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• Resultados

El anión acetilacetonato (AcAc-) posee varios isómeros geométricos. Si bien el isómero más estable es el que se

muestra en la Figura 1.b (aC), cuando el anión es obtenido a partir de sales de metales de transición (ej: Zn+2) con los

cuales forma quelatos bidentados, por tal motivo la geometría molecular que se espera encontrar tanto en solución

como en fase gaseosa es la mostrada en la Figura 1.a (eC). Sin embargo, en literatura, se menciona que en fase gas

la especie encontrada es la aC.1,2 En tal sentido, en este trabajo se presenta un estudio teórico y experimental de la

estructura de AcAc- mediante espectroscopía fotoelectrónica en el UV de iones fríos (20-50K)3 en fase gaseosa que

permitirá aportar al entendimiento de este sistema.

• Metodología Los iones AcAc- fueron generados en una fuente de Electrospray (ESI) y conducidos a una

trampa cuadrupolar (QIT) donde fueron enfriados a 20-50 K e interrogados por un láser UV

sintonizable (Figura 2).

Para obtener información a nivel molecular, se realizaron cálculos de estructura electrónica

en el estado fundamental y excitado. Las geometrías, valores termodinámicos y transiciones

electrónicas fueron determinadas con el funcional CAM-B3LYP/aug-cc-pVDZ. Adicional a

esto, simulaciones de dinámica ab-initio fueron realizadas al mismo nivel de teoría bajo

diferentes condiciones.

• Introducción
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Se obtuvo el espectro electrónico experimental con resolución vibracional, donde se

observó un grupo de bandas intensas y bien resultas en dos regiones espectrales. Entre

300-345 nm, la banda más intensa está a 335,88 nm (3,69 eV) y tiene una progresión con

las bandas contiguas de aprox. 180 cm-1. Además, entre 425-470 nm, se pueden apreciar

tres bandas; la primera está a 445,72 nm (2,78 eV), la banda más intensa a 444,48 nm y

otra en 443,56 nm, con una progresión de aprox. 60 cm-1.

Computacionalmente, se observó una barrera significativa (14,20 E y 14,35 G298K)

entre las geometrías eC y aC. Por esto, los resultados experimentales fueron

comparados con eC.
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* Basado en la figura creada por Integrated DNA Technologies,

Inc. (‘’General components and mechanism of an ESI-ion trap

MS instrument’’).
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Figura 3. Superficie de energía electrónica y libre en función de 

los ángulos diedros (4H-1C-5C-13O y 11H-9C-8C-14O).
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Se midió el espectro vibrónico del anión AcAc-, donde las bandas

principales se encuentran a 335,88 y 444,48 nm. Al comparar con los

cálculos computacionales se pudo determinar que dichas bandas

corresponden al foto-desprendimiento de un electrón (444,48 nm) y a

una excitación desde el estado fundamental al 3er estado excitado

(335,88 nm) de eC. A su vez, estas transiciones no corresponden a

la absorción de radiación por parte de la geometría que se adopta en

el mínimo global, ya que los factores de Franck-Condón (FC) son

bajos. Las bandas surgen de mínimos locales con geometrías

similares al eCTS2, con tiempos de vida lo suficientemente largos

para ser detectados y con factores de FC elevados.

Figura 2. Configuración experimental.* 

Coordenada de 

mínima energía. 


