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Resumen

Este trabajo estudia las reacciones de tautomerizacién de la urea, tiourea y selenourea
en un intervalo de temperaturas que va desde 10 a 300 K. A temperaturas bajas dichas
reacciones tienen lugar aunque las barreras energéticas (> 20 kcal/mol) sean muy supe-
riores a la energia térmica disponible. Esta reactividad se debe a un fenémeno cuantico
conocido como efecto tunel, el cual permite que las moléculas reaccionen atn careciendo
de la energia necesaria y adquiere especial relevancia durante la transferencia de particu-
las ligeras, como por ejemplo la de atomos de hidrégeno, a bajas temperaturas. El efecto
anterior tiene especial impacto en astroquimica y a temperatura ambiente en la catdli-
sis enzimatica. Este trabajo describe la teoria empleada para cuantificar la contribucion
del efecto tinel a las reacciones quimicas, asi como el método utilizado para modelizar
las reacciones de transferencia de hidrégeno en los tres sistemas objeto de estudio (urea,
tiourea y selenourea). Finalmente, también se presentan los resultados obtenidos y su
comparacion con los datos experimentales.

Abstract

This project studies the tautomerization reactions of urea, thiourea and selenourea in a
temperature interval ranging from 10 to 300 K. At low temperatures these reactions take
place although they have energy barriers (> 20 kcal /mol) much higher than the available
thermal energy. This reactivity is due to a quantum phenomenon known as tunneling
effect, which allows molecules to react even when they lack the required energy and is
paramount for the transfer of light particles, like hydrogen atoms, at low temperatures.
The aforementioned effect has special impact on astrochemistry and at room temperature
on enzyme catalysis. This review describes the theory used to quantify the contribution
of tunneling effect to chemical reactions, as well as the methodology applied to study
hydrogen transfer reactions in urea, thiourea and selenourea. Finally, it includes the results
obtained and the comparison with the experimental data.

Resumo

Este traballo estuda as reacciéns de tautomerizacion da urea, tiourea e selenourea nun
intervalo de temperaturas que vai dende 10 a 300 K. A temperaturas baixas ditas reaccions
tenen lugar ainda que as barreiras enerxéticas (> 20 kcal/mol) sexan moi superiores &
enerxia términa dispofiible. Esta reactividade débese a un fenémeno cuantico denominado
efecto tunel, o cal permite que as moléculas reaccionen ainda carecendo da enerxia nece-
saria e adquire especial relevancia durante a transferencia de particulas lixeiras, como por
exemplo a de dtomos de hidroxeno, a baixas temperaturas. O efecto anterior ten especial
impacto en astroquimica e a temperatura ambiente na catalise enzimatica. Este traballo
describe a teoria empregada para cuantificar a contribucion do efecto tiinel as reacciéns
quimicas, asi como o método utilizado para modelar as reacciéons de transferencia de hi-
dréxeno nos tres sistemas obxecto de estudo (urea, tiourea e selenourea). Finalmente,
tamén se presentan os resultados obtidos e a sila comparacién cos datos experimentais.

VI



1. Introducciéon

La quimica se define como “[la] ciencia que estudia la estructura, propiedades y trans-
formaciones de los cuerpos a partir de su composiciéon”[1], donde se destaca el papel
esencial de las transformaciones en este campo. Este trabajo se centra en aquellas trans-
formaciones que, sorprendentemente, ocurren sin la energia suficiente y que se explican
mediante un fenémeno cuantico denominado efecto ttunel.

El efecto tinel de 4tomos es un factor esencial para la vida: el origen de la gran parte
de elementos en los que se basa la bioquimica (C, N, O, P, S, Na, K, Mg y Fe) esta
estrechamente vinculado a este fenémeno. Ademas de su gran relevancia en astroquimica
y en las reacciones a temperaturas bajas, este proceso también se manifiesta a temperatura
ambiente en la catalisis enzimatica. La importancia de este fenémeno en las reacciones
quimicas justifica la necesidad de desarrollar métodos para cuantificar la contribucién del
efecto tunel a la velocidad de una reaccién. Concretamente, se estudiara el papel esencial
del efecto tinel en las tautomerizaciones de la urea y sus derivados, que ocurren a 10 K
a pesar de presentar barreras energéticas superiores a 20 kcal /mol.

El campo de la Quimica Fisica en el que se engloba dicho estudio es el de la dindmica de
reacciones, cuyo objetivo es explicar las transformaciones quimicas a nivel molecular. Re-
sulta ilustrativo considerar que estas reacciones implican distancias de escasos Angstrom
(1A = 107'%m) y perfodos temporales de entre 10 y 100 femtosegundos (1fs = 107'%s),
lo que equivale a velocidades atémicas en torno a 1 km/s. En consecuencia, es un desafio
entender de modo detallado la dinamica de estos procesos elementales, asi como aplicar
este conocimiento para lograr un mayor control sobre las reacciones y conectar estos pro-
cesos microscopicos con parametros macroscopicos. También recurriremos a la quimica
computacional, que nos permite determinar la estructura electronica de las moléculas.
Todo lo anterior posibilita un conocimiento detallado de las reacciones elementales a nivel
molecular.

1.1. El efecto tunel

El efecto tunel es un fenémeno cuantico mediante el cual una particula atraviesa una
barrera de potencial mayor que su propia energia. De hecho, la mecénica clasica prohibe
este fenémeno, puesto que afirma que si la energia de la particula es inferior a la asociada a
la barrera, esta nunca podra aparecer al otro lado. Segun la teoria cuantica, las particulas
y las ondas no son entidades claramente distintas y separadas, sino que las ondas pueden
mostrar comportamiento corpuscular, y la materia comportamiento ondulatorio. Para
decidir cuando un sistema se debe describir clasica o cuanticamente se puede comparar
la longitud de onda de la particula (A = h/muv) en relacién a las dimensiones del sistema.
Por ejemplo, las longitudes de onda para el hidrégeno, deuterio y tritio con una energia
de 10 kJ mol™! son: A\g = 0,9 A, Ap = 0,6 A y Ar = 0,5 A Enla mayoria de los casos,
esta longitud es comparable a la distancia asociada a las reacciones de transferencia de



1.1. El efecto ttnel
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Figura 1.1: Diagrama ejemplificando la variacién de la funcién de onda al atravesar una barrera rec-
tangular. Se representa la energia y la funcién de onda (azul) frente a la coordenada x.

hidrégeno.

Con el fin de entender mejor este efecto comenzaremos con un caso muy simple para
introducir algunas ideas. Supongamos una barrera monodimensional y rectangular de
altura V' y anchura a, como muestra la Figura 1.1, y una particula con energia E, (E < V),
y masa m. Al final de la barrera (r = a) la funcién de onda que describe el sistema, W,

es proporcional a e~ *V™V=E) En esta expresion, se observa la fuerte dependencia de
la densidad de probabilidad, |¥|?, con la anchura de la barrera, ademas de una menor
dependencia con la masa de la particula y la altura de la barrera. Este modelo simplista
ilustra la importancia de tres factores en el efecto tinel (y en consecuencia en la velocidad
de la reaccién): forma y altura relativa de la barrera y masa de la particula.

1.1.1. Un factor importante: la temperatura

Ademas de los factores anteriores, la temperatura es esencial para determinar la impor-
tancia del efecto tinel, dado que controla la distribucién de particulas segtin su energia,
que normalmente siguen una distribuciéon de Boltzmann. A temperaturas altas hay ener-
gla térmica en exceso, por lo que la contribucion del tunel es despreciable respecto a
la contribucién térmica y el logaritmo de la constante de velocidad, In(k), presenta una
dependencia lineal con el inverso de la temperatura, 1/7", como se observa en la regién
clasica de la Figura 1.2 (a). En contraste, a muy bajas temperaturas, la contribucion de la
activacién térmica desaparece y solo el efecto tinel contribuye a la velocidad de la reac-
cién. En esta regién, el tunel ocurre desde el estado vibracional fundamental y la grafica
presenta una regién plana e invariante con la temperatura (regién de tinel intenso). A
temperaturas intermedias se observa la transicién entre ambas zonas y el tinel ocurre
desde estados vibracionales excitados (region de tunel activado).

1.1.2. Determinacién experimental

Experimentalmente, el efecto tunel se manifiesta mediante constantes de velocidad
independientes de la temperatura en regimenes de bajas temperaturas o mediante efectos
isotopicos cinéticos elevados.
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Figura 1.2: Dependencia del logaritmo de la constante de velocidad (a) y del logaritmo del efecto
isotdpico cinético (b) con el inverso de la temperatura. En (a), la linea magenta se corresponde con el
is6topo ligero y la verde con el is6topo pesado.

El efecto isotépico cinético (KIE, kinetic isotopic effect) se define como el cociente entre
las constantes de velocidad correspondientes al is6topo ligero (por ejemplo hidrégeno,
ky) v pesado (por ejemplo deuterio, kp): KIE = ky/kp. El KIE puede ser primario
o secundario dependiendo de si el dtomo isotopicamente sustituido estd implicado de
forma directa o indirecta en la reaccion. A temperaturas bajas, el KIE primario se debe
a dos factores: el efecto tunel y la diferencia de energias vibracionales del punto cero,
que generalmente incrementa la barrera para el isétopo pesado. En el caso del sistema
hidrégeno/deuterio, KIEs superiores a 6-7 a 300 K son indicativos de tinel [2].

1.2. Relevancia del efecto tinel en quimica

Con el objetivo de destacar la relevancia del efecto tinel en las reacciones quimicas,
a continuacion se presentan ejemplos donde este efecto contribuye significativamente a la
velocidad de las reacciones, en campos tan diversos como la astroquimica, la bioquimica
o la catélisis.

1.2.1. Bioquimica

La mayoria de las reacciones enzimaticas implican, en algiin momento, la transferencia
de hidrégeno, hidruro o protén, constituyendo, en muchas ocasiones, esta reaccion el paso
limitante. A temperatura ambiente, la mayoria de estas reacciones estan influenciadas por
el efecto tunel. Para mas de una docena de enzimas, se han observado efectos isotopicos
cinéticos hidrégeno/deuterio con valores muy elevados. Entre las enzimas con este tipo
de comportamiento destacan las lipoxigenasas, deshidrogensas y taurina/a-cetoglutarato
dioxigenasa (TauD)[3-5].
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Otro ambito donde el efecto tinel es relevante es el de las reacciones de transferencia
electronica en proteinas [6]. El flujo de electrones entre cofactores redox distantes es un
fenomeno comun en la fotosintesis y la respiracién aerébica, ocurriendo frecuentemente
entre moléculas separadas méas de 15 A [7]. Un ejemplo se presenta en el citocromo C,
donde a bajas temperaturas se ha observado experimentalmente la independencia de la
constante de velocidad respecto a la temperatura y un decaimiento exponencial de la
velocidad de transferencia a medida que la distancia entre los centros aumenta [8].

1.2.2. Astroquimica

Este campo describe la formacion, distribucion y destrucciéon de las sustancias quimicas
en el universo. Hasta el momento, se han detectado alrededor de 170 moléculas distintas
en el espacio, todas con tamafios inferiores a 14 atomos, a excepcion de los fullerenos. Es
de especial interés la existencia de moléculas en las nubes césmicas, donde la temperatura
ronda los 100 K, y en las nubes oscuras, con temperaturas inferiores a 30 K. En estas
regiones, las reacciones quimicas solo pueden ocurrir en el caso de carecer de barrera o
mediante tinel [2].

Un ejemplo lo podemos encontrar en la reaccién superficial de hidrégeno (H) con mo-
noxido de carbono (CO), un paso esencial en la formacién de metanol en el espacio, como
indica el mecanismo inferior, postulado en la referencia [9].

co—2 ~pgco—" H,c0 H,COH

Asimismo, también se ha observado experimentalmente la formacién de agua a partir de
H, y OH en superficies de hielo, incluso a temperaturas de 10 K. Todo ello a pesar de que
la reaccién en fase gas presenta una barrera de 4,2 kcal mol™" [10].

H

hielo

H, + OH H,O + H

Otro aspecto en donde el efecto tiinel es esencial es en la nucleosintesis. A excepcion del
hidrégeno, la mayor parte de elementos que la vida utiliza para construir las biomoléculas
(C,N, O, P, S, Na, K, Mg y Fe) tiene su origen en la nucleosintesis: las reacciones termonu-
cleares en las estrellas. En ellas, la energia térmica disponible es insuficiente para superar
la barrera asociada a dichas reacciones, pero el efecto tinel permite que ocurran[11].

1.2.3. Quimica organica

Otro aspecto que merece atenciéon es el llamado control por tiinel. De modo analogo al
control cinético y termodinamico, el efecto tinel constituye en ocasiones el factor decisivo
que gobierna la selectividad de una reaccién, favoreciendo un producto cuya barrera sea
alta y estrecha.

Un ejemplo se observa en la reactividad del metilhidroxicarbeno, que puede transfor-
marse en el producto cinético (vinil alcohol), reaccién que presenta menor altura de la
barrera energética, o en el producto termodindmico (acetaldehido), mas estable [12]. A
temperaturas bajas, el tiinel domina y el segundo compuesto es el mayoritario, a pesar de
poseer una barrera mas alta. En el estudio mencionado, atraparon metilhidroxicarbeno
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en matrices de gases nobles a 10 K y observaron una reacciéon con una vida media de
1 h y que es independiente de la temperatura y del material de la matriz. Ademas, con-
cluyeron que esta reaccién no tiene lugar para el metilhidroxicarbeno deuterado (O-D en
lugar de O-H). Como muestra el diagrama inferior, el ttinel puede ocurrir por dos vias:
(a) a través del hidrogeno unido al oxigeno para producir acetaldehido o (b) a través
del hidrogeno del metilo, transformandose en vinil alcohol. Experimentalmente, solo se
observa acetaldehido, reaccién (a), cuya barrera es la mas estrecha y alta, de forma que
en este caso predomina la anchura sobre la altura de la barrera. En efecto, en la reaccion
(a) la disgfmcia recorrida por el hidrégeno es 1,314 A mientras que en la reaccién (b) es
de 1,620 A.

H
.o _ H
H Y)\ o H % 0) (a) H ﬁ/k o
H ﬁ i H H
o Metilhidroxicarbeno )
Vinil alcohol Acetaldehido

Otro ejemplo todavia mas sorprendente de control por tiinel aparece en el tert-butilcloro-
carbeno [13] que, tras ser atrapado en una matriz de Ny a 11 K, reacciona y, en lugar
de transformarse en el producto més estable y con una barrera menor (b), da lugar a un
producto menos estable (dimetilclorociclopropano) y con una barrera més alta pero més
estrecha (a), como muestra el esquema inferior.

\(f(n o) 4% “ Tf’fgel ’wﬂm

Estos resultados destacan la relevancia de la forma de la barrera y, concretamente, de
la distancia que el d&tomo transferido (H) recorre durante la reaccién. Este y otros casos
llevaron a Schreiner [14] a enunciar el denominado control por tiinel, como el factor que
controla la selectividad a bajas temperaturas.

Asimismo, también es relevante la penetracion a través de barreras de potencial de
atomos mas masivos que el hidrégeno, como el carbono, en diversas reacciones comunes
en quimica organica como las periciclicas o Sy2 a temperaturas superiores a 250 K. A
continuacion, se presenta una serie de reacciones en las que, a la temperatura a la que se
obtiene una constante de velocidad de 3-107° s71, la contribucién del tinel a la velocidad
de la reaccién oscila entre el 25 % y el 50 % [15].

» T=420 K x=1,33 Tuanel=25%

]

» T=272K k=1,54 Tanel=35%

C—0O

NS
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» T=269 K x=1,92 Tanel=50%

» T=340 K x=1,38 Tuanel=29%

aq
CN™ 4 CH3F

CHsCN + F~

En estas reacciones, k es el coeficiente de transmision, definido como el cociente entre
la constante de velocidad calculada incluyendo efectos cuanticos y aquella calculada de
forma clasica. Este coeficiente es un indicativo de la importancia del efecto tinel en una
reaccion.

También es notable la contribucién del tinel debido a la doble transferencia de hidré-
geno en el porficeno en una superficie de plata (Ag(110)). Koch et al. [16] lograron seguir
la reaccién mediante microscopia de efecto tinel (STM, scanning tunneling microscropy)
a temperaturas bajas (5-10 K) y observaron la independencia de la constante de velocidad
con la temperatura, asi como un elevado efecto isotopico cinético. En la Figura 1.3, los
HH-porficenos aparecen borrosos debido a la rapida tautomerizacion, que a temperaturas
tan bajas, ocurre debido al efecto tunel.

Figura 1.3: Imagen obtenida mediante STM del porficeno a 10 K, donde la rdpida tautomerizaciéon
provoca que las moléculas aparezcan borrosas. Fuente: [16].

1.2.4. Catalisis

En el ambito de la catalisis, un ejemplo del efecto tuinel aparece en la produccién
catalitica de hidrégeno. Se ha observado experimentalmente que existe una importante
participacién del tunel en la descomposicién de acido férmico en hidrégeno y didxido de
carbono catalizada por un complejo heterodinuclear de iridio y rutenio [17]:

HCOOH =——=H, + CO,

Otro ejemplo es la reacciéon de intercambio de hidrégeno en un complejo de titanio
(Figura 1.4), donde se observé que el intercambio del hidrégeno § a 200 K no ocurre
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Figura 1.4: Representacién del complejo de titanio (color magenta), donde el efecto tiinel favorece la
transferencia del hidrégeno metilico hacia el hidruro coordinado con el titanio. Fuente: [18].

cuando este se sustituye por deuterio (KIE>16000) [18].

También se manifiesta el efecto tunel en la reactividad de un complejo mononuclear
de hierro (IIT), [(TMC)Fe™](OOH)*", en la desformilacién de aldehidos, como el 2-
fenilpropionaldehido (2-PPA) y sus derivados [19]. En concreto, en este estudio se observa,
que la reacciéon del aldehido con el complejo varia con la temperatura: a temperatura supe-
rior a 248 K, la desformilacion del aldehido ocurre mediante adiciéon nucleofilica, mientras
que a temperaturas inferiores ocurre una transferencia de hidrégeno, cuya velocidad, por
debajo de 233 K, es independiente de la temperatura. Asimismo, a 203 K se obtiene un
efecto isotopico cinético de 93, senial de la importante contribucion del efecto tinel a esta
reaccion. Otro indicador de este efecto aparece cuando se deutera el 2-fenilpropionaldehido
en la posicion «a, puesto que la reaccion ocurre, independientemente de la temperatura, a
través de la adicion nucleofilica.




2. Objetivos y plan de trabajo

2.1. Sistemas objeto de estudio

En este trabajo se estudian las reacciones de tautomerizacion de la urea, tiourea y
selenourea en el intervalo de temperaturas que va desde 10 a 300 K. Los dos ultimos
sistemas han sido estudiados experimentalmente [20, 21], obteniéndose el sorprendente
resultado de que a 10 K el sistema tautomeriza mediante efecto tinel a través de una
elevada barrera (25,1 kcal/mol en la tiourea y 22,7 kcal/mol en la selenourea) y a lo largo
de una distancia de 3,3 A

En el primer estudio [20] se parte de tiourea en varias matrices (Ar, Ne, Hy, D3) y
mediante excitacién con radiacién ultravioleta (A > 270nm) se generan los isémeros cis
y trans del tiol, tal y como muestra la Figura 2.1. A continuacion, dichas especies se
monitorizan a 3,5 K mediante espectroscopia FTIR (Fourier Transform Infrared Spec-
troscopy) y se observa la desaparicién del isémero trans y la simultdnea aparicién de la
tiourea, mientras que el isdémero cis permanece sin reaccionar. La observacion anterior
puede explicarse mediante la idoneidad de la estructura syn-trans para la reaccion de
transferencia de hidrégeno, dado que la distancia que recorre el hidrogeno en este caso es
muy inferior a la recorrida para el caso del isdbmero syn-cis. Rostkowska el at. [20] también
realizaron el experimento en una matriz de Ar a varias temperaturas (3,5 K, 9 Ky 15 K)
y obtuvieron una constante de velocidad independiente de la temperatura con un valor
de k=5,3-10"%s1.

H._ X
X I
X=S.Se C‘ H. C_ _H
NN D
X H H n o H
I Syn-trans Tiourea/selenourea
Ho Co H M
D "
H H |
Tiourea/selenourea H_ N” C. N~ H
|
Syn-cis H

Figura 2.1: Representacién esquematica del proceso experimental.

En el estudio de la selenourea, Rostkowska et al. [21] siguieron un procedimiento similar,
a excepcion de que la selenourea se excité con radiacion UV de diferente energia (A >
345nm) y se utiliz6 inicamente una matriz de Ar a 10 K, obteniéndose resultados analogos
al caso anterior. Tras la excitacién con radiacién UV, la selenourea se transforma en los
isomeros cis y trans. El isémero cis permanece sin reaccionar mientras que el isomero
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trans se transforma en la selenourea con una constante de velocidad k = 1,7-10°s!. En
ambos casos, el papel esencial del efecto tinel se deduce al contrastar la diferencia entre
la energia térmica disponible a 10 K (kT = 0,019 kcal/mol) y la barrera energética del
proceso (25,1 kecal/mol para la tiourea y 22,7 kcal/mol para la selenourea).

2.2. Objetivos

El objetivo principal de este trabajo tedrico es profundizar en la comprension de los
mecanismos de tautomerizacién de la urea, tiourea y selenourea en el intervalo de tempe-
raturas 10-300 K.
Adicionalmente, se estudiaran las reacciones de interconversion entre los isémeros, con el
objetivo de entender la permanencia en el tiempo del isémero syn-cis.
Las reacciones objeto de este estudio tedrico y computacional se presentan en la Figura 2.2.

Tautomerizacién

syn-trans

__ Rl _ °N7

\
H

Urea/Tiourea/Selenourea

~

1
H

-~

Interconversién anti-syn

- b - X
\ \
.C H ,C.__H |H_ _C___H H. _C_
\ \ \
H H H H H H
anti-trans syn-trans anti-cis syn-cis
Interconversion cis-trans
/C\ /H H\ 4C\ - éc\ /H éc\ -
e M M e
H H H H H H
anti-trans anti-cis syn-trans syn-cis

Figura 2.2: Esquema de las reacciones implicadas en el proceso de formacién de la urea (X=0), tiourea
(X=8) y selenourea (X=Se).

2.3. Plan de trabajo

El estudio tedrico y computacional de los sistemas mencionados anteriormente se desa-
rrolld en las siguientes etapas: en primer lugar, se eligieron, tanto la teoria como los




2.3. Plan de trabajo

métodos computacionales para el calculo de las constantes de velocidad de las reacciones
quimicas: concretamente se empled la teoria candnica variacional del estado de tran-
sicién [22] con correcciones cuanticas incorporadas para considerar el efecto tinel. En
segundo lugar, se utilizaron los programas Gaussian [23], Gaussview [24], Molden [25],
Pilgrim [26] y Q2Dtor [27] para calcular las constantes de velocidad de las reacciones
de tautomerizacion e interconversiones en la urea, tiourea y selenourea. Finalmente, se
realiz6 un analisis de los resultados obtenidos.

El procedimiento seguido se explicarda en mayor profundidad en los detalles computacio-
nales del Capitulo 4, pero en esencia consistié en: la optimizacion electrénica de reactivos,
productos y estados de transicion de las reacciones estudiadas y el calculo de las cons-
tantes de velocidad incluyendo la contribuciéon del efecto tinel. También se estudié la
dependencia de la constante de velocidad con la temperatura y se realizé el calculo de los
efectos isotopicos cinéticos, asi como el estudio de la evolucion temporal de los sistemas
considerando las principales reacciones implicadas.

Este trabajo se divide en cinco partes principales: breve introduccion del efecto tunel,
objetivos y plan de trabajo, metodologia, presentacién y discusion de los resultados y por
ultimo, conclusiones. Finalmente, en el anexo se presentan resultados adicionales y un
tratamiento mas detallado de determinados aspectos tedricos del trabajo.
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3. Metodologia

En este capitulo se expone la teoria necesaria para la modelizacion de las reacciones
quimicas incluyendo la contribucion del efecto tinel. Se comienza presentando la teoria
del estado de transicion (TST, Transition State Theory), una teoria que permite el calculo
de constantes de velocidad pero que presenta serias limitaciones. Posteriormente, se intro-
duce la teoria canénica variacional del estado de transicién (CVT, Canonical Variational
Transition State Theory), que mitiga varias aproximaciones introducidas en el desarrollo
de la TST, entre las que se incluye la incorporacion del efecto tunel.

3.1. Teoria del estado de transicion

Esta teorfa [28] permite predecir la velocidad de las reacciones quimicas y tiene como
base la existencia de un estado de transicién (TS, transition state), que constituye el
“cuello de botella” de la reacciéon. En su versiéon convencional, se define una coordenada
de reaccion en el estado de transicion y se asume que la velocidad de la reaccion equivale al
flujo de moléculas desde reactivos a productos que alcanzan la configuracion del estado de
transicion. La gran ventaja de esta teoria es que permite calcular la constante de velocidad
conociendo solo una pequenia regiéon de la superficie de energia potencial: propiedades de
los reactivos y del estado de transicién (energias, geometrias y frecuencias vibracionales).

Los supuestos de la teoria del estado de transiciéon se listan a continuacion.

1. Reaccién adiabatica electrénica
Se cumple la aproximacion de Born-Oppenheimer, es decir, se pueden separar los
movimientos nuclear y electronico debido a la distinta escala temporal de ambos
movimientos que a su vez se debe a la gran diferencia entre las masas del electron
y los nucleos.

2. Ausencia de recruzamiento
Una vez el sistema alcanza la configuracién del estado de transicién (complejo ac-
tivado) inicamente puede continuar hacia productos, sin la posibilidad de regresar
a reactivos. Esta aproximacion es andloga a suponer que el estado de transicion se
encuentra en cuasi equilibrio térmico con reactivos: Reactivos = TS — Productos.

Esta aproximacién se mejora en la Seccién 3.2 mediante la correccion variacional
incorporada a la teoria canoénica variacional del estado de transicion, que consiste en
definir el TS como aquella hipersuperficie que maximiza la energia libre (equivalente
a minimizar el flujo).

3. Ausencia de efectos cuanticos
En la TST convencional, se ignoran los efectos cuanticos, a excepcién de la cuan-
tizacion de las funciones de particion vibracionales. Posteriormente, con el objetivo
de corregir este supuesto se introduce la correccién cuantica con la incorporacion

11
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del coeficiente de transmision. Dicho coeficiente incluye el efecto tiinel y la reflexion
no cléasica en la coordenada de reaccion.

Aplicando esta teoria, la constante de velocidad, sin incorporar las correcciones varia-
cionales ni los efectos cuanticos en la coordenada de reaccién, puede calcularse mediante
la Ecuacion (3.1):

YT
ETST(T) = _QUT) (3.1)
BhO(T)

donde ®®(T) es la funcién de particién de reactivos por unidad de volumen, Q*(T) la
funcién de particién del estado de transicién, V* es la altura de la barrera, h la constante
de Planck y 8 = (kgT)™!, siendo kp la constante de Boltzmann y T la temperatura.

A continuacion se asume la separabilidad de las funciones de particién y se descompone
la funcién de particién total como producto de las funciones de particién traslacional,
rotacional, vibracional y electronica, como sintetiza la ecuacién siguiente:

Qtotal = Qelec Qvib Qrot Qtras (32)
La funcién de particion electrénica viene dada por:
Qelec =go + Z 9i e_ﬁei (33)
i=1

siendo gg la degeneracion del estado fundamental, g; la degeneracion del estado electrénico
1y € su energia relativa.
La funcién de particién vibracional, calculada bajo la aproximacion del oscilador armoénico,

viene dada por:
F =B hwm /2
Qvib = H

m=1

1= cphon (34)
donde F es el nimero de modos vibracionales (3N —6 para una molécula no lineal * donde
N es el nimero de atomos), & la constante de Planck reducida y w,, la frecuencia angular
del modo m.

Asimismo, la funcién de particién rotacional, de acuerdo al modelo del rotor rigido, se
obtiene mediante la ecuacion:

Qun =" () VI T I 3.5)

Orot

donde 0,4, es el nimero de simetria rotacional e I;°" (i = a, b, ¢) los momentos principales
de inercia.

Finalmente, la funcién de particion traslacional viene dada por:
m )3/2

Qtras = (I)tras V= (m

(3.6)

donde V' es el volumen por molécula y m su masa.

'De aqui en adelante se asume que la molécula es no lineal. Para el caso de moléculas lineales el
ntimero de modos vibracionales seria 3N — 5.

12



3.2. Teoria candnica variacional del estado de transicién

3.2. Teoria candnica variacional del estado de transi-
cion

El supuesto (3) de la Seccién 3.1, que asume la ausencia de recruzamiento, debe me-
jorarse puesto que no todas las moléculas que alcanzan la configuraciéon del complejo
activado continuaran hacia productos, ya que algunas pueden regresar a reactivos. Esto
causa que la teoria del estado de transicion convencional sobrestime la constante de velo-
cidad. Para corregir esta deficiencia, se desarrollé la teoria canénica variacional del estado
de transicion (CVT, Canonical Variational Transition State Theory) [29]. En este aparta-
do se explica brevemente esta teoria y para ello se definen algunos conceptos necesarios.
En primer lugar, para calcular como avanza una reaccion, es preciso conocer coémo varia
la energia del sistema a medida que los niicleos se mueven. Esta relacion entre la energia
y las coordenadas nucleares se conoce como la superficie de energia potencial.

3.2.1. La superficie de energia potencial

La superficie de energia potencial (PES, potential energy surface) describe la forma en
que la energia de un sistema molecular varia en funcién de su estructura y constituye un
mapa de la energia para cada configuracion de la molécula, es decir, una representacion
del potencial como funciéon de las 3N — 6 coordenadas atémicas que describen el movi-
miento nuclear. En esta hipersuperficie, los puntos estacionarios (minimos, puntos silla y
méximos), donde el gradiente (la primera derivada de la energia potencial con respecto
a las coordenadas) es nulo, son de gran relevancia. El estado de transicién se caracteriza
por ser un maximo con respecto a la coordenada de reacciéon y un minimo con respecto a
las 3N — 7 coordenadas restantes, es decir, es un punto silla de primer orden.

La busqueda de estos puntos estacionarios requiere la definicién de la Hessiana, la
matriz 3N x 3N de segundas derivadas del potencial con respecto a las coordenadas
cartesianas nucleares, R;, cuyos elementos se definen en la Ecuacién (3.7):

0*V
OR.0R,

Tras la diagonalizacién de esta matriz se obtienen los autovalores, uw?, y autovectores,
L;. Los autovalores se corresponden con el producto de la masa p y el cuadrado de
las frecuencias angulares w; mientras que los autovectores L; indican las direcciones del
movimiento de vibraciéon asociadas a cada modo.

para i,j=1,2,...3N (3.7)

Los reactivos y productos de una reacciéon quimica se corresponden con minimos de
la PES, mientras que los estados de transicion se identifican con puntos silla de orden 1.
Concretamente, en un minimo, el cuadrado de la frecuencia angular es positivo para todos
los modos (w? >0, i =1,...,3N — 6) y en un punto silla de orden uno, el cuadrado de la
frecuencia angular es positivo para todos los modos excepto para uno de ellos (w? > 0, i =
1,..,3N — 7y w% < 0). Otra regién especialmente relevante de la superficie de energia
potencial es el camino de minima energia que conecta reactivos, estado de transicion y
productos.

13
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3.2.2. El camino de minima energia

Para estudiar una reaccion precisamos conocer las trayectorias que siguen las moléculas
en la superficie de energia potencial a medida que se produce la reaccion. Una de las
trayectorias mas frecuentes es el camino de minima energia (MEP, minimum energy path)
y se corresponde con el camino de maxima pendiente partiendo del estado de transicion
hacia reactivos y productos.

En principio, podriamos elegir cualquier sistema de coordenadas para describir el MEP,
sin embargo, las coordenadas isoinerciales (cartesianas escaladas o ponderadas en masa,
donde la masa reducida es la misma en todas las direcciones) son més adecuadas. Esto
se debe a que, en este sistema, las 3 coordenadas cartesianas asociadas a cada uno de
los N atomos se ponderan con su masa, de forma que el desplazamiento de un atomo
es proporcional al gradiente del potencial, sin depender de su masa. Para un ntcleo ¢ y
una componente « (X, y, z), las coordenadas escaladas en masa, x;,, se relacionan con las
cartesianas, R;,, mediante:

o\ /2
Tio = <1> Ri,, i=12.N a=uxuy,z (3.8)
1

donde a la masa reducida p se le asigna normalmente el valor de 1 uma.

El MEP puede calcularse mediante el algoritmo de Euler, que comienza generando
los dos primeros puntos del MEP desde el estado de transicion (hacia reactivos y hacia
productos), como indica la Ecuacién (3.9). Dado que el gradiente es cero en este punto, se
sigue la direccién del autovector asociado al autovalor negativo (frecuencia imaginaria).
Este vector se considera la coordenada de reaccion, L F(Xi), que es tangente al MEP en

el punto silla.
x(s; = +ds) = xt + 05 Lp(x¥) (3.9)

Donde ds es el tamaiio de paso, x la geometria en el estado de transicién y F el modo
asociado a la coordenada de reaccion.

Tras el calculo de estos dos puntos iniciales, el enfoque mas simple consiste en tomar
pequenos pasos de longitud fija ds en la direccién opuesta al gradiente, G(x), para ir
avanzando desde el estado de transicién hacia reactivos y productos. Por tanto, la geo-
metria del siguiente punto del MEP puede obtenerse a partir de la geometria del punto
anterior y la direccién del gradiente, G(x), como indica la Ecuacién (3.10):

Xp(Sp = Sp_1£0s) =%, 1 £ Is v, (3.10)

donde v(x) es un vector unitario con sentido opuesto al gradiente G(x), definido como:

(3.11)

donde |G(x)| es la norma del gradiente.
Para medir el avance a lo largo del camino de minima energia se recurre al parametro s,
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que se corresponde con la distancia recorrida a lo largo de este camino y medida desde el
estado de transicion, con signo positivo hacia productos y negativo hacia reactivos:

N
ds=|> da?, a=uzy,z2 (3.12)

=0

3.2.3. El coeficiente variacional

La idea principal de la teoria CVT [29] consiste en situar la superficie divisoria (perpen-
dicular al MEP) en el punto que minimice el recruzamiento, lo que equivale a maximizar
la energia libre, utilizando el MEP para la busqueda de este punto. Lo anterior contrasta
con el estado de transicién de la TST, que se sitia en el maximo del potencial, como
ilustra la Figura 3.1. El cociente entre el flujo a través de la nueva y la antigua superficies
se define como el coeficiente variacional, I'(T"), como indica la Ecuacién (3.13).

kCVT T
I(T) = kTST((T; (3.13)
E
AG(T)
AG(T, s)
\
/ —_—

Productos @2
@1 Reactivos

Figura 3.1: Diagrama mostrando la superficie divisoria para el caso de dos coordenadas Q1 y Q2. Se
representa el potencial a lo largo del MEP en rojo y la energia libre en verde.

Para el calculo de la constante CV'T, se colocan superficies divisorias a lo largo del MEP
y perpendiculares a este. Dichas superficies definen estados de transicion generalizados
(GT, general transition state). Cada estado de transicion generalizado permite el calculo
de una constante de velocidad del tipo:

1 GT T7 B s
kGT(T, ) _ MQ(I)R((T;)e B VmEep(s) (3,14)

donde QYT (T, s) es la funcién de particién del estado de transicién generalizado y Vagp(s)
su energia relativa con respecto a reactivos. Notese que QT depende de s.
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La constante de velocidad CVT es aquella que minimiza la constante de velocidad
generalizada:

EVI(T) = min —— S22 e A Vher(9) (3.15)

lo que es similar a elegir la constante CVT como aquella que maximiza la energia libre
de reaccién. Noétese que la localizacion la funcién de particién variacional depende de la
temperatura.

3.2.4. EFEl coeficiente de tunel

En la introduccion, se presentd el caso simplista del efecto tinel para una barrera
rectangular. Sin embargo, las barreras en las reacciones quimicas no son rectangulares ni
unidimensionales, por ello, en esta seccién se presentan varias aproximaciones [22] para
tratar el tinel de una forma mas realista.

Aproximacion vibracional adiabatica del estado fundamental

Ademas de la energia asociada al movimiento a lo largo de la coordenada de reaccion,
es preciso considerar la energia vibracional correspondiente a la oscilacién de los modos
ortogonales al MEP. Considerando que los modos vibracionales acompanan adiabatica-
mente al MEP y aplicando la aproximacion armonica, la energia total se obtiene sumando
la energia potencial electrénica asociada al movimiento a lo largo de la coordenada de
reaccion, Vygp(s), y la energia vibracional de los modos ortogonales. En esta aproxima-
cién, consideramos que la vibracién de los 3N — 7 modos ortogonales al MEP es muy
rapida en comparacién con el movimiento a lo largo de la coordenada de reaccién. Por
tanto, tratamos de forma cuantica estas oscilaciones mientras que el movimiento lento
asociado a la coordenada de reaccién se evalia de forma clasica, de forma que obtenemos
la Ecuacién (3.16):

3N-7 1

Vs 01,00 vov1) = Viee(s) + 3 (2 + vi) Foi(s) (3.16)

donde w; es la frecuencia angular y v; son los nimeros cuanticos de cada modo vibracional
1. Cuando todos los modos se encuentran en el estado fundamental, se obtiene el potencial
vibracional adiabético del estado fundamental, V.°:

V;G(S) _ VMEP(S) + 3§7 hwlz(s)

i=1

(3.17)

Para calcular las frecuencias vibracionales, w;, se requiere el calculo y la diagonalizacion
de la Hessiana a intervalos regulares a lo largo del MEP (entre 0,01 y 0,1 Bohr).

El coeficiente de transmision de tinel

Con respecto a la coordenada de reaccién, los efectos cudnticos (tinel y reflexién no
clasica) se incorporan mediante el coeficiente de transmision, k, definido como el cocien-
te entre la constante de velocidad cuando la coordenada de reaccion se trata de forma
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cuantica, k%, y cuando se trata de forma clésica, k©:

KT
’%( )_ ]{?C(T)

(3.18)

A continuacion, se sustituyen las constantes de velocidad por la integral de la proba-
bilidad de tinel ponderada por el factor de Boltzmann:
S PR(E)e PP dE
X PC(E)ePEJE

K(T) (3.19)

donde P2 es la probabilidad de tinel cudntica y PC, la probabilidad de tinel clésica.

En la teorfa variacional, se aproxima la probabilidad cudntica, P?, mediante la pro-
babilidad semiclasica del estado fundamental (P5A“, semiclassical adiabatic ground-state
probability), resultante de aplicar la aproximacién Wentzel-Kramers-Brillouin®, y que se
calcula mediante:

1
SAG _
donde 6 es la integral de accion:
(E) = h! / V2ulVE(s) — E] ds (3.21)
S0

donde E es la energia de tunel y los limites de la integral, sy y s1, son los puntos de
retorno clasicos entre los que ocurre el ttnel (donde V.S(sq) = V.%(s1) = E), i es la masa
reducida y s es la distancia recorrida a lo largo del camino.

Incorporando la aproximacion anterior a la Ecuacién (3.19) y aplicando que la probabi-
lidad de tunel clasica es cero para energias inferiores al maximo del potencial vibracional
adiabdtico, VA9, y uno para energias iguales o superiores se obtiene:

K(T) = BV C /0 T PSAG(E) e PP 4R (3.22)

En el caso de temperaturas muy bajas, la integral de la Ecuacién (3.22) ha de sustituirse
por un sumatorio sobre los estados de energia de reactivos:

Umax

A ER o0
(1) = e (5 B pors et [T s ctag) )

AG
v=0 v

donde v« €8 el maximo nimero cuantico vibracional asociado a la coordenada de reaccion
hasta la energia VA9 v ER la energfa vibracional de la coordenada de reaccién: EFf =
v v
1/2 4 v)hw%, siendo w# la frecuencia angular asociada a esta coordenada en reactivos
F F )
que, si se sigue el MEP, es siempre la frecuencia mas baja en reactivos.
De forma general, esto ha de realizarse cuando la energia representativa de tunel (aquella

2Método para encontrar soluciones aproximadas a la ecuacién de Schrédinger independiente del tiempo
y que se desarrolla con mayor detalle en el Anexo B.2.
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energia para la que el tinel es mas importante considerando la probabilidad y niamero de
moléculas en ese estado) es similar a la energfa del punto cero de reactivos. Esto equivale
a que la mayor contribucién de tinel proviene del estado fundamental.

Ademas, el perfil del potencial vibracional adiabatico de los estados vibracionales excitados
se aproxima por el del estado fundamental. Lo anterior puede justificarse considerando
que cuando el tunel es importante, la temperatura suele ser lo suficientemente baja para
que el coeficiente de transmision esté dominado por el estado fundamental y los excitados
mas proximos.

Reflexion no clasica

El coeficiente de transmisién también incluye los efectos cuanticos que aparecen cuando
la energfa del sistema es superior al méximo del potencial vibracional adiabatico (VA¢).
De la misma forma que un sistema con energia inferior al maximo del potencial puede ser
transmitido, un sistema con energia superior al maximo del potencial puede, no obstante,
ser reflejado. Dado que, a las temperaturas donde los efectos cuanticos son significativos
(temperaturas bajas), el factor de Boltzmann es mayor en la regién correspondiente al
tunel, este efecto suele dominar sobre la reflexién no clasica, como ilustra la Figura 3.2.

1 A Probabilidad clasica

Distribucion
de Boltzmann

Probabilidad, P y’/ N\

\

‘}/AG
Energia

Figura 3.2: Diagrama mostrando la distribucién de Boltzmann (verde), la probabilidad de ttinel cldsica
(magenta) y la probabilidad semicldsica (naranja), con la contribucién del tinel y de la reflexién no
clasica.

Para estimar la contribuciéon de la reflexion, se aproxima el potencial cerca del maximo
a una parabola invertida, como muestra la Figura 3.3. Esta aproximacion es razonable
dado que, a bajas temperaturas (cuando los efectos cudnticos son significativos), muy
pocas moléculas se encuentran en los estados superiores, por lo que la contribuciéon de
la reflexion no clasica es minima y, en consecuencia, la forma del potencial no es muy
relevante. A temperaturas altas, los efectos cuanticos son despreciables y la contribucion
de la reflexion no clasica a los efectos cudnticos es muy pequeinia. La probabilidad de
reflexién puede aproximarse por:

PSAG(VAG | AE) = 1 — PSAG(VAG _ AR) (3.24)

Aplicando estas aproximaciones, la probabilidad semiclasica de tunel se calcula me-
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VAG

LN

_
Productos Q-

Q1 / Reactivos

Figura 3.3: Diagrama mostrando el potencial aproximado para la reflexién no clésica en el caso de dos
coordenadas @1 y Q3.

diante la Ecuacion (3.25):

0 E < E,
1
_— < B < VAG
PSAG(E) = { 1+ €20(B) =T (3.25)
1 — PSAG(VAG o E) VAG < E < QVAG - EO
1 WAC _Ey < E

donde Ej es la energia del estado fundamental de reactivos si la reaccion es exergoénica y
de productos en caso contrario.

La constante de velocidad, £V MT(T), que incorpora la correccién variacional, me-
diante T'(T"), y cudntica, mediante x(7T), se calcula aplicando la Ecuacién (3.26), donde
MT hace referencia a tinel multidimensional y CVT a la teoria canénica variacional del

estado de transicion.
KCVIMI(TY = D(T) k(T k™S (T) (3.26)

Métodos de calculo del efecto tunel

A continuacién, se mencionan los cinco enfoques principales para calcular el camino de
tunel. Estos enfoques se diferencian en el camino que eligen para aproximar el recorrido de
la particula transferida mediante tinel. En todas las aproximaciones, el camino de tunel
se localiza entre dos puntos de retorno situados en el potencial vibracional adiabatico a
una misma energia. Ademds, dado que la particula transferida puede penetrar la barrera
a distintas energias, esto ha de hacerse para cada energia comprendida entre la energia
del estado fundamental, Ey, y el maximo del potencial vibracional adiabatico, VA¢.

En la primera aproximacion, ZCT (zero curvature tunneling) [30], se asume que el
tunel ocurre a lo largo del potencial vibracional adiabatico generado a partir del camino
de energfa minima. Para cada energia comprendida entre Ey v VAC, se calculan los dos
puntos del camino que poseen esa energia, denominados puntos de retorno, y se considera
el tramo del potencial vibracional adiabatico comprendido entre dichos puntos. Este tramo
es el camino ZCT, representado mediante la linea magenta de las Figuras 3.4a y 3.4b.
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Figura 3.4: Diagramas mostrando tres aproximaciones (ZCT, SCT y LCT) para tratar el efecto tinel
frente a dos coordenadas @1 y Q2. Se representan los caminos de ttinel a una energia determinada (ZCT
en magenta, SCT en azul y LCT en verde).

El camino ZCT es 6ptimo energéticamente pero es muy largo y, en la mayor parte de
los casos, ello conlleva probabilidades de tinel muy inferiores a las reales. Esto condujo
a la propuesta de las aproximaciones SCT y LCT, que incorporan el tinel a lo largo de
un nuevo camino mas corto, pero requieren mas informacion acerca de la superficie de
energia potencial.

El segundo enfoque, denominado aproximacién de pequena curvatura (SCT, small cur-
vature tunneling) [31] , consiste en aproximar el camino de tinel a partir de un camino
mas corto que el ZCT, pero que estd asociado a un potencial mayor, como ilustra la
Figura 3.4a. Se considera que el acortamiento del camino SCT frente a ZCT proviene
del acoplamiento entre la coordenada de reaccién y los deméas modos vibracionales. Este
acoplamiento provoca una fuerza hacia el interior del MEP que acorta el camino que re-
corre la particula transferida, y permite aproximar el camino SCT mediante los puntos de
retorno concavos de los modos vibracionales acoplados a la coordenada de reaccion. Esta
aproximacién se trata en mayor detalle en el Anexo B.3.

En la tercera aproximacion, LCT (large curvature tunneling) [32], se asume que la
particula transferida atraviesa la barrera de potencial siguiendo un camino todavia mas
corto que SCT pero asociado a un potencial mayor (linea verde de la Figura 3.4a). Este
camino se corresponde con un camino recto que conecta los valles de reactivos y productos
(Figura 3.4b). Los enfoques SCT y LCT incluyen curvatura, es decir, acoplamiento entre
los modos vibracionales y la coordenada de reacciéon, lo que los hace més adecuados para
tratar el efecto tunel que el método ZCT.

Las aproximaciones de pequena y gran curvatura representan dos casos limite. Un pro-
cedimiento simple para cubrir los dos casos consiste en realizar ambos calculos y escoger
aquel con mayor probabilidad de tinel. Cuando este proceso se realiza para cada energia
comprendida entre Ey y VA9, se denomina pOMT (microcanonical optimized multidi-
mensional tunneling) [33].
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3.2. Teoria candnica variacional del estado de transicién

Finalmente, el enfoque mas completo, LAT (least-action tunneling)[34, 35] muestrea
varios caminos entre los casos limites ZCT y LCT y escoge el camino que minimice
la integral del accién de la Ecuacién (3.21). Este camino se considera el éptimo porque
presenta el mejor compromiso entre potencial y longitud del camino. Como puede intuirse,
este método es mas exacto pero conlleva mayor coste computacional.

En este trabajo, nos centraremos en el método CVT/SCT y, en menor medida, en

CVT/ZCT.
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4. Resultados y discusiéon

En este capitulo se presentan los detalles computacionales y la discusion de los re-
sultados obtenidos en la modelizacién de los tres sistemas estudiados (urea, tiourea y
selenourea).

4.1. Detalles computacionales

En lo relativo a los programas computacionales empleados: para los calculos de estruc-
tura electrénica se utiliz6 el programa Gaussian [23], para la visualizacién, Molden [25]
y GaussView [24] y para obtener las superficies de energia potencial reducidas variando
dos diedros, Q2DTor [27]. Asimismo, se utilizé el programa Pilgrim [26] para la definicién
de las reacciones y para el calculo de: las funciones de particion, el camino de minima
energia, correcciones variacional y cudntica (ttinel aplicando las aproximaciones ZCT y
SCT), constantes de velocidad y evolucién temporal del sistema.

El primer paso de la modelizaciéon computacional consiste en la optimizacion geométri-
ca y el calculo de frecuencias vibracionales y momentos de inercia de reactivos, productos
y del estado de transicién. Para encontrar el estado de transicion, se examina el cambio
estructural entre reactivos y productos, se genera una estructura intermedia y se opti-
miza. Para estos calculos se utilizo el programa Gaussian. Los calculos de la estructura
electrénica se llevaron a cabo utilizando la teoria del funcional de la densidad (DFT,
Density Functional Theory) al nivel MPWBI1K y con la base 6-31+G(d,p). A continua-
cién, mediante el programa Pilgrim, se definieron las reacciones y las temperaturas a las
que se buscaba estudiar el sistema. Se prosigue con el calculo de las funciones de parti-
cién rotacional, vibracional y electronica de reactivos, estado de transicion y productos.
Seguidamente se calculan las constantes de velocidad TST.

Partiendo del estado de transicion, se calcula el camino de minima energia hacia reacti-
vos y productos en coordenadas isoinerciales. Este calculo ha de realizarse hasta englobar
todas las energias que presentan una probabilidad de tinel significativa. Para las reaccio-
nes de tautomerizacién, los calculos se realizaron entre los valores de las coordenadas de
reaccion del camino de minima energia listados en la Tabla 4.1. A partir de estos valores
puede estimarse la anchura de la barrera partiendo del estado fundamental de reactivos.
Se observa que la anchura de la barrera aumenta en el orden: urea (3,18 Bohr), tiourea
(3,32 Bohr), selenourea (3,49 Bohr); efecto que también se observa en las tautomeriza-
ciones de los isétopos deuterados (debido al uso de las coordenadas isoinerciales, véase la
Ecuacién 3.8).

La obtencién del MEP implica el célculo de la energia y del gradiente de una secuencia
de puntos separados por un tamano de paso (en nuestro caso, 0,001 Bohr). Ademas, cada
diez puntos se calcula la Hessiana para obtener las frecuencias vibracionales, que se esca-
lan mediante el factor 0,951 correspondiente al nivel de célculo utilizado, MPWB1K/6-
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Tabla 4.1: Valor de la coordenada de reaccién, s, en los extremos del MEP de la reaccién de tautome-
rizacion (sg en direccién a reactivos y sp en direccién a productos). Valores calculados con g = 1 amu.
Para los compuestos deuterados se aplica la numeraciéon de la Figura 4.2.

Sistema sg (Bohr) sp (Bohr) sp-sg (Bohr)
Urea -2,07 +1,11 3,18
Urea deuterada D(7) -2,53 +1,50 4,02
Tiourea -2,36 +0,97 3,32
Tiourea deuterada D(7) -2.84 +1,31 4,15
Selenourea -2,56 +0,92 3,49
Selenourea deuterada D(7) -3,01 +1,24 4,25

31+G(d,p) [36]. El escalado se efectiia con el objetivo de corregir las frecuencias arménicas
(y en consecuencia la ZPE) calculadas y lograr una mayor similitud a las obtenidas expe-
rimentalmente. A partir del MEP y de las frecuencias vibracionales, se calcula el potencial
vibracional adiabético, V,¢.

Asimismo, se calcula el coeficiente variacional y, aplicando la aproximacion de pequena
curvatura, se evaliia la probabilidad de tuinel para cada energia comprendida entre la
energia del estado fundamental de reactivos, Ey, vy el maximo del potencial vibracional
adiabatico, VAC. Dado que la energfa representativa de tinel se encuentra muy préxima a
la energia de reactivos, Ejy, se evalta el coeficiente de transmisiéon mediante el sumatorio
sobre los estados en lugar de la integral, aplicando la Ecuacion (3.23). A continuacion, se
calculan las constantes de velocidad CVT/SCT a las temperaturas de interés. Finalmente,
se estudia la evolucion temporal del sistema mediante una simulacién cinética de Monte
Carlo. Todo el procedimiento anterior se resume en la Figura 4.1.

Optimizacién MEP y
sllectdintes coeficientes
CVT
¥
: Constantes
Funciones :
d o de velocidad
€ Pallf icién CVT/SCT
Y
Constantes
de velocidad
TST
;
Evolucién
temporal

Figura 4.1: Diagrama ilustrando el procedimiento seguido para la modelizacién de las reacciones utili-
zando los programas Pilgrim (en verde) y Gaussian (en amarillo).
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Figura 4.2: Diagrama de las reacciones estudiadas para el sistema de la tiourea, incluyendo las constantes
de velocidad CVT/SCT a 10 K.

4.2. Analisis de los resultados

Con el objetivo de comprobar la contribucion del efecto ttnel en los experimentos men-
cionados en la Seccion 2.1 [20, 21], se calcularon los coeficientes variacionales, de tunel, las
constantes de velocidad y los efectos isotopicos cinéticos para las reacciones implicadas a
varias temperaturas. Las reacciones estudiadas y las constantes a 10 K para la urea, tiou-
rea y selenourea se presentan en las Figuras A.2, 4.2 y A.3 (Anexo A.4). Cabe mencionar
que se espera alguna diferencia en la comparacion con los valores experimentales debido
a que el sistema se modeliza en fase gas, mientras que en el experimento las moléculas se
encuentran en una matriz de argén, aunque experimentalmente se ha encontrado que la
constante de velocidad es poco dependiente de la matriz.

4.2.1. Calculos de estructura electronica

En primer lugar, se realizo la optimizacién geométrica y el calculo de frecuencias vibra-
cionales de reactivos, productos y estados de transicion de las reacciones estudiadas. Las
energias resultantes de las optimizaciones anteriores para los sistemas de la urea, tiourea y
selenourea se presentan en la Tablas A.1, A.2 y A.3 (incluidas en el Anexo 4.2.6), referidas
al isébmero syn-trans, con y sin energia del punto cero.

Para los tres sistemas se confirma que la barrera energética asociada a la reaccion
de interconversion anti-syn es pequenia comparada con las barreras de interconversion cis-
trans y tautomerizacién. Por ejemplo, para la urea (Tabla A.1) la interconversién anti-syn
presenta barreras de 1,6 kcal/mol (R2) y 3, 1 keal/mol (R5), coherente con la rotaciéon de
un enlace sencillo. Lo mismo sucede para la tiourea (Tabla A.2) donde la interconversion
anti-syn presenta barreras de 2,2 kcal/mol (R2) y 1,7 kcal/mol (R5), muy similares a los
valores bibliogréficos de 2,6 kcal/mol y 2,2 kcal/mol [20]. Andlogamente, en la selenourea
se obtienen valores de 3, 7 kcal/mol (R2) y 2, 1 kcal/mol (R5). Esto confirma la observacion
experimental de que, tras la excitaciéon con radiacion UV, tnicamente se detectan los
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4.2. Anélisis de los resultados

isomeros syn-trans y syn-cis. Lo anterior se justifica considerando que, en el caso de que
se generen los isdmeros anti-trans y anti-cis, la pequena barrera que los separa de las
estructuras mas estables (formas syn) no es suficiente para impedir que se trasformen
mediante rotacion del enlace C — S/Se, especialmente tras la excitacion electrénica.

Asimismo, se confirma la considerable barrera asociada a la interconversiéon anti-trans
y a la tautomerizacién. En la tiourea (Tabla A.2) la interconversion anti-trans presen-
ta barreras de 19,5 kcal/mol y 20,0 kcal/mol y la tautomerizacién de 23,6 kcal/mol
frente al valor bibliografico de 25,1 kcal/mol [20]. También se observa que la tiourea es
18,3 kcal/mol més estable que el isdbmero syn-trans, mientras que en la bibliografia obtie-
nen una diferencia de 14,9 kcal /mol. De forma similar, en la selenourea la barrera asociada
a las reacciones de interconversién anti-trans (R3: 19,8 kcal/mol y R4: 19, 0 kcal/mol) es
ligeramente inferior a la barrera de tautomerizacién (R1: 21,5kcal/mol frente al valor
bibliografico de 22,7 kcal/mol [21]). En este estudio se obtiene una diferencia de energia
entre el isémero syn-trans y la selenourea de 12,3 kcal/mol, frente a 16 kcal /mol obtenida,
en el articulo mencionado [21]. Considerando las observaciones anteriores, se concluye que
las principales reacciones del proceso son la tautomerizacién y la interconversion cis-trans

(R4).

En relacion a la tautomerizacion, la selenourea presenta una menor altura de la barrera

(21, 5 kecal/mol) que la tiourea (23,6 kcal/mol), justificando la observacién experimental
de que este proceso es tres veces mas rapido que en la tiourea. Con respecto a la urea
(Tabla A.1), cabe destacar la magnitud de la barrera en la reacciéon de tautomerizacién
(R1: 31,6 kcal/mol), considerablemente superior al caso de la tiourea y selenourea. Otra
diferencia notable en la urea es la mayor estabilidad del isdbmero syn-trans frente al syn-cis,
provocando que la reaccién sea favorable en el sentido opuesto a los casos anteriores. Al
igual que en los sistemas previos, la barrera asociada a la interconversién cis-trans (R4:
17,7 keal/mol) es inferior a la correspondiente a la tautomerizacién (R1: 31,6 kcal/mol),
aunque de forma mas notable que en la tiourea y selenourea; esto, junto a la mayor
estabilidad del isomero syn-trans frente a syn-cis, implica un mecanismo caracteristico de
este sistema durante su evolucién temporal: el isdmero syn-cis se transforma en syn-trans
que a su vez evoluciona a urea, es decir, ambos isémeros se transforman en urea.
En la Figura 4.3, se presentan las energias de los isémeros syn-cis y syn-trans, de los
productos y de los estados de transicion para los tres sistemas. En ella se visualiza la mayor
barrera para la reaccion de tautomerizacion de la urea, asi como la diferente estabilidad
relativa de syn-cis/syn-trans en la urea.

Asimismo, se incluye la superficie de energia potencial con respecto a los diedros H(7)-
S(4)-C(2)-N(3) v H(8)-N(3)-C(2)-S(4), Figura 4.4, donde puede observarse con claridad
la barrera notable asociada a la interconversion cis-trans, en comparacion a la barrera
de la interconversion anti-syn, como se menciond anteriormente. También se visualiza la
mayor estabilidad de las formas syn frente a las anti. Ademas, se calcul6 una superficie de
energia potencial andloga para la selenourea y que confirma la similitud de ambos sistemas
(Figura A.1 incluida en el Anexo A.4). Sin embargo, la superficie de energia potencial
de la urea (Figura 4.5) presenta diferencias con los casos anteriores: cabe destacar la
mayor estabilidad del isomero syn-trans frente a syn-cis y la menor barrera asociada a la
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Figura 4.3: Diagrama de energfa en el que se representan los isémeros syn-cis, syn-trans, productos y los
estados de transicién asociados. La energfa se expresa en kcal/mol utilizando como referencia la energia
del isémero syn-trans.

interconversion entre ambos isémeros.

E (kcal/mol)
I 30

20

10

0,1

Figura 4.4: Superficie de energia potencial para el sistema de la tiourea variando los diedros ¢, H(7)-
S(4)-C(2)-N(3), y ¢2, H(8)-N(3)-C(2)-S(4) y optimizando los grados de libertad restantes. La energia se
expresa en kcal/mol y los diedros en grados.

26



4.2. Anélisis de los resultados

E (kcal/mol)

.30

20

10

¢2 140 I 01

260

Figura 4.5: Superficie de energia potencial para el sistema de la urea variando los diedros (en grados)
o1, H(7)-0(4)-C(2)-N(3), v ¢2, H(8)-N(3)-C(2)-O(4) y optimizando los grados de libertad restantes.

4.2.2. Constantes de velocidad

A continuacion, se calcularon las funciones de particién de reactivos, estados de transi-
cién y productos, el camino de minima energia correspondiente a cada reaccion, frecuencias
vibracionales y el potencial vibracional adiabético del estado fundamental, V.°. Ademas,
se obtuvieron los coeficientes variacional y de transmisién aplicando la aproximaciéon SCT
(Tabla 4.2).

Analizando los coeficientes variacionales obtenidos para las reacciones de tautomeriza-
cién (Tabla 4.2 y Figura 4.6 (a)), se concluye que para la urea los efectos variacionales son
muy significativos (coeficiente de 4,7-1072 a 10 K), indicativo de que el recruzamiento es
importante. También son notables para la tiourea y la selenourea, aunque dos 6rdenes de
magnitud inferiores a 10 K. En la Figura 4.6 (a) se advierte que, a medida que aumenta
la temperatura, las correcciones variacionales disminuyen dado que los coeficientes son
mas proximos a la unidad. Esto se debe a que los modos que més cambian a lo largo del
MEP son los de alta frecuencia y ello influye en la energia del punto cero y, por tanto, en
el potencial vibracional adiabatico, responsable de las correcciones variacionales a bajas
temperaturas.

La relevancia de las correcciones variacionales en cada reaccion también se puede dedu-
cir analizando las Tablas A.1, A.2 y A.3 (Anexo 4.2.6), mediante la comparacién del valor
del potencial vibracional adiabatico en el estado de transicién, V;G, y su maximo, VAC.
Estas correcciones son especialmente notables para las reacciones de tautomerizacién, don-
de se observan diferencias de aproximadamente 0,1 kcal/mol entre VjG y VAS En ellas,
el maximo del potencial vibracional adiabatico se encuentra a una distancia del estado de
transicion de +0, 02 Bohr (urea), 40,01 Bohr (tiourea) y +0,01 Bohr (selenourea), donde

el signo positivo indica un desplazamiento hacia productos.

27



4.2. Anélisis de los resultados

Tabla 4.2: Coeficiente variacional, IV, y coeficiente de transmisién calculado mediante la aproxima-
cién SCT, KCVT/ SCT "en las reacciones de tautomerizacién de la urea, tiourea y selenourea a 10, 100 y
300 K.

[CVT L .CVT/SCT

T (K) Urea Tiourea  Selenourea Urea Tiourea  Selenourea
10 |466-107° 262-107" 5,06-107" | 8,90-10°% 6,95-10%° 4,60 10%!
100 |5,36-107" 866-10"' 933-107' | 7,11-10** 2,10-10*" 2,35.10%
300 |626-107" 9,13-107' 9,64-107% | 1,96-10* 3,74-10> 1,29-10°

Urea Tiourea —e—Selenourea Urea Tiourea  ——Selenourea
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—
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Figura 4.6: Representacion (a) del coeficiente variacional, T°VT | y (b) del logaritmo natural del coefi-
ciente de transmision, xCVT/ SCT frente a la temperatura, en K, para las reacciones de tautomerizacién
de la urea (rosa), tiourea (amarillo) y selenourea (verde).

Los coeficientes de transmision SCT para las reacciones de tautomerizacion se agrupan
en la Tabla 4.2 y se representan en la Figura 4.6 (b). De estos resultados cabe destacar la
relevancia del tunel en los tres sistemas, acelerando la reaccién en mas de cuatrocientos
6rdenes de magnitud a 10 K. De esta comparacion destaca la mayor contribucién del tinel
a la tautomerizacién de la urea (a 10 K més de cien 6rdenes de magnitud superior a la
tiourea y selenourea), pero, a pesar de ello, el proceso es dos érdenes de magnitud mas
lento que para la tiourea o la selenourea. En la Figura 4.6 (b), se observa la disminucion
notable del coeficiente de transmisién con la temperatura, dado que la contribucién clasica
gana importancia frente al tinel. Sin embargo, incluso a temperaturas de 300 K, el efecto
tinel representa una contribucién a la constante de velocidad del proceso superior al

99,99 %.

La comparacion entre las teorias TST y CVT ilustra la importancia del efecto tunel, tal
y como se muestra en la Tabla 4.3. Al aumentar la temperatura, la contribucién del tinel
disminuye, sin embargo, a 300 K todavia hay una diferencia de dos 6rdenes de magnitud
entre los resultados TST y CVT/SCT, exponente de que el tunel todavia contribuye de
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forma muy notable a temperatura ambiente. También es interesante mencionar que en
los resultados CVT/ZCT, las constantes calculadas entre 10 y 100 K son dos érdenes
de magnitud inferiores a las calculadas mediante SCT. Esto pone de manifiesto que esta
aproximacion no es adecuada para calcular la probabilidad de tunel en estas reacciones,
debido a que lo subestima. Esto se debe a que en el método ZCT se aproxima el camino de
tunel por el MEP incluyendo la aproximacion adiabética, pero sin incluir el acoplamiento
entre la coordenada de reaccion y los otros grados de libertad.

Tabla 4.3: Constantes de velocidad de las reacciones de tautomerizacién en la urea, tiourea y selenourea,
en s~', calculadas mediante TST y CVT/SCT.

T (K) Urea Tiourea Selenourea

TST CVT/SCT TST CVT/SCT TST CVT/SCT

10 [1,31-107%9 5.44.1077 [ 2,91-107%° 5,30-107° | 1,68-107*¢ 3,91.107°
100 | 2,02-107% 7,68-1077 | 5,25-107%¢ 9,56-107° | 3,61-107% 7,93.107°
300 | 6,00-107% 7,38-107*| 6,87-107% 2,35-107'| 365-107% 4,54-107"

Las constantes de velocidad CVT/SCT para las reacciones de interconversién en la
urea, tiourea y selenourea se presentan en las Tablas A4, A.5 y A.6 (incluidas en el
Anexo A.1). En los tres casos se confirma la rapidez de la interconversién anti-syn: para
la urea a 10 K se obtienen constantes de 1,4 -10"s™! (R2) y 5,9 -10°s™! (R5), mientras
que para la tiourea los valores calculados son de 1,8 -10° s7* (R2) y 9,1-107 s7* (R5),
reacciones mas lentas para la selenourea (1,6 -107" s7! y 5,9 - 10° s™1). Por tanto, las
formas anti se transforman rapidamente en los isémeros syn, de modo que las reacciones
mas importantes del proceso son la tautomerizacion R1 y la interconversion cis-trans R4,
que se discutirdn en mayor detalle.

Analizando las constantes de velocidad obtenidas para la urea (Tabla A.4 y Figuras
A.day A.4b) se observa que la interconversién cis-trans R4 (1,4-10"*s™!) es tres 6rdenes
de magnitud més rapida que la tautomerizacién (5,4-1077s™1). La reaccién de tautomeri-
zacion R1 presenta una barrera mas alta (31,6 kcal/mol frente a 20,3 kcal/mol) pero mas
delgada (3,18 Bohr frente a 3,50 Bohr). La menor anchura de la barrera de R1 provoca que
la contribucién del efecto tunel sea muy superior en este caso, como manifiestan los coefi-
cientes de transmision: kg = 8,9-10°° v kgs = 3,6 - 10**2. Sin embargo, dicha diferencia
no es suficiente para compensar la elevada barrera de R1, como se confirma considerando
las constantes de velocidad CVT: kg = 6,1-107%% 57y kpy = 4,5- 107319 g71.

A diferencia, para la tiourea (Tabla A.5 y Figuras A.4c y A.4d) a 10 K la reac-
cién de tautomerizacion (5,3 - 107° s7') es mas rapida que la interconversion cis-trans
(4,3 -107® s71), a pesar de que esta ultima presenta una barrera energética inferior
(20,0 kcal/mol frente a 23,6 kcal/mol). Sin embargo, la barrera de R4 es mds ancha
(3,32 Bohr y 3,51 Bohr). Al igual que en la urea, la barrera alta y delgada (R1) presenta
mayor contribucién del efecto tinel: kg = 6,6- 10" y kpy = 4,8-10%3. Sin embargo, en
este caso, la mayor contribucién del tunel es suficiente para compensar la diferencia entre
sus constantes CVT: kg = 7,6 - 1074 y kpy = 8,9 - 107292, Por tanto, se manifiesta la
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4.2. Anélisis de los resultados

importancia de la anchura de la barrera, provocando que la reaccion con la barrera mas
alta pero mas delgada (R1) sea tres érdenes de magnitud mas réapida que la reaccién con
barrera mas baja pero mas ancha (R4).

En relaciéon a la selenourea (Tabla A.6 y Figuras A.de y A.4f) también se observa
la mayor rapidez de la tautomerizacién (3,9 - 107° s') frente a la interconversiéon del
doble enlace cis-trans (2,6 - 10~ "s™"). De nuevo, la interconversién cis-trans R4 presenta
una barrera inferior a la tautomerizacion (21,5 kecal/mol y 19,0 kcal/mol). Ademas, la
barrera de R4 también es més estrecha (3,49 Bohr y 3,39 Bohr). Por tanto, ambos factores
favorecen el tinel en la reaccién R4. Sin embargo, esto no es lo que observamos al comparar
los coeficientes de transmision (kgy = 4, 610" y ks = 2,3-10%%%). Lo anterior se justifica
si consideramos que la anchura y la altura son adecuados para barreras rectangulares pero
en otras situaciones, es necesario considerar la forma completa de la barrera, dado que
lo que determina la integral de accién (y en consecuencia la probabilidad de tinel) es el
area bajo la curva (véase la Ecuacién (3.21)).

En lo relativo a la tautomerizacién, la urea presenta una constante de velocidad dos
6rdenes de magnitud inferior (5,4 -107"s™ a 10 K) que la tiourea (5,3 - 107°s7!) o la
selenourea (3,9-107°s™1), debido a la elevada altura de la barrera (31,6 kcal/mol frente
a 23,6 kcal/mol (tiourea) y 21,5 kcal/mol (selenourea)).

Con respecto a la comparacion con los resultados experimentales, en la tiourea el valor
calculado (R1: 5,3-107°s™!) es diez veces méas rapido que el experimental (5,3-107%s71),
frente al factor de dos que se obtiene para la selenourea (valor calculado: 3,9 - 107°s™*
y valor experimental: 1,7-107°s™!). La concordancia entre los resultados experimentales
y computacionales es adecuada, aunque las constantes calculadas son ligeramente mas
rapidas que las experimentales, especialmente para la tiourea.

A diferencia de lo que ocurre a temperaturas bajas en la tiourea y selenourea, a 300 K la
reaccién de interconversion cis-trans R4 es més rapida que la tautomerizacién R1 (tiourea:
2,35-10"" st (R1) y 8,43 - 107" s7* (R4); selenourea: 4,54 - 107! s7' (R1) y 2,58 s7*
(R4)). Lo anterior se debe a la menor contribucién del tinel a altas temperaturas, como
manifiestan los factores de transmisién a 300 K para la tiourea (kg1 = 3, 7-10%y kpa = 3, 0)
y selenourea (kg1 = 1,3 - 10% y kpy = 2,5) frente a 10 K (tiourea: kg; = 7,0 - 10 y
Kra = 4,8 - 10°%; selenourea: kgy = 4,6 - 10"y kg, = 2,3 - 10°). Por tanto, en estos
casos domina la altura de la barrera, que es menor para la interconversion R4. Esto causa
que los dos isémeros (syn-cis y syn-trans) se transformen en el tautémero méas estable
(tiourea/selenourea).

4.2.3. Dependencia con la temperatura

Una forma de estudiar la contribucion del efecto tinel a la velocidad de una reacciéon
es analizando la dependencia de la constante de velocidad con la temperatura. Con este
objetivo se represento el logaritmo de la constante de velocidad frente al inverso de la
temperatura (grafico de Arrhenius) para las reacciones de tautomerizacién (Figura 4.7a).
Puede observarse que a bajas temperaturas, aproximadamente entre 10 K y 100 K, la
constante de velocidad es independiente de la temperatura, caracteristico de condiciones
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4.2. Anélisis de los resultados

en las que todas las moléculas se encuentran en el estado vibracional fundamental y el
tunel ocurre desde este estado, como indica la Figura 4.8. También aparece una regién
de tinel activado (aproximadamente entre 100 y 300 K), donde la curvatura de la grafica
es notable y el tunel ocurre desde estados vibracionales superiores. En la Figura 4.7b
se representa la dependencia de la constante de velocidad con la temperatura para las
reacciones estudiadas en la tiourea, donde también se observan las regiones mencionadas.
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Figura 4.7: Representacién del logaritmo de la constante de velocidad, en s™!, frente al inverso de
la temperatura, en K, para: (a) la reacciéon de tautomerizacién en la urea (rosa), tiourea (amarillo) y
selenourea (verde) y (b) para las reacciones de la tiourea: tautomerizacién (R1: azul), interconversién
anti-syn (R2: gris y R5: amarillo) e interconversién cis-trans (R3: rosa y R4: verde).

Thnel activado

Thnel desde el

estado fundamental

Reactivos

Productos

Coordenada de reaccién

Figura 4.8: Representacion del ttnel desde el estado fundamental y desde estados vibracionales exci-

tados (tunel activado).

Un parametro adecuado para estimar la importancia del tinel en una reaccion es la
temperatura de cruce, T¢, que indica de forma aproximada la temperatura a la que el
tinel y la reaccion clésica son igual de importantes. Esta temperatura puede calcularse

mediante la Ecuacion 4.1[37]:

h|wH|
T. = 4.1
27'(']{3]3 ( )
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4.2. Anélisis de los resultados

donde w* es la frecuencia angular asociada a la coordenada de reaccién en el estado de
transicion.

Aplicando esta ecuacién para las reacciones de tautomerizaciéon obtenemos: Ti o =
453,9 K, T.s = 395,6 Ky Tcse = 374,0 K. Noétese la magnitud de las temperaturas
anteriores: incluso a altas temperaturas la contribucion del tunel es igual de importante
que la contribucion clasica. Lo anterior se explica considerando la magnitud de la altura
de la barrera asociada a la tautomerizacion, y es indicativo de la funcién clave del efecto
tinel en esta reaccion. De forma similar, para las reacciones de interconversion de la
tiourea se obtiene: Tr go = 55,1 K, Teps = 230,2 K, Te gy = 227,2 Ky T ps = 48,4 K. Es
notable la diferencia en la magnitud de la temperatura de cruce entre las reacciones de
interconversién anti-syn y las reacciones de interconversion cis-trans y tautomerizacion.
Esta diferencia también se manifiesta en la Figura 4.7b, ya que la regién plana es mas
extensa para la tautomerizacion y la interconversion cis-trans. La observacion anterior se
justifica considerando la magnitud de la barrera asociada a la interconversion anti-syn
(aproximadamente 2 kcal/mol), de forma que a temperaturas bajas la energia térmica
disponible es suficiente para que la reaccion transcurra de forma clésica. La region clasica
comienza a temperaturas de 100 K (R2) y 97 K (R5), como se observa en la Figura 4.7b.

En base a la temperatura de cruce pueden establecerse cuatro regiones de tunel [38]:
regién clasica (T' > 27,), regién de tinel escaso (T. < T' < 2T¢), regién de tunel modera-
do (T./2 < T < T¢) y region de tunel intenso (7' < T../2). Por tanto, la regién de tinel
intenso para la tautomerizacién ocurre a temperaturas inferiores a 227 K (urea), 198 K
(tiourea) y 187 K (selenourea), mientras que la regién clésica se establece para tempera-
turas superiores a 908 K (urea), 791 K (tiourea) y 748 K (selenourea). Estas regiones se
presentan en la Tabla 4.4. De los resultados anteriores cabe destacar que la region clasica
comienza a temperaturas muy altas, es decir, el efecto tinel en la tautomerizacion es
significativo hasta temperaturas tan altas como 750-900 K. También es notable la elevada
temperatura a la que finaliza la region de tinel intenso, en torno a 200 K, confirmando,
una vez mas, el papel esencial del tiinel en las reacciones de tautomerizacion.

Tabla 4.4: Temperaturas, en K, que determinan las regiones de ttinel en la reaccién de tautomerizacién
de la urea, tiourea y selenourea.

Regién Urea Tiourea  Selenourea
Thnel intenso T<22T K T<198 K T<187 K
Tanel moderado 227-454 K 198-396 K 187-374 K
Thnel escaso 454-908 K 396-91 K  374-748 K
Clasica T>908 K T>791 K T>748 K

4.2.4. Evoluciéon temporal

Con la finalidad de estudiar la evolucion temporal del sistema, se simul6 el proceso
mediante el método de Monte Carlo cinético (KMC, Kinetic Monte Carlo) [39] en un
volumen de 1 ml y con una poblacién inicial de 10° moléculas del isémero syn-trans y 10°
moléculas del isémero syn-cis.
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El método KMC se basa en asumir que para cada una de las reacciones elementales,
R;, existe una funcién, denominada funcién de propension, a;(x), de forma que a;(x)dt
representa la probabilidad a tiempo ¢ de que la reacciéon R; ocurra en un volumen V' y en
un intervalo de tiempo infinitesimal [t, ¢ + dt]. En esta notacién x representa el conjunto
xy, donde xy, es la poblacién de moléculas (o atomos) de la especie Sk.

Con respecto a los resultados obtenidos para la urea a 10 K (Figura A.5a), el isdmero
syn-cis desaparece mas rapidamente que syn-trans, transformandose en este ultimo. Lo
anterior concuerda con los valores de las constantes de velocidad, puesto que para la
urea la interconversion cis-trans R4 (1,6-107° s7') es més rapida que la tautomerizacion
(5,4- 1077 s71). Ademss, se observa la posterior desaparicién de ambos isémeros para dar
lugar a la urea. A diferencia, para la tiourea, la Figura A.5c muestra la rapida desaparicion
a 10 K del isémero syn-trans y la simultdnea apariciéon de la tiourea, mientras que el
isbmero syn-cis permanece sin reaccionar, en concordancia con los datos experimentales.
Una evolucion similar se obtiene para la selenourea, Figura A.5e. Cabe destacar que
mientras que en la en la urea se requieren aproximadamente 16 dias para obtener 10°
moléculas de urea, en la tiourea se requieren del orden de 20 h.

A 300 K, el mecanismo se modifica (Figura A.5d) de tal forma que para la tiourea el
isomero syn-trans se transforma rapidamente en syn-cis y més lentamente en la tiourea.
Seguidamente, syn-cis se convierte en tiourea (a través de syn-trans). Es destacable la
distinta escala temporal con respecto al proceso a 10 K: todo el proceso transcurre en 8
minutos. En cambio, en la urea el mecanismo es diferente: el isdmero syn-cis se convierte
en syn-trans (transcurriendo en 0,2 segundos) y, a continuacion, syn-trans se transforma
en urea, como ilustra la Figura A.5b.

4.2.5. Efecto isotépico cinético

La segunda forma de comprobar la contribucién del tinel en una reaccién es mediante
el efecto isotopico cinético. Para ello, se modelizaron los sistemas sustituyendo por deu-
terio los atomos de hidrégeno implicados de forma directa e indirecta en las reacciones
estudiadas y se calculd la constante de velocidad a varias temperaturas. Calculando el
cociente entre las constantes de velocidad para la reacciéon con hidréogeno y con deuterio,
se obtiene el efecto isotdpico cinético primario (cuando el d&tomo sustituido interviene de
forma directa en la reaccién) y secundario (cuando interviene de forma indirecta). Para las
reacciones de tautomerizacion de la urea, tiourea y selenourea, este parametro se incluye
en la Tabla 4.5. Adicionalmente, para la tiourea se analizaron las sustituciones isotépi-
cas en la reaccién de interconversién anti-syn (Tabla A.7) y la interconversion cis-trans

(Tabla A.8).

Los resultados del KIE primario en la reaccién de tautomerizacién (Tabla 4.5) con-
firman la notable contribucién del tunel a la reaccién y la relevancia de la masa que se
transfiere sobre el efecto tunel, ya que entre 10 K y 100 K la reaccién con hidrégeno pro-
cede més de un millén de veces mas rapido. A partir de 100 K se observa la disminucién
gradual de este parametro a medida que aumenta la temperatura, debido a que el efecto
tunel pierde importancia frente a la contribucion térmica. La Figura 4.9 ilustra la zona
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Tabla 4.5: Efecto isotépico cinético primario en la reaccién de tautomerizacién de la urea,
tiourea y selenourea.

T (K) Urea Tiourea  Selenourea
10 1,22-10" 2,90-10° 9.,60-10°
100 8,87-10° 1,88-10° 9,60-10°
300 1,38-10° 1,02-10% 4,41-10!

de tinel intenso (region plana entre 10 K y 100 K) y la zona de tinel activado (regién
entre 100 K y 300 K). En la figura mencionada también se observa la mayor magnitud
del efecto isotépico cinético primario en la urea, aproximadamente un orden de magnitud
superior a la tiourea y a la selenourea en la region de bajas temperaturas. Lo anterior es
indicativo de la mayor contribucién del efecto tinel a la tautomerizacion de la urea.
X=0 X=S —=—X=Se
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Figura 4.9: Logaritmo neperiano del efecto isotépico cinético primario frente al inverso de la tempe-
ratura, en K, de las reacciones de tautomerizacién de la urea (rosa), tiourea (amarillo) y selenourea
(verde).

A altas temperaturas, en la regién clasica donde el tinel no es un factor significativo,
la dependencia de la constante de velocidad con la masa proviene de la mayor energia
del punto cero del enlace X-H frente a X-D en reactivos. La diferencia en las ZPEs en el
estado de transicién es generalmente muy pequena debido a la rotura parcial del enlace
X-H/D donde X representa el dtomo enlazado al hidrégeno (en este caso: X= O, S, Se).
La diferencia en la energia del punto cero proviene de la mayor frecuencia vibracional
del enlace X-H (wx_g &~ V2wx_p), que a su vez se origina en la diferencia de masas
(ux-p ~ 2pux—n). En consecuencia, y tal y como ilustra la Figura 4.10 (a), la reaccion
del isétopo deuterado requiere mayor energia para alcanzar el estado de transicién. Por
tanto, la constante de velocidad para dicha reaccion es inferior a la correspondiente con
hidrégeno, provocando que el efecto isotépico cinético supere la unidad (1<KIE<10).

Esto contrasta con el KIE secundario, generalmente muy préximo a la unidad dado
que el atomo sustituido no participa de forma directa en la reaccién, y por tanto, el
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Figura 4.10: Figura ejemplificando la diferencia en energia del punto cero entre dos is6topos
donde la sustitucién se realiza en el &tomo que interviene de forma: (a) directa y (b) indirecta
en la reaccion y el consecuente efecto en la altura de la barrera.

modo vibracional asociado no se encuentra debilitado en el estado de transicion, como
indica la Figura 4.10 (b). Efectivamente, el efecto isotépico secundario para la reaccién
de tautomerizacion de la tiourea, en el intervalo 10-50 K, es de 2,1 y disminuye a 1,5 a
300 K, confirmando que presenta un valor proximo a la unidad y una débil dependencia
con la temperatura. Analogamente, la reacciéon de interconversion cis-trans R4 presenta
KIEs secundarios de 1,2 a 10 Ky 1,0 a 300 K. Un comportamiento similar se observa en
la reaccién de interconversién anti-syn R2 (10 K: 1,1 y 300 K: 1,0) y en la interconversién
cis-trans R3 (10 K: 1,5y 300 K: 1,1), como demuestran los datos de las Tablas A.7 y A.8.
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Figura 4.11: Figura ejemplificando la diferencia en la velocidad de una reaccién por la sustituciéon
isotépica del atomo implicado de modo directo en la reaccion. Nétese la menor anchura y altura para el
isétopo ligero (H).

En cambio, a bajas temperaturas, cuando la velocidad de la reaccion estéa controlada
por el efecto tunel, la masa tiene un mayor impacto en la constante de velocidad. En
primer lugar, la masa del atomo que se transfiere es un factor esencial que determina
la importancia del tinel en una reacciéon (véanse las Ecuaciones del Capitulo 4)). En
segundo lugar, la anchura y la altura del potencial vibracional adiabatico son inferiores
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para el is6topo ligero debido a la mayor energia del punto cero de reactivos, como muestra
la Figura 4.11, lo que incrementa el efecto tinel en el is6topo ligero frente al pesado,
pudiendo alcanzarse KIEs de varios 6rdenes de magnitud (KIE >> 10). Lo anterior se
sintetiza en la siguiente ecuacion:

Qi(T) 5 (vE_VR)
e H™ VH
KIE — kj _ @Pj @?(T) ~ KiHe,B(AZPEHfAZPED) ~ @eﬁéh(wgwg) (4.2)
kp  kpl'p Qp(D) —p(vi-VE)  Kp KD

R (T)

donde V* es el potencial en el estado de transicion, V® en reactivos, AZPE es la diferencia
en la energia del punto cero entre el estado de transicién y reactivos y w® es la frecuencia
angular asociada a la coordenada de reaccién en reactivos.

En general, el KIE primario estd dominado por la diferencia en la energia del punto cero
y por el cociente de los coeficientes de transmision (puede despreciarse el cociente de los
coeficientes variacionales y de las funciones de particion, que también varian con la masa).
Ademas, dado que en el estado de transicion el enlace esta debilitado, la diferencia en la
ZPE entre el hidrogeno y deuterio es pequena y generalmente puede despreciarse. Asi, a
temperaturas bajas (regién de tunel intenso), la principal contribuciéon al KIE proviene
del cociente entre los coeficientes de transmision para el hidrogeno, ky, y el deuterio, kp,
mientras que a temperaturas altas (en la region clésica) este cociente se aproxima a la
unidad y la principal contribucién proviene de la diferencia en las ZPE del isétopo ligero
y pesado.

En las Figuras 4.9 y 4.12 (a) se representa el logaritmo del KIE primario frente al inverso
de la temperatura. En ellas se observa que a partir de la temperatura T, /2, donde comienza,
la regién de tunel moderado, la dependencia con la masa disminuye y en consecuencia,
disminuye también el efecto isotépico cinético.

—R1 R2 R3 —R4 RS —R1 R2 R3 —R4 RS
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(a) KIE 1° (b) KIE 2°

Figura 4.12: Logaritmo del efecto isotépico cinético (a) primario y (b) secundario frente al inverso de
la temperatura, en K, de las reacciones de tautomerizacién (R1), interconversién cis-trans (R3 y R4) e
interconversién anti-syn (R2 y R5) de la tiourea.

También se obtuvieron los efectos isotopicos cinéticos primarios y secundarios de las
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reacciones de interconversion anti-syn (Tabla A.7, Anexo A.3) e interconversién cis-trans
de la tiourea (Tabla A.8, Anexo A.3). En la Figura 4.12 (a) se presentan los KIEs primarios
de estas reacciones, donde destaca la magnitud de este efecto en la tautomerizacion y en la
interconversion cis-trans frente a las anti-syn (reacciones cuya barrera es pequena y el tinel
tiene un menor impacto). Como se observa en la Figura 4.12 (b), los KIEs secundarios
son muy inferiores a los primarios y generalmente muy proximos a la unidad dado que la
masa transferida por tinel no se ve afectada y los modos vibracionales implicados no estan
debilitados en el estado de transicion. Ello conlleva a que las diferencias en la energia del
punto cero entre reactivos y el TS se compensen, como ilustra la Figura 4.10 (b). Ademas,
los KIEs secundarios son practicamente independientes de la temperatura, debido a que
el atomo sustituido es distinto al transferido mediante tinel y, por tanto, no se observa el
comportamiento caracteristico de KIEs muy altos a bajas temperaturas (regién de tunel
intenso) y su disminucién al incrementar la temperatura en la regién de tinel moderado
y escaso.

También puede ocurrir que este parametro adquiera valores inferiores a la unidad, como
de hecho ocurre en la reaccion de interconversion anti-syn, caso en el que si se observa
dependencia con la temperatura (R5 en la Figura 4.12 (b)). Lo anterior se debe que los
modos de frecuencias altas presentan mayores valores en el estado de transicién que en
reactivos. Por ejemplo, la tensién antisimétrica NHs: w® = 3806 cm™! v wt = 3866 cm ™!
y la tensién N(3)-H: w® = 3675 cm ™ y w? = 3712 em ™.

4.2.6. Trabajo futuro

Con vista al futuro, una forma de mejorar los resultados previos seria usando un nivel
de calculo mas exacto para la obtencion de reactivos, productos y estados de transicion
y también para el calculo el MEP. De este modo, los calculos de estructura electronica
serian mas exactos, asi como los realizados a lo largo del MEP. Asimismo, seria interesante
aplicar las aproximaciones LCT y LAT para calcular otros caminos posibles de tunel. Esto
es especialmente relevante a muy bajas temperaturas y en el caso de barreras altas, ya
que las moléculas se encuentran en el estado fundamental y la distancia que las separa de
productos es notable. Por tanto, calcular la probabilidad a lo largo del camino de tunel
6ptimo puede suponer una mejora considerable.
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Conclusiones

En conclusion, el efecto tunel tiene consecuencias muy relevantes en muchas reaccio-
nes quimicas y es preciso incluir esta contribucion en los calculos de las constantes de
velocidad de las reacciones. En concreto, se confirmé el papel esencial de este fenémeno
en las reacciones de tautomerizacion de la urea, tiourea y selenourea, en las que el efecto
tinel controla el proceso a temperaturas bajas e incluso contribuye més de un 99% a
temperatura ambiente.

Se modelizaron las cinco reacciones implicadas en el proceso y se concluyé que, en
los tres sistemas, las formas anti se transforman rapidamente a las méas estables formas
syn, debido a la pequena barrera energética asociada al proceso. Esto justifica que en el
experimento solo se detecten las formas syn. En consecuencia, los principales procesos
a considerar son la interconversion cis-trans R4 y la tautomerizacion. La comparacion
de ambos procesos permitié demostrar que la contribucion del tinel esta estrechamente
relacionada con la forma de la barrera energética, y no solo con su anchura y altura.

El papel esencial del tinel en estas reacciones se comprobé de varias formas. En primer
lugar, se calcularon los coeficientes de transmision aplicando la aproximacién SCT, obte-
niendo valores a 10 K del orden de 10°% (urea), 10%° (tiourea) y 10**' (selenourea). Esto
significa que el efecto tinel acelera la tautomerizacion en mas de cuatrocientos 6rdenes de
magnitud a 10 K. En segundo lugar, se estudi6 la dependencia térmica de las constantes
de velocidad y se confirmé que, entre 10 K y aproximadamente 200 K, la velocidad de la
tautomerizacién es independiente de la temperatura. Por tltimo, se calcularon los efec-
tos isotépicos cinéticos y se comprobo6 que, entre 10 y 100 K, la reacciéon con hidrégeno
procede mas de un millén de veces mas rapido que con deuterio. Las tres observaciones
anteriores muestran claras evidencias de la importante contribucion del efecto tinel a la
tautomerizacion y a la interconversion cis-trans.

En relacion a las constantes de tautomerizacién, se obtuvo una concordancia adecua-
da entre los resultados computacionales (5,3 -107%s™! v 3,9-107°s™!, para la tiourea y
selenourea, respectivamente) y los experimentales (5,3 -107% s™* y 1,7 -107° s71). Sin
embargo, las constantes calculadas son mas rapidas que las experimentales, especialmente
para la tiourea. Esto podria mejorarse empleando un nivel de calculo mas exacto.
Asimismo, la simulacion KMC a 10 K confirm6 la permanencia en el tiempo del isémero
syn-cis en la tiourea y selenourea. Lo anterior se debe a la mayor contribucion del tinel a
la tautomerizacion frente a la interconversion cis-trans. De hecho, a 300 K ambos isémeros
se transforman rapidamente al tautémero mas estable. En cambio, la urea presenta un
mecanismo diferente. Debido a la elevada barrera energética de la tautomerizacion, la in-
terconversion cis-trans es mas rapida que la tautomerizacion incluso a bajas temperaturas.
Esto provoca que ambos isémeros se transformen en urea.
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Conclusions

In conclusion, tunneling effect has paramount consequences in many chemical reactions
and it is necessary to include this contribution in the calculation of rate constants. More
precisely, the essential contribution of this phenomenon to the tautomerization of urea,
thiourea and selenourea was confirmed. In these reactions, tunneling controls the process
at low temperatures and even contributes more than 99 % at room temperature.

The five reactions taking place in the system were modelled and we concluded that, in
the three systems, anti structures transform rapidly to the more stable syn ones, since the
energy barrier for this reaction is very small. This explains why in the experiment only
the syn structures are detected. Therefore, the main processes taking place are the tauto-
merization and cis-trans interconversion R4. Furthermore, comparison of both reactions
proved that tunneling contribution is closely related to the energy barrier shape, and not
only to its height and width.

The paramount contribution of tunneling to these reactions was studied in different
ways. Firstly, transmission coefficients were calculated applying SCT approximation: at
10 K we obtained values around 10°% (urea), 10* (thiourea) and 10**' (selenourea). This
implies that tunneling accelerates the reaction in more than four hundred orders of mag-
nitude at 10 K. Secondly, we studied the thermal dependence of the rate constant and we
confirmed that, between 10 K and 200 K, the reaction rate is independent of temperature.
Finally, KIEs were calculated, proving that the reaction occurs more than a million ti-
mes faster for hydrogen than for deuterium. The aforementioned observations proved the
important contribution of tunneling to the tautomerization and cis-trans interconversion.

Considering tautomerization rate constants, good agreement between computational

results (5,3 -107° s7! and 3,9 -107° s7*, for thiourea and selenourea, respectively) and
experimental ones (5,3 -107% s and 1,7 - 107" s7') was achieved. However, calculated
rate constants are faster than experimental ones, especially for thiourea. This could be
improved by using a better calculation level.
Finally, KMC simulation for thiourea and selenourea confirmed the experimental obser-
vation that at 10 K only syn-trans isomer transforms to the more stable tautomer, while
syn-cis remains unchanged. This is due to the higher contribution of tunneling to the
tautomerization reaction versus the cis-trans interconversion. In fact, at 300 K both iso-
mers transform rapidly to the more stable tautomer. Instead urea shows a characteristic
mechanism. Due to the high energy barrier of tautomerization, cis-trans interconversion
is faster than tautomerization even at low temperatures. This causes both isomers to
transform to urea.
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Conclusions

En conclusién, o efecto tiinel ten consecuencias moi relevantes en moitas reaccions
quimicas e é preciso incluir esta contribucién no célculo das constantes de velocidade
das reaccions. En concreto, confirmouse o papel esencial deste fendmeno nas reaccions de
tautomerizacién da urea, tiourea e selenourea, nas que o efecto tinel controla o proceso
a temperaturas baixas e incluso contribtie mdis dun 99 % a temperatura ambiente.

Modelizaronse as cinco reaccions implicadas no proceso e concluiuse que, nos tres sis-
temas, as formas anti se transforman rapidamente s mais estables formas syn, debido
&4 pequena barreira enerxética asociada ao proceso. Isto xustifica que no experimento so
se detecten as formas syn. En consecuencia, os principais procesos a considerar son a
interconversion cis-trans R4 e a tautomerizacién. A comparacion destas reacciéns demos-
trou que a contribucién do tinel as reaccions estéa estreitamente relacionado coa forma da
barreira enerxética, e non so coa sia anchura e altura.

O papel esencial do tunel nestas reacciéns comprobouse de varias formas. En primeiro
lugar, calcularonse os coeficientes de transmisién aplicando a aproximacion SCT, obtendo
valores a 10 K da orde de 10°% (urea), 10 (tiourea) e 10**! (selenourea). Isto significa
que o efecto tunel acelera a reaccién en mais de catrocentas ordes de magnitude a 10 K.
En segundo lugar, estudouse a dependencia térmica das constantes de velocidade e con-
firmouse que, entre 10 K e aproximadamente 200 K, a velocidade da tautomerizacion é
independente da temperatura. Por tltimo, calcularonse os efectos isotopicos cinéticos e
comprobouse que a reaccién con hidréxeno procede mais dun millén de veces mais rapido
que con deuterio. As tres observacions anteriores mostran claras evidencias da importante
contribucion do efecto tinel & tautomerizacion e & interconversion cis-trans.

En relacion as constantes de tautomerizacién, obtivose unha concordancia adecuada
entre os resultados computacionais (5,3 - 10° st e3,9-10° s7!, para a tiourea e a
selenourea, respectivamente) e os experimentais (5,3 - 10%sty1,7-107° s’l). Porén,
as constantes calculadas son mais rapidas que as experimentais, especialmente para a
tiourea. Isto poderia mellorarse empregando un método e base de calculo mais exactos.
Por 1ltimo, a simulacion KMC a 10 K confirmou a permanencia no tempo do isémero
syn-cis na tiourea e selenourea. O anterior débese & maior contribuciéon do efecto tinel
& tautomerizacién frente & interconversion cis-trans. De feito, a 300 K os dous isémeros
transformanse ao tautémero mais estable. En cambio, a urea presenta un mecanismo
caracteristico. Debido & elevada barreira enerxética da tautomerizacion, a interconversion
cis-trans é mais rapida que a tautomerizacion incluso a baixas temperaturas. Isto provoca
que os dous isomeros se transformen en urea.
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Anexo A

En este apéndice se incluyen resultados complementarios.

A.1. Calculos de estructura electronica

Tabla A.1: Energias relativas, en kcal/mol, con y sin energia del punto cero de los reactivos, estados de
transicion y productos de las reacciones de la urea, referidas al isdbmero syn-trans. Se incluye también el
méximo del potencial vibracional adiabatico, VAC.

Reaccion Reactivos TS  Productos
R1: Tautomerizacion v 0 31,57 -16,09
VG 0 27,97  -15,98
VAG 28,07
R2: Interconversion anti-syn Vi 8,92 10,51 0
anti-trans — syn-trans VG 8,89 9,84 0
VAG 9,84
R3: Interconversién cis-trans  V* 8,20 28,67 4,07
anti-trans — anti-cis A 8,89 26,69 4,18
VAG 26,69
R4: Interconversién cis-trans V¥ 2,58 20,31 0
syn-cis — syn-trans VG 2,36 18,82 0
VA6 18,82
R5: Interconversién anti-syn ~ V* 4,07 7,16 2,58
anti-cis — syn-cis VJG 417 6,52 2,36
VAG 6,52
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A.1. Célculos de estructura electrénica

Tabla A.2: Energia relativa, en kcal /mol, de reactivos, estados de transicién y productos de las reacciones
de la tiourea, con y sin energia del punto cero y referidas al isémero syn-trans. Se incluye también el

méximo del potencial vibracional adiabético, VAC.
Reaccion Reactivos TS  Productos
R1: Tautomerizacién v 0 2360  -18,31
Vi 0 21,68  -16,15
Y AG 21,80
R2: Interconversién anti-syn ~ V* 2,49 4,74 0
anti-trans — syn-trans VjG 2,57 4,42 0
VAG 4,42
R3: Interconversién cis-trans V¥ 2,49 21,96 -1,23
anti-trans — anti-cis VjG 2,57 20,29 -0,86
yAG 20,37
R4: Interconversién cis-trans ~ V* 0 19,99 -1,41
syn-trans — Syn-cis VjG 0 18,39 -1,10
VAG 18,41
R5: Interconversién anti-syn ~ V* -1,23 0,50 -1,41
anti-cis — syn-cis Vi -0,87 0,27 -1,10
VAG 0,31

Tabla A.3: Energia relativa, en kcal /mol, de reactivos, estados de transicién y productos de las reacciones
de la selenourea, con y sin energia del punto cero y referidas al isémero syn-trans. Se incluye también el

méximo del potencial vibracional adiabatico, VAS.
Reaccion Reactivos TS Productos
R1: Tautomerizacién v 0 21,52  -12,33
Vi 0 20,46 9,12
VAG 20,47
R2: Interconversién anti-syn  V* 1,09 4,80 0
anti-trans— syn-trans VJG 1,28 4,50 0
VAG 4,51
R3: Interconversién cis-trans V¥ 1,09 19,79 -2,54
anti-trans—anti-cis VJG 1,28 18,27 -2,05
YAG 18,30
R4: Interconversién cis-trans ~ V* 0 19,01 -2,54
syn-trans—syn-cis Ve 0 17,58 -2,06
yAG 17,58
R5: Interconversién anti-syn ~ V* -2,54 -0,41 -2,54
syn-cis—anti-cis VJG -2,06 -0,43 -2,05
yAG -0,44
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A.2. Constantes de velocidad

A.2. Constantes de velocidad

Tabla A.4: Constantes de velocidad CVT/SCT, en s~ ', para las reacciones directa e inversa del sistema
de la urea a las temperaturas 10 K, 100 K y 300 K.

Reaccion k(s™) 10K 100 K 300 K
R1: Tautomerizacién Edivecta D,44-1077  7,68-1077 7.38-10"*
Kinversa D, 77-1072%¢ 1,81-107* 323.107%°
R2: Interconversién anti-syn  kgiecta 1,35 - 10 1,45-101%  924.10"
anti-trans — syn-trans Einversa 8,11 -107%% 5 57.107° 3,07 - 10°
R3: Interconversién cis-trans  kgiecta  1,45-107%  2,06-107% 1,16 - 10"

anti-trans — anti-cis Einversa  1,49-107197 1,04-107 4,49.1073
R4:Interconversién cis-trans  kgiecta  1,60-107°  2,18-107° 2,02 10"
Ssyn-cis — syn-trans Kinversa 3,77 -107°%  1,52-107'"  4.34.107"

R5: Interconversién anti-syn  kdipecta 5, 91 - 107 2,85-10°  1,63-10
anti-cis — syn-cis Fiwersa  1,47-107%  3,10-10* 6,59 - 10°

Tabla A.5: Constantes de velocidad CVT/SCT, en s~ !, para las reacciones directa e inversa del sistema
de la tiourea a las temperaturas 10 K, 100 K y 300 K aplicando la aproximacion SCT.

Reaccién k(s™h) 10 K 100 K 300 K
R1: Tautomerizacion Egirecta  5,30-107°  9,56-10° 2,35-10"
syn-trans — tiourea Eiwersa 1,40 -107%7 1,04-107% 9.88-107"

R2: Interconversién anti-syn  kgiecta 1, 80 - 10° 4,57-10%  1,97-10"
anti-trans — syn-trans Einversa 1,58 -107°1  1,14-10°  2.,54-10°

R3: Interconversién cis-trans kgipecta  6,15- 1077 9,40 -1077 2,09
anti-trans — anti-cis Einversa  6,73-107%%  3,05-107'* 748.1073
R4: Interconversién cis-trans kgipecta 4,27 -107°  6,92-107° 8,43 -10"
syn-trans — syn-cis Einversa  4,15-107%%  2,77-107° 1,50-107!
R5: Interconversion anti-syn — Kgirecta 9,11-107 7,78 -10° 5,71 - 10"
anti-cis — syn-cis Einversa 7,09 - 107 2,38-10°  3,67-10"
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A.3. Efecto isotépico cinético

Tabla A.6: Constantes de velocidad CVT/SCT, en s~', para las reacciones directa e inversa del sistema
de la selenourea a las temperaturas 10 K, 100 K y 300 K aplicando la aproximaciéon SCT.

Reaccién k(s™1) 10 K 100 K 300 K
R1: Tautomerizacién Edivecta  3,91-107°  7.93-107° 4,54-10"
Eiversa  4,24-1072%% 2.20-107%* 354107
R2: Interconversién anti-syn  kgirecta 1,61 - 107" 4,19-10° 2.25-107
anti-trans — syn-trans kinversa  1,65-10722  6,35-10%> 2,00 - 10°
R3: Interconversion cis-trans  kgipecta 2,61 -107°  3,86-107° 8,13
anti-trans — anti-cis Einversa  3,74-107  1,96-107* 3,10-1072
R4: Interconversién cis-trans kgpecta 2,56 - 1077 4,08 1077 2,58
syn-trans — syn-cis kinversa  2,16-107°%  1,31-107'% 1,07-107!
R5: Interconversion anti-syn — Kgirecta 9,87 -10° 5,69 - 108 3,07 - 10
anti-cis — syn-cis Kinversa 5,93 - 103 5,44 - 108 2,98 - 10

A.3.

Efecto isotépico cinético

Tabla A.7: Efecto isotépico cinético primario y secundario en la reaccién de interconversiéon anti-syn de

la tiourea.

Reaccion 10K 100K 300K
k/s! 1,80-10°  4,57-10° 1,97-10"
R2: Interconversion anti-syn kDm/s_l 2,05-10"  1,61-10% 1,34-10"
anti-trans — syn-trans kD(g)/s’l 1,67-10° 4,14-10% 1,93-10"
KIE 1° 8,78 2,84 1,47
KIE 2° 1,08 1,10 1,02
/s~ 9,11-10" 7,78-10° 5,71-10"
R5: Interconversién anti-syn kpr)/s™  8,52-10°  544-10° 4,84 10"
anti-cis — syn-cis kpe)/s”t 5,08-10"  258-10"  1,60-10"
KIE 1° 1,07 - 10? 1,43 1,18
KIE2° 1,79-107% 3,02-1072 3,57-107"
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Tabla A.8: Efecto isotépico cinético primario y secundario en la reaccién de interconversién cis-trans
de la tiourea.

Reaccion 10K 100K 300K
k/sTt 6,15-1077 940-107" 2,09
R3: Interconversion cis-trans kDm/s’l 4,23-100" 7,70-1077 1,91

anti-trans — anti-cis kpy/s™' 2,43-107"% 4,63-107" 7,10-107"
KIE 1°  2,53-10°  2,03-10° 2,83
KIE 2° 1,45 1,22 1,09

k/st 427-100% 6,92-107° 843-107"
R4: Interconversion cis-trans  kper)/s™'  3,47-107°  6,56-107° 8,46 107"

syn-trans — syn-cis kpg)/s™h 2,94-107"° 1,08-107" 2,96-107"
KIE 1° 1,45-10"  6,41-10° 2,85
KIE 2° 1,23 1,05 1,00
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A.4. Figuras

A.4. Figuras

A.4.1. Superficie de energia potencial

E (kcal/mol)
I 30

20

-0,1

260

Figura A.1: Superficie de energia potencial para la selenourea variando los diedros H(7)-Se(2)-C(1)-
N(4), ¢1, vy H(8)-N(4)-C(1)-Se(2), ¢2. La energia se expresa en kcal/mol y los diedros en grados. Se
incluyen ademas las estructuras de los isémeros y estados de transicion.
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A.4.2. Reacciones estudiadas y constantes de velocidad

o "0, o
s /’GZ\ Ms Lo 10t (Lz Hs 54-1077s™ N ’Cz‘\l _Hs
N{ 1\{1 R4 Ny Ny |3 .‘1
\ |
Syn-CiSlI(; 38- 1058 g1 H. Il(; 58 107356 g1 Hg IIG
- syn-trans Urea
T "‘" T 'Tv:
N Tl |
X7 R
> - - —
o 1 B -
0|4 15107107 g1 0,
Hy o .Ca Hs T R3 |
NaT N Ca Hs
| 14-10"%s"1 Ns N,
. . Hg | |
anti-cis Hy H,
anti-trans

Figura A.2: Diagrama de las reacciones estudiadas para el sistema de la urea incluyendo las constantes
de velocidad CVT/SCT, en s~ !, a 10 K.
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Figura A.3: Diagrama de las reacciones estudiadas para el sistema de la

selenourea incluyendo las
constantes de velocidad CVT/SCT, en s7h al0 K.
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A.4.3. Potencial vibracional adiabatico
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Figura A.4: Potencial vibracional adiabético, VaG, en kcal/mol frente a la coordenada de reaccién, en
Bohr, para la reaccién de tautomerizacién e interconversion cis-trans (R4) en: (a,b) urea, (c,d) tiourea y
(e,f) selenourea.
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A.4.4.
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Figura A.5: Evolucién del sistema a 10 K (a,c,e) y 300 K (b,d,f) simulado mediante el método de Monte
Carlo cinético para la (a,b) urea, (c,d) tiourea y (e,f) selenourea. Se representa el nimero de moléculas de
los isémeros syn-trans (azul), syn-cis (naranja) y del tautémero mas estable (verde) frente al logaritmo
del tiempo, en horas.
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Anexo B

En este anexo se incluye un tratamiento mas detallado de ciertos aspectos mencionados
como el principio de incertidumbre, la aproximaciéon WKB y el método SCT.

B.1. Principio de incertidumbre

Este principio establece la imposibilidad de que determinados pares de magnitudes
fisicas observables y complementarias sean conocidas con precision arbitraria. De forma
general, para dos propiedades fisicas a y b representadas por dos operadores A y B, no
sera posible preparar una coleccion de sistemas todos ellos en el estado ¥, donde las
desviaciones estandar de las medidas a y b no satisfagan la condicién:

AyAAy B > ;@\[A, Bl (B.1)

donde AgA y Ay B son las desviaciones estdndar asociadas a las propiedades a y b.
Aplicado a la posiciéon y al momento se obtiene:

AyZAgp =

o | St

(B.2)

Este principio sirve para explicar una aparente paradoja: dentro de la barrera, la energia
total de la particula, £ = Q—p2 + V(z), es inferior a su energia potencial, V(z), lo
m

que parece indicar energia cinética negativa. Lo anterior carece de sentido fisico y se
resuelve aplicando el principio de Heisenberg, el cual se violaria de encontrar a la particula
dentro de la regién prohibida con una energia cinética conocida. Esto se debe a que la
incertidumbre en estas dos cantidades es siempre suficiente para garantizar que o bien la
posicién o bien la energia cinética (a través del momento) escapen de la regién prohibida.

Demostracién

La probabilidad de que la particula se encuentre dentro de la barrera viene dada por

la Ecuaciéon B.3. e
|\I/|2 — 67% IIOO Vv 2m(V(z)—E)dz (BS)
|\If|2 — 6—%\/2m(Vm—E)a (B4)

donde V,,, es la altura de la barrera, a la anchura de la barrera y m la masa de la particula.
Dado que en el caso que nos ocupa la probabilidad de tinel es significativa, el numerador
del argumento de la exponencial de la Ecuacién (B.4) ha de ser del orden de A:

2\/2m(V,, — E)a~h (B.5)

Despejando a obtenemos la Ecuacién (B.6):

a~ h (B.6)

2y/2m(V,, — E)
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B.2. Aproximacién Wentzel-Kramers-Brillouin

Para encontrar la particula dentro de la barrera, la incertidumbre en la posicién, Az, ha
de ser inferior a la anchura de esta, a:

Ar <a (B.7)

Y por tanto la incertidumbre en el momento resulta:

h h
Ap= — = — B.
P=9Az ~ 24 (B-8)
Combinando las Ecuaciones (B.6) y (B.8):
Ap =/2m(V,, — E) (B.9)

De modo que la incertidumbre en la energia cinética ha de ser superior a la diferencia
entre la altura de la barrera y la energia total de la particula:

Anp?

2Py _E (B.10)

2m

B.2. Aproximacién Wentzel-Kramers-Brillouin

La aproximacién Wentzel-Kramers-Brillouin (WKB) es un método para obtener solu-
ciones aproximadas a la ecuacion de Schrodinger independiente del tiempo. A continuacion
se presenta brevemente la idea tras esta aproximacién [47].

Imaginemos una particula con energia total F/, moviéndose en una regién de potencial
constante V' (x), donde z es la posicién de la particula.

Si E > V(x), la funcién de onda seria:

U(x) = AeF™ | = 2m(§—V) (B.11)

En cambio, cuando la energia total es inferior al potencial (E < V(x)):

. om(V — E)
U(xr) = Ae™™ K= g (B.12)

Donde el signo positivo indica que la particula se mueve hacia la derecha, el signo
negativo, hacia la izquierda y la solucion general seria una combinacién lineal de ambas.
La funcién de onda anterior es oscilatoria, con longitud de onda (A = 27/k) y amplitud
constante (A).

Consideremos ahora el caso donde V(x) no es constante, pero varfa muy lentamente
en comparacion a A, de modo que en una region de varias longitudes de onda de tamano,
el potencial permanece aproximadamente constante. Por tanto, puede suponerse que la
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B.2. Aproximacién Wentzel-Kramers-Brillouin

funcién de onda serd muy similar a la funcién sinusoidal anterior, exceptuando que en
este caso A(x) y A ya no son constantes, sino que varian lentamente con x. La parte
central de esta aproximaciéon es considerar dos dependencias de W con x: una muy rapida
correspondiente a las oscilaciones sinusoidales y otra lenta asociada a la variacién de A(x)
y A. Por tanto, cuando el potencial varia lentamente en comparacién a 1/k, la funciéon
de onda es similar a la Ecuacién (B.12), exceptuando que en este caso A(x) y A varian
lentamente con x.

Consideremos en primer lugar la resolucion de la ecuacién de Schrodinger en la region
clasicamente permitida, donde E' > V(x), y por tanto, el momento p(z) es real:

h? 4?0
—————+V(x)¥ = EV¥ B.13
om da? (=) ( )
Definiendo el momento como:
p(x) = \/2m[E — V(z)] (B.14)
la Ecuacién (B.13) puede reescribirse como:
> p?
—=—-—=VU B.15
dx? h? ( )

Dado que estamos en la regién clasicamente permitida F > V(z) y la solucién a la
ecuacion anterior puede expresarse como combinacién de la amplitud A(z) y la fase ¢(z):

U(z) = A(z)e®® (B.16)

Para obtener la amplitud y la fase, resolvemos la Ecuacién (B.15). En primer lugar cal-
culamos la primera derivada de ¥ con respecto a x, donde omitimos las dependencias de
x para simplificar la ecuacion:

Cclzq] = A'e? + Aigle'® = (A +iAg))e” (B.17)
a

donde las primas indican primeras derivadas con respecto a .
Y la segunda derivada:

d>v . , .
EEE::QV+L4¢H%A¢@ew+(AH4A¢U@¢ﬁd¢:{Aﬂ+2w¥d+¢A¢ﬁqﬂ¢Uﬂé¢(Bl&
Sustituyendo las Ecuaciones (B.16) y (B.18) en (B.15) obtenemos:

2

A"+ 2049/ +iAG" — A(¢') ]’ = — 5 Ae” (B.19)
Simplificando:
2
N+%Ad+m¢—AWV:—%A (B.20)

Separamos la parte real y la parte imaginaria en dos ecuaciones:

A — A(¢)? = —-5A (B.21)
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B.2. Aproximacién Wentzel-Kramers-Brillouin

2A'¢' + A¢” =0, que equivale a: (A%¢/) =0 (B.22)

La Ecuacion (B.22) puede resolverse facilmente: dado que la derivada con respecto a x es
cero, la funcién A?¢’ ha de ser una constante, C?:

C

A%¢ = C? equivalente a: A = 7
¢l

(B.23)

Sin embargo, la Ecuacién (B.21) no puede resolverse de forma general, por lo que se recurre
a una aproximacion: asumimos que la amplitud A varia tan lentamente que podemos
despreciar el término A”:

T
A@) = 54 (B.24)
Simplificando:
2 d
(¢)* = % equivalente a: d¢ = i% (B.25)
x
e integrando con respecto a x:
o(z) = /:I:p(hx)dx (B.26)

Sustituyendo la Ecuacién (B.26) en (B.23) e incluyendo un factor de v en la constante
C, obtenemos A(x):

C C
A:\/@:\/M (B.27)

Por tanto, combinando las Ecuaciones (B.27), (B.26) y (B.16), obtenemos la funcién de
onda ¥(x):

U(z) ~ Ot e (B.28)
p(x)

donde p(z) = \/Zm[E — V(x)].
Y la solucién general serd la combinacién lineal de las dos soluciones de la Ecuacion (B.28).

A continuacién, consideremos la regién cldsicamente prohibida, donde E < V(z) y
por tanto, el momento p(z) es imaginario (aplicando la Ecuacién (B.14)). La solucién es
equivalente a (B.29):

U(z) ~ _C o (B.29)
Ip(2)]

B.2.1. Probabilidad de tunel

En este apartado calcularemos la probabilidad de transmision a través de una barrera
como la de la Figura 1.1.

A la izquierda de la barrera, x < 0, la funcién de onda es:

U = Ac*k® 4 Be~ke (B.30)
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B.3. Aproximacion de pequenia curvatura, SCT

donde A y B son las amplitudes asociadas a la incidencia y reflexion, respectivamente y
k = +v2mE /h. En la region de la derecha, donde = > a:

U = ek (B.31)

donde F en la amplitud asociada a la transmisiéon. Por tanto, la probabilidad de transmi-
sion, T? viene dada por la Ecuacién (B.32):

_|EFP

T° =
AP

(B.32)

Asimismo, en la regién de tinel (0 < x < a) la funcién de onda obtenida aplicando la
aproximacion WKB es:

U O @i D k@l (B.33)
p(2)] VIp(@)]

Para el caso de una barrera relativamente alta y moderadamente ancha, el coeficiente del
término exponencialmente creciente, C, ha de ser muy pequeno. Las amplitudes relativas
de las ondas incidente (A) y transmitida (F') vienen dadas por el decrecimiento exponencial
a lo largo de la barrera:

||i|| et o (@)l (B.34)
Y por tanto:
2 a
T = :Z\‘? ot Jo Ip(@)dz (B.35)

Que podemos reescribir como la Ecuacién (B.36):
1 a
T=e¢% con: 0= ﬁ/ |p(z)|dx (B.36)
0

Esta es la idea basica tras esta aproximacion, sin embargo, la obtencion de la ecuacion
(3.20) requiere un procedimiento més complejo, que puede consultarse en [44].

B.3. Aproximacion de pequena curvatura, SCT

En este planteamiento se considera que la coordenada de reaccion esta acoplada a
los 3N — 7 modos vibracionales y que es precisamente esta interaccion la que provoca el
acortamiento del camino al aparecer una fuerza centripeta. Este acoplamiento se cuantifica
mediante los coeficientes de acoplamiento, B,,r, entre la coordenada de reaccién (F') y
cada uno de los modos vibracionales restantes (m), definidos en la Ecuacion (B.37):

Bop(s) = —[signo(s)] 3 df;is)L,,m(s) (B.37)

=1

siendo s la distancia a lo largo de la curva del potencial vibracional adiabatico V.% (0 para
el TS, negativa hacia reactivos y positiva hacia productos), fi; la componente i del vector
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B.3. Aproximacion de pequenia curvatura, SCT

unitario perpendicular a la superficie divisoria en s y L; ,,, la componente ¢ del autovector
asociado al modo m perpendicular a nn en s.
El médulo de estos F' — 1 acoplamientos se incluye mediante la curvatura, &(s):

|K(s)] :J > [Bur(s) (B.38)

m=1

donde F' es la coordenada de reaccidn.

En esta aproximacion se asume que la curvatura a lo largo del camino de reacciéon es
pequena y que este camino se alejard en menor o mayor medida del camino ZCT en funciéon
de la magnitud del acoplamiento entre la coordenada de reaccién y el resto de modos.
Dado que esta desviacién es pequena, se aplica la aproximacién armonica y se considera
que el desplazamiento proviene de los modos vibracionales acoplados a la coordenada de
reaccion.

Con este enfoque trata de reducirse el coste computacional al evitar el calculo directo
del nuevo camino, obteniendo el potencial y la distancia del camino SCT a partir del
ZCT. Para ello se define un nuevo modo , @(s), que incluye todos los modos vibracionales
acoplados a la coordenada de reaccion. Este modo se determina mediante la proyeccion
de los 3N — 7 modos normales en la coordenada de reacciéon, como indica la Ecuacion
(B.39):

2(s) = JNZ (Bt o) (B.39)

m=1

La idea de esta aproximacion consiste en suponer que el acortamiento ocurre en la
direccién de k(s) desde el camino ZCT, como ilustra la Figura B.1. Este nuevo camino
estd definido por los puntos de retorno del lado concavo correspondientes a este modo @(s).
Para calcular los puntos de retorno asociados a este modo y recurriendo a la aproximacion
armoénica, se iguala el potencial, Ecuacion (B.40), y la energia del punto cero del modo
w, Ecuacién (B.41).

1

V(z) = 5]{:3:2 (B.40)
1

Epo = 5 h® (B.41)

De forma que se obtiene la Ecuacion (B.42), que permite calcular los valores de los puntos
de retorno, #(s) y que equivalen a la distancia que separa el camino ZCT y el SCT para

cada valor de s.
_ R
t(s) = B.42
© =\ 50 (B.42)

La probabilidad de tunel a lo largo del camino SCT puede calcularse mediante la
aproximacion WKB. Para ello hay que calcular la integral de accion a lo largo del trayecto,
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B.3. Aproximacion de pequenia curvatura, SCT

como indica la Ecuacién (B.43):

0= [ \aulE = Var(©)] ¢ (B.43)

donde ¢ mide la distancia a lo largo del camino de tinel SCT en coordenadas isoinerciales,
& v & son los puntos de retorno, i la masa reducida, F la energia total del sistema y Vg
es el potencial asociado al nuevo camino.

El camino de tunel SCT corresponde aproximadamente a un camino implicito que
sigue la linea de puntos de retorno del lado céncavo a una distancia ¢(s) del camino ZCT
en la direccién del vector de curvatura. En esta aproximacion se busca reducir el coste
computacional de calcular el nuevo camino SCT, por lo que la reduccion de la longitud
del camino se incluye de forma implicita como reduccion de la masa transferida, de forma
que la integral de accion se calcula sobre el camino ZCT, simplificando los calculos.

Por tanto, se trata de relacionar la distancia recorrida a lo largo del camino SCT, &,
con la distancia a lo largo del camino ZCT, s. Esta deduccién se desarrolla en el Apartado
B.4 de forma que se obtiene la Ecuacién (B.44):

*_ J 1~ ()| s)] + [dtd(j)] (B.44)

donde #(s) es el valor de la coordenada normal escalada en masa, @Q,,(s), en el punto de
retorno del estado fundamental del modo @(s) en el lado céncavo de la curva V&,

La Ecuacion (B.44) se modifica para tratar los casos de curvatura elevada y se incluye
como una disminucién de la masa reducida, como se desarrolla en el Apartado B.5. Ade-
mas, se escoge el minimo entre el valor resultante de la forma exponencial y 1 (en cuyo
caso el camino SCT coincide con el ZCT), obteniendo la Ecuacion (B.45):

1

Meft — min ) 78 ) |
e exp[—2\n<s>\t<s>—[|n<s>|t<s>} +[dgs>u (B.45)

Recurriendo a la masa efectiva peg(s), la integraciéon se realiza a lo largo del camino
ZCT en lugar de a lo largo del nuevo camino de tunel de forma que se reduce el coste
computacional.

0= [ V(o) E - VEW) ds (B.46)

donde sg y s1 son los puntos de retorno, F la energia de ttnel, Vf el potencial vibracional

adiabatico. La aproximacion SCT requiere el calculo de los puntos de retorno t,,(s) y

dt, ()
d

la curvatura B,,r(s) para cada uno de los 3N — 7 modos normales (m) a lo largo del

potencial vibracional adiabético V,¢.

su derivada

, el autovector L,,(s) asociado a cada modo, y las componentes de
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B.4. Deduccién de la Ecuacién B.44

Ql Productos

Punto de retorno de tunel

YK>SCT" Reactivos
7 7ZCT

i(s)
Q2

Figura B.1: Diagrama mostrando la aproximacién de pequeiia curvatura para dos coordenadas Qi y
Q2. La linea verde representa el camino ZCT y la azul el SCT.

B.4. Deduccion de la Ecuacion B.44

A
Y

P, s ZCT
¢ SCT

P1 ' QQ

)
P = (xzp,yp)

Q = (zp +t(s) sin(a), yp — #(s) cos(a))

>
>

xr
Figura B.2: Tlustracién mostrando la obtencién de la relacién entre d¢ y ds.

Comenzamos relacionando el diferencial de longitud de ambos caminos en la Ecuacion
(B.47), que puede deducirse de la Figura B.2. Cuando el cambio entre ()1 y @2 es pequerio,
se obtiene un tridangulo rectdngulo y al aplicar Pitdgoras se obtiene la Ecuacién (B.47).

CRERE)

Se define o como el dngulo formado por la tangente a la curva s y el eje x. La curvatura
se define como el valor absoluto del cambio en el angulo « con respecto al arco. Dado que
la curva es céncava y o disminuye con s:

d70z
ds

__da (B.48)

k(s) = =-——

La coordenadas x¢ e yq del punto Q se escriben en funcién del dngulo a(s) y del médulo
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B.5. Deduccién de la Ecuacién B.45

del vector perpendicular a la curva, £(s). Las siguientes ecuaciones pueden deducirse a
partir de la Figura B.2.

rg = xp + t(s) sin(a)

_ B.49
Vo = yp = T(s) cos(a) (A9
Derivando con respecto a s obtenemos:
deg dxp  d[t(s) sin(«a)]
=P
ds ds _ds (B.50)
dyg _ dye _ dfi(s) cos(o)]
ds  ds ds
Ademas:
d
e _ cos()
ds (B.51)
e _ sin(a)
ds
Operando:
drq _ cos(a) + di(s) sin(a) + t(s) cos(a) da
ds ds ds (B.52)
dva _ sin(a) — di(s) cos(a) + t(s) sin(a) da |
ds ds ds

Reorganizando las ecuaciones anteriores y sustituyendo —da/ds por k se obtiene la Ecua-
cién (B.53):

dmiQ = di(s) sin(a) + cos(a)[1 — kt(s

i ﬁ”(>+ (@)1 - #T(5) -
Q S ) 7

i cos(a) + sin(a)[1 — K (s)]

Sustituyendo la Ecuacién (B.53) en (B.47) y operando llegamos a la Ecuacién (B.54):

jﬁ = J [dm +[1— kE(s)]2 (B.54)

B.5. Deduccion de la Ecuacion B.45

La Ecuacién (B.44) solo es valida para |k(s)|t(s) < 1 dado que cuando la curvatura es
elevada (|k(s)[t(s) > 1) el sistema de coordenadas para los modos ortogonales ya no es
valido en la parte concava de la curva VaG. Para evitar los casos en los que el punto de
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B.5. Deduccién de la Ecuacién B.45

retorno es superior al radio de curvatura (£(s) > 1/|k(s)|), se utiliza la forma exponencial
de la Ecuacién (B.55), cuya deduccion se incluye a continuacion.

T T | eXP [— 2|k(s)[t(s) — [|n(s)|¥(8)]2 + [dil(?] ] (B.55)

En primer lugar tenemos que tener en cuenta que el elemento de longitud en la direccién
del tunel (d€) esta relacionado con un elemento de longitud en la direccién del camino de

minima energia (ds) por:
e\’ o | dt(s) ?
(ds) =[1 —k(s)t(s)]” + [ s ] (B.56)

o bien

dt(s)} 2 (B.57)

0(6) = 1 = r(H(s) + |

donde se ha considerado que solo hay un modo perpendicular a la coordenada de reaccion.
Definimos la masa reducida efectiva, peg en la Ecuacion (B.58) en orden a incluir la
reduccién en la longitud del camino SCT como una disminuciéon de la masa reducida.

perr(s) = pg(s) (B.58)
donde p es la masa reducida.

Inicialmente vamos a utilizar sélo el primer elemento de la parte derecha de la Ecua-
cién (B.56), esto es:

alk(s)] = [1 = w(s)t(s))” (B.59)
y realizamos un desarrollo en serie del Taylor de la curvatura x(s) en torno a (s) = 0

de una funcién que nos proporcione la Ecuacion (B.59) y despreciando términos més alla
del término cuadratico. Vamos a considerar como prueba la funcion

ilk(s)] = —2w(s)t(s) — [w(s)t(s))” (B.60)
Teniendo en cuenta que
1) = e10) 4 eNO) £1(0) s + ;efl(o) [ 1(0) + f{(O)ﬂ K2+ (B.61)
y que la primera y segunda derivada de f;(k) son:
fl(k) = =2t —2xt?;,  f/(K) = —2t* (B.62)
y evaluando fi(k), fi(k) y f{ (k) en k = 0 se obtiene:
f1(0) =0y f1(0) =—2t; f{(0) = -2t (B.63)
Sustituyendo estos resultados en la Ecuacién (B.61) obtenemos:

N =1 2tk + 1262 + ... (B.64)
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B.5. Deduccién de la Ecuacién B.45

en® =[1—kt]” + ... (B.65)

Por tanto, el desarrollo en serie de la funcién (B.60) proporciona la Ecuacion (B.65) en el
caso de que la primera se limite a términos no mas alla de los cuadraticos en la curvatura.

dt
A continuacién, analizamos el segundo término de la Ecuacién (B.57). El término 75
s

también es un indicador de la curvatura, ya que en el caso de que k = 0 la derivada
también desaparecera porque en este caso t y s son perpendiculares y el camino de tunel

dt
a lo largo de & coincide con el camino a lo largo de s. Si se considera que Ts es pequeno
S
entonces: ) )
dt dt
exp [ds] ~ 1+ [ds] (B.66)
Por tanto )
In(s)] 2 dt
e? ~[1—rkt]" |1+ o (B.67)
5

lo que conduce a:

)’
O o 1t 4 1t (s1)? — 2] [dJ (B.68)

: . . d .
Si se desprecian los términos cruzados en sV se obtiene:
s

exp {—QH(S)t(S) — [k(s)t(s)]* + lgi] } = [1 — K(s)t(s)]* + [clté:)] +... (B.69)

La parte izquierda de la Ecuacién (B.69) es la que se utiliza en el método de pequena
curvatura (SCT), anadiendo la restriccion de que el valor no puede ser mayor que la
unidad, tal y como muestra la Ecuacion (B.58). Tenemos que tener en cuenta que con
Let = [t estamos ante el método de curvatura cero (ZCT). El resultado final es:

et/ p¢ = min exp {—2/{(5)15(3) B [R(S)t(SﬂQ + [iﬂ } (B.70)
1
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