Comunicado De Prensa: El premio Nobel de Quimica 1999

ha concedido el Premio Nobel de Quimica
1999 al Profesor Ahmed H. Zewail, California Institute of Technology, Pasadena,
E.E.U.U. por demostrar que con técnicas de laser ultra-rapido es posible ver
como se mueven los atomos en una molécula durante una reaccién quimica.

La cita de la Academia:
Por sus estudios de los estados transitorios de reacciones quimicas usando la
espectroscopia de femtosegundos.

Se recompensa al laureado en quimica de 1999 por su investigacién pionera de
las reacciones quimicas fundamentales, usando flashes ultra-cortos de laser, en
escalas de tiempo en las cuales realmente ocurren las reacciones. Puesto que
este tipo de investigaciones nos permite entender y predecir reacciones
fundamentales, las contribuciones de profesor Zewail han generado una
revolucion tanto en la quimica como en las ciencias relacionadas.

Desarrollo de la femtoquimica

¢, Qué seria de un partido de futbol en la TV sin "la cadmara lenta" que revela los
movimientos cruciales de los jugadores y de la pelota cuando se hace un gol? Con
las reacciones quimicas ocurre una situacion similar. La impaciencia de los
quimicos por poder seguir reacciones quimicas en un detalle mas fino ha
estimulado el desarrollo de una tecnologia cada vez mas avanzada. El laureado
en quimica, Ahmed H. Zewail, ha estudiado los atomos y las moléculas en
"camara lenta" durante una reaccion y ha visto qué sucede realmente cuando los
enlaces quimicos se rompen y se crean otros nuevos.

La técnica de Zewail utiliza lo que se podria describir como la camara fotografica
mas rapida del mundo. Esta utiliza flashes del laser de tan corta duracién que
estamos por debajo de las escalas de tiempo en las cuales ocurren las reacciones
-los femtosegundos (fs). Un femtosegundo es 10™° segundos, es decir,
0.000000000000001 segundo, que es a un segundo lo mismo que un segundo es
a 32 millones de anos. Este area de la Fisico-Quimica se ha denominado
Femtoquimica.

La Femtoquimica nos permite entender por qué ocurren ciertas reacciones
quimicas pero no otras. Podemos también explicar por qué la velocidad y el
rendimiento de las reacciones dependen de la temperatura. Otros cientificos de
todo el mundo ya comenzaron a estudiar procesos con espectroscopia del
femtosegundo en gases, en liquidos y en so6lidos, en superficies y en polimeros.
Los usos se extienden desde cémo funcionan los catalizadores y como deben ser



disefados los componentes de un dispositivo electronico molecular, a los
mecanismos mas delicados de los procesos de la vida y como deben ser
producidas las medicinas del futuro.

¢ Cuan rapidas son las reacciones quimicas?

jLas reacciones quimicas pueden, como sabemos, ocurrir a velocidades muy
distintas- comparese un clavo que se aherrumbra y una dinamita que estalla...! Lo
que tienen en comun la mayoria de las reacciones es que su velocidad aumenta
con la temperatura, esto es cuando el movimiento molecular llega a ser mas
violento.

Por esta razén los investigadores habian creido que, como condicion para
reaccionar, una molécula necesita ser activada primero, recibir una 'patada’' o
golpe para que pase sobre una barrera. Cuando chocan dos moléculas,
normalmente nada sucede, simplemente rebotan. Pero cuando la temperatura es
suficientemente alta, la colision es tan violenta que reaccionan la una con la otra y
se forman las nuevas moléculas. Una vez que una molécula ya recibié un 'golpe
térmico suficientemente fuerte' reacciona increiblemente rapido, con lo cual los
enlaces quimicos originales se rompen y se forman los nuevos. Esto también se
aplica a las reacciones que parecen ser lentas (e.g. el clavo que se aherrumbra).
La diferencia es solamente que los 'golpes térmicos’ ocurren menos
frecuentemente en una reaccién lenta que en una rapida.

La barrera determinada por las fuerzas que mantienen los atomos juntos en la
molécula (los enlaces quimicos) es equivalente a la barrera gravitacional que debe
superar un cohete de la tierra a la luna antes de que sea capturado por el campo
de fuerza de la luna. Sin embargo, hasta recientemente se sabia muy poco sobre
la trayectoria de la molécula cuando pasa por arriba de esta barrera energética y
aun menos sobre qué conformacion toma realmente la molécula cuando esta
exactamente en esa etapa, es decir en su 'estado de transicion'.

Cien ainos de investigaciéon

Svante Arrhenius (Premio Nobel de Quimica 1903), inspirado por Jakobus van't
Hoff (el primer laureado Nobel en Quimica, 1901) present6 hace ya un siglo una
férmula simple para la velocidad de reaccion en funcién de la temperatura. Pero
este conocimiento se referia al comportamiento simultdneo de muchas moléculas
(sistemas macroscépicos) y a escalas temporales relativamente largas. No fue
sino hasta los anos 30 que H. Eyring y M. Polanyi formularon una teoria basada en
las reacciones de moléculas individuales (sistemas microscopicos). La suposicion
tedrica era que el estado de transicion era atravesado muy rapidamente, en la
escala de tiempo en que manifiestan las vibraciones moleculares. Nadie sofaba
que alguna vez seria posible realizar experimentos sobre periodos tan cortos.

Pero esto es exactamente lo que se propuso hacer Zewail. En el final de los afios
80 realiz6 una serie de experimentos que condujeron al nacimiento del area de
investigacion que se denominé Femtoquimica. Esto implica usar una camara
fotografica de alta velocidad para lograr imagenes de las moléculas durante el
curso real de las reacciones quimicas e intentar capturar cuadros de las mismas
mientras se encuentran en el estado de la transicion. La camara fotografica fue



basada en una nueva tecnologia laser que usa flashes de unos diez
femtosegundos. El tiempo que necesario para que los atomos en una molécula
realicen una vibracién es tipicamente 10-100 fs. El hecho que las reacciones
quimicas deban ocurrir en la misma escala de tiempo en que oscilan los atomos
en las moléculas se puede comparar a dos artistas del trapecio "que reaccionan"
uno con otro en la misma escala de tiempo en la cual sus trapecios los hacen
balancear hacia adelante y hacia atras.

¢, Qué vieron los quimicos cuando la resolucion temporal fue sucesivamente
mejorada? El primer éxito fue el descubrimiento de las sustancias formadas a lo
largo del camino entre el reactante original y el producto final, llamadas las
sustancias intermediarias. Al comienzo, solo se veian los fragmentos moleculares
relativamente estables. Cada mejora en la resolucién del tiempo condujo a
discernir nuevos eslabones en la cadena de la reaccion, en la forma de
intermediarios con vida cada vez mas breve. Estos encajaban cada vez mejor en
el rompecabezas de entender como trabajoé el mecanismo de la reaccion.

La contribucién por la cual Zewail recibio el premio Nobel significa que hemos
alcanzado el extremo del camino: no hay ninguna reaccion quimica que ocurra
mas rapidamente que esto. Con la espectroscopia del femtosegundo observamos
por primera vez en 'camara lenta' qué sucede mientras se cruza la barrera
energética para la reaccién y por lo tanto también se comienza a entender el
mecanismo subyacente a la formula de Arrhenius para la dependencia de la
temperatura y a las féormulas por las cuales se concedio el premio Nobel a van't
Hoff.

Femtoquimica en la practica

En la espectroscopia del femtosegundo las sustancias originales son mezcladas
en forma de haces moleculares en una camara de vacio. Luego un laser ultra-
rapido inyecta dos pulsos: primero un pulso de gran alcance o de bombeo que
impacta en las moléculas y las excita a un estado de una energia mas alta, y luego
un pulso, llamado punta de prueba, mas débil y en una longitud de onda elegida,
permite detectar la molécula original o una forma alterada de la misma. El pulso de
bombeo es la sefial de partida para la reaccién mientras que el pulso punta de
prueba examina qué esta sucediendo. Variando el intervalo de tiempo entre los
dos pulsos es posible ver como la molécula original se transforma rapidamente.
Las nuevas formas que toma la molécula cuando se la excita- quizas pasando a
través de unos o mas estados de transiciéon — absorben y emiten luz cuya
composicion cromatica (espectro) puede servir como huella digital para
identificarlas. El intervalo de tiempo entre los pulsos puede ser variado
simplemente haciendo que el pulso de la punta de prueba se retarde por hacer un
desvio reflejandose en espejos antes de impactar en las moléculas. No es un gran
retardo: jla luz cubre la distancia de 0.03 milimetros en 100 fs!

Para entender mejor qué sucede, la modificacion de la huella digital con el
transcurso del tiempo se compara con simulaciones tedricas basadas en
resultados de calculos que usan la mecanica cuantica (premio Nobel de quimica



1998) para proveer los espectros y energias de las moléculas en sus posibles
estados.

Los primeros experimentos

En sus primeros experimentos Zewail estudio la desintegracion del cianuro de
iodo: ICN - | + CN. Su equipo consiguié observar un estado de transicion
exactamente cuando el enlace del I-C estaba a punto de romperse: la reaccion
completa ocurre en 200 femtosegundos.

En otro importante experimento, Zewail estudioé la disociacion del ioduro de sodio
(Nal): Nal & Na + |. El pulso de bombeo excita el par de iones Na* I que tiene
una distancia de equilibrio de 2.8 A entre los nucleos (fig. 1) a una forma activada
[Nal ] * que asume un enlace covalente. Sin embargo, sus caracteristicas cambian
cuando las moléculas vibran; cuando los nucleos estan en sus puntos de retorno
externos, separados unos 10-15 A, la estructura electronica indica un estado
idnico, mientras que en las distancias cortas es covalente. En cierto punto en el
ciclo de la vibracion, cuando los nicleos estan separados por 6.9 A, hay una gran
probabilidad que la molécula caiga de nuevo a su estado fundamental o bien que
decaiga en los atomos de sodio y de iodo libres.
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Cuadro 1

La curva muestra la energia potencial para el Nal en funcién de la distancia inter-
nuclear para el estado fundamental y el estado excitado. La curva superior
demuestra las vibraciones de la molécula en el Nal excitado. Cuando la distancia
entre el nucleo del sodio y el nucleo del iodo es corta domina el enlace covalente,
mientras que en una mayor distancia domina el enlace tipo iénico. Las vibraciones
se pueden comparar al balanceo hacia adelante y hacia atras de una bolita en un
plato. Si alcanza el punto 6.9 A hay cierta posibilidad que la bolita ruede hacia abajo
a la curva mas baja. Alli puede terminar en el hoyo a la izquierda (vuelta al estado
fundamental) o escapar hacia fuera por la derecha (decaimiento en los atomos del
sodio y del iodo respectivamente).

Zewail también estudio la reaccién entre el hidrégeno y el didxido de carbono:

H + CO, - CO + OH que es una reaccién que ocurre en la atmésfera y en la
combustion. Demostrd que la reaccién atraviesa por el estado HOCO durante un
intervalo relativamente largo (1000 fs).

Una pregunta que ha ocupado a muchos quimicos es por qué ciertos enlaces
quimicos son mas reactivos que otros y qué sucede si hay dos enlaces
equivalentes en una molécula: se romperan simultaneamente o uno por vez?
Para contestar a esta clase de pregunta Zewail y sus comparieros de trabajo
estudiaron la disociacién del tetrafluor di-iodoetano (Czl2F4) en el tetrafluoretileno
(C2F4) y dos atomos del iodo (I):

Los dos enlaces ClI, a pesar de su equivalencia en la molécula original, se rompen de a uno por
vez.

Una investigacion es extraordinariamente interesante cuando los resultados son
inesperados. Zewail estudidé como se puede pensar la reaccion simple entre el
benceno, un anillo de seis atomos de carbono (CgHg), y del iodo (l2), una molécula
que consiste en dos atomos de iodo. Cuando las dos moléculas se encuentran
suficientemente cerca se agrupan formando un complejo. El flash del laser hace
que un electrén escape de la molécula de benceno hacia la molécula de iodo. Este
entonces se carga negativamente mientras que la molécula de benceno se carga
positivamente. Las cargas negativas y positivas causan que el benceno y el atomo
de iodo mas cercano se atraigan rapidamente el uno al otro. El enlace entre los
dos atomos de iodo se estira cuando uno de ellos es capturado hacia dentro del
benceno, con lo cual el enlace se rompe y el otro atomo se aleja libremente. Todo
esto sucede dentro de 750 fs. Zewail encontrd, sin embargo, que no es esta la
unica manera en que se pueden formar los atomos individuales del iodo: a veces
el electrén vuelve al benceno, pero ya es demasiado tarde para retener a los



atomos de iodo: asi como una goma demasiado estirada que se rompe, también
se rompe enlace entre los iodos y éstos se separan.

Explosion de la investigacion

Una reaccion modelo muy estudiada en quimica organica es la apertura del anillo
del ciclobutano para producir el etileno o su reciproca, la combinacion de dos
moléculas de etileno para formar el ciclobutano. La reaccion puede ocurrir
directamente via un estado de transicion con una simple barrera de activacion
segun lo demostrado esquematicamente a la izquierda en el cuadro 2.
Alternativamente, puede proceder a través de un mecanismo en dos etapas
(derecho) de modo que primero se rompe un enlace y se forma el tetrametileno
como intermediario. Después de cruzar otra barrera de activacion el tetrametileno
se convierte al producto final. Zewail y sus comparieros de trabajo demostraron,
con espectroscopia del femtosegundo, que el estado intermediario efectivamente
se forma, y que tiene un lapso de vida de 700 fs.
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Cuadro 2
¢,Coémo procede realmente la reaccion de la molécula de ciclobutano a dos moléculas de etileno?

La figura izquierda demuestra como la energia del estado varia si ambos enlaces se estiran y se
rompen simultaneamente. La figura derecha demuestra el caso en el cual se rompe un enlace por

vez.

Otro tipo de reaccién estudiado con la tecnologia del femtosegundo es la
conversiéon de una estructura molecular a otra causada por la luz, la foto
isomerizacion. La conversion de la molécula de estilbeno, que incluye dos anillos
de benceno, entre -las formas cis- y trans- fue observada por Zewail y sus
compainieros de trabajo.
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Los investigadores concluyeron que durante el proceso los dos anillos de benceno
dan una vuelta sincrénica uno respecto del otro. Un comportamiento similar
también se ha observado recientemente para la molécula de retinina, que es la
sustancia del color en la rodopsina, el pigmento en los bastones del ojo. Cuando
percibimos la luz, el paso fotoquimico primario es una conversion cis-trans
alrededor de un enlace doble en la retinina. Con la espectroscopia del
femtosegundo otros investigadores han encontrado que el proceso toma 200 fs y
que sigue habiendo cierta cantidad de vibracion en el producto de la reaccion. La
velocidad de la reaccion sugiere que la energia del foton absorbido no se
redistribuye sino que se localiza directamente en el enlace doble relevante. Esto
explicaria la alta eficiencia (el 70%) y por lo tanto la buena vision del ojo en la
oscuridad. Otro ejemplo bioldgico importante explicado por la femtoquimica, es la
eficiencia de conversidn de energia en las moléculas de la clorofila al capturar la
luz en la fotosintesis.

En todo el mundo ya se estan realizando estudios intensivos que siguen el trabajo
de Zewail del femtosegundo. Estos usan no solamente haces moleculares sino
también procesos en superficies (para entender y mejorar los catalizadores), en
liquidos y solventes ( para entender los mecanismos de disolucién y de las
reacciones entre las sustancias en solucion) y en polimeros (para desarrollar
nuevos materiales para el uso en electronica molecular). Otro campo importante
de investigacion son los estudios de sistemas biolégicos. El conocimiento de los
mecanismos de reacciones quimicas es también importante para incrementar
nuestra capacidad de controlar las reacciones. Una reaccion quimica deseada es
acompanada a menudo por una serie de reacciones competitivas que conducen a
una mezcla de productos indeseados y por lo tanto a la necesidad de su
separacion y limpieza. Esto podria ser evitado si la reaccion pudiera ser controlada
dirigiendo la reactividad hacia enlaces seleccionados.

La femtoquimica ha cambiado en forma fundamental nuestra concepcién de las
reacciones quimicas. De ser un fendmeno descrito por metaforas relativamente
vagas tales como 'activacion' y 'estado de transicion', ahora podemos ver atomos
individuales en movimiento tal como los imaginamos. Ya no son mas invisibles...!
Aqui yace el motivo central por el que la investigacion en femtoquimica iniciada



por Zewail ha conducido a un desarrollo explosivo. Disponiendo de la camara
fotografica mas rapida del mundo, solamente la imaginacion fija los limites para los
nuevos problemas que pueden ser atacados.

traduccion H. M. Pastawski ( )
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N del T: En Argentina, diversos aspectos de la quimica de haces moleculares
son desarrollados en la Facultad de Ciencias Quimicas de la Universidad
Nacional de Coérdoba por el grupo del Prof. Juan C. Ferrero.
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Los mecanismos cinéticos cuanticos en técnicas espectroscépicas son
estudiados en la Facultad de Matematica, Astronomia y Fisica, por los Profs.
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http://lanais.famaf.unc.edu.ar)

Ahmed H. Zewail naci6é en 1946 en Egipto donde crecio y estudié en la
Universidad de Alejandria. Continué sus estudios en los EE.UU., graduandose
como PhD en la Universidad de Pennsylvania en 1974. Después de dos afios en
la Universidad de California en Berkeley fue convocado a Caltech donde tiene la
Catedra Honorifica Linus Pauling de Quimico-Fisica desde 1990. Zewail es
ciudadano egipcio y americano.
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