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Resumen:La disociación de iones moleculares de acetofenonas sustituidas inducidas por absorción 

multifotónica secuencial de fotones infrarrojos ha sido estudiada en un espectrómetro de resonancia 

ciclotrónica de iones por transformada de Fourier con el objetivo de obtener datos termoquímicos. Dos 

métodos diferentes se han usado para este fin: 1) la radiación emitida por un filamento de tungsteno 

incandescente situado en la propia celda del espectrómetro, y 2) un láser continuo de CO2. En el primer 

caso, es posible obtener una pseudo energía de activación a partir de los valores de la constante de 

disociación en función de la temperatura. En el segundo caso, el estudio de la constante de disociación 

en función de la intensidad de la radiación del láser ofrece una alternativa para obtener la energía de 

activación. El uso de una ecuación cinética maestra se ha utilizado para obtener valores aproximados 

de las energías de disociación y se discuten las limitaciones de los métodos. 

Palabras clave: iones moleculares; disociación; activación multifotónica 

 

Abstract: The dissociation of gas-phase substituted acetophenone molecular ions promoted by 

infrared multiphoton excitation has been studied by Fourier Transform ion cyclotron resonance mass 

spectrometry to obtain thermochemical data. Two methods have been explored: 1) sequential photon 

absorption of the radiation emitted by hot tungsten filament, and 2) a CW CO2 laser. In the first case, 

pseudo activation energies were obtained from Arrhenius-type plots of the dissociation constant as a 

function of temperature. In the second method, the dissociation constant as a function of laser intensity 

provides an alternative way to establish the activation energies. Master equation calculations have 

been used to estimate the dissociation energies and the limitations of the methods are discussed. 

Keywords: molecular ions; dissociation; multiphoton excitation. 

 

1.- INTRODUCCIÓN 

 
La espectrometría de masas (EM) es una técnica poderosa de análisis químico que ha tenido 

un enorme desarrollo en los últimos 30 años Sus aplicaciones actuales abarcan vastas áreas 

de ciencia y tecnología. El principio básico de la espectrometría de masas consiste en la 

separación y medida de iones, em fase gaseosa, conforme su relación masa/carga (m/z). La 

medida de la relación m/z de iones formados por ionización de un 
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compuesto químico permite identificar la composición química de la substancia. Las nuevas 

fuentes de ionización y tipos de espectrómetros de masas han ampliado el alcance de la 

espectrometría de masas para el estudio de compuestos en cualquier estado físico, así como 

para compuestos de alta masa molecular como proteínas y polímeros (1) Además de su 

utilidad analítica, la espectrometría de masas ha proporcionado históricamente la posibilidad 

de obtener directa o indirectamente datos termoquímicos sobre iones (positivos y negativos) 

y radicales libres en fase gaseosa. Pueden se citar como ejemplos de interés químico, entre 

otros, la energía de enlaces químicos, la energía asociada a puentes de hidrógeno, y la acidez 

o basicidad en fase gaseosa de substancias químicas (acidez o basicidad intrínseca). Son 

diversos los métodos que pueden ser utilizados para esta finalidad, pero el método más 

apropiado depende del dato pretendido y del sistema (2, 3). Para iones y radicales libres 

sencillos (pocos átomos), algunas de estas propiedades constan de base de datos confiables 

que comparan también resultados obtenidos por métodos diferentes (4). Sin embargo, 

existen todavía casos para los cuales métodos alternativos, o abordajes diferentes, pueden 

ser necesarios porque no existen datos confiables. Esta situación también permanece para 

cálculos teóricos ab initio de alto nivel de la termoquímica de iones radicales y de energías 

de disociación que pueden resultar en valores bastante diferentes (5, 6). 

La fragmentación de un ión radical molecular (M+.) en un ión de masa menor (F+) y un 

radical neutro (N.), ecuación (1), es un proceso común en espectrometría de masas y 
constituye una herramienta fundamental para la identificación de una substancia. 

 

M+.        F+    +  N.. [1] 

 

La termoquímica del proceso [1] es importante para entender el mecanismo de la 

fragmentación y sirve para determinar el calor de formación del ion F+ o del radical N. 

Medidas tradicionales de energías de aparecimiento (AE) del ion F+, sea a partir de 
experimentos por bombardeo electrónico o por fotoionización, resultan con frecuencia en 

valores poco exactos por la dificultad en establecer correctamente el umbral de energía para 

el proceso [1]. 

La fragmentación de un ión molecular, M+, puede ser inducida por excitación vibracional 

resultante de la absorción sucesiva de fotones infrarrojos usando un láser infrarrojo o 

radiación de cuerpo negro a temperaturas elevadas. En principio, es posible extraer la 

energía de activación y la termoquímica de la fragmentación inducida por estos métodos, 

aunque existen todavía limitaciones teóricas y experimentales. En este trabajo se investiga 

el uso de algunos de estos métodos para el estudio de varios compuestos orgánicos. 

 

Aspectos generales sobre excitación multifotónica de iones en fase gaseosa. 

A) Excitación con láser infrarrojo. 

Iones en fase gaseosa atrapados en “jaulas” electromagnéticas a presiones bajas (alto o ultra 

alto vacío) son capaces de absorber sucesivos fotones infrarrojos hasta llegar al límite de 

disociación. Este fenómeno (IRMPD) puede ser estudiado tanto en espectrómetros de masas 

por Transformada de Fourier como también en las llamadas trampas de iones (ion traps) 

cuando acoplados a un láser infrarrojo de CO2 cuyas bandas principales de emisión se 
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localizan alrededor de 9,6 y 10,6 m (1041 cm-1 o 943 cm-1 en las unidades usadas en 

espectroscopia vibracional). La técnica de IRMPD es considerada una técnica de disociación 

suave y es ampliamente utilizada para fines analíticos en análisis de biomoléculas (7, 8). 
Las condiciones para observar procesos de IRMPD pueden ser resumidas en los siguiente 

puntos básicos: 1) existencia de una banda vibracional (intensa de preferencia) en los iones 

que coincide con la frecuencia del láser de CO2; 2) mecanismo favorable para la 

redistribución intramolecular de energía vibracional (IVR) de manera que la energía 
vibracional adquirida en un modo vibracional se dispersa rápidamente para otros modos 

vibracionales; 3) presiones suficientemente bajas de manera que la excitación vibracional 

no se relaja por colisiones; 4) energías de disociación inferiores a 200 kJ mol-1. Reunida 
estas condiciones, la disociación ocurre en pocos segundos con el uso de un láser continuo 

con potencia inferior a 10 W. 

Un modelo para la cinética de fotodisociación inducida por IRMPD fue propuesta en 1991 

por Dunbar (9). En este modelo, el efecto de la excitación multifotónica puede ser 

representado como una elevación de la temperatura vibracional media de los iones, 

típicamente 400 K  Tvib, rot  600 K. En el estado estacionario, la distribución de energía 

puede ser representada como una distribución semejante a una distribución de Boltzmann 

pero la distribución se corta a energías superiores a la energía de disociación. Este modelo, 

con una serie de aproximaciones sobre el comportamiento de los procesos de relajación 

vibracional, lleva a la conclusión de que es posible obtener la energía de activación (Ea, láser) 

de la disociación unimolecular a partir de medidas de la constante de disociación (kdis) en 

función de la intensidad del láser (Iláser), ecuación [2]. 

 

 [2] 

 

En esta ecuación, q corresponde a la función de partición del modo vibracional excitado pelo 

láser, h = la constante de Planck, e  = frecuencia del láser. 

Los primeros trabajos mostraron que el modelo físico es correcto en líneas generales pero 

los resultados cuantitativos usando la ecuación (2) no fueron satisfactorios (10, 11). Este 

modelo térmico fue posteriormente ampliado para el caso de iones de masa molecular 

elevada (biomoléculas) (12, 13) y fue propuesto una ecuación modificada, ecuación (3), en 

la cual s es un parámetro empírico ajustable que sería constante para un grupo de iones 

químicamente semejantes. 

                    [3] 

 

 

 

Los resultados usando esta modificación están de acuerdo con valores obtenidos por otros 

métodos experimentales pero la aplicación cuantitativa de esta metodología ha sido poco 

utilizada (14-16). 
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En resumen, la técnica de IRMPD constituye una herramienta poderosa y muy valiosa en 

espectrometría de masas para provocar la fragmentación de iones y permitir la identificación 

de la estructura de iones. Sin embargo, la utilidad de IRMPD como método cuantitativo para 

fines termoquímicos es todavía discutible. 

 

B) Excitación por radiación de cuerpo negro. 

A mediados de los años 90 surgieron las primeras observaciones de disociación de iones, 

atrapados en celdas usadas en espectrometría de masas por transformada de Fourier, por 

radiación a temperatura ambiente (17, 19). Esta disociación fue interpretada como siendo 

consecuencia de la absorción de la radiación de cuerpo negro emitida a la temperatura de la 

celda conforme la ecuación de Planck [4] para la densidad de energía, , en función de la 

frecuencia () y la temperatura (T). 

 

            [4] 

 

En la ecuación [4], h representa la constante de Planck, c la velocidad de la luz, e k la 

constante de Boltzmann. Es fácil verificar que, a temperaturas entre 300 K y 600 K, el 

máximo de emisión de radiación de cuerpo negro se sitúa en la región infrarroja del espectro 

electromagnético y coincide con la región de las frecuencias vibracionales de moléculas. 

Este tipo de disociación, denominado BIRD (Blackbody infrared radiative dissociation) en 

inglés, ha sido extensamente discutido en un artículo de revisión de Dunbar (20). 

En la disociación inducida por radiación de cuerpo negro se supone que los iones entran en 

equilibrio térmico con la temperatura de la radiación y en este caso la absorción del primer 

fotón puede ocurrir en cualquier modo vibracional cuja frecuencia coincide con una de las 

frecuencias de la radiación de cuerpo negro. Sin embargo, el proceso es un proceso 

multifotónico porque los iones necesitan ser activados hasta su umbral de disociación. Para 

iones con pocos átomos (< 30), se considera que la disociación unimolecular ocurre 

rápidamente comparada con la velocidad de absorción de los fotones sucesivos provocada 

por esta radiación, y la energía de activación de la reacción se puede obtener a partir de 

medidas de la constante de disociación en función de la temperatura de la radiación. 

 

      

   [5] 

 

 

En principio, la energía de disociación puede ser obtenida a partir de la energía de activación 

por medio de una corrección bastante sencilla para iones con pocos átomos. Para sistemas 

mayores, es necesario utilizar un procedimiento teórico más complejo que incorpora el 

hecho de que la disociación es la etapa determinante (21). 

Aunque esta metodología es sumamente interesante pocos casos han sido estudiados para 

iones de masa molecular pequeña (18,22) y su mayor aplicación ha sido para el estudio de 
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agregados iónicos (cluster ions) (23, 25) y de biomoléculas (26-28). Estos experimentos 

tienen el gran inconveniente y la dificultad de tener que variar la temperatura de la celda del 

espectrómetro en un intervalo significativo. Nuevos diseños para las celdas han sido 

propuestos que permiten trabajar a bajas temperaturas (29). 

En este trabajo, un método diferente será discutido para realizar este tipo de experimento en 

el cual se usa un filamento de tungsteno como fuente de alta temperatura de radiación cuasi-

cuerpo negro. 

 

2.- MÉTODO EXPERIMENTAL 

 

Los estudios de disociación de iones moleculares fueron realizados en un espectrómetro de 

resonancia ciclotrónica de iones por transformada de Fourier construido en el propio 

laboratorio (30) y modificado extensamente en los últimos 15 años de acuerdo con las 

necesidades del experimento. Los fundamentos de este tipo de espectrometría (llamada 

también de espectrometría de masas por transformada de Fourier o FTMS) son bien 

conocidos y sus fundamentos pueden ser encontrados en la literatura (31,32). 

Para los experimentos de este trabajo se usó una celda cúbica (longitud de las aristas = 2,5 

cm) (33), construida de placas de cobre de alta pureza, con aberturas que permiten irradiar 

los iones, o con un láser que atraviesa la celda, o con la radiación emitida por un filamento 

de tungsteno incandescente, como ilustrado en la (Figura 1). Esta celda, fija a la cámara de 

alto vacío por barras de cerámica, está conectada a la base de la cámara de vacío. La cámara 

de alto vacío que contiene la celda está situada entre los polos de un electroimán cuyo campo 

magnético máximo es de 1,43 Tesla. Los experimentos fueron realizados a un campo 

magnético fijo de 1,0 Tesla, orientado en paralelo al haz de electrones, para disminuir los 

efectos colaterales del campo magnético con los instrumentos electrónicos de control. 

La disociación multifotónica por láser fue estudiada con un láser continuo de CO2 

(LaserTech Group, modelo LTG250 626G) sintonizable sobre 80 longitudes de ondas 

diferentes correspondientes a diversas transiciones vibracionales-rotacionales de las bandas 

de 9,6 m y de 10,6m del láser de CO2. La longitud de onda de la radiación fue determinada 

con un analizador de espectro de láser de CO2 (Optical Engineering Inc., modelo 16A) y la 

potencia do laser medida con un medidor de potencia (Spectra-Physics, modelo 407A) 

colocado en la parte externa de la cámara de alto vacío y del lado opuesto a la entrada del 

haz del láser (ver Figura 1). El diámetro del haz del láser en la salida del láser es de 4,5 mm. 

Estudios en función de la potencia del láser fueron realizados atenuando el haz con un 

número variable de discos de espesura variable de NaCl instalados en una caja cerrada con 

circulación de nitrógeno. Este método tiene la ventaja de ser rápido y de mantener el láser 

operando en el mismo modo de operación, tamaño y formato del haz. 
La secuencia de pulsos del experimento, ilustrada en la (Figura 2), así como la adquisición 
de los datos, la conversión analógica-digital y la transformada de Fourier de la señal 

digitalizada fueron controladas por una unidad Omega 3 de IonSpec (Irvine, CA). 
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Figura 1: Celda del espectrómetro usada para estos experimentos 

 

El ciclo representado en la (Figura 2) consiste de las siguientes etapas: 1) Un pulso de ~5ms 

invierte la polaridad de la tensión en una de las placas de aprisionamiento (perpendicular al 

campo magnético) de la celda para neutralizar cualquier partícula con carga eléctrica; 2) Un 

pulso de corriente (~300ms) se aplica en el filamento de Re sobre el cual se mantiene un 

voltaje de -10 a -20 V. Los electrones emitidos por este filamento ionizan el compuesto 

químico y la operación pulsada evita que la luz emitida por este filamento produzca algún 

tipo de disociación después de la ionización; 3) Los iones son atrapados en la celda durante 

decenas, o centenas, de milisegundos por la combinación del campo magnético homogéneo 

y del campo eléctrico ejercido por las placas laterales de la celda (perpendiculares al campo 

magnético) en las cuales se aplica típicamente un voltaje de 1,2 V. Durante la etapa de 

termalización, los iones se mantienen en un movimiento circular (ciclotrónico) en un plano 

perpendicular al campo magnético y con frecuencias ciclotrónicas proporcionales a sus 

relaciones m/z. Durante esta etapa, los  iones pierdan el exceso de energía, adquirida en el 

proceso de ionización, por colisiones con moléculas neutras; 4) Iones de una determinada 

relación mi/zi son específicamente seleccionados dentro de la celda expulsando todos los 

otros iones con relaciones diferentes de mj/zj por medio de pulsos de radiofrecuencia 

sintonizados en las frecuencias ciclotrónicas de estos iones; 5) Um pulso dispara la abertura 

de un obturador piezoeléctrico que permite la llegada del haz del láser a la celda y el tiempo 

de abertura del obturador se puede variar entre algunos milisegundos hasta varios segundos; 

6) Finalmente un pulso de radiofrecuencia (~300 s) es usado para detectar simultáneamente 

todos los iones presentes en la celda. Este ciclo es repetido varias veces (~50) antes de 

efectuar la transformada de Fourier para aumentar la relación señal/ruido. La variación de 

la abundancia de los iones en función del tiempo de abertura del láser permite obtener la 

cinética de la disociación. 
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Figura 2: Representación temporal de los experimentos realizados por espectrometría de 

masas por resonancia ciclotrónica de iones por transformada de Fourier 

 

El otro conjunto de experimentos usa como fuente de radiación infrarroja el filamento de 

tungsteno incandescente conforme ilustrado en la (Figura 1). La temperatura del filamento 

puede ser obtenida midiendo la corriente aplicada sobre el filamento de acuerdo con el 

procedimiento relatado anteriormente (34). La radiación emitida por este filamento puede 

ser definida como la de un cuerpo “gris” porque tiene la misma distribución que la radiación 

de un cuerpo negro, pero corresponde a la distribución de un cuerpo negro a una temperatura 

menor (14%) (35, 36). Medidas directas de la temperatura del filamento usando un pirómetro 

óptico digital no tuvieron buenos resultados por la geometría de la cámara de vacío. 

El ciclo de eventos para los experimentos con radiación de cuerpo negro es parecido al 

ilustrado en la (Figura 2) con dos cambios importantes: 1) el filamento de tungsteno se 

mantiene incandescente durante todo el ciclo; 2) no se usa el láser de CO2 en este caso. 

Nuevamente, la variación de la abundancia de los iones en función del tiempo entre el pulso 

de selección de iones y el pulso de detección permite obtener la cinética de la disociación 

provocada por la radiación del filamento. 

Todas las substancias químicas fueron adquiridas de la Aldrich (USA) con pureza superior 

a 98%. Los espectros de masas no mostraron ninguna impureza. Los iones moleculares 

fueron formados en la celda del espectrómetro por bombardeo de electrones de 11 eV de 

energía para evitar la formación de fragmentos iónicos. Los experimentos fueron realizados 

a presiones nominales típicas de (1,5±0,5)10-8 mbar, medidas por una válvula de ionización 

situada entre la cámara de alto vacío y la bomba turbo-molecular. Considerando la diferencia 

de sensibilidad de válvulas de ionización con compuestos químicos y la posición de la 

válvula en este espectrómetro (necesaria para alejarla del campo magnético), la presión real 

puede ser bastante diferente. 

Cálculos teóricos para estimar las frecuencias vibracionales de los iones, así como las 

probabilidades de transiciones vibracionales, coeficientes de Einstein y energías de 

disociación fueron realizados con el conjunto de programas Gaussian (37) y sus 

actualizaciones sucesivas 03 y 09. Las estructuras de los neutros fueron optimizadas al nivel 

HF/6-31G(d) y la de los iones radicales o radicales neutros al nivel restricto para capas 

abiertas ROHF/6-31G(d). A partir de estas estructuras, las energías fueron calculadas al 

nivel MP2/6-31G(d) y ROMP2/6-31G(d). Las frecuencias vibracionales fueron corregidas 

por un factor de 0,89 para obtener concordancia con valores experimentales. 
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3.- RESULTADOS 

Nuestro trabajo se concentró principalmente en el estudio de iones moleculares sencillos 

para los cuales apenas una fragmentación ocurre por disociación inducida por radiación láser 

o por la radiación emitida por un filamento de tungsteno incandescente a temperaturas 

superiores a 1000 K. Los sistemas estudiados fueron acetofenonas (6) 

 

 

 

 

 

 

 

 

y ejemplos estudiados anteriormente. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

El primer caso se refiere a una serie de acetofenonas sustituidas con X = H, orto-CH3, meta-

CH3, orto-Cl, para-CH3). Un proceso típico de disociación provocado por la radiación del 

filamento de tungsteno está ilustrado en la (Figura 3). En la (Figura 3ª) (parte superior) 
tenemos el espectro de masas obtenido en nuestro espectrómetro a una presión nominal de 

6,55x10-9 mbar resultante de la ionización de la para-metilacetofenona por bombardeo 
electrónico seguida de la selección específica del ion molecular (m/z 134) usando el 

procedimiento ilustrado en la Figura 2. (La Figura 3b) corresponde al espectro de masas 

obtenido después de 560 milisegundos de aprisionamiento de iones moleculares de para-
metilacetofenona sobre la influencia de la radiación emitida por el filamento de tungsteno. 

En este espectro se observa claramente la disociación de más del 80% del ión molecular y 

formación de un ión fragmento de m/z 119 por pérdida de un grupo CH3. En la (Figura 3ª), 

el ión de m/z nominal 135 corresponde a la abundancia natural del ión molecular 
13C12C8H10O

+.. En la (Figura 3b), el ion con m/z nominal 135 corresponde principalmente a 

para-metilacetofenona protonada, producto de la reacción entre el isómero enólico del ión 
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molecular de para-metilacetofenona con el substrato neutro. Esta isomerización parcial de 
la forma cetónica para la forma enólica del ión moleular ha sido objeto de un estudio 

detallado para el caso de acetofenona (38). 
 

 

Figura 3: (a) Espectro de masas de para-metilacetofenona (después del aislamiento selectivo del ión 

molecular (m/z = 134). (b) Espectro de masas obtenido después de 560 ms de aprisionamiento de los 

iones en la celda del espectrómetro bajo la influencia del filamento de tungsteno. 

 

Espectros obtenidos sucesivamente a tiempos variables de aprisionamiento de iones y sobre 

exposición a la radiación del filamento, o del láser de CO2, permiten obtener la cinética de 

la reacción de disociación. Un ejemplo de este tipo de cinética puede ser observado en la 
(Figura 4). El ajuste de la curva de disociación por una curva de decaimiento exponencial 

permite entonces determinar la constante de disociación. 

Las disociaciones son procesos estrictamente unimoleculares en el límite de presión cero y 

el tratamiento teórico de las disociaciones estudiadas aquí no lleva en consideración 

explícita el efecto de las colisiones en la distribución de energía durante la irradiación con 

el láser o con el filamento de tungsteno. El efecto de colisiones entre iones y moléculas 

neutras está ilustrado en la (Figura 5) en la cual se observa la variación de la constante de 

disociación medida en función de la presión de un gas inerte como el nitrógeno. El error 

relativo se debe a la dificultad en mantener constante las presiones relativas de las dos 

substancias (en este caso orto-cloroacetofenona e nitrógeno). 
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Figura 4: Cinética de disociación del ión molecular de o-cloroacetofenona. 

 

 

 
Figura 5: Constante de disociación del ión molecular de orto-cloroacetofenona em función de la 

presión de un gas inerte como nitrógeno. 

 

El aumento de la constante de disociación con la presión de nitrógeno indica que las 

colisiones son responsables por la repoblación de la parte más energética de la distribución 

de Boltzmann que desaparece por la reacción de disociación. Este resultado muestra la 

importancia de obtener las constantes de disociación a la menor presión posible. 

La variación de las constantes de disociación con la temperatura corregida del filamento de 

tungsteno (corregida para la temperatura equivalente a un cuerpo negro) muestra un 

comportamiento que se asemeja a una relación de Arrhenius, como muestra la (Figura 6) 

para tres de los casos estudiados aquí. 
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Figura 6: Variación de las constantes de disociación medidas para 3 casos de este trabajo 

en función del inverso de la temperatura corregida del filamento de tungsteno. 

 

La pendiente de los gráficos semejantes a los de la (Figura 6) nos permiten calcular una 

“pseudo energía de activación de Arrhenius” para todos los casos estudiados aquí (ver Tabla 

1). Esto valores son llamados “pseudo energías de activación de Arrhenius” porque la 

temperatura efectiva de los iones es muy inferior a la temperatura del filamento, como se 

explica en la Discusión. 
 

Tabla 1: “Pseudo-energías de activación”a obtenidas a partir de gráficos de Arrhenius Ion 

Ion Molecular 
“Ea “/ kJ 

mol-1 

Acetofenona 31,4  1,0 

para-Cimeno 87  5 

orto-Metilacetofenona 66  3 

meta-Metilacetofenona 34,8  1,5 

para-Metilacetofenona 31,8  1,1 

orto-Cloroacetofenona 23,2  1,3 

 

Los datos de la Tabla 1 indican claramente comportamiento diferente para cada una de estas 

substancias y permiten distinguirlas por la variación de la constante de disociación con la 

temperatura del filamento. Merece una atención especial el caso del ión molecular de orto-

metilacetofenona para el cual la pseudo-energía de activación es mucho mayor que para las 

otras acetofenonas. El aumento de esta energía está de acuerdo con trabajos anteriores (39, 

40) que han demostrado la isomerización del ion molecular por una migración de un 

hidrógeno del grupo metílico de la posición orto para el oxígeno carbonílico resultando en 
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la formación de un ion enólico mucho más más estable que el ion cetónico (ver Figura 7). 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 7: Isómeros del ión molecular de orto-metilacetofenona. 
 

El segundo conjunto de experimentos fue realizado con el láser de CO2 conforme el 

procedimiento explicado en la parte de Métodos Experimentales. La disociación inducida 
por el láser es más rápida como se puede observar en la cinética de la (Figura 8). 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 8: Cinética de disociación del ión molecular de o-cloroacetofenona inducida por el láser de 

CO2 operando en la línea de 10,62 m a una potencia de 6,3 W. 
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La (Figura 8) muestra un período de inducción para la cinética de la disociación. Este 

período de inducción es común en procesos de excitación multifotónica (14,41) y se refiere 

al tiempo necesario para acumular suficiente energía vibracional, por absorción secuencial 

de fotones infrarrojos, para vencer la energía de activación. En este caso, se considera apenas 

la cinética de disociación después del período de inducción. 

De acuerdo con las ecuaciones (2) y (3), la energía de activación para la disociación de estos 

iones moleculares puede ser extraída a partir del estudio de la constante de disociación en 

función de la intensidad (potencia por unidad de área) de la radiación del láser. Como el área 

del haz del láser se mantiene constante, la (Figura 9) muestra directamente la variación de 

la constante de disociación con la potencia del láser para un caso específico. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 9: Variación de la constante de disociación del ión molecular de o-cloroacetofenona con la 

potencia del láser de CO2 operando en la línea de 10,46 m. Se muestra también el ajuste estadístico 

de la ecuación de la recta. 

 

En estos experimentos es importante que haya durante la cinética una superposición del haz 

del láser con el volumen ocupado por los iones aprisionados en la celda ejecutando sus 

movimientos ciclotrónicos y magnetrónicos. En todos los casos hemos observado 100% de 

la disociación de iones, lo cual es un dato favorable para obedecer estas condiciones. Sin 

embargo, debemos destacar que los experimentos individuales de variación de la constante 

de disociación en función de la potencia siempre fueron realizados en un mismo día. Como 

el medidor de potencia del láser no se mantiene fijo a la cámara de vacío durante la limpieza 

nocturna por calentamiento del sistema de vacío, es difícil establecer la misma posición 

exacta del sensor del medidor a cada día. Esto significa que se observan valores diferentes 

en días diferentes para las constantes de disociación a una misma potencia nominal del láser. 

Sin embargo, las pendientes (el valor importante en estos experimentos) de los gráficos se 
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mantienen iguales. 

El mismo procedimiento fue usado para varios de los casos estudiados aquí y los resultados 

de las pendientes de los gráficos semejantes a la (Figura 9) se encuentran en la Tabla 2. 

 

Tabla 2: Pendiente de los gráficos de lnk contra lnP obtenidos en los experimentos con 

láser de CO 2. 

  

Ión Molecular Pendiente de lnk vs lnP 
 

p-Cimeno 1,27  0,09 
n-Butilbenzeno 1,04  0,08 
o-Metilacetofenona 1,29  0,09 
m-Metilacetofenona 1,05  0,07 

o-Cloroacetofenona 0,91  0,04 
 

 

Los resultados relativos obtenidos para las pendientes muestran una tendencia cualitativa 

semejante a los resultados obtenidos en los experimentos con la disociación inducida por el 

filamento de tungsteno. 

Discusión 

Los dos tipos de experimentos descritos en este trabajo permiten en principio obtener la 

energía de activación para las reacciones promovidas por activación vibracional con uso de 

radiación infrarroja. Esta energía no es la energía de interés termoquímico que en el caso de 

una disociación por quiebra de un enlace químico se refiere a la entalpia de disociación a 

298 K, o en el caso estricto del valor de la energía de enlace químico sería la entalpía a 0 K. 

Así es necesario saber el significado de las energías de activación obtenidas por estos 

métodos y como derivar las energías de disociación. 

La energía de activación de Arrhenius de una reacción química es un parámetro empírico 

definido por la ecuación [6]. 

[6] 

 

 

 

Para una reacción unimolecular como las que se consideran aquí, la energía de activación 

de Arrhenius puede ser interpretada por medio de la ecuación [7] conforme el trabajo clásico 

de Tolman (42, 43). 

[7]
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En la ecuación [7],   representa el promedio ponderado de la energía de los iones 

activados que reaccionan, y representa el promedio de energía de todos los 

iones a una determinada temperatura. 

Para los iones considerados aquí el número total de modos vibraciones fundamentales 
varía entre 45 para cloroacetofenonas, a 54 para las metilacetofenonas y 66 para 

butilbenzeno e cimeno y se puede considerar que los iones se fragmentan rápidamente 

después de la absorción de ultimo fotón que eleva la energía del ión a un valor mayor que la 

energía del estado de transición. Para el caso de disociación por radiación de cuerpo negro 

y para el caso de disociación por láser infrarrojo, Dunbar ha propuesto esquemas de como 

corregir la energía de activación de Tolman (9,44) para la energía de activación de 

Arrhenius. En estos trabajos, se considera una distribución vibracional representada por una 

distribución de Bolzmann truncada por la fracción de iones con energía suficiente para 

reaccionar, y a partir de allí como obtener energías de disociación aproximadas a partir de 

estas correcciones. 

Para la disociación inducida por el filamento de tungsteno, nuestro grupo ha utilizado la 

ecuación maestra (45, 46) usando las ecuaciones para absorción y emisión de energía y 

reacción de las moléculas con energía suficiente para la disociación. Esto puede ser 

representado por el siguiente conjunto de ecuaciones [8] a [10]. 

 

   M+ (i)  M+(j)  [8] 

   M+ (i)  M+(j)  [9] 

[M+]*(E)  k(E)  F+ [10] 

 

En estas ecuaciones, M+(i) representa el ión molecular en estado vibracional i que por 

absorción de radiación infrarroja puede pasar al estado vibracional j representado por M+(j). 
La ecuación (9) lleva en consideración la desactivación por emisión espontanea o por 

emisión inducida del estado j superior para el estado i inferior, y la ecuación [10] considera 

la reacción de los iones moleculares con suficiente energía para la disociación en el 

fragmento F+. 

Este mecanismo puede ser descrito por un conjunto de ecuaciones diferenciales [11]. 

 

 [11] 

 

En la ecuación [11], Mj representa la variación de la población de los iones en el estado 

cuántico j con el tiempo, Mi = la población de iones en el estado cuántico i, Bij = Bji = el 

coeficiente B de Einstein, Ajk = el coeficiente de Einstein para emisión espontanea, Pij =  la 

probabilidad de transición entre el estado i y el estado j, (ij) = la densidad de energía del 

fotón con frecuencia ij conforme la ecuación de Planck y k la constante de disociación para 
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la energía E superior a la energía del estado de transición (E*). Lógicamente k =0 para E < 

E*. Las frecuencias vibracionales de los iones, así como los coeficientes de Einstein fueron 

obtenidos por cálculos teóricos usando la metodología mencionada anteriormente y 
considerando la aproximación de oscilador armónico para las vibraciones. La solución de 

las ecuaciones diferenciales se simplifica reuniendo las frecuencias vibracionales en 

conjuntos de 50 cm-1 y se emplea una solución matricial o un abordaje estocástico de Monte 
Carlo con resultados muy semejantes. La mayor dificultad en obtener una solución adecuada 

para los experimentos con el filamento de tungsteno es saber cuál es la densidad de energía 
efectiva que los iones sienten dentro de la celda porque en este caso los iones no están en 

equilibrio con la temperatura del filamento como es el caso de los experimentos de 

disociación por radiación de cuerpo negro emitido por las paredes de la celda. Una manera 

de corregir esta situación es usar un factor de atenuación  (0 <   1) en la fórmula de 

Planck que tiene que ser estimado para la geometría de la celda. Aunque hemos usado un 

factor  = 0,1 para todos los casos por semejanza con simulaciones anteriores, este valor 

puede variar de experimento para experimento y creemos que la incertidumbre en  puede 

ser del orden de ± 0,05. Evidentemente, el valor usado para  afecta directamente la 

temperatura de los iones que son disociados e irá afectar los valores reportados en la Tabla 

2 para las pseudo-energías de activación. Con el valor asumido  = 0,1, las energías de 

disociación de la Tabla 3 son las energías compatibles con las simulaciones por ecuación 
maestra. 

 

Tabla 3. Energías de disociación calculadas a partir de las energías de activación usando la 

ecuación maestra (ver texto) y energías de disociación calculados por métodos abinitio. 

Ión Molecular Edis(exptal)/kJ mol-1
 Edis(teór)/kJ mol-1

 

acetofenona 59  

4´-metilacetofenona 59 80,3 

3´-metilacetofenona 61 90,7 

2´-metilacetofenona 80 91 

2´-cloroacetofenona 48 82,6 

 

El resultado actual obtenido para acetofenona es superior al valor de 45 kJ mol-1 obtenido en 

un experimento semejante, pero con una celda cuya configuración y geometría son muy 

diferentes de la nuestras (47). Cabe también mencionar que en un trabajo anterior (34) 

realizado en nuestro laboratorio con un filamento instalado más distante de le celda, el valor 

obtenido para la energía de disociación fue de 80 kJ mol-1. Esto significa que la idea de usar 

un filamento incandescente como fuente de radiación cuasi-cuerpo negro es útil para 
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estudiar procesos de disociación (48) y obtener diferencias cualitativas de energías de 

activación. Sin embargo, el uso de esta metodología para obtener datos precisos de energías 

de disociación es más limitado por la incertidumbre en la temperatura de los iones en la 

celda. 

Es también interesante comparar los resultados de las energías de disociación de la Tabla 3 

con valores teóricos calculados conforme el procedimiento mencionado en la parte de 

Metodología. Tres aspectos merecen atención: 

 

1) Los valores calculados son siempre mayores que los valores experimentales. Un 
cálculo anterior para el ión molecular de acetofenona (38) por métodos de densidad 

funcional al nivel B3LYP/6-31+G(d,p)//B3LYP/6-31G(d,p) estima la energía de disociación 

en 99 kJ mol-1, también superior a los valores experimentales. Aunque el nivel de cálculo 

teórico es modesto para este tipo de proceso, y errores de hasta 20 kJ mol-1 pueden resultar 

de estos cálculos (49, 50), la tendencia de los cálculos teóricos sugiere que las energías de 
disociación experimentales de la Tabla 3 sean inferiores a los valores verdaderos. 

2) Los cálculos teóricos son consistentes con los resultados experimentales que sugieren 

que la energía de disociación para el ion molecular de 2´-cloroacetofenona es inferior a la 

energía de disociación de los otros iones. 

3) La energía de disociación calculada para el ion molecular de 2´-metilacetofenona es 

semejante al valor de la 3´-metilacetofenona, lo cual causa sorpresa cuando comparado con 

los dos tipos de experimentos relatados en este trabajo. Sin embargo, hay que considerar que 

para la 2´-metilacetofenona la forma enólica (Figura 7) es 15 kJ mol-1 más estable que la 

forma cetónica y la metodología teórica puede ser menos confiable para la forma enólica 

que es en realidad un ión distónico (ión en el cual la carga y el electrón desemparejado están 

en sitios diferentes). 

Para los resultados experimentales con el láser de CO2, hemos utilizado un procedimiento 

diferente. La disociación del ión molecular de butilbenzeno puede ser usado como un 

termómetro del contenido energético del ión en base a trabajos anteriores usando técnicas 
de coincidencia fotoionización-fotoiones (PEPICO) (51) que resultan en una energía de 

activación de 95 kJ mol-1. Un cálculo teórico de alto nivel (52) estima la energía de 

disociación del ion molecular de butilbenzeno (ecuación 8) en 138 kJ mol-1 y puede ser 
considerado como un valor confiable. 

Partiendo de la ecuación (3), podemos entonces estimar las energías de activación para los 

otros iones moleculares usando el principio que el factor s se mantiene constante para iones 

moleculares semejantes. Con esta aproximación, las energías de activación de los 

experimentos con láser resultan en los valores reportados en la Tabla 4. 
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Tabla 4: Valores obtenidos para las energías de activación en los experimentos con láser de 

CO2 usando el ión molecular de n-butilbenzeno como termómetro de estas disociaciones. 

Ion Molecular Ea, láser/kJ mol-1 

p-Cimeno 116 

n-Butilbenzeno -95 

o-Metilacetofenona 118 

m-Metilacetofenona 96 

o-Cloroacetofenona 83 

 

Estos valores son mucho más altos de los reportados en la Tabla 1 y 

seguramente más próximos de los valores reales. Consideramos estos valores 

como un límite superior porque la energía de activación para el ión molecular 

n-butilbenzeno incluye la energía asociada a una reorganización del sistema 

y se considera que el ion de m/z 92 en la ecuación (8) corresponde a un ión 

radical con estructura de un metileno ciclohexadieno, 

 

CH2 

 

H 

 

H 

 

Sin embargo, es interesante observar que la tendencia y las diferencias entre 

las energías de activación de las acetofenonas sustituidas es igual a la 
obtenida en la disociación inducida por el filamento de tungsteno 

incandescente. La simulación nuevamente por la ecuación maestra del 

proceso de disociación inducido por el láser de CO2 indica que las energías 

de disociación son mayores que las energías de activación por valores del 

orden de 25 kJ mol-1. 
 

4.- CONCLUSIÓN 

 

Los dos métodos empleados en este trabajo constituyen herramientas 
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importantes para el estudio de disociación de iones moleculares. Estos 

métodos ofrecen la posibilidad de obtener energías de activación cuya 

interpretación correcta requiere conocer la temperatura a la cual los iones se 

fragmentan. Aunque es posible simular estos procesos, el cálculo de la 

temperatura vibracional interna de los iones no es un asunto trivial en estos 

experimentos y dificulta la obtención de energías de disociación con 

precisión.  

Estos resultados demuestran que no existen todavía métodos experimentales 

generales para la determinación exacta de energías de disociación de iones 

moleculares. Esto significa que permanece abierto el desafío en la busca de 

nuevos métodos para obtener estos valores experimentalmente. 
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