre en una sola etapa, es
pues un proceso concertado, cuyo estado de transicién se encuentra a 68 kcal /mol
sobre el minimo nitrometano. Sin embargo, el proceso andlogo en nitramida no
es tan simple. El estado de transicién correspondiente (T'S;s0m ) ha sido localiza-
do mediante los métodos (i) Hartree-Fock restringido (RHF), (ii) Mgller-Plesset
de segundo orden (MP2) y (iii) el funcional de la densidad electrénica B3LYP.
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Figura 9.10: Geometrias CASPT2 de nitramida implicadas en los procesos de diso-
ciacién homolitica e isomerizacién a peroxonitrosamida: (a) minimo de nitramida; (b)
trans-trans-peroxonitramida; (c) interseccién cénica S1/So; (d) estado de transicién
para la asociacién radicalaria. Las estructuras de menor tamano corresponden a: (i)
los modos imaginarios en el estado de transicién y (ii) los vectores de diferencia de
gradientes y de acoplamiento no adiabéatico en la interseccién cénica.
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Figura 9.11: Interpolaciones lineales correspondientes a la disociacién homolitica
en NHy + NO mediante los métodos (i) CASPT2/ANO-L(I), (ii) B3LYP/6-31G*
(linea roja) y (iii) BSLYP/cc-pVTZ (linea azul), asi como la disociacién homolitica de
peroxonitrosamida en NH20 + NO al nivel de cdlculo MS-CASPT2/ANO-L(I).

Como ejemplo se muestran los resultados del cdlculo IRC para el método B3LYP

en la Figura 9.12. Los pardmetros geométricos de dichos puntos se presentan en
la Tabla 9.7.

Por el contrario, dicho estado de transiciéon no ha podido ser localizado me-
diante los métodos multiconfiguracionales, CASSCF o CASPT?2 y, en su lugar,
en la misma regién se ha localizado una interseccién cénica, C'ijsom, [Figura 9.10
(c)] cuyos vectores de acoplamiento no adiabético y de diferencia de gradientes
apuntan hacia la disociacién en N Hy 4+ NOs y hacia peroxonitrosamida, respec-
tivamente. Asimismo, se optimiza un estado de transicién, T'Sycasoc, [Figura 9.10
(d)], en las cercanias del cénico, que corresponde al proceso de reasociacién de
los radicales N Hy + NO5 para formar N HoONO. En la Figura 9.13 se presenta
el célculo IRC para este estado de transicién. El perfil de energias CASPT?2
para las mismas geometrias de la IRC, presentado en la curva interior de menor
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Tabla 9.6: Energias de los puntos criticos de nitramida relacionados con su disociacién
homolitica e isomerizacién en el estado electrénico fundamental.

Geometria CASPT2 ® ZPE ®¢ TC &% AH ¢
NHyNO, -260.64270  23.2 2.5 0.0
t-t--NH,ONO  -260.60458  21.6 3.0 22.9
t-c-NH,ONO  -260.60356  21.6 3.0 23.5
c-t-NH,ONO  -260.60558  21.5 3.0 22.2
c-c-NH,ONO  -260.60783  21.8 2.8 20.9
TSisom -260.54142  17.6 3.5 58.9
Clisom -260.515107 - - 80.5
NHy+ NO99  -260.55713  15.3 3.6 47.6
NH>O +NOY9 -260.58148" 17.5 3.6 36.2

Energias CASPT2/ANO-L(I) en hartrees.

bEnergias de punto cero en kcal/mol.

¢Frecuencias vibracionales escaladas en 0.90.

dCorreccién térmica (298.15 K) en kcal /mol.

¢Entalpfas relativas en kcal/mol con relacién a NHzNOs.

fEnergias MS-CASPT?2 referidas a -260.64342 hartrees, funcién de onda de referencia
CASSCF(14,12) promediada a dos estados.

9Distancia entre los fragmentos 10 A.

" Energia MS-CASPT?2 referida a -260.64540 hartrees, funcién de onda de referencia
CASSCF(16,12) promediada a cuatro estados.

Tabla 9.7: Parametros geométricos del estado de transicién para el proceso
NHy;NO2; — NH>;ONO localizado mediante métodos monoconfiguracionales.

Geometria®® B3LYP® RHF® MP2/RHF®

Roy 2.035 2.032  2.020
Ra1 1.976 1.915  1.798
Rss 1.312 1.252  1.479
Rus 1.181 1.163  1.182
Rs1 1.023 1.006  1.031
Re1 1.025 1.006  1.039
Asor 68.5 66.5 59.5
Auszo 118.8 120.3  117.3
As1o 90.6 94.7 93.5
Ag12 77.1 73.7 72.1
Dason 123.0 126.1  119.3
Ds123 100.6 84.7 99.9
De1as 105.8 107.1  104.6

%Etiquetado de acuerdo a la Figura 9.10 (b).
bR, distancia internuclear en A; A, dngulo de valencia en grados; D dngulo diedro en grados.
¢Base electrénica: aug-cc-PVDZ.

tamano en la Figura 9.13, demuestra que con el nivel CASPT2 se preserva el
caracter de camino de minima energia.

Para esclarecer la discrepancia entre los métodos mono- y los multiconfi-
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Figura 9.12: Camino intrinseco de reaccién B3LYP/6-31G* para la isomerizacién
NHy;+ NOz — NHONO.
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Figura 9.13: Camino intrinseco de reaccién CASSCF/ANO-L(I) para la isomerizacién
NH> + NO2; — NH2ONO. La figura interior representa el perfil CASPT2/ANO-L(I)
para las mismas geometrias.

guracionales se han calculado las superficies de energia potencial de dimensién
reducida para la reacciéon de isomerizacién de nitramida a peroxonitrosamida
mediante el método CASSCF/ANO-L(II) incluyendo los dos primeros estados
singletes S7 y Sp. Por motivos de computacion y sin pérdida de generalidad se
ha hecho uso de la base ANO-L(II). Los puntos utilizados para generar dichas
superficies son: (i) el minimo de nitramida en Sy, (ii) la interseccién cénica
S1/80, Cliisom y (iil) el minimo de peroxonitrosamida. La construccién de la
superficie ha sido realizada tal y como se describe en el capitulo 4.
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Los vectores generadores, Ry y Ra se han obtenido a partir de:

R: = R(NH,ONO)-R(NH,NO)
Ry = R(Cijsom)— R(INH;NOs)

La superficie se presenta en la Figura 9.14. Como se puede apreciar, con esta
eleccién de puntos aparece la region asintética correspondiente a la disociacion
homolitica N Hy + NOy. Ademais, destaca como rasgo caracteristico la presencia
de la interseccion conica y la consiguiente ausencia de estado de transicién para
el proceso de isomerizacion directa. Este ultimo hecho se interpreta como una
distorsién de Sy debida a la presencia de una interseccién cénica, de modo que
se destruye la posibilidad de tal estado de transicién. Por otra parte, el estado
de transicion T's;easoc, [Figura 9.10 (d)], es muy cercano a la interseccién cénica
y, aunque no ha sido introducido explicitamente en los vectores generadores,
puede ser observado en la superficie.

250~

AE(kcal/mol)

NH,NO,

Figura 9.14: Superficie de energfa potencial de dimensién reducida CASSCF/ANO-
L(II) para la reaccién NHaNO; — NH>ONO.

La imagen que se obtiene por medio de los métodos monoconfiguracionales
es bien distinta. En la Figura 9.15 se muestra la superficie de energia potencial
B3LYP/aug-cc-pVDZ construida a partir de los mismos vectores generadores,
R; y Ra. En primer lugar, destaca la ausencia de la interseccién cénica, ya que
se trata de un método monoconfiguracional, en segundo lugar es llamativo el
hecho de que aparezca un estado de transiciéon para la isomerizacién directa, a
pesar de no haber sido incluido en la malla de puntos usados para la construccion
de la superficie. Varias razones sugieren que la descripcién B3LYP y, en general,
la de los métodos monoconfiguracionales es errénea:

- El peso de la configuracién HF en la funcién de onda CASSCF en la region
del cénico constituye aproximadamente el 50 % del total.

- Estos métodos proporcionan un valor artificial para el limite de diso-
ciacién. En el caso de nitramida es mayor de 50 kcal/mol.
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- Como resulta obvio, los métodos monoconfiguracionales no son capaces de
describir el estado S7 y por ello no pueden describir la interseccién conica.

Estos hechos implican la creacién de un estado de transicién artificial por
parte de los métodos monoconfiguracionales.

NH,0NO

AE(kcal/mol)

NH,NO,

Figura 9.15: Superficie de energia potencial de dimensién reducida B3LYP /aug-cc-
pVDZ para la reaccién NHoNO2 — NH2ONO.

Como comparacién, se han construido las superficies de nitrometano para
los estados Sy y S referidas a la isomerizacion. Los puntos incluidos son los
minimos de nitrometano, trans-trans-metilnitrito y el estado de transicién co-
rrespondiente a la isomerizacién (T'sy arisom ), Presentados en la Figura 7.2. Por
tanto, los vectores generadores son:

R; = R(CH3ONO)—R(CH35NO,)
R2 = R(TSNMisom) — R(CH3N02)

Las superficies CASSCF/ANO-L(II) (C,N,0O[3s2p1d]/H[2s1p]) se presentan
en la Figura 9.16. En este caso, el estado de transicién estd perfectamente
definido y, como principal caracteristica, se destaca que en la regién de interés
estas dos superficies no exhiben acercamiento mutuo apreciable.

Para finalizar, se ha comprobado que los efectos de inclusién de correlacién
dindmica no alteran la descripcién que proporciona el método CASSCF. Para
ello, se ha realizado un cdlculo CASPT2 de punto simple para la geometria del
cénico CASSCF y se ha podido comprobar que la diferencia de energia entre las
superficies implicadas en el cruce se mantiene menor a 1 kcal/mol. Asimismo, se
ha calculado la interpolacién lineal MS-CASPT2 entre el minimo de nitramida

y la interseccién cénica, [Figura 9.17].
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Figura 9.16: Superficie de energia potencial de dimensién reducida CASSCF/ANO-
L(II) para la reaccién CHsNOz; — CH3ONO. La linea amarilla discontinua muestra
el camino de minima energia.
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Figura 9.17: Interpolacién lineal MS-CASPT2/ANO-L(I) entre el minimo de nitrami-
da y la interseccién cénica Ciisom-



Capitulo 10

Nitrosamida

10.1. Introduccion

Las nitrosaminas son una famillia de compuestos que fueron descritos en
la literatura hace més de cien afos [200]. Sin embargo, no fue hasta mediados
del siglo XX, con el descubrimiento de su actividad carcinogénica por Magee y
Barnes [201], que las nitrosaminas despertaron un interés general [202]. Como
consecuencia, son muy numerosos los trabajos de analisis y deteccién en muy di-
versos medios, humo de tabaco [203], alimentos [2041], aguas superficiales e, inclu-
so, agua potable [205]. Lee y colaboradores han descrito recientemente un meca-
nismo dependiente de la concentracién para la fotodlisis de N-nitrosodimetilamina
(NDMA) en agua [206]. A pesar de este avance, dichos autores reconocen la falta
de comprension existente acerca del mecanismo a través del cual se produce la
disociacién de NDMA en los radicales dimetilaminilo y éxido nitrico.

En los capitulos 7 y 9, se ha demostrado que los nitroso compuestos son
productos primarios de los nitrocompuestos, en concordancia con las observa-
ciones experimentales [207]. Asi, por un mecanismo andlogo al de la produccién
fotoquimica de nitrosometano a partir de nitrometano, nitrosamida se produce
en la fotodescomposicién de nitramida tras excitacién al estado S3 y posterior
conversién interna.

Nitrosamida, la molécula méas simple de la familia de las nitrosaminas, al
igual que ocurre con nitramida, (véase cap. 9), es altamente inestable debido a
su elevado contenido energético. Este hecho ha impedido su aislamiento y ca-
racterizacion. A pesar de ello, la molécula de nitrosamida ha sido detectada en
los experimentos a bajas temperaturas de Jacox y Thompson [208] y Crowley y
Sodeau [209]. Como consecuencia, la mayorfa de trabajos experimentales publi-
cados se refieren a: (i) las reacciones de asociacién entre radicales aminilo (N Hs)
o dialquilaminilo (R2N) con éxido nitrico, o (ii) la reactividad, tanto térmica
como fotoquimica, de moléculas de mayor tamano como son N-nitrosopiperidina
o N-nitrosodimetilamina. Por su relacién estructural y su interés biolégico [202],
se ha elegido este tltimo compuesto como modelo con el que compararar los re-
sultados computacionales de nitrosamida en términos de energias y caracter de
los estados electrénicos implicados en sus procesos fotodisociativos, asi como la
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naturaleza de los fotoproductos.

Desde el punto de vista quimico, el estudio de las nitrosaminas ha desper-
tado gran interés por varias razones. En primer lugar, presentan un grupo elec-
trénico dador (N Rs) unido directamente a un grupo aceptor electrénico (NOs)
[207, ]. Por otra parte, las nitrosaminas son compuestos intermedios en los
procesos de asociacién radicalaria antes citados, es decir, la reacciéon entre amini-
lo o dialquilaminilo y éxido nitrico, muy relevantes en la eliminaciéon de éxidos
de nitrégeno mediante reaccién con amoniaco, el proceso DeNO,, [175, ]. In-
versamente, las nitrosaminas pueden ser consideradas como fuente de radicales

[181, 212)].

Los trabajos tedricos publicados han apoyado también este papel central de
nitrosamida como intermedio inicial en el proceso NHa+NO [213-215]. Ademds
del mecanismo de reaccién, uno de los aspectos mas destacables es la dependen-
cia del nivel de célculo en la optimizaciéon de la estructura de equilibrio en el
estado fundamental. De acuerdo con Walch la adicién de funciones de polari-
zacién conduce a una geometria no plana [213]. Este hecho estd de acuerdo con
los datos experimentales arrojados por el andlisis de la emisién infrarroja de la
fotélosis de N Hs a 184.9 nm en presencia de NO en una matriz de Ar o Ny a
4.2 K [209].

La caracterizacion de la superficie de energia potencial correspondiente al es-
tado electrénico fundamental ha sido abordada desde diversos niveles de calculo.
Walch y colaboradores [213] utilizaron calculos CASSCF combinados con célcu-
los de Interaccién de Configuraciones Contraidas Internamente (ICCI)* y Diau
y Smith [215] usaron el funcional de intercambio no local de Becke, Lee, Yang
y Parr (B3LYP) con correcciones a la energia por medio de la metodologia tipo
Gaussian-2. En ambos casos los resultados fueron muy parecidos, esto es, la aso-
ciacion N Hy 4+ NO da lugar al intermedio nitrosamida N Ho NO y es seguida de
la migracién 1,3-H para generar la cis-hidroxildiimida (¢c-NHNOH) que isome-
riza a trans-hidroxildiimida (t--NHNOH). Por ultimo, Baker y Su encontraron
un camino de reaccién directo para la la formacién de Hy y NoO a partir de
nitrosamida [214]. Al nivel CASSCF obtuvieron una barrera estimada de 69.1
keal /mol.

Como ya ha sido comentado, no se han encontrado en la literatura trabajos
relacionados con el espectro de absorcién ultravioleta de nitrosamida ni estu-
dios acerca de su fotoquimica, por tanto se hard referencia a los resultados
del sistema quimico maéas cercano desde el punto de vista estructural, la N-
nitrosodimetilamina (NDMA). El espectro de absorcién ultravioleta de NDMA
consiste en dos bandas, una débil centrada a 27500 cm™! (3.41 eV) cuya fuerza
del oscilador es de 0.009 u.a. y que presenta una progresion vibracional, y otra
banda de mayor intensidad, con una fuerza del oscilador de 0.12 u.a. centrada a
44000 em™1 (5.46 eV) y carente de estructura vibracional. La primera de ellas
ha sido asignada a un transito de naturaleza n — 7* y la segunda a uno de
caracter m — 7*. Chow y colaboradores estudiaron el espectro de absorcion
ultravioleta de NDMA en disoluciones de metilciclohexano muy concentradas

nternally Contracted Configuration Interaction.
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[216] y registraron una banda adicional a 453 nm (2.74 eV) que fue asignada a
un transito Sy — T de cardcter n — 7*. Asimismo, demostraron que NDMA
no exhibe ningin tipo de luminiscencia tras excitacién a las longitudes de onda
correspondientes a su espectro de absorcién UV.

La fotodescomposicion de NDMA tras irradiacion con luz de longitudes de
onda de 363.5 nm (3.41 V) y 248.1 nm (5.00 eV) fue estudiada por Geiger y
Huber [212]. Sus principales resultados pueden ser resumidos en los siguientes
puntos:

- La irradiacién con luz de la longitud de onda més larga, correspondiente
a la excitacién Sy — S7, implica la formacién de (CH3)aN y NO con un
rendimiento cudntico igual a la unidad. Se destaca que una fraccién de las
moléculas de éxido nitrico es generada en un estado vibracional excitado.

- El tiempo de vida media del radical dimetilaminilo generado en S; es muy
elevado (t > 0.5 s). Este hecho permite una recombinacién efectiva de
ambos radicales, es decir reformacién de NDMA y, como consecuencia,
ausencia de proceso global.

- La irradiacién con luz de la longitud de onda més corta (Sy — S2) genera
una gran variedad de productos: CHsNCHs, CHy;NOH, (CHyNC Hs)s,
N>O, NO, Hy y N> tras la rotura del débil enlace N-N.

La fotoquimica de NDMA también ha sido estudiada computacionalmente,
sin embargo la gran mayoria de los trabajos de los que se dispone tan sélo con-
templan los procesos fotoquimicos que tienen lugar en la superficie S;. Tomasi
y colaboradores [217] mediante célculos SCF-CI estimaron la energia de diso-
ciacién en el estado fundamental en 47.7 kcal/mol (2.07 eV). Las transiciones
verticales calculadas fueron de 62.1 kcal/mol (2.69 eV) para el trénsito Sy — T}
y de 81.1 keal/mol (3.52 €V) para el Sy — S;. En el mismo trabajo, demostraron
que la superficie S; no presenta ningin minimo y que nitrosamida adopta una
conformacién piramidal en el N del grupo nitroso, para la cual no existe barre-
ra de disociacién. Este resultado ha sido confirmado por medio de trayectorias
clésicas en superficies de energfa potencial ab initio [218].

Por otra parte, Lavi y colaboradores analizaron las propiedades vectoriales
de la molécula de NO generada en los dos primeros estados singletes [219]. Estos
autores concluyeron que la fragmentacién es un proceso rapido en ambas super-
ficies y ademads en dichos procesos la molécula posee una geometria casi plana.
Asimismo, observaron que tras la excitacion a 248 nm, el momento dipolar de la
transicion se encuentra en el plano molecular, por el contrario, si la excitacion se
realiza a 363.5 nm, el vector momento dipolar de la transicion es perpendicular
al plano molecular. Por ultimo, asignaron el caracter de los estados S; y So
como A” y A’, respectivamente.
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10.2. Detalles computacionales

Para este estudio [220] se ha utilizado la base electrénica ANO-L N,0(14s9p4d3 f)

/ H(8s4p3d) con el esquema de contraccién N,0[4s3p2d1f] / H[3s2pld]. Para
la geometria del minimo en el estado electrénico fundamental, la configuracién
electronica de Hartree-Fock es:

1s0,1sn,15N,250,0NH, 25N, ONH, ONN, TNO, ONO, MPN, PO

Teniendo en cuenta que nitrosamida es producto directo de nitramida, la
eleccién de su espacio activo es inmediata. Se toman 14 electrones distribuidos
en los 10 orbitales moleculares que se presentan en la Figura 10.1. No obstan-
te, el estudio de las tautomerizaciones requiere un espacio activo que incluya
ademas los correspondientes orbitales oy y o3y, Por lo que el espacio activo
corresponde a 16 electrones distribuidos en 12 orbitales.

Las optimizaciones geométricas han sido efectuadas al nivel CASSCF. Todos
los puntos estacionarios han sido caracterizados por medio de sus frecuencias
armoénicas de vibracion obtenidas por diagonalizacion de la matriz hessiana en
coordenadas cartesianas ponderadas de masa. Para el andlisis vibracional de los
puntos no estacionarios, tales como los puntos de Franck-Condon, las contribu-
ciones correspondientes a gradiente, rotacién y traslacién deben ser eliminadas
por proyecciéon de la matriz hessiana, tal y como se describe en el capitulo 4.
La energia de todos los puntos se ha recalculado al nivel MS-CASPT2 para el
numero de estados indicado en cada caso. Asimismo, se han realizado calculos
de camino de minima energia al nivel CASSCF promediado a varios estados,
segin se indique en las correspondientes figuras. El cdlculo de fuerzas del os-
cilador y constantes de acoplamiento espin-érbita ha sido llevados a cabo como
se ha descrito en capitulos previos.

10.3. Transiciones verticales

La geometria optimizada de nitrosamida es Cy, [Figura 10.2 (a)], resultado
que concuerda con los datos experimentales [209]. A pesar de ello, por razones
préacticas, se adoptara la notacién del grupo puntual de simetria Cy para nom-
brar los estados electronicos.

Tal y como se ha discutido en la introduccién, el espectro electrénico de
nitrosamida no ha sido registrado, de ahi que se haya elegido el de NDMA como
modelo. Este presenta dos bandas, una débil centrada a 3.41 eV, asignada a un
transito n — 7* y con una fuerza del oscilador de 0.009, y una banda de mayor
intensidad centrada a 5.46 eV con una fuerza del oscilador de 0.13 y asignada a
una transicién de caracter m — 7*. Se ha observado también que en disoluciones
concentradas de NDMA en metilciclohexano aparece una banda de muy baja
intensidad centrada a 2.74 eV, que ha sido asignada a una transiciéon Sy — T}
(n —m) [216].

En la Tabla 10.1 se recogen los valores de las energias MS-CASPT?2 de las
transiciones verticales de nitrosamida obtenidas para los estados singletes y
tripletes de baja energia. Se observa que nitrosamida presenta tres transiciones
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O*No N0

Figura 10.1: Orbitales moleculares de nitrosamida incluidos en el espacio activo.
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Tabla 10.1: Energias MS-CASPT?2 de las transiciones verticales de nitrosamida a los
estados singletes y tripletes de menor energia.

Estado  Configuracién Peso® AE? fe
1TA G.S. 0.91  0.00

1147 npo — Tho 092 298 0.19-1072
2t A’ npN — Tho 0.82 586 0.14
3tA (npo)® — (mho)?> 0.89  7.41 0.58:1073
134" npo — Tao 0.93 218

134’ npN — Tno 094 4.30

234" ONN — ThO 0.68 6.73

®Peso de la configuracién en la funcién de onda.

bDiferencia de energfa en eV. Energia de referencia MS-CASPT2 -185.55335 u.a. Funcién
CASSCF promediada a cuatro (tres) estados singletes (tripletes).

“Fuerza del oscilador en unidades atémicas.

electrénicas: (i) una débil a 2.98 €V (68.7 kcal /mol) con una fuerza del oscilador
de 0.002 y cardcter npo — Ty, (ii) una banda mas intensa centrada a 5.86 eV
(131.5 kcal/mol) con una fuerza del oscilador de 0.14 y cardcter npy — Th o,
y (iii) una banda poco intensa a 7.41 eV (170.9 kcal/mol) con una fuerza del
oscilador de 0.0006 y asignada a una doble excitacién (npo)® — (7 o)*. El
primer estado triplete 77 (13A”) aparece a 2.18 eV (50.3 kcal/mol) y se asigna
a una transicién npo — Ty -

10.4. Fotodisociacion NHsNO — NHy + NO

Las geometrias de los puntos criticos localizados en las superficies Sy, S1 y
Ss relacionados con el proceso de rotura del enlace N-N se encuentran en la
Figura 10.2. Las geometrias de los fragmentos resultantes se presentan en la
Figura 10.3. Las energias relativas al minimo M1, asi como las configuraciones
dominantes para cada uno de estos puntos criticos se recogen en la Tabla 10.2.

En su estado fundamental, nitrosamida presenta un minimo M1, [Figura
10.2 (a)], y dos estados de transicién correspondientes a la rotacién del grupo
NO alrededor del enlace N-N, Sd1, [Figura 10.2 (b)], y Sd2, [Figura 10.2 (c)],
con barreras rotacionales de 19.6 y 17.3 kcal/mol respectivamente. El primer
estado excitado singlete no presenta ningin minimo, en su lugar se localizan
tres puntos de ensilladura de primer orden, Sd3, [Figura 10.2 (d)], Sd4, [Figu-
ra 10.2 (e)] y Sd5, [Figura 10.2 (f)], correspondiendo este tltimo al estado de
transicion para la disociacion N-N en esta superficie. Asimismo, se ha localizado
una interseccién cénica Cil (S1/Sp), [Figura 10.2 (g)]. En el segundo estado
excitado singlete se han localizado dos minimos M2, [Figura 10.2 (h)], y M3,
[Figura 10.2 (i)], un punto de ensilladura de primer orden Sd6, [Figura 10.2 (j)],
dos intersecciones cénicas S2/S1, Ci2, [Figura 10.2 (k)], y Ci2b, [Figura 10.2
(1)], dos intersecciones cénicas Ss/S2, Ci3, [Figura 10.2 (m)] y Ci4, [Figura 10.2
(n)] y un cruce entre sistemas Iscl (T5/S2), [Figura 10.2 (0)].

En primer lugar, debe determinarse el estado electrénico de los fragmentos
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Figura 10.2: Puntos criticos de nitrosamida sobre las superficies de energia potencial
singletes: (a) minimo M1, Sop, (b) y (c) estados de transicién para la rotacién del
grupo nitroso alrededor del enlace N-N, respectivamente Sd1 y Sd2, So, (d) punto de
ensilladura de primer orden Sd3, S, (e) punto de ensilladura de primer orden Sd4, Si,
(f) punto de ensilladura de primer orden correspondiente al estado de transicién para
la disociacién en Si, Sdb, (g) interseccién cénica Cil (S1/So), (h) minimo M2, Ss,
(i) minimo M3, S2, (j) punto de ensilladura de primer orden Sd6, Sz, (k) interseccién
cénica (42 (S2/S51), (1) interseccién cénica Ci2b (S2/S1), (m) interseccién cénica Ci3
(S3/852), (n) interseccién cénica Cid (S3/S2), (0) cruce entre sistemas Iscl (T3/52).
Las estructuras de menor tamafo corresponden a: (i) los modos imaginarios en el
punto de ensilladura, (ii) los vectores de diferencia de gradientes y acoplamientos no
adiabdticos en las intersecciones cénicas y (iii) los vectores de diferencia de gradientes
en el cruce entre sistemas.
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Figura 10.3: Geometrias de los productos de las disociaciones homoliticas: (a) mini-
mo NH>(12Bi); (b) minimo NO(X?II); (c) punto de ensilladura de primer orden
NH»(12A;); (d) interseccién cénica D1 /Doy, NH2(CI); (e) minimo, NHoN(1'Ay); (f)
minimo, NHzN(1*Ay). Las estructuras de menor tamafio corresponden a: (i) los mo-
dos imaginarios en los puntos de ensilladura, (ii) los vectores de diferencia de gradientes
y acoplamiento no adiabatico en la interseccién cénica.

correspondientes a la disociacién adiabatica, pues constituye una informacion
imprescindible para un posterior estudio de las superficies de energia potencial.
A este respecto, el hecho més destacable es la naturaleza doblemente degenerada
del estado electrénico fundamental de la molécula de éxido nitrico, NO (X21).
Por tal motivo, los estados Sy y S1 convergen en el limite de disociacién, [Figu-
ras 10.4 (a) y (b)], es decir, en ambas superficies se producen adiabdticamente
los mismos fotoproductos: NHy(12B;) [Figura 10.3 (a)] y NO(X?II), [Figura
10.3 (b)]. De igual modo, en las dos superficies siguientes, So y S3, se generan
NHy(1241) y NO(X?I). Debe resefiarse que la excitacién electrénica ocurre
en el fragmento aminilo.

La superficie de energia potencial de N Ho(12 A1) no posee caricter enlazante
y presenta un punto de ensilladura de primer orden y una interseccién cénica
D1 /Dy, [Figuras 10.3 (¢) y (d)]. El modo imaginario asociado a este punto de en-
silladura induce una conformacion lineal del radical N Hs, es decir, apunta hacia
el cénico y, como consecuencia, la desactivacion N Hy(12A4;) — NHy(12B;) es
muy probable. Por lo tanto, la suma de ambos efectos, la doble degeneracion de-
bida al fragmento NO(X?II) afiadida a la presencia del c6nico N Ho(12A; /12 By)
implica que los cuatro primeros estados singletes converjan en un solo estado en
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Tabla 10.2: Energias MS-CASPT2 de los puntos criticos de nitrosamida relacionados
con su descomposicién en estados singletes.

Geometria® Estado® Configuracion Peso® AE°® Ref?

M1 1A G.S. 0.91 0.0 0.88

Sdl 1A G.S. 0.91 19.6  0.89

Sd2 1A’ G.S. 0.91 17.3  0.89

Sd3 1147 npo — o 089 694 0.87

Sd4 1A npo — Tao 0.92 67.9 0.87

Sdb 1tA” npo — Tao 0.88 63.0 0.87

Cil A" /1YAT npo — o 0.75 87.5 0.87
G.S.

M2 2L A’ (npo)° — (m%0)? 0.86 104.0 0.86

M3 2t A G.S. 0.78 112.3 0.87
TNN = TN

Sd6 21 A G.S. 0.70 113.5 0.87
TNN = TN

Ci2 DA /1A npy — T 0.76  89.0 0.87

Ci2b DA /1A npy — ok 092 7L9 0.87

Ci3 LAY )2' AT npn — Tho 0.76 116.4 0.87
npo — Tno

Ci4 LA /21AT mpy — T 0.79 1215 0.86
npo — Tno

Iscl 224" /2Y A" npo — oo 0.86 94.6  0.87

D1 1A’ NH5(12B;) + NO(X?II)  0.93 48.4 0.88

D2 21 A/ NH,N(134,) + OGP) 098 1268 0.87

*Mmn, Sdn, Cin, Iscn y Dn representan minimo, punto de ensilladura de primer orden,
interseccién cénica, cruce entre sistemas y disociacién; n es un ordinal. G. S. representa
estado fundamental (Ground State).

bPeso de la configuracién en la funcién de onda.

¢Diferencia de energfa en kcal/mol con respecto a M1.

dPeso de la funcién de referencia CASSCF en el tratamiento perturbativo.

el limite de la disociacién, [Figura 10.4 (c)]. Esta circunstancia permite hacer
un pequeno inciso sobre la validez de la utilizacién del nivel CASSCF para la
localizacion del cénico y el posterior andlisis de superficies MS-CASPT2. Como
se puede observar en dicha figura, la aproximacién queda plenamente justificada
pues, para la conformacién lineal del radical N Hy (cénico CASSCF), las energias
MS-CASPT?2 de los cuatro primeros estados singletes se igualan. Este hecho re-
fleja la propiedad de consistencia de tamafio? del método CASPT2//CASSCF.

Una vez analizados el cardcter de las superficies implicadas en la fotodi-
sociacién de nitrosamida, asi como los estados electrénicos de los fragmentos
producidos en la disociacion homolitica a N Ho + NO, se considerara en detalle
el mecanismo fotoquimico tras la excitacion a los estados correspondientes a las
transiciones verticales relevantes de nitrosamida.

2Size-consistency.
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Figura 10.4: Curvas MS-CASPT?2 de las principales rutas de disociacién de nitrosami-
da en las superficies singletes de menor energia. Las geometrias iniciales y finales, in-
dicadas en la parte superior de los ejes verticales, son respectivamente: (a) minimo
M1 y fragmentos NHs(12B;) + NO(X?II); (b) estado de transicién para la disocia-
cién en Si, Sd5, y fragmentos N Ha(1%B1) + NO(X?TI); (c) miimo M1 y fragmentos
NH3(D1/Dyo) + NO(X?TI); (d) minimo Sa, M3, y fragmentos NH2N(1*As) 4 O. El
estado electrénico de los productos se muestra al final de las curvas.

De acuerdo con los cédlculos de transiciones verticales, Tabla 10.1, la ex-
citacién a S3 (f=0.0006) es posible. En esta superficie tan sélo se han localizado
dos intersecciones cénicas Ss/Ss, [Figuras 10.2 (m) y (n)] y, como consecuencia,
la excitacién a S3 implica en cualquier caso la desactivacién no radiativa a Ss.

Para determinar el camino de reaccién tras el cruce se han realizado célculos
MEP en la superficie Ss tomando como referencia las geometrias de los cénicos
Ci3 y Ci4. Se ha comprobado que existe un camino de minima energia que
conecta dichos cénicos con el minimo M2 (Ss), [Figura 10.2 (h)]. Los perfiles
de energfa correspondientes se presentan en las Figuras 10.5 (a) y (b). Por tan-
to, la excitacién a S3 conlleva un proceso de conversién interna conducente a
la region del minimo M2 en S5. Debido a que la molécula conserva la energia
de excitacion vertical, la redistribucién vibracional interna permite que pueda
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alcanzar las distintas regiones de esta superficie. Las posibles rutas son conside-
radas a continuacion.
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Figura 10.5: Caminos de minima energfa entre: (a) y (b) los cénicos Ss/S2, Ci3 y Cid
y el minimo M2; (c) punto de Franck-Condon en S2 y cénico S2/51, C'i2; (d) minimo
M3y cénico S2/S1 Ci2b a través del estado de transicién Sd6.

El punto de Franck-Condon en Sy se encuentra a 5.86 eV (135.1 kcal/mol).
Un nuevo calculo MEP en la direcciéon de su tnico modo imaginario asocia-
do revela que dicho punto se halla conectado, sin barrera, con la intersecciéon
cénica Ci2 (S3/S1). En este punto, nitrosamida adopta una geometria plana
(Cy) con una distancia N-N de 2.203 A, [Figura 10.2 (k)], en total acuerdo con
las predicciones de Lavi y colaboradores [219]. Dicho cruce se observa tanto en
célculos MEP, [Figura 10.5 (c)], como en las curvas correspondientes a la diso-
ciacién homolitica, [Figura 10.4 (a)]. Sus vectores de acoplamiento no adiabatico
y de diferencia de gradientes apuntan hacia la disociacién, por tanto Ci2 posee
caracter disociativo. A consecuencia de esto, el proceso mas probable tras la
excitacion Sy — Ss, es la desactivacién no radiativa a través de Ci2, seguida de
la disociacién homolitica en N Hz(12B;) + NO(X?II).
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La superficie Sy presenta asimismo otros puntos relevantes para la presente
discusion; como se ha indicado, tras poblarse el minimo M2, otras regiones de
dicha superficie son energéticamente accesibles. En particular, destaca el mini-
mo M3, [Figura 10.2 (i)], correspondiente a una geometria muy distorsionada
en la distancia internuclear dyo = 1.781 A. Este punto sugiere la posibilidad de
extrusion de oxigeno atémico con la concomitante formaciéon de diazanilideno
(NH3N).

En su estado electrénico fundamental (Cy, ) diazanilideno es una molécula de
capa cerrada (11 A;), sin embargo el oxigeno atémico en su estado fundamental
es triplete O(3P), de ahf que la multiplicidad global del estado electrénico de
menor energia de los fragmentos sea triplete. Puesto que el proceso considerado
se inicia en una superficie singlete, debe existir un cruce entre sistemas en la
regién. Dicho punto corresponde al cruce Iscl (T5/S2) y presenta una distan-
cia internuclear dyo = 1.826 A, [Figura 10.2 (0)]. Por otra parte, la extrusién
adiabatica de oxigeno, que da lugar a N Ho N (13 Ay), [Figura 10.3 (f)], y O®P),
es un proceso energéticamente permitido pues la barrera no es superior a las 15
kcal/mol. El perfil de energia correspondiente se muestra en la Figura 10.4 (d).

A pesar de estas consideraciones, cilculos IRC? que parten del punto Sd6,
[Figura 10.5(d)], indican que M3 se encuentra conectado con la interseccién
cénica Ci2b, [Figura 10.2 (1)], a través de este estado de transicién [Figura 10.2
(j)]- En relacién con esta nueva interseccién (Ci2b) debe indicarse que a pesar
de presentar distancias internucleares y angulos de enlace similares a los de C'i2,
factores que podrian inducir a pensar que se trata de dos puntos pertenecientes
al mismo cdnico, la diferencia de energfa entre ambas (17.1 keal/mol), as{ como
el distinto caracter de los estados que comunican parece indicar que no se trata
de la misma hipersuperficie de cruce 3N-8.

En resumen, si la molécula de nitrosamida es excitada a Ss, el principal
canal de reaccion es la desactivacién no radiativa seguida de disociacién en los
fragmentos en su estado fundamental:

NHy;NO(Sy) — Ci2 — NHo(1?By) + NO(X?TI) (10.1)

Por otra parte, si se considera como punto de partida la geometria de Franck-
Condon en el estado superior S3, el primer proceso es la conversién interna hacia
So para poblar la region del minimo M2 y, desde ahi, varios son los procesos
que pueden ocurrir. Esquematicamente:

y entonces:

NHy;NO(M2) — NHyNO(M3) — Sd6 — Ci2b — NHy(12B;) + NO (10.3)
NHyNO(M2) — NHy(1241) + NO X NH,(12B,) + NO (10.4)
NHy;NO(M?2) — NHyNO(M3) — NHyN(134,) + O(P) (10.5)

3La base utilizada es ANO-L con el esquema de contraccién N,0[3s2p1d]/H[2s1p].
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El primer estado excitado singlete se alcanza tras la excitacién a 2.98 eV (68.7
kecal/mol). Esta superficie carece de minimo, y en su lugar han sido localizados
tres puntos de ensilladura cercanos en energia al punto de Franck-Condon. El
primero de ellos, Sd3 posee mayor energia que la correspondiente a la transicion
vertical, (69.4 kcal/mol) por lo que no serd considerado en esta discusién. El
segundo, Sd4, localizado a 67.9 kcal/mol, posee un modo imaginario asociado
que apunta al tercer punto de ensilladura, Sdb, el estado de transicién para
la disociacion N-N en esta superficie. La curva de energia potencial asociada
con esta ruta se presenta en la Figura 10.4 (b). La geometria de este estado
de transicién estd de acuerdo con estudios previos que predicen una disociacion
sin barrera asociada a una conformacién en la que el grupo nitroso adquiere
una disposicién cuasi-trans respecto al grupo N Hs [218]. Por tanto, la primera
superficie excitada singlete presenta un caricter disociativo y una tnica posible
ruta:

NH,NO(S,) — Sd5 — NHy(12B,) + NO (10.6)

Por tiltimo debe indicarse que se ha localizado una interseccién cénica S /S,
(il [Figura 10.2 (g)] a 3.74 eV (87.5 kcal/mol), una energia no accesible tras
la excitacion a Sy y por ello no es probable su participacién en los procesos
considerados.

10.5. Disociacion homolitica de nitrosamida en
el estado fundamental y tautomerizaciones
a hidroxildiimida y N-6xido de diimida

Antes de comenzar la exposicion acerca de la disociacion en el estado funda-
mental y las tautomerizaciones a hidroxildiimida (NHNOH) y la N-6xido de
diimida (NHNHO), es conveniente comentar un hecho experimental relevan-
te para la posterior discusion. El mecanismo propuesto sugiere que los caminos
principales de reaccién fotoquimica de nitrosamida conducen, en todos los casos,
a la formacién de los fotoproductos en su estado electréonico de menor energia,
esto es NHy(12B;) y NO(X?II). Asimismo, no se ha encontrado ningin me-
canismo unimolecular por el cual la molécula de nitrosamida, tras ser excitada
a las energias correspondientes a las bandas de su espectro de absorcién elec-
trénica pueda desactivarse hasta su estado electrénico fundamental. Estos dos
factores parecen indicar la imposibilidad de poblar las distintas regiones del es-
tado fundamental de nitrosamida tras su excitacién electrénica. Sin embargo,
atendiendo a los resultados de Geiger y colaboradores para NDMA [212], el
fragmento dimetilaminilo posee un tiempo de vida suficientemente alto como
para recombinarse con el radical 6xido de nitrégeno y regenerar la molécula de
partida que poseeria en ese caso energia suficiente (procedente de la excitacién
electrénica) para hacer accesibles los caminos de reaccién del estado electrénico
fundamental.

Las geometrias de los puntos criticos relevantes para las tautomerizaciones a
hidroxildiimida y N-6xido de diimida se presentan en la Figura 10.6. Se observa
que la migracién de hidrégeno puede ser 1,3-H, dando lugar a hidroxildiimi-
da, o 1,2-H, dando lugar a N-éxido de diimida. En la regiéon de hidroxildiim-
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Figura 10.6: Puntos criticos de nitrosamida relacionados con sus tautomerizaciones:
(a) cis-hidroxildiimida NHNOH, M4 (So); (b) trans-hidroxildiimida NHNOH, M5
(S0); (c) estado de transicién para la migracién 1,3-H, Sd7 (So); (d) interseccién cénica,
C'i5 (S1/50); (e) N-6xido de diimida NHNHO, M6 (So); (f) estado de transicién para
la migracién 1,2-H, Sd8 (So); (g) punto de ensilladura de primer orden, Sd9 (S1); (h)
minimo N-éxido de diimida, M7 (S1). Las estructuras de menor tamafio corresponden
a: (i) los modos imaginarios en los puntos de ensilladura, (ii) los vectores de diferencia
de gradientes y acoplamientos no adiabdticos en las intersecciones cénicas.
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Figura 10.7: Comparacién de los perfiles de energias MS-CASPT2 correspondientes
a las reacciones de menor energia en Sy. En todos los casos la funcién de referencia es
CASSCF(16,12). Los estados de transicién presentes se encuentran indicados.

ida se han localizado dos minimos: cis-hidroxildiimida M4, [Figura 10.6 (a)],
trans-hidroxildiimida M5, [Figura 10.6 (b)], as{ como el estado de transicién
correspondiente a la migracién 1,3-H, Sd7, [Figura 10.6 (c)]. En la superficie Sy
destaca la presencia de la interseccién cénica Ci5 (S1/Sy), [Figura 10.6 (d)]. Por
otra parte, en la regién de N-6xido de diimida existe un minimo M6, [Figura
10.6 (e)], v el estado de transicién para la correspondiente tautomerizacién Sd8,
[Figura 10.6 (f)]. Por dltimo, se debe indicar que en el estado S; de N-éxido
de diimida la geometria plana corresponde a un punto de ensilladura de primer
orden Sd9, [Figura 10.6 (g)], cuyo modo imaginario apunta hacia un minimo no
plano M7 (C1), [Figura 10.6 (h)]. Las energias y las configuraciones dominantes
de estos puntos criticos se encuentran recogidas en la Tabla 10.3.

El perfil correspondiente a la ruptura homolitica del enlace N-N en el esta-
do fundamental se representa en la Figura 10.4 (a). Tal y como ocurre en las
otras moléculas estudiadas, el proceso no presenta barrera de salida. La diferen-
cia de energfa entre productos y reactivos es de 48.4 kcal/mol, sin embargo la
migracién 1,3-H hacia cis-hidroxildiimida, M4 [Figura 10.6 (a)], con una barre-
ra de 31.1 kcal/mol constituye la ruta de menor energia. La posterior rotacién
del grupo NO alrededor del enlace N-N para dar la trans-hidroxildiimida M5,
[Figura 10.6 (b)], es un proceso poco costoso energéticamente (<8 kcal/mol). La
formacién de N-6xido de diimida, M6 [Figura 10.6 (e)] requiere mayor energia
pues su estado de transicién se encuentra a 59.1 kcal/mol sobre los reactivos
y, como consecuencia, no compite con los procesos antes mencionados. En la
Figura 10.7 se comparan las curvas de energia potencial CASPT2 de los tres
procesos: (i) disociacién homolitica, (ii) isomerizacién a cis-hidroxildiimida e
(iii) isomerizacién a N-6xido de diimida. Debe indicarse que para el célculo de
estas energias se ha utilizado una funcién de referencia CASSCF(16,12), es de-
cir el espacio activo inicial, CASSCF(14,11), ha sido complementado con los
orbitales on g y o correspondientes.

Los estados excitados de los tautémeros no parecen desempenar un papel
relevante en la fotoquimica de nitrosamida por varias razones: (i) las transiciones
verticales de los tautémeros a S; aparecen mayor energia que la de nitrosamida
(AE =~ 1eV), (ii) dado que los principales procesos tras la excitacién electrénica
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de nitrosamida corresponden a transiciones no radiativas y ruptura del enlace
N-N, las tautomerizaciones en los estados excitados no serdn muy probables.

Tabla 10.3: Energfas MS-CASPT2 de los puntos criticos de nitrosamida relacionados
con las tautomerizaciones.

Geometria® Estado® Configuracién Peso® AE®T Ref®
M4 A G.S. 0.90 -1.3  0.89
MA4(vt)© 1A NPN — TN 0.90 102.5 0.89
M5¢ A G.S. 0.90 0.2 0.89
M5(vt)© 1A NPN — TN N 0.90 97.2  0.87
M6 A G.S. 0.89 34 0.88
M6(T,)? 1ta” npo — Ty 0.93 1014  0.89
M7d 1tA” npo — TyN 0.82 80.7 0.87
Sdre 1A G.S. 0.88 31.1  0.89
Sds? 1A G.S. 0.87 59.1  0.88
Sd9? 1A npo — Ty 0.92 87.7 0.88
C'i5¢ 1A”/1tA" G.S. 0.89 91.7 0.87

(npo)° = (x0)?
npN = Ty

®Mn, Sdn y Cin representan minimo, punto de ensilladura de primer orden e interseccién
cénica; n es un ordinal. G.S. representa estado fundamental (Ground State); vt representa
transicién vertical.

bPeso de la configuracién en la funcién de onda.

¢Diferencias de energia en kcal/mol con respecto a la energia MS-CASPT2 de M1 -185.55224
hartrees. Las diferentes energias de referencia se deben al diferente espacio activo usado para
el estudio de cada proceso de tautomerizacién. Los valores negativos corresponden con
geometrias mas estables que M1. Todos los cédlculos promediados a dos estados.

4Diferencia de energia en kcal/mol con respecto a la energia MS-CASPT2 de M1 -185.55043
hartrees. Las diferentes energias de referencia se deben al diferente espacio activo usado para
el estudio de cada proceso de tautomerizacién. Los valores negativos corresponden con
geometrias mas estables que M1. Todos los cédlculos promediados a dos estados.

¢Peso de la funcién de referencia CASSCF en el tratamiento perturbativo.

10.6. Superficies tripletes

En esta iltima seccién se presentaran los resultados obtenidos para las su-
perficies de energia potencial tripletes. A este respecto, resulta llamativo que, a
pesar de la posibilidad experimental de excitacién a Ty [216], no existen trabajos
computacionales acerca de la reactividad en dicha superficie.

En la Figura 10.8 se presentan las geometrias de los puntos criticos de ni-
trosamida en la superficie triplete Ty(13A”). Se han localizado tres minimos:
M8 [Figura 10.8 (a)], M9 [Figura 10.8 (b)] y M 10, isonitrosilamina (N H,ON),
[Figura 10.8 (c)], un punto de ensilladura de segundo orden, Sd10 [Figura 10.8
(d)], asi como dos cruces entre sistemas T37/So: Isc2, [Figura 10.8 (e)] e Isc3,
[Figura 10.8 (f)] situados a 45.4 kcal/mol y 102.7 kcal/mol sobre el minimo,
respectivamente. Las energias de estos puntos se recogen en la Tabla 10.4.
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Figura 10.8: Puntos criticos de nitrosamida sobre la superficie de energia potencial
Ty (13A”): (a) minimo MS8; (b) minimo M9; (c) minimo isonitrosilamina M10; (d)
punto de ensilladura de segundo orden Sd10; (e) cruce entre sistemas T1/So, Isc2; (f)
cruce entre sistemas T1/So, Isc3. Las estructuras de menor tamafio corresponden a:
(i) los modos imaginarios en los puntos de ensilladura, (ii) los vectores de diferencia

de gradientes en los cruces entre sistemas.
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Tabla 10.4: Energfas MS-CASPT2 de los puntos criticos mds relevantes de nitrosamida
en la superficie T1.

Geometria® Estado Configuraciéon Peso® AE® Refd
M8 13A” npo — Tho 0.92 41.3 0.87
M9 134" npo — Tho 0.93 44.7  0.87
Sd10 134" npo — Tho 0.93 50.4 0.87
M10 134" PN — Tho 0.93 67.4 0.86
Isc2 BA"/1TA" npo — mho 0.93 454  0.87
Isc3 BA"/1TA" npo — mho 0.93 102.7 0.87
D3 134" NH,(12B;) + NO(X?I) 0.93 48.4 0.89

®Mn, Sdn, Iscn y Dn representan minimo, punto de ensilladura, cruce entre sistemas y
disociacién homolitica en los productos indicados; n es un ordinal. G.S. representa estado
fundamental (Ground State).

bPeso de la configuracién en la funcién de onda.

¢Diferencia de energia en kcal/mol con respecto a la energia MS-CASPT2 de M1 -185.55318
hartrees. Todos los célculos promediados a cuatro estados.

dPeso de la funcién de referencia CASSCF en el tratamiento perturbativo.
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Figura 10.9: Interpolaciones lineales MS-CASPT2 mostrando los cruces entre sis-
temas: (a) Isc2 y (b) Isc3.

La Figura 10.9 recoge las interpolaciones en las que se muestran los cruces
entre sistemas. En el caso de Isc2, su baja energia relativa junto con los elevados
valores de las constantes de acoplamiento de espin-6rbita a lo largo de la interpo-
lacién, [Figura 10.9 (a)], entre 65 cm ™! y 80 ecm ™!, parecen indicar que se trata
de un proceso probable y que podria competir con las otras rutas: disociacion
homolitica en NHs + NO e isomerizaciéon a hidroxildiimida. Sin embargo, es
necesario realizar célculos dindmicos para poder afirmarlo. Por el contrario, es
posible descartar la influencia de I'sc3 debido a su alta energia relativa asi como
a los bajos valores de las constantes de acoplamiento espin-orbita a lo largo de
la interpolacién.
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Por otra parte, se comprueba que la disociacién en T es un proceso muy fa-
vorable como demuestran los perfiles de energia MS-CASPT2 correspondientes
a las interpolaciones lineales para las disociaciones homoliticas en NHs + NO
a partir de M8 [Figura 10.10 (a)] y M9 [Figura 10.10 (b)]. En ambos casos la
barrera de energfa es inferior a 7 kcal /mol.

En relacién con el isémero isonitrosilamina (1/10), los resultados obtenidos
indican que: (i) los estados de menor energia de la isonitrosilamina son diso-
ciativos, [Figuras 10.10 (c) y (d)]; (ii) la isomerizacién directa en Sy no es un
proceso favorable puesto que, ademas del elevado coste energético, se encuentra
impedida por la presencia del cruce entre sistemas Isc3 tal y como se mues-
tra en la Figura 10.9 (b); (iii) la isomerizacién en T tampoco parece probable

puesto que, seglin se ha expuesto, el proceso principal tras la excitacién a T; es
la ruptura del enlace N-N.
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Figura 10.10: Perfiles MS-CASPT?2 para las interpolaciones lineales correspondientes
a las disociaciones N Hz(1?°B;) + NO(X?II) desde la geometria: (a) M8 en Ti, (b)
M9 en T1, (c) M10 en superficies singletes y (d) en superficies tripletes. El estado
electrénico de los fragmentos se presenta al final de cada curva.
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Figura 10.11: Diagrama de energias MS-CASPT2 (kcal/mol) relativas al minimo M1.
Las lineas continuas representan los posibles caminos en las distintas superficies. Las
lineas discontinuas representan transitos verticales.



Capitulo 11

N-Nitrosodimetilamina

11.1. Introduccion

La N-Nitrosodimetilamina (NDMA) es un compuesto muy relevante desde
el punto de vista toxicolégico [221] ademds de un potente agente carcinogénico
[222, ]. Por este motivo son numerosos los estudios que se realizan para
determinar su presencia en muy diversas matrices, alimentos, humo de tabaco y
agua potable, [203-205]. En particular, ha sido demostrado que la degradacién
fotolitica de la NDMA constituye el método mas fiable para la eliminacién de
dicho compuesto en agua [200].

Desde el punto de vista de la reactividad térmica, se ha demostrado que la
ruptura del débil enlace N-N de NDMA para formar el radical dimetilaminilo
(DMA) y 6xido nitrico es la reaccién mayoritaria [181, 182]. Lazarou y colabo-
radores estudiaron las constantes de velocidad de las asociaciones radicalarias
entre: (i) DMA y NO y (ii) DMA y NO, y encontraron que la segunda reac-
cién transcurre ocho veces més lentamente que la primera. Asimismo, estimaron
que ambas reacciones presentan un estado de transicién poco enlazado con una
distancia internuclear N-N de 2.5 A. Por otra parte, Nigenda y colaborado-
res determinaron por medio de la técnica de Pirdlsis con Léaser Pulsado que,
en las condiciones experimentales (intervalo de temperaturas entre 870-900 K),
la descomposicion de NDMA conduce a la formacién irreversible de la imima
(CH3NCH,) obtenida a partir del DMA por extrusién de hidrégeno en presen-
cia de un aceptor.

El espectro de absorcién ultravioleta de NDMA fue obtenido por Geiger y
colaboradores, [212]. Tal y como ha sido comentado en el capitulo 10, presenta
dos bandas: (i) una débil a 363.5 nm, con estructura vibracional y una fuerza
del oscilador de 0.009 u.a. y (ii) otra mucho mds intensa, sin estructura, centra-
da a 227 nm y con una fuerza del oscilador de 0.12 u.a. Estos mismos autores
estudiaron la reactividad de NDMA por excitacién a las longitudes de onda de
su espectro de absorcién. Tras la excitacién a S; (363.5 nm) sélo se obtuvo la
disociacién en DMA y NO con un rendimiento cudntico de la unidad. La deter-
minacion experimental se llevé a cabo por medio de reacciones de intercambio
isotépico con * NO. El resultado més interesante que observaron estos autores
fue la reasociacion de los radicales anteriores para regenerar NDMA, hecho que
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permitié estimar que el radical DMA posee un tiempo de vida largo (¢t > 0.5 s).
Por el contrario, por excitacién a S; (248.1 nm) se obtiene una gran variedad
de fotoproductos debidos a la reactividad del radical DMA:

Sin embargo, estos autores no pudieron confirmar la formacién de CHyNH.

Dubs y colaboradores llevaron a cabo estudios de Fluorescencia Inducida por
Léser de los productos de reaccién de la disociacién de NDMA a 363.5 nm [224].
Sus resultados pueden ser resumidos como sigue: (i) tras la disociacidn, el frag-
mento NO conserva el 44.5% de la energfa disponible (18.4 kcal/mol) mientras
que el radical DMA conserva 23.0 keal/mol, (ii) las evidencias experimentales
son comnsistentes con un proceso de disociacién réapido aunque no tan rapido
como un periodo vibracional y (iii) de los datos se extrae que la disociacién
se produce a través de una estructura plana. Por otra parte, Lavi y colabora-
dores realizaron una serie de estudios acerca de las propiedades direccionales
(distribucién rotacional, desdoblamiento A, etc) de las fotodisociaciones tras la
excitacién a Sy y Sz [219, ]. Sus resultados difieren de los de Dubs y cola~
boradores pues afirman que el proceso de disociacién a 363.5 nm se produce a
partir de una geometria no plana. Ademds, encuentran que la disociacién tras
irradiacion a 250 nm es més rapida que la anterior y se produce a partir de
una estructura plana. Estos autores asignan a los estados S; y S2 el cardcter
A" y A’, respectivamente. Los estudios computacionales son consistentes con
los resultados anteriores. Asi, Persico y colaboradores [218] mediante célculos
dindmicos en la superficie ab initio Si, obtienen que la molécula de NDMA
adopta una conformacién casi piramidal que no presenta barrera de disociacion.

En relacién con el primer estado triplete, Chow y colaboradores describieron
la posibilidad de excitacién directa a 453 nm (2.74 eV) en disolucién de metil-
ciclohexano y en cristal EPA a 77 K. Observaron que dicha banda presenta un
desplazamiento a energias mayores al incrementar la polaridad del disolvente.
Asimismo, al excitar NDMA en EPA se registré emisién fosforescente a 550 nm
(52 keal/mol) [216].

11.2. Detalles computacionales

El estudio de la reactividad de NDMA [229] se ha realizado de modo analogo
al de NHyNO, (véase cap. 10). Por este motivo, se ha hecho uso del espacio
activo equivalente: (i) CASSCF(14,10) para la ruptura del enlace N-N, [Figura
11.1], y (ii) CASSCF(16,12) para las tautomerizaciones. Sin embargo, debido al
gran tamano de la molécula de NDMA, todas las optimizaciones geométricas
se han llevado a cabo mediante el nivel de célculo CASSCF/6-31G* y las ener-
gias de todos los puntos se han recalculado al nivel CASPT2/ANO-L, donde la
base posee el esquema de contraccién C, N, O [3s2pld]/ H [2slp]. Asimismo,
la caracterizacion de todos los puntos estacionarios ha sido realizada mediante
sus frecuencias arménicas de vibracion CASSCF/6-31G*. Por el contrario, para
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el andlisis de las frecuencias asociadas a los puntos de Franck-Condon se ha
utilizado la base ANO-L.

npo O*\N O*No

npy ™o T#No

Figura 11.1: Orbitales moleculares de NDMA incluidos en el espacio activo.

Para el estudio de la reactividad del radical DMA, el espacio activo debe ser
lo suficientemente flexible como para permitir el estudio de los procesos (11.1) y
(11.2). Por ello, se han incluido los siguientes orbitales de valencia: los oo, los
ocpg coplanares a C-N-C, los no enlazantes npy y noy y los virtuales corres-
pondientes. El espacio activo utilizado para la optimizacién de los fragmentos
producidos en la descomposicién de DMA se ha obtenido por eliminacién de los
orbitales correspondientes en el espacio activo de DMA.

11.3. Geometria de equilibrio y transiciones
verticales

La geometria del estado fundamental de NDMA ha sido estudiada por medio
de diferentes niveles de teoria y los parametros geométricos obtenidos se en-
cuentran recogidos en la Tabla 11.1. En primer lugar, destaca el hecho de que
los métodos que incluyen un mayor grado de correlacién electrénica, B3LYP
y CASPT2, proporcionan una geometria en la que los dtomos CoNNO son
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coplanares, sin embargo, los calculos CASSCF predicen una estructura con una
pequena desviacion de la geometria plana. Por ltimo, se han realizado calcu-
los de transiciones verticales sobre las geometrias obtenidas mediante métodos
multiconfiguracionales, [Tabla 11.2]. Como se extrae de estos valores, no se apre-
cian unas diferencias significativas entre las energias obtenidas o los valores de
la fuerza del oscilador, ambos estan de acuerdo con los valores experimentales.
Por tanto, el uso de la geometria CASSCF/6-31G* queda justificado.

Para ésta, el primer estado excitado singlete posee un cardcter npo — 7y
(11 A" y aparece a 3.29 eV con una fuerza del oscilador de 0.003 u.a., el segundo
estado singlete es de cardcter npy — 7o (2'4’) y aparece a 5.30 eV con una
fuerza del oscilador de 0.17 u.a. y el primer estado triplete aparece a 2.48 eV y
posee un cardcter npo — Tho (13A”).

Tabla 11.1: Pardmetros geométricos de NDMA.

Param.®? CAS(I)° CAS(II)° PT2(I)° DFT(I)° DFT(I)° Exp.?

R 1.368 1.368 1.355 1.337 1.336 1.329
Rs 1.227 1.222 1.241 1.230 1.217 1.233
Ry, 1.444 1.447 1.454 1.456 1.451 1.448
Rs. 1.441 1.444 1.451 1.450 1.445 1.448
Re4 1.081 1.087 1.097 1.095 1.086

Rz 1.080 1.086 1.099 1.092 1.087

Rs4 1.081 1.086 1.101 1.091 1.092

Ros 1.084 1.089 1.108 1.097 1.093

Asoy 114.4 114.7 115.4 114.1 116.5 114.0
Ayt 120.3 120.4 123.3 120.3 123.2

As 14 122.5 121.7 120.7 122.8 120.6 122.5
Agan 110.1 110.1 107.6 110.3 107.8

A7 51 108.1 108.2 107.6 107.2 107.8

Agay 108.5 108.2 109.8 108.6 110.3

Ag s 110.5 110.2 110.5 111.1 110.9

Di1os 4.6 6.4 0.0 0.0 0.0

Dsias  -171.6 -169.5 180.0 179.8 180.0

Dé4,1,2 53.3 53.3 0.0 0.2 0.0

D51 -12.1 -14.7 0.0 0.1 0.0

2Etiquetado de acuerdo a la Figura 11.2 (a).

R, distancia internuclear en A; A, dngulo de valencia en grados; D dngulo diedro en grados.
¢Nivel de célculo: CAS=CASSCF, PT2=CASPT2, DFT=B3LYP. Bases electrénicas: (I)
6-31G*, (II) ANO-L, (III) cc-pVTZ.

dValores extrafdos de la referencia [218].

En relacién con el primer estado triplete, Chow y colaboradores obtuvieron
la banda correspondiente al transito en disolucién de metilciclohexano a 2.74 eV
[216], ademds observaron que al incrementar la polaridad del disolvente se pro-
duce un desplazamiento de la misma hacia el azul. Para estudiar este fenémeno,
se han realizado célculos usando el Modelo del Continuo Polarizable (PCM)
para varios disolventes en orden creciente de constante dieléctrica: ciclohexano,
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benceno, metanol y agua. Los resultados se recogen en la Tabla 11.3. Es desta-
cable el desplazamiento del primer estado triplete a energias mas altas a medida
que aumenta la polaridad del disolvente, se pasa de 2.48 eV en fase gas a 2.64
eV en disolucién acuosa. Por otra parte, el efecto sobre las bandas correspon-
dientes a transiciones singletes es pequeno. Se observa que la banda de menor
energia presenta un desplazamiento al azul mientras que la de mayor energia se
desplaza a energias menores. Por iltimo, se obtiene que las fuerzas del oscilador
permanecen practicamente inalteradas.

Tabla 11.2: Energias MS-CASPT2 de las transiciones verticales de NDMA a los es-
tados singletes y tripletes de menor energia.

Estado Configuracién Peso® AEY° fé AFEczp  feap
1147 G.S. 0.91 0.00 - - -
1t A" npo — Tho 0.92 3.29 0.003 3.41¢  0.009¢
(3.32) (0.003)
[3.34]  [0.003]
21 A npN — Tho 0.83  5.30 0.17 5.46°  0.12¢
(5.54)  (0.17)
[5.21] [0.18]
3tA ONO — TNO 0.50 7.51 0.006
npN — Tyo 0.25

(7.57)  (0.006)
[7.41]  [0.006]
1BA"  npo — o 0.93 248 2.747
(2.50)
[2.59]
134’ npN — Tho 0.94 3.80
(3.93)
[3.72]

“Peso de la configuracién en la funcién de onda.

bDiferencia de energfa MS-CASPT2/ANO-L en eV, energia de referencia -263.78538 hartrees.
Entre paréntesis, diferencia de energia MS-CASPT2/6-31G* en eV, energia de referencia
-263.65245 hartrees. Estados singletes promediados a cuatro raices, estados tripletes prome-
diados a dos raices.

°Entre corchetes, diferencia de energia MS-CASPT2/ANO-L en eV para la geometria CASPT2
de simetria Cs, energia de referencia -263.78577 hartrees. Estados singletes promediados a tres
raices de misma simetria, estados tripletes promediados a dos raices de misma simetria.
4Fuerza del oscilador MS-CASPT2/ANO-L en unidades atémicas. Entre paréntesis, fuerza
del oscilador MS-CASPT2/6-31G* en unidades atémicas. Entre corchetes, fuerza del oscilador
MS-CASPT2/ANO-L en unidades atémicas para la geometria CASPT2 de simetria Cs.
®Valores experimentales de la referencia [212].

/Energfa del transito So — T3 de la referencia [216].
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Tabla 11.3: Energfas MS-CASPT2 de las transiciones verticales de NDMA obtenidas
mediante cdlculos PCM en disolventes de polaridad creciente.

Ga,b Ch° BZa’d M€ Wa,f

0.0 0.0 0.0 0.0 0.0

3.29 3.30 3.31 3.34 3.34
(0.321-1072)  (0.322-1072) (0.323-1072) (0.327-1072) (0.327-102)

5.30 5.25 5.26 5.24 5.24

(0.172) (0.175) (0.176) (0.181) (0.181)

7.51 7.53 7.53 7.58 7.56
(0.567-1072)  (0.557-102) (0.555-1072) (0.534-10"2) (0.532-1072)

2.48 2.54 2.55 2.63 2.64

3.80 3.68 3.66 3.47 3.46

¢G= Fase gas, Ch= Ciclohexano, Bz= Benceno, M= Metanol, W= Agua. Orden de estados:
llA', 11A//7 21A/7 3114/7 ISAH, 13A,.

bDiferencias de energfa (fuerzas del oscilador) en eV (u.a.).
Energia de referencia MS-CASPT2/ANO-L -263.78538 hartrees.
¢Diferencias de energia (fuerzas del oscilador) en eV (u.a.).
Energia de referencia MS-CASPT2/ANO-L -263.78840 hartrees.
dDiferencias de energia (fuerzas del oscilador) en eV (u.a.).
Energia de referencia MS-CASPT2/ANO-L -263.78881 hartrees.
¢Diferencias de energia (fuerzas del oscilador) en eV (u.a.).
Energia de referencia MS-CASPT2/ANO-L -263.79316 hartrees.
I Diferencias de energfa (fuerzas del oscilador) en eV (u.a.).
Energia de referencia MS-CASPT2/ANO-L -263.79341 hartrees.

11.4. Disociacién de NDMA en S; y 59

Los puntos criticos de NDMA implicados en su disociacién se presentan en
la Figura 11.2. En el estado electrénico fundamental se ha localizado el mini-
mo de NDMA (M1), [Figura 11.2 (a)] y en el estado Sy se ha localizado un
punto de ensilladura de primer orden que corresponde al estado de transicion
para la ruptura homolitica N-N (Sd1), [Figura 11.2 (b)]. En el estado Sy varias
geometrias han sido optimizadas, una interseccién cénica Cil (S3/S57), [Figura
11.2 (¢)], dos minimos (M2 y M3), [Figuras 11.2 (d) y (e)], un punto de ensi-
lladura de primer orden (Sd2), [Figura 11.2 (f)] y otra interseccién cénica Cilb
(S2/S51), [Figura 11.2 (g)]. Por ultimo, en S3 los tnicos puntos criticos que se
han localizado son dos intersecciones cénicas Ci2 y Ci3 (S3/S2), [Figura 11.2
(h) y (i)]. En la Tabla 11.4 se recogen las energfas de dichos puntos.

La disociacién homolitica en el estado fundamental se ha estudiado por medio
de una interpolacién lineal de simetria C entre M1 y los productos de la diso-
ciacién adiabdtica (CH3)aN(1241) y NO(X?11):

La curva de energia correspondiente se presenta en la Figura 11.3 (a).



11.4. DISOCIACION DE NDMA EN S; Y S, 213

Dh, s = -4.6° Dhyyys = -47.4° Dh, 53 =0.0°
Appy = 114.4° A =110.7° Ay =108.8°
1.227 1.296 1.179

1128 )
o 6 y ) 2.206
122.5 c OWA, ﬁ‘ A p o
HIT g o v 8 1295 1 >
— R SO
@ (®) ©
Dhy s =-109.7° Dhy s = 43.3° Dh, s = 53.1°
Apgs = 144.5° Ay = 104.7° Ay = 106.7°
L 1.304

* 1.630
o~ 1.740 ~
1193 121.0°

()] (e) ®
Dhyjp =79.3° Dhyjp; = 68.1° Dh,p; =-108.4°
Ay =108.4° Ay =129.4° Ay =1265°

1354 1329

2.226 @ 1179

To@o »3% *_?;g 1183 2 MQ‘ A’f”

1265 1

® () @

Figura 11.2: Puntos criticos de NDMA relevantes en su descomposicién en S; y Sa:
(a) minimo M1, So, (b) estado de transicién para la disociacién homolitica en S;
(5d2), (c) interseccién cénica Cil (S2/S1), (d) minimo M2, Sz, (e¢) minimo M3, Sa, (f)
punto de ensilladura de primer orden Sd2, Sz, (g) interseccién cénica C'ild (S2/S1), (h)
interseccién cénica C'i2 (S3/52), (i) interseccién cénica Ci3 (S3/S2). Las estructuras de
menor tamano corresponden a: (i) los modos imaginarios en los puntos de ensilladura,
(ii) los vectores de diferencia de gradientes y acoplamientos no adiabéticos en las
intersecciones conicas.
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Tabla 11.4: Energias MS-CASPT2 de los puntos criticos de NDMA relacionados con
su fotodescomposicién en estados singletes.

b

Geometria® Configuracién Peso® AE? Ref.®

M1 G.S. 0.91 0.0 0.82
D1 (CH3)aN(12By) + NO(X?II) 093  48.6 0.82
Sdl npo — Tno 0.89 66.5 0.83
Cil G.S. 0.47 714 081
noN — Txo 0.17
M2 (npo)? — (Tho)? 0.86 105.7 0.81
M3 G.S. 0.58 108.1 0.80
(n90)° — (Tio)? 0.14
npo — Tno 0.11
Sd2 G.S. 0.47 1042 0.80
(np0)° — (Tho)? 0.20
npN — Tyo 0.18
Cilb npN — Tho 0.54 689 0.81
G.S. 0.23
Ci2 (npo)® = (ho)? 0.86 121.7 0.82
Ci3 (npo)? — (Tho)? 0.85 1175 0.81

@ Mn, Dn, Sdn, y Cin representan minimo, disociacién, punto de ensilladura de primer
orden e interseccién cénica; n es un ordinal.

bG. S. representa estado fundamental (Ground State).

¢Peso de la configuracién en la funcién de onda.

dDiferencia de energfa en kcal/mol con respecto a M1, energia MS-CASPT2/ANO-L
-263.78538 hartrees. Todos los calculos promediados a cuatro estados.

¢Peso de la funcién de referencia CASSCEF en el tratamiento perturbativo.

Como se observa, en la superficie de menor energia el proceso carece de estado
de transicién siendo la diferencia de energia MS-CASPT2/ANO-L entre el mini-
mo y el limite asintético de 48.6 kcal/mol. Al igual que ocurre con nitrosamida,
las curvas de energia potencial para las superficies Sy y S7 y, andlogamente Sy
y S3, convergen en dicho limite, hecho que responde a la naturaleza doblemente
degenerada del fragmento NO(X?2II).

De igual modo se ha estudiado la superficie .S; cuyo punto de Franck-Condon
aparece a 75.9 kcal/mol (3.29 eV). En esta superficie el tinico punto critico loca-
lizado corresponde al estado de transicién para la disociacién homolitica (Sd1)
lo que implica que el estado S; posee un cariacter disociativo. Este resultado
concuerda con los datos experimentales de Lavi y colaboradores [225] asi como
con los resultados obtenidos para la molécula de NHoNO. En la Figura 11.3
(b) se presentan las curvas de energia C para la disociacién desde Sdl.

Por otra parte, la reactividad en Sy estd regida por la presencia de la inter-
seccién cénica Cil (S3/S7). Este punto critico posee una conformacién plana
con una distancia internuclear N-N de 2.206 A. Tanto el vector de acoplamiento
no adiabatico como el vector de diferencia de gradientes apuntan hacia la di-
sociacién, por ello se trata de una interseccién cénica disociativa, [Figura 11.3
(¢)]. La presencia de esta interseccién cénica se pone de manifiesto por medio de
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Figura 11.3: Perfiles de energia MS-CASPT2 de las principales rutas de disociacién
de NDMA en las superficies singletes de menor energia. Las geometrias iniciales y
finales, indicadas en la parte superior de los ejes verticales son, respectivamente: (a)
minimo M1 y fragmentos (C'Hz)2N(12B1) + NO(X?TI); (b) estado de transicién para
la disociacién en S1, Sd2, y fragmentos (CHz)2N(12B;) + NO(X?TI); (c) minimo M1
(Cs) y fragmentos (CH3)2N(12B1) + NO(X?II), siguiendo un camino Cs; (d) minimo
Sa, M2, y fragmentos (C'H3)2N(D1/Do) + NO(X?TI).

una interpolaciéon de simetria Cs en coordenadas internas conectando el punto
de Frank-Condon, minimo de Sy (Cs), y la geometria Cil. Como se observa en
la Figura 11.3 (c), entre ambos puntos no existe barrera de potencial.

Para confirmar la existencia de un posible camino de minima energia en-
tre los puntos anteriores, se ha realizado un célculo MEP SA-CASSCF/ANO-L
desde el punto de Franck-Condon en S en la direccién del modo imaginario
de mayor frecuencia asociado a dicho punto. Los perfiles de energia resultantes
muestran que se trata de un camino de reaccién sin barrera, lo que indica que la
ruta més probable tras la excitacion a Ss es el decaimiento ultrarrdpido a través
de C'il de acuerdo con los resultados experimentales de Dubs y colaboradores
[224], [Figura 11.4 (a)]. Como consecuencia, tanto la excitacién a S; como la
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excitacién a Sy conducen a los mismos productos: (CHz)aN(12B1)+ NO(X21).
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Figura 11.4: Perfiles de energia MS-CASPT2 para las geometrias optimizadas a lo
largo de los Caminos de Minima Energia que conectan: (a) la geometria de Franck-
Condon y la interseccién cénica S2/S1 (Cil) y (b) minimo de Sz (M3) y la interseccién
cénica S2/S1 (Cilb) a través de Sd2. Las geometrias iniciales y finales se indican en
la parte superior de los ejes verticales junto con una representaciéon de la geometria.
El estado se indica al comienzo de cada curva.

La superficie S5 correlaciona adiabaticamente con el primer estado excita-
do doblete de DMA (12A4;). Sin embargo, el tinico punto critico en la super-
ficie (124;) es la interseccién cénica Dy /Dy (12A;/12B;) lo que implica que
el proceso maés favorable sea la transiciéon no radiativa hacia el estado elec-
trénico fundamental: 124; — 12B;. Por consiguiente, cualquier disociacién ho-
molitica N-N a partir de So conduce inicialmente a los mismos fotoproductos:
(CH3)2N(12B1) + NO(X?II). Este aspecto se considera en mayor profundidad
en la siguiente seccién.

Asimismo, existen otros puntos estacionarios en la superficie Ss, los mini-
mos M2y M3, [Figuras 11.2 (d) y (e)], y el punto de ensilladura Sd2, [Figura
11.2 (f)]. La disociacién adiabatica desde M2 hasta (CHs)oN(CIDy/Dy) +
NO(X?II) ha sido estudiada mediante una interpolacién lineal en coordenadas
internas, [Figura 11.3 (d)], obteniéndose un limite superior a la barrera de diso-
ciacién de 13.4 kcal/mol. Por comparacién de las energias del punto de Franck-
Condon en S; (122.2 kcal/mol) y la energia de M2 (105.7 kcal/mol) se concluye
que tras la excitacion a So, la molécula de NDMA posee energia suficiente para
remontar dicha barrera. Por tltimo, se ha encontrado que, en completa analogia
con NHsNO, el minimo M3 se encuentra conectado por medio de un camino
de minima energfa con la interseccién cénica Cilb (S2/S1), [Figura 11.4 (b)] a
través de Sd2.
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11.5. Quimica del radical DMA

La irradiacién de NDMA a 363.5 nm implica su descomposicién con un
rendimiento cuédntico de la unidad [212]. Seguidamente se produce la regene-
racién de NDMA por reasociacion de los fragmentos DMA y NO debido al
elevado tiempo de vida del radical DMA. Como consecuencia, no hay proceso
global. Por el contrario, si NDMA es irradiado a 248.1 nm, el radical DMA
generado da lugar a una gran variedad de productos [212]. De acuerdo con el
mecanismo propuesto, los fotoproductos primarios son los mismos, independien-
temente de la energia de irradiacién, lo que indica que la informacion topolégi-
ca es insuficiente para explicar este comportamiento diferencial, es decir, debe
recurrirse a datos dindmicos. A este respecto, se hard uso de los valores de
distribucién de energia obtenidos experimentalmente por Dubs y colaboradores

[224].

En las Figura 11.5 se presentan las geometrias de todos los puntos criticos
de DMA y sus fragmentos implicados en su quimica en el estado fundamental
(12By) y primer estado excitado doblete (124;): (i) minimo del estado funda-
mental Mpysa, [Figura 11.5 (a)], (ii) interseccién cénica Cippra (S1/50), [Figu-
ra 11.5 (b)], (iii) estado de transicién para la abstraccién de hidrégeno, Tsy,
[Figura 11.5 (c)], (iv) minimo N-metilidén-metilamina, (CH3NCHs,), [Figura
11.5 (d)], (v) estado de transicién para la migracién 1,2-H, T'sy oy, [Figura
11.5 (e)], (vi) minimo intermedio (CH3NHC Hs), [Figura 11.5 (f)], (vii) esta-
do de transicién para la extrusién del radical metilo T'sc g3, [Figura 11.5 (g)],
(viii) minimo metilidén-imina (CHy N H), [Figura 11.5 (h)] y (ix) radical metilo,
[Figura 11.5 (i)]. Las energfas relativas de los conférmeros de DMA se recogen
en la Tabla 11.5.

Tabla 11.5: Energias MS-CASPT2 de los puntos criticos de DMA relacionados con
su descomposicién en estados dobletes.

Geometria® Configuracion® Peso® AFE? Ref.©

Mphra (npn)? 0.96 0.0 0.89
Cipara (non)! 0.96 394  0.89
Tsy (npn)* 0.89 39.1  0.89
Dy (npn)* 0.93 389  0.90
TSLQH (’I’Lp]\[)1 0.93 44.3 0.89
My (npn )t 0.95 1.2 0.89
Tscms (npn)? 0.89 30.8 0.89
Dcps (npn)? 0.93 261  0.90

@ M, Ts, Ciy D representan minimo, estado de transicién, interseccién cénica y disociacién;
H (CHS3) se refiere a extrusién de hidrégeno (radical metilo).

bEstado electrénico fundamental 12B; (npy)?t, primer estado excitado doblete 1241 (noy)™.
“Peso de la configuracién en la funcién de onda.

dDiferencia de energfa en kcal/mol con respecto a Mpysa, energia de referencia
MS-CASPT2/ANO-L -134.10372 hartrees.

€Peso de la funcién de onda de referencia CASSCEF en la funcién de onda CASPT1.

A las energias de excitacién experimentales, DMA puede formarse en dos es-
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tados electrénicos distintos, el estado electrénico fundamental 12B; y el primer
estado excitado doblete 124;. Como ya ha sido indicado, el punto de mini-
ma energia en este dltimo estado corresponde a una interseccién cénica Dy /Dy
(Cipaa) situada a 40.2 keal /mol sobre Mpps 4. El camino que comunica Mpasa
y Cipama no posee barrera en Dy o Dy, [Figura 11.6 (a)], y, como consecuen-
cia, en D; el proceso mas favorable es la desactivacion no radiativa a través
de Clippra. A partir de este punto, siguiendo la direccién de los vectores de
acoplamiento no adiabatico y diferencia de gradientes se llega a Mppsa.
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Figura 11.5: Puntos criticos de DMA y derivados en relacién con la fotodisociacién
de NDMA: (a) minimo (CHs)2N(12B1), Mpua; (b) interseccién cénica Cipara
(D1/Do); (c) estado de transicién para la abstraccién de hidrégeno, T'sg; (d) mini-
mo N-metilidén-metilamina, (CH3NCH>); (e) estado de transicién para la migracién
1,2-H, T's1,2; (f) minimo intermedio (CH3 N HC H>); (g) estado de transicién para la
extrusién del radical metilo T's¢g3; (h) minimo metilidén-imina (CH2 N H); (i) radical
metilo. Las estructuras de menor tamafio corresponden a: (i) los modos imaginarios en
los puntos de ensilladura, (ii) los vectores de diferencia de gradientes y acoplamiento
no adiabatico en la interseccién cénica.

En la superficie Do(12B;) se han identificado dos rutas:

(i) Abstraccién de H: un proceso en una etapa a través del estado de transi-
cién T'sy, a 41.3 kecal/mol sobre Mpas 4. La interpolacién lineal que conec-
ta reactivos y productos pasando por el estado de transicion, se presenta
en la Figura 11.6 (b).

(ii) Extrusién de C'Hjs: un proceso en dos etapas: (1) migracién inicial 1,2-H
para formar el compuesto intermedio CH3 N HC H; a través del estado de
transicion T's1 o v (2) extrusién de CHg a través de T'scps para generar
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Figura 11.6: Interpolaciones lineales MS-CASPT2 correspondientes a los caminos
de reaccién entre: (a) Mpuma y Cipma; (b) Mpaua y los productos de disociacién
CH3NCH;, + H a través del estado de transicién T'sm; (¢) Mpaa y los productos
de disociacién CH2NH + C Hs en dos etapas: (1) migracién inicial 1,2-H a través de
Ts1,2m para dar el intermedio CHsNHCH> y (2) descomposicién del intermedio a
través de T'scus. Las geometrias iniciales y finales se encuentran indicadas en la parte
superior de los ejes verticales junto con una representacién de la geometria. El cardcter
de los estados se indica al comienzo de cada curva.
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CHy;NH+CHs. Las energfas de los estados de transicion T's1 og ¥y T'Sc 3
son respectivamente 44.0 kcal/mol y 31.5 kcal/mol. La interpolacién lineal
correspondiente a ambas reacciones se presenta en la Figura 11.6 (c).

Los datos precedentes indican que el proceso de abstraccién de hidrégeno
estd favorecido frente a la extrusion de radical metilo, pues requiere una energia
ligeramente menor y se trata de un proceso en una sola etapa.

Atendiendo a las distribuciones de energia experimentales [224], tras la des-
composicion de NDMA a 363.5 nm, la energfa total disponible (electrénica,
vibracional y rotacional) para el radical DMA es de 23.0 kcal/mol, esto es,
unas 20 kcal/mol menos de lo requerido para los procesos (11.1) o (11.2). Este
hecho esta en total acuerdo con la evidencia experimental del elevado tiempo
de vida del radical DMA y posibilidad posterior de reasociaciéon para regenerar
la molécula de NDMA. Por el contrario, cuando se produce la disociacién desde
el estado Sy los fragmentos poseen una energia superior a la de S; en mas de
46 kcal/mol lo que indica que DMA puede disponer de una cantidad de energia
tal que le permita rebasar las barreras correspondientes a (11.1) o (11.2). Sin
embargo, son necesarios cdlculos dinamicos para estimar la energia disponible
para cada un de los fragmentos, asi como su distribucién.

11.6. Superficie T}

Como indica el titulo de la seccién, en este apartado se analizard la topologia
de la superficie T7 y se relacionara con la reactividad de NDMA en dicho estado,
asi como con su emisién fosforescente.

En la superficie T} se han localizado los siguientes puntos criticos: (i) cruce
entre sistemas Iscl (T1/Sp), [Figura 11.7 (a)], (ii) minimo M4, [Figura 11.7 (b)],
(iii) minimo M5, [Figura 11.7 (c)], (iv) estado de transicién para la disociacién
en Ty, Sd3, [Figura 11.7 (d)], (v) cruce entre sistemas T3 /So, Isc2, [Figura 11.7
(e)], (vi) minimo nitreno M6, [Figura 11.7 (f)], (vii) estado de transicién para la
disociacién de M6 en Ty, Sd4, [Figura 11.7 (g)]. Las energias relativas CASPT2
se recogen la Tabla 11.6.

La banda de emisién fosforescente registrada por Chow y colaboradores co-
rresponde a la superposicién de dos bandas muy cercanas (AE = 3 kcal/mol),
respectivamente a 530 nm (54 kcal/mol) y 560 nm (51 kcal/mol). La superficie
T presenta dos minimos, M4 a 51.3 kcal/mol y M5 a 49.8 kcal/mol, incluyen-
do la correcciéon de energia de punto cero. En ambos casos las constantes de
acoplamiento espin-6rbita poseen valores elevados, respectivamente 72.8 em ™!
y 73.4 em~!. Estos datos inducen a pensar que estos dos minimos son los respon-
sables de la emisién fosforescente: (i) las energias de ambos concuerdan con las
de la banda de emisién; (ii) la diferencia de energia entre ambos es del mismo or-
den de magnitud que la separacién entre los hombros registrados (AEy4—p5 =
1.5 kecal/mol) y (iii) los valores de las constantes de acoplamiento en la regién
de ambos minimos son elevados.

Con relacién a la reactividad en esta superficie, el estado de transicién corres-
pondiente a la disociacién homolitica (Sd3) se encuentra a 3.1 kcal/mol sobre
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Figura 11.7: Puntos criticos de NDMA en la superficie T: (a) cruce entre sistemas
Iscl (T1/So0); (b) minimo My; (c¢) minimo M5; (d) estado de transicién para la diso-
ciacién homolitica Sd3; (e) cruce entre sistemas T1/So, Isc2; (f) minimo nitreno M6;
(g) estado de transicién para la disociacién homolitica de M6, Sd4. Las estructuras de
menor tamano corresponden a: (i) los modos imaginarios en los puntos de ensilladura,
(ii) los vectores de diferencia de gradientes en los cruces entre sistemas.

M5, es decir, tras la excitacion Sy — T3 la disociacién adiabéatica es un proceso
muy probable. En la Figuras 11.8 (a) y (b) se representan las curvas de energfa
potencial correspondientes a los caminos entre M1 e Iscl y M5 y los produc-
tos de disociacion, respectivamente. Por tltimo, en relacién con el conférmero
nitreno se han estudiado sus reacciones de descomposicién en (CHs)2N + NO
en las superficies singletes y tripletes de menor energia. Para el caso de las su-
perficies singletes se observa que son puramente disociativas, [Figura 11.8 (c)],
por otra parte la descomposiciéon en 77 es un proceso poco costoso, la energia
relativa a M6 del estado de transicién para la disociacién (Sd4) es de 7.2 (1.2)
kcal/mol al nivel CASPT2 (CASSCF), [Figura 11.8 (d)].

11.7. Tautomerizaciones de NDMA

En esta 1iltima seccion se considera la posibilidad de migracion de un hidrége-
no de un grupo sustituyente metilo hacia el nitrégeno o el oxigeno del fragmento
nitroso. La determinacién de la posible participacién de las tautomerizaciones
en la reactividad de NDMA se realizard por comparacién de las barreras de
energia para dichos procesos con la energia de la disociacién homolitica. Debe
recordarse que para este estudio se aumenta el espacio activo a CASSCF(16,12),
esto es, se suplementa el espacio activo anterior, en cada caso, con el orbital oo g
correspondiente y su virtual.

En relacién con la tautomerizacion de NDMA se han localizado los siguien-
tes puntos: (i) minimo, M1, [Figura 11.9 (a)], (ii) estado de transicién para la
migracién del H al O, T'soy, [Figura 11.9 (b)], (iii) minimo Mop, [Figura 11.9
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Figura 11.8: Interpolaciones lineales MS-CASPT2 en T} entre: (a) M1y el cruce entre
sistemas Iscl; (b) M4 y los productos de disociacién (CHsz)2N(12B1) + NO; (c) M6
y los productos de disociacién (CH3)aN(12B1) + NO en superficies singletes; (d) M6
y los productos de disociacién (C'H3)2N(12B1) + NO en superficies tripletes.

Tabla 11.6: Energias MS-CASPT2 de los puntos criticos de NDMA en el primer estado
triplete.

Geometria® Configuracion Peso® AFE¢ Ref.?
M4 (npo) = ™o 092 454 081
M5 (npo) = ™o 091 439 081
M6 (npo) — o 093 67.8  0.82
Sd3 (npo) = ™o 090 47.0 0.81
Sd4 (npo) = ™o 089 668 0.81

(npo)

(npo)

Iscl —7yo 093 51.6 081
Isc2 —7myo 092 613 081

*Mmn, Sdn y Iscn representan minimo, punto de ensilladura de primer orden y cruce entre
sistemas; n es un ordinal.

bPeso de la configuracién en la funcién de onda.

dDiferencias de energfa en kcal/mol con respecto a M1, energia de referencia
MS-CASPT2/ANO-L -263.78538 hartrees. Todos los célculos promediados a cuatro estados.
€Peso de la funcién de onda de referencia CASSCF en la funcién de onda CASPT1.
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Figura 11.9: Puntos criticos de NDMA relacionados con su tautomerizacién. Los
caminos marcados en rojo no son energéticamente accesibles. Debajo de la etiqueta de
cada estructura se presenta la energfa CASPT2 relativa al minimo M1 en kcal/mol; (a)
minimo M1, (b) estado de transicién para la migracién del H al O, T'sow; (c) minimo
Mom; (d) estado de transicién para la migracién del H al N, T'sypo; (e) minimo
Mnuo; (f) estado de transicién para la isomerizacién Moy < Mywoo, TSou—-NHO-

(¢)], (iv) estado de transicién para la migracién del H al N, Tsypo, [Figura
11.9 (d)], (v) minimo Mypgo, [Figura 11.9 (e)], (vi) estado de transicién para
la isomerizacion Moy < Mympo, Tson—nmo, [Figura 11.9 (f)]. Cada figura va
acompanada la energia CASPT?2 relativa a M1.

Como se resume en la Figura 11.9, las energias relativas de los estados de
transicién T'som (36.9 keal/mol) y Tsymo (65.4 keal/mol) permiten deducir que
la migracién del H al N del nitroso no serd un proceso favorecido. Del mismo
modo, se concluye que la migracién de un H al O del grupo nitroso es un proceso
mas favorable que la disociacién homolitica. Por otra parte, la interconversion
entre Moy < Mypo es un proceso altamente desfavorecido pues el estado de
transicién se encuentra a 80.7 kcal/mol. Como consecuencia, el tinico tautémero
energéticamente accesible es Mg . Atendiendo a su estructura, se observa que a
partir de Mop por disociacion heterolitica es posible formar NOH, cuyo estado
fundamental es triplete, y N-metilidén-metilamina, uno de los productos de la
descomposicién de DMA. Sin embargo, varias razones indican que no ocurre asi.
La descomposicién heterolitica puede ocurrir adiabaticamente, es decir, en la
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superficie singlete (ruta de mayor energia) o tras un cruce entre sistemas Sy /T;
descomponerse en la superficie 77 (ruta de menor energia). No obstante, varios
datos indican que esta reaccién debe ser descartada: (i) el proceso més favorable
energéticamente es Moy — M1 con sélo 10.3 kcal/mol respecto a Mo, (ii)
mediante una interpolacion lineal se estima que la energia CASPT2 del estado
de transicion para la descomposicién adiabatica posee un limite superior de
74.5 kcal/mol respecto a Mop y (iil) el cruce entre sistemas se encuentra a
una energia de 31.2 kcal/mol siendo el valor de las constantes de acoplamiento
espin-érbita extremadamente bajo, 4.3 em~!. Como consecuencia de lo anterior
no se espera contribucién de los tautémeros al proceso global.
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Conclusiones

En esta Tesis se ha abordado el estudio de los mecanismos de reaccién
fotoquimicos de nitrometano, nitrosometano, nitramida, nitrosamida y N,N-
dimetilnitrosamina por métodos quimico-cuanticos. Se han obtenido las siguien-
tes conclusiones:

1.- Se han establecido los mecanismos de reaccién fotoquimicos de nitrometano,
nitrosometano, nitramida, nitrosamida y N,N-dimetilnitrosamina. Para
ello, se han estudiado las superficies de energia potencial implicadas, en
términos de transiciones verticales, puntos criticos, en particular cruces
entre superficies, productos de disociacion adiabaticos y topologia de las
regiones relevantes.

2.- Se ha seguido un protocolo de trabajo basado en la metodologia CASPT2//
CASSCF. En este contexto, se ha observado que las interpolaciones lineales
en coordenadas internas resultan de especial interés en la visualizacion de
la topologia de las hipersuperficies de energia potencial.

3.- Se han contrastado las descripciones obtenidas mediante distintos méto-
dos, mono- y multiconfiguracionales. Resulta significativo que métodos
monoconfiguracionales de extendido uso dan lugar a predicciones erréneas
de la reactividad de un sistema, en aquellas regiones de la superficie de
energia potencial en las que la funcién de onda estéd descrita por méas de una
configuraciéon. Asimismo, se ha comprobado que el funcional de la densi-
dad electrénica BSLYP no proporciona una descripcién correcta de la diso-
ciacién homolitica de estos compuestos. Este estudio constituye el primer
ejemplo del efecto de rotura de simetria inversa que implica un enlace
heteronuclear. Por otra parte, la metodologia CASPT2//CASSCF propor-
ciona unos resultados en excelente acuerdo con las evidencias experimen-
tales.

4.- En relacion con la reactividad térmica, se ha obtenido que la extrusion de
NO3 o NO corresponde a una disociaciéon homolitica sin barrera extra de
salida.

5.- Todos los procesos estudiados tienen lugar en estados electrénicos de
valencia, siendo el proceso principal la rotura del enlace C-N o N-N, segiin
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el caso. Con relacién a los estados Rydberg, se ha obtenido una exce-
lente correlacién entre los valores calculados y los datos experimentales
disponibles.

Se ha observado que los procesos no adiabéaticos desempenan un papel
fundamental en la descomposicién fotoquimica de estos compuestos. A
este respecto, se ha demostrado que el mecanismo fotoquimico de forma-
cion de los nitrosoderivados, nitrosometano y nitrosamida, implica una
interseccién coénica.

Se ha descrito un efecto topoldgico segin el cual la presencia de una inter-
seccién cénica conlleva una distorsién de las superficies de energia poten-
cial implicadas que supone la alteraciéon de procesos adiabaticos. De este
modo la isomerizacién entre nitrometano y metilnitrito es un proceso con-
certado, mientras que la isomerizacién entre nitramida y peroxonitrosamida
es un proceso en dos etapas: disociacién y reasociacion radicalaria.
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