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Introduccion

La Real Academia Sueca de Ciencias
ha otorgado el premio Nobel de quimi-
ca, version 1999, al profesor Ahmed
H. Zewnalil, del Instituto de Tecnologfa
en Pasadena, California, USA, gracias a
sus trabajos pioneros en femtoquimica
y a sus estudios sobre los estados de
transicion de las reacciones quimicas
mediante la espectroscopia de femtose-
gundos. Estas investigaciones permi-
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1. Laureado con el Nobel de quimica en 1903.
2. Primer cientifico en obtener el Nobel en

quimica, en 1901.
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tieron demostrar que, mediante una
técnica rapida laser, es posible obser-
var como se comportan los atomos en
una molécula durante una reaccién qui-
mica (Schwarzschild, 1999).

Por mas de cien afios los quimicos
han estudiado los mecanismos de re-
accién y la cinética molecular con la
esperanza de llegar a comprender
la reactividad. A principios del siglo XX
Svante Arrhenius, ! inspirado por Van’t
Hoff2 logra un importante avance en
la descripciéon macroscopica de las re-
acciones quimicas al determinar de qué
manera la velocidad de la reaccion de-
pende de la temperatura. Su famosa
ecuacion exponencial explica como la
velocidad de una reacciéon se incremen-
ta conforme aumenta la cantidad de
calor aplicado. Aunque tales ecuaciones
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solo describen las propiedades dinami-
cas a nivel macroscépico, la ecuacién
de Arrhenius aun es importante.

La descripcién macroscopica con-
tinué hasta la década de los treinta,
cuando Heyring y M. Polanyi formu-
laron una teorfa basada en reacciones
de sistemas microscépicos de molé-
culas individuales. La consideracion
teorica prevefa que el estado de tran-
sicion de la reaccién quimica fuera
atravesado rapidamente por un pulso
en tiempo semejante a una vibracién
molecular. En aquella época, esas con-
sideraciones y la posibilidad de llevar
a cabo experimentos en tiempos lo
suficientemente cortos resultaba una
cosa sin sentido.

Esto es exactamente lo que Zewail
propuso al final de los afios ochenta.
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la femtoquimica

El llevé a cabo una serie de experi-
mentos que condujeron al nacimiento
de una nueva area de investigacién de-
nominada femtoquimica. Esto implico
el uso de una camara muy rapida para
imagenes de moléculas en el curso real
de las reacciones quimicas, con lo que
no intentd capturar sus imagenes justo
en el momento del estado de transi-
cién. La camara se basé en una novedo-
sa tecnologfa laser con pulsos de luz
de algunas décimas de femtosegundos,
tiempo que toma a los 4tomos de una
molécula para efectuar una vibracion.

I. Breve biografia

Ahmed Zewail nace en Egipto el 26 de
febrero de 1946; actualmente ocupa la
catedra Linus Pauling como profesor
de Quimica y profesor de Fisica en el
Instituto de Tecnologfa de California;
ademas, es director del Laboratorio para
Ciencias Moleculares de la National
Science Foundation (NSF). Recibi6 los
grados de Licenciatura y Maestria en
Ciencias por la Universidad de Ale-
jandrfa en Egipto, y su Doctorado en
la Universidad de Pennsylvania, Esta-
dos Unidos, en 1974. Después de com-
pletar su Doctorado, estuvo dos afios
en la Universidad de California (Bet-
keley), como investigador asociado en
la 1BM. Después es designado al Caltech
en 1976, donde en 1982 se convierte en
Profesor Titular. Tuvo como jefe a Linus
Pauling en Fisicoquimica hasta 1990, afio
en que adquiere la nacionalidad esta-
dounidense y, ese mismo afio, es honrado
con la primera catedra Linus Pauling en
Caltech.

II. Femtoquimica

Richard Bernstein, de la Universidad de
California, sabiendo de la cimara mole-
cular de femtosegundos (a mediados de
los ochenta) y muy entusiasmado por
su desarrollo y las excitantes posibilida-
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des de esta novedosa técnica, sugirio
por primera vez el concepto de femto-
quimica.

Uno de los principales propésitos de
los investigadores en el campo de la
dindmica de las reacciones quimicas es
comprender los pasos elementales invo-
lucrados, a nivel molecular, en todas las
clases de reacciones quimicas. A media-
dos de los ochenta, el desarrollo de la
tecnologfa laser de pulsado ultrarrapido
permitié disponer de pulsos tan breves
como de diez femtosegundos. Algunas
decenas de femtosegundos constituyen
el periodo tipico de vibracion de las mo-
léculas, y representan la escala de tiempo
en la cual se verifica la formacién y el
rompimiento de los enlaces quimicos.

Un problema fundamental de la qui-
mica molecular consiste en entender lo
que sucede en la regién de transicién
entre los reactivos quimicos iniciales y
sus productos, lo que determina el cur-
so de la evolucién de la reaccion quimi-
ca. Por tanto, es necesario disponer de
una camara que permita obtener, foto-
grama a fotograma, la evolucion de la
reaccién quimica en el tiempo y el es-
pacio, incluyendo el estado de transicion.

El grupo de Zewail ha jugado un pa-
pel pionero en el desarrollo de la femto-
quimica, ha permitido resolver detalles
temporales de la formacién y reacomodo
de los enlaces moleculares; esto nos con-
duce a atrapar el acto fundamental del
enlace quimico y la forma en cémo
sucede.

El anhelo de los quimicos es seguir
las reacciones quimicas con detalle, lo
que ha impulsado de manera espectacu-
lar el desarrollo acelerado de esta tecno-
logfa. E1 Nobel de quimica 1999, Ahmed
H. Zewalil, ha estudiado los atomos y
moléculas en movimiento retardado (ca-
mara lenta) durante una reaccién y pudo
apreciar, en ese instante, qué sucede
cuando se rompen y se crean los nuevos
enlaces entre los atomos participantes
(Bafiares y Abderrazak, 1999).
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La técnica utilizada por Zewail pue-
de definirse como la caimara mds ra-
pida del mundo, la cual utiliza pulsos
laser de muy corta duracién en la es-
cala de tiempo, donde las reacciones
quimicas suceden en el rango de fem-
tosegundos (1fs = 10" seg), es decir,
0.000000000000001 segundos. Un
femtosegundo es a un segundo como
un segundo es a 32 millones de afios;
para fines de comparacion, en un se-
gundo la luz recorre 300 mil kil6me-
tros (casi la distancia entre la tierra y
la luna), mientras que en un femtose-
gundo la luz viaja 0.3 micras (3 mil
Armstrongs), que representa aproxi-
madamente el didmetro de la bacte-
ria méas pequefia. Esta nueva drea de
la fisicoquimica ha sido denominada
femtoquimica.

La femtoquimica explora los suce-
sos moleculares elementales involu-
crados en las reacciones quimicas, co-
mo la ruptura y la formacién de enlaces
quimicos, cuya observacién requiere
de una gran resolucién en tiempo. La
femtoquimica permite comprender
por qué determinadas reacciones qui-
micas se llevan a cabo y otras no; tam-
bién explica por qué las velocidades y
el rendimiento de las reacciones quimi-
cas dependen de la temperatura.

Los cientificos de todo el mundo es-
tudian procesos con espectroscopia en
femtosegundos realizados en gases, flui-
dos y solidos, sobre superficies y polime-
ros. Sus aplicaciones abarcan desde el
descubrimiento de como funcionan los
catalizadores y como deben ser disefia-
dos los componentes electronicos mole-
culares (nuevos materiales), hasta el me-
canismo mas delicado en los procesos
de la vida, pasando por como deberan
producirse las medicinas del futuro.

III. Haces moleculares

Los estudios experimentales permiten
definir las condiciones iniciales, asi como
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la deteccién de los productos con reso-
lucién de los diferentes estados qui-
micos. Los dos avances tecnolégicos que
han ayudado a revolucionar la cinética
quimica experimental son el laser y el
haz molecular supersénico.

Las técnicas de haz molecular fue-
ron cruciales para la evolucién de la
femtoquimica; la técnica de expansion
supersonica es ampliamente utilizada
para la produccién de haces molecula-
res tan frios como se desee; asi, un
gas de alta densidad de reactivo y mo-
léculas acarreadoras se hacen expan-
dir dentro de un sistema de vacio, a
través de un estrecho conducto. Des-
pués de una subsecuente colimacién
del haz, se obtiene un gas con una
temperatura efectiva muy baja de
unos cuantos grados kelvin (en su
estado basal).

Lo anterior ocurre porque a bajas
temperaturas, unas cuantas moléculas
ocupan los estados excitados rotacional
y vibracional que plagan la espectros-
copia molecular. Las colisiones extra-
fias e indeseables se mantienen a un
minimo particularmente importante
para el estudio de femtosegundos de
colisiones moleculares; a estas tempe-
raturas tan bajas se tiene, al principio,
complejos Van der Waals enlazados
desordenamente (sueltos) de las molé-
culas, cuyas interacciones se desean in-
vestigar.

IV. ¢Qué tan rapidas son las
reacciones quimicas?

Como los reactivos se transforman en
productos durante una reaccién quimi-
ca, las propiedades espectrales del siste-
ma también evolucionan a partir de las
caracteristicas de los reactivos iniciales
pasando por los “estados de transicion”
(vida muy corta < 1072 ) y, al final, se
obtienen los productos caracteristicos.

En general, los métodos espectros-
copicos convencionales revelan la exis-
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tencia de especies no-estacionarias o
perturbadas, que corresponden a las
configuraciones de estados de transi-
cion. El efecto completo es muy pe-
queiio, debido a que el tiempo de vida
de estos estados es menor a 10" s y
el uso de pulsos ultracortos ofrece una
buena ventaja para el estudio de tales
especies. En este sentido, estos pulsos
proporcionan una ventana de obset-
vacion, que discriminan de otras es-
pecies de vida larga y aumenta la pro-
babilidad de detectar especies tran-
sitorias (Zewail y Bernstein, 1988).

A nivel molecular, una reaccién qui-
mica inicia cuando dos moléculas (pue-
den ser A y B) se aproximan lo sufi-
ciente para que puedan empezar a
interactuar. Las moléculas se despla-
zan muy proximas entre ellas, lo cual
favorece la formacién de nuevas espe-
cies moleculares que tienen que ver
con Ay B, hasta que se crea una nueva
molécula estable, es decir, C. Una de
estas especies transitorias representa
el estado en el cual la reaccién quimica
procede de manera irreversible hacia
los productos. Este estado se conoce
técnicamente como el estado de tran-
sicién [A---B]*. La reaccién quimica
completa se puede representar:

A+ B - [A--B]* > C

El proceso inverso también es po-
sible cuando se propotciona a la mo-
lécula C la energia necesaria y, de esta
manera, pasa por el estado de transi-
cién y forma las moléculas A y B. Mo-
léculas o atomos emergen tipicamen-
te de reacciones quimicas a velocida-
des de 1000 metros por segundo. Si
las moléculas A y B se acercan lo sufi-
ciente y forman un estado de transi-
cion, entonces la distancia entre ellas
es del orden de un enlace molecular,
aproximadamente 0.1 nanémetros
(10" metros). La relacién de esta
distancia con la velocidad proporciona
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la cantidad de tiempo durante la cual
Ay B forman un estado de transicién
(100 femtosegundos). Para la mads
simple de todas las reacciones quimi-
cas —un atomo de hidrégeno aproxi-
mandose a una molécula de hidrége-
no—, el estado de transicion es de vida
muy corta, alrededor de 10 femtose-
gundos. La escala de tiempo para los
estados de transicién abarca desde 10
hasta 100 femtosegundos (The Royal
Swedish Academy of Sciences, 1999).

En cualquier reacciéon quimica, los
movimientos de los electrones y el nu-
cleo de los atomos determinan cémo
interactian las moléculas y cuales
interacciones crean las fuerzas que go-
biernan la dinamica de las reacciones.
Si los investigadores determinan de
qué manera cambian los movimientos
moleculares durante la transicién cri-
tica de fase, se comprende cémo se
forman los nuevos enlaces quimicos
y como desaparecen otros. Los movi-
mientos moleculares pueden ser rigu-
rosamente delineados por las leyes de
la mecinica cuantica; en muchos ca-
sos, la mecdnica newtoniana o cldsica
puede dar simplemente la transferen-
cia de energia y de momento durante
el curso de la reaccion, justo como se
describe la colision entre dos objetos.

Las reacciones quimicas pueden lle-
varse a cabo a muy variadas veloci-
dades, como se pone en evidencia al
comparar la oxidaciéon de un clavo y
la explosion de la dinamita. .o comun
en la mayoria de las reacciones es que
su velocidad se incrementa con el au-
mento de la temperatura, es decir, con
el aumento molecular se hace mas
violenta.

Por esta razoén, una primera molé-
cula necesita ser activada hasta alcan-
zar una barrera de energfa minima que
permita dar inicio a la reaccion. Cuando
dos moléculas colisionan normalmen-
te nada sucede, ellas sélo rebotan y se
separan. Pero cuando la temperatura
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la femtoquimica

es suficientemente alta, la colision es
tan violenta que reaccionan con alguna
otra molécula y forman nuevas
moléculas. Cuando una molécula
alcanza la temperatura de activacion,
reacciona increiblemente rapido,
aumentando el rompimiento de enlaces
quimicos y formando otros nuevos.
Esto también se aplica a las reacciones
que aparentan ser lentas (como la
corrosion de un clavo). La diferencia
es que el umbral de temperatura ocurre
mas raramente en una reaccioén lenta
que en una rapida.

La barrera estd determinada por la
fuerza total de enlace de los atomos en
la molécula (enlaces quimicos); una
analogfa es la barrera gravitacional que
debe superar un cohete hacia la luna
desde la tierra antes de que sea captu-
rado por el campo de fuerza de la luna.

V. Laseres ultrarrapidos

A principios de los ochenta, Zewail
desctribi6 el concepto de femtoquimica
v, a finales de esa década, junto con sus
colaboradotes, llevé a cabo una setie
de experimentos donde utilizé laseres
ultrarrapidos como camara, los cuales
producian pulsos de fotones de unas
decenas de femtosegundo. Apoyandose
en los resultados obtenidos por el grupo
de Charles Shank y sus colegas de La-
boratorios Bell, en 1982, demostrd
pulsos de luz de 30 femtosegundos. Para
1985 el grupo de Shank logré obtener
pulsos laser de 8 femtosegundos (que
representan sélo alrededor de cinco
oscilaciones del campo electromagné-
tico visible), resultados que permitieron
sintonizar la longitud de onda de estos
pulsos laser de femtosegundos a todo
lo ancho del espectro, desde el infrarrojo
hasta el ultravioleta (Zewail, 1990).
En la espectroscopia femtoquimica,
la substancia original se mezcla, como
haces de moléculas, en una camara al
vacio. Entonces un liser inyecta dos
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pulsos: el primero es un poderoso pul-
so de bombeo que golpea la molécula
y la excita hacia estados de energia
mas altos; después interviene un se-
gundo pulso de prueba mas débil e
interacciona a una longitud de onda
seleccionada. El pulso de bombeo es
la sefial de inicio para la reaccién
(tilempo inicial 7). A este pulso de
bombeo le sigue después en un inter-
valo de tiempo bien definido A% un
pulso prueba mas débil para detectar
la molécula original o una forma alte-
rada de ésta, en un tiempo ¢ + Ay
que le permite examinar qué sucede
durante la reaccién.

Debido a la variacién del intervalo
de tiempo entre los dos pulsos, se
aprecia como la molécula original se
transforma de manera rapida. Las
nuevas formas de la molécula excitada
varfan, quizas, a través de uno o mas
estados de transicién, lo que se tra-
duce en un espectro que sirve como
huella digital. El intervalo de tiempo
entre los dos pulsos puede variar
simplemente alterando el pulso de
prueba, es decir, haciendo cambios en
los espejos, lo cual no es un gran des-
vio, ya que la luz cubre la distancia de
0.03 mm en 100 fs.

Para conseguir una pelicula mo-
lecular de la reaccién quimica, se
requiere el siguiente procedimiento: un
primer pulso laser de bombeo (dispa-
ro) proporciona energia a las moléculas
en forma de luz, con lo que se inicia
la reaccién y se define, ademas, el
tiempo inicial (#). El pulso de bombeo
es seguido unos cuantos femtosegun-
dos mas tarde (A% por un segundo
pulso laser de sonda (diafragma de la
camara), cuyas caracteristicas estan
seleccionadas adecuadamente para
seguir el cambio temporal de la mo-
lécula desde su estado inicial hasta su
estado final en forma de productos
de reaccién. De esta manera, para ca-
da tiempo de retraso entre los dos pul-
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sos laser —disparo y diafragma (#, + A7)
se dispone de una imagen congelada del
proceso quimico.

En los estudios mencionados no sélo
fue posible obtener el tiempo total de
la reaccién (decenas o centenas de
femtosegundos), sino detectar y carac-
terizar el estado de transicion de la mis-
ma, donde los enlaces que mantienen
unidos los atomos se rompen para dar
lugar a otros nuevos. La espectroscopia
de femtosegundos supone, por tanto,
una auténtica innovacién tecnolégica
en la ciencia, pues por primera vez un
método experimental permite visua-
lizar en camara lenta la reaccién quimi-
ca en tiempo real y as{ comprender y
predecir con detalle cémo mueren
unas moléculas y nacen otras en el cut-
so del proceso quimico.

Una idea reciente de Zewail ha sido
la universalizacién de la espectroscopia
de femtosegundo. Para ello ha construi-
do un aparato en que se utiliza como
sonda un chorro ultracorto de electro-
nes, de modo que la dindmica reactiva
iniciada por un pulso de luz laser de
femtosegundo es congelada en foto-
gramas en forma de difractogramas de
electrones; es decir, trata de lo que po-
drfa denominatse un femtomicroscopio
electrénico.

Inspirados en los trabajos pioneros de
Zewail, un buen nimero de cientificos
de todo el mundo ha empezado a uti-
lizar estas técnicas para el estudio de
una gran variedad de problemas en
quimica, fisica y biologfa. Las aplicacio-
nes van desde dilucidar cémo funcio-
nan los medicamentos usados en foto-
terapia, los agentes anticancerigenos o
los catalizadores, hasta el desarrollo de
nuevos materiales para su uso en micro-
electrénica y telecomunicaciones.

VI. Atrapando el acto quimico

Si se esta estudiando la fotodisociacion
o fotoisomerizacion de moléculas sim-
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ples, entonces se selecciona un pulso
de bombeo de una longitud de onda
que permita llevar la molécula hacia
un estado excitado, a partir del cual se
fragmentara o se reacomodara por si
mismo; pero estudiando la evolucién
en tiempo de una reaccién quimica ini-
ciada por una colisién entre dos di-
ferentes moléculas en un haz simple,
se requiere de un artificio para espe-
cificar #, la energfa de colisién y el
parametro de impacto.

Aqui es donde entran los complejos
de Van der Waals formados en la ex-
pansién supersénica. Por ejemplo, cuan-
do el grupo de Caltech en 1987 quiso
estudiar la reaccion: H + CO, — CO +
OH, un proceso importante en la alta
atmosfera, aquél formé un haz conte-
niendo HI, asf como CO,. A temperatura
suficientemente baja y alta densidad, las
débiles fuerzas de Van der Waals entre
estas moléculas crearon la molécula
precursor [HI-CO,|*. Sus experimentos
iniciaron el proceso H + CO, con un
pulso de bombeo de longitud de onda
suficiente entre el fuerte enlace H e 1,
haciéndolos viajar por separado en las
proximidades del CO,. La cinematica de
la reaccién bajo estudio es determina-
da, pero también limitada, por la ener-
gfa del fotén de bombeo y la confi-
guracién del complejo Van der Waals,
que al principio mantiene juntos los
reactivos.

Para definir con suficiente precision

el intervalo de tiempo entre el pulso
de bombeo y la secuencia de pulsos de
prueba que siguen, se inicia con un
pulso laser simple. Este pulso de inicio
se puede dividir en componente de
bombeo y de prueba; este dltimo se
retarda por un camino 6ptico mas lar-
go (un retardo de 100 fs requiere de
un recorrido de 30 micras). Con ele-
mentos Opticos (no-lineales) se puede
alterar la longitud de onda del pulso
de prueba, ademas de seleccionar las
longitudes de onda de los pulsos de
prueba para detectar la fugaz presencia
de algtin estado transicional que no so-
brevivira la reaccién completa. En el
experimento de la reaccién quimica
entre el hidrégeno y el diéxido de
carbono (H + CO, —» CO + OH), que se
verifica en la atmésfera y la combus-
tién, Zewail y su grupo fueron capaces
de determinar que la reaccién procede
mediante un estado molecular transicio-
nal de estructura quimica [HO--COJ*,
de vida media relativamente larga, de
al menos 1000 fs.

VII. Algunos experimentos
importantes (Shank, 1987)

Desde 1985, el grupo de Zewail ha
investigado la femtoquimica de reac-
ciones de cianuros, reacciones atmos-
féricas y reacciones con sales. Estos

FIGURA 1. REPRESENTACION ESPACIAL DE LA MOLECULA TETRACLORODIYODOETANO

Y LA FORMACION MEDIANTE EL

MECANISMO DE

DISOCIACION DE PRODUCTOS

TETRAFLUOROETILENO Y DOS ATOMOS DE YODO.
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ejemplos son muestra del amplio en-
foque de los métodos y el potencial
que representa dentro de la dinamica
de diversos procesos quimicos. En sus
primeros experimentos, Zewail y sus
colaboradores estudiaron la descom-
posicién del yodocianuro: ICN — 1 +
CN, los cuales permitieron observar
exactamente un estado de transicién
cuando el enlace I-C estuvo cerca del
rompimiento: la reaccién com-pleta se
verific6 en un lapso de 200 fs. El pro-
posito fue detectar el fragmento de
CN (cianuro) como un producto emer-
gente de la reaccion quimica.

En otro importante experimento, el
grupo de Caltech estudio la disociacién
del yoduro de sodio (Nal) en la reac-
cién quimica Nal — Na + I, que se ini-
cia con un pulso de bombeo que exci-
ta el par idnico Na'T, el cual tiene una
distancia de equilibrio de 2.8 A y lo con-
duce hacia una forma activada [Nal]*.
Este estado excitado se somete a un
segundo pulso de prueba, de longitud
de onda seleccionada, a intervalos de
50 fs en los siguientes 10 ps, para fa-
vorecer la creacién de atomos de Na
libres y de estados complejos de tran-
sicién de enlace y antienlace de vida
corta [Na...IJ*.

Sin embargo, sus propiedades cam-
bian cuando las moléculas vibran. Los
resultados experimentales de tales es-
tados de transicion muestran una per-
sistente oscilacién con un periodo de
1.25 ps. La periodicidad de 1.25 ps re-
presenta el periodo de oscilacion de los
estados excitados de la molécula de
Nal. Cuando los nucleos de los atomos
se encuentran a mayor distancia (10-
15 A), la estructura electrénica se con-
sidera i6nica (enlace por interaccion
electroestatica), mientras que, a distan-
cias cortas, se considera covalente (en-
lace por electrones compartidos). Para
la distancia de equilibrio de 6.9 A exis-
te una gran probabilidad de que la mo-
lécula retorne a su estado basal o se
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realice el decaimiento en atomos de
sodio y yodo.

Pero si la sefial experimental repre-
senta la suma de millones de molécu-
las independientes, ¢por qué razoén las
oscilaciones no se debilitan? La res-
puesta es que, segun el experimento
de femtosegundos, el pulso de bom-
beo atrapa inmediatamente a todas las
moléculas en estado base muy proxi-
mas a la distancia de equilibrio de 2.8
A, as{ éstas empiezan a oscilar en el
nivel excitado casi en ciclo cerrado,
proporcionando una pelicula sin pre-
cedentes con resolucién en angstrom,
sobre el avance de la desintegracion
molecular en estudio.

Una cuestion que ha ocupado a mu-
chos quimicos es saber por qué cier-
tos enlaces quimicos son mas reactivos
(reactividad selectiva) que otros, y qué
sucede cuando existen dos enlaces
equivalentes en una molécula. Para tal
fin, mediante fotolisis UV (266-308
nm) el grupo de colaboradores estu-
di6 la disociacién de tetrafluoro-
diiodoetano en sus productos tetra-
fluoroetileno y dos atomos de yodo
(figu-ra 1): C,1,F, - C,F, + 2. De
esta reacciéon pudieron identificar
el siguiente mecanismo secuencial
en la fragmentaciéon de los enlaces
(Khundkar y Zewail, 1990; Knee ez
al., 1985):

C,F,I, » C,F,1+1

C2F4I - C2F4+I

En la primera etapa, los atomos de
yodo se forman en un tiempo muy
corto (< 1 ps), y el radical C,F,T se
forma con suficiente energfa interna
para disociarse espontaneamente.
A partir de los estudios en tiempo real,
se encontré que la reacciéon es conse-
cutiva, no obstante la equivalencia
molecular de los dos enlaces C-1. Aun
mas marcada es la discrepancia en la
escala de tiempo para el rompimien-
to de enlaces; el primer enlace se frag-
ment6 en menos de 0.5 ps, mientras
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FIGURA 2. REPRESENTACION DE LA REACCION QUIMICA DE DISOCIACION DE LA

MOLECULA DE CICLOBUTANO EN DOS MOLECULAS DE ETILENO. A LA IZQUIERDA SE

MUESTRA COMO LA REACCION PUEDE DARSE A TRAVES DE UN ESTADO DE TRANSICION

CON BARRERA DE ACTIVACION SENCILLA. A

LA DERECHA SE MUESTRA CUANDO SE

PROCEDE A TRAVES DE UN MECANISMO DE DOS ESTADOS DE ENERGIA.

que el segundo utiliz6 mas de 100 ve-
ces este tiempo para fragmentarse. La
gran ventaja que permite visualizar
la dindmica molecular sugiere nuevas
formas de controlar las reacciones qui-
micas; los cientificos descubrieron que
en los dos enlaces C-1, a pesar de su
equivalencia en la molécula original,
se fragmentan a tiempos diferentes.
La investigacién se hace mas inte-
resante cuando se presentan resul-
tados inesperados. Zewail estudié qué
puede suceder en una reaccioén simple
entre benceno, anillo de seis 4tomos
de carbono (C,H,) y yodo (1,), una mo-
lécula que consiste de dos atomos de
yodo. Cuando las dos moléculas se en-
cuentran suficientemente cerca una de
otra forman un complejo; el pulso la-
ser causa que un electrén sea despren-
dido de la molécula de benceno hacia
la molécula de yodo, esta ultima que-
da entonces negativamente cargada,
mientras la molécula de benceno se
transforma en positivamente cargada.
Las cargas positiva y negativa cau-
san que el benceno y los atomos de
yodo mas proximos se atraigan rapi-
damente unos a otros; el enlace entre
los dos atomos de yodo es estirado
cuando uno de ellos es orientado hacia
el benceno, mientras el otro dtomo
se desprende y viaja cerca de ahi. To-
do esto sucede dentro del rango de
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750 fs. Zewail encontré, sin embargo,
que ésta no es la unica manera en que
los atomos individuales pueden ser for-
mados, ya que algunas veces los elec-
trones retornan hacia el benceno, aun-
que esto es también con retraso para
los atomos de yodo; semejante al rom-
pimiento de una banda elastica estira-
da, el enlace entre los dos atomos se
rompe, entonces los atomos viajan en
diferentes direcciones.

Un modelo de reaccién muy estu-
diado en quimica organica es el anillo
abierto de ciclobutano para producir
etileno o a la inversa, figura 2, es de-
cir, la combinacién de dos moléculas
de etileno para formar ciclobutano, asi:

C,Hy - 2C,H,

Esta reaccion puede dirigirse a tra-
vés de un estado de transicién con
una simple barrera de activacién, co-
mo se muestra esquematicamente en
la figura 2, izquierda. Alternativa-
mente se procedi6 a través de un me-
canismo de dos estados (derecha); en
el primero uno rompe enlaces y se
forma el tetrametileno como un in-
termediario. Después, atravesando
otra barrera de activacién, el tetra-
metileno se convierte en el producto
final. Zewail y sus colaboradores
mostraron con espectroscopia de fem-
tosegundos que el producto interme-
dio fue formado y tiene un tiempo
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de vida de 700 fs.

Otro tipo de reaccién estudiado con
tecnologfa de femtosegundos es la con-
version inducida por luz de una molé-
cula de una determinada estructura a
otra, conocida como fotoisomerizacion.
La conversion de la molécula del estil-
beno, que contiene dos moléculas de
benceno, entre las formas cis y trans,
fue observada por Zewail y sus colabo-
radores.

Ellos concluyeron que durante el
proceso, los dos anillos de benceno
giran sincrénicamente uno en relaciéon
con el otro. Un comportamiento si-
milar ha sido observado recientemente
en la molécula retinal, la cual es la
substancia que da color en la ro-
dopsina.?

La etapa primaria fotoquimica, cuan-
do se percibe luz, es una conversién
cistrans alrededor de un doble enlace
en la molécula retinal (figura 3). Con
espectroscopia de femtosegundos, otros
investigadores han encontrado que el
proceso se verfica en 200 fs y que cierta
cantidad de vibracién permanece en el
producto de la reaccién. La velocidad
de la reaccion sugiere que la energfa de
los fotones absorbidos no es redistri-
buida, sino que estd localizada direc-
tamente en los relevantes dobles enla-
ces; esto explicarfa la alta eficiencia

FIGURA 3. REACCION DE FOTOISOMERIZACION CIS-TRANS

(70%) y, por lo tanto, la buena vision
nocturna del ojo. Otro ejemplo biol6gi-
camente importante donde la femto-
quimica ha explicado la eficiente conver-
sion de energfa es en las moléculas de la
clorofila, las cuales capturan luz de la
mejor manera mediante la fotosintesis.

Conclusion: reconocimiento a la
inspiraciéon e innovacion
tecnolégica

La técnica se esta aplicando en el estu-
dio de procesos biolégicos complejos,
como la fotosintesis, la fotomutagé-
nesis del ADN o el mecanismo de la
vision, en lo que ha dado en llamarse
femtobiologia (Khundkar y Zewail,
1990), un ambito muy relevante de apli-
caci6én de la femtoquimica en plena ac-
tualidad y desarrollo.

Una reaccién quimica a menudo
viene acompafiada por una serie de
reacciones secundarias no deseadas,
que compiten con la reacciéon princi-
pal, dando lugar a una mezcla de pro-
ductos que hay que separar y purificar.
La utilizacién de pulsos laser de fem-
tosegundo, cuya forma se puede mol-
dear en el laboratorio, ha hecho po-
sible controlar el destino de una reac-

INDUCIDA POR LUZ; SE

APRECIA EL GIRO ALREDEDOR DEL DOBLE ENLACE FUNDAMENTAL PARA LA VISION EN LA

MOLECULA RETINAL.

H H

cis-estilbeno

LUZ

trans-estilbeno

298 ciencia ERGO sum

Vou.

cién frente a otras.

Siguiendo el trabajo de Zewail sobre
estudios de femtosegundos, se llevan
a cabo de manera intensa estudios
cataliticos con haces moleculares so-
bre superficies, a fin de comprender
la catélisis, en liquidos y solventes, para
entender los mecanismos de la disolu-
cién y las reacciones entre las subs-
tancias en solucion, asi como en poli-
meros, para desarrollar nuevos mate-
riales empleables en electrénica.

Actualmente se analizan sistemas bio-
légicos y otros procesos muy comple-
jos, comenta Zewail, y se espera aplicar
técnicas de difraccion electronica en la
escala de femtosegundos. Algunos tra-
bajos recientes han conducido experi-
mentos de difraccion dindmica de red
con pulsos de rayos-X de picosegundos;
con estas técnicas de difraccion serfa
posible el estudio estructural de cristales
y moléculas complejas en relacién con
la escala de tiempo de su formacion.

La femtoquimica ha modificado subs-
tancialmente el punto de vista en torno
a las reacciones quimicas. Ahora pode-
mos ver los movimientos de los dtomos
individuales como los imaginamos, ya
no son invisibles. Aqui descansa la razén
por la cual la investigacién en femto-
quimica, iniciada por el laureado con el
Nobel de 1999, nos ha conducido a un
explosivo crecimiento. Con la camara
mas rapida del mundo disponible (El-
Sayad ez al., 1995: Pedersen et al, 1994),
solo la imaginacion limitara en la solu-
ci6én de nuevos y novedosos retos de la
ciencia actual.

La importancia de la femtoquimica
como nueva rama de investigacion cien-
tifica se refleja en el financiamiento por
parte de las autoridades del Instituto de
Tecnologia de California y de la Funda-
ci6én Nacional de Ciencias (NSF) de EEUU,
para la puesta en marcha del Labora-

3. La rodopsina es el pigmento de la retina

indispensable para la vision.
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torio de Ciencias Moleculares, dirigido
por Zeweail, que dispone de una serie
de laboratorios (ferntolands) dedicados a
la femtoquimica y la femtobiologfa. Este
nuevo centro de alta tecnologfa se dedi-
ca a la investigacion en temas tan diver-
sos como dindmica molecular de reac-
ciones en fase gaseosa, agregados mole-
culares, nanoestructuras, cavidades, flui-
dos densos y liquidos, sin olvidar el de-
sarrollo de nuevas técnicas laser. g
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