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Caracterizacion espectroscopica ab initio de clusters y cadenas en el medio

interestelar
Iniesta Chavez Valeria Estefania

El estudio del medio interestelar y las nubes circunestelares revela una gran variedad de
especies moleculares nuevas. Estas regiones, como las nubes moleculares y los nucleos
densos, son fundamentales para la formacion de estrellas. Las cadenas de carbono
desempeiian un papel crucial en la quimica interestelar, representando cerca del 40% de
las especies moleculares detectadas. Su abundancia y formacién estan relacionadas con
procesos quimicos especificos. La investigacion combina técnicas de espectroscopia y
calculos teoricos para comprender estas moléculas. Se realizo un analisis estructural de 104
isémeros de C;7H utilizando métodos DFT y ab initio. Los isébmeros lineal (G1) y el isémero
con un ciclo de tres atomos de carbono (G2) demostraron ser los mas estables y
coincidieron con estructuras reportadas previamente.

Las poblaciones relativas del C;H son sensibles a la temperatura, con ocho isbmeros
coexistiendo a bajas temperaturas (G1-G8) y solo dos isomeros estables a temperaturas
mas altas (G1y G2). Los valores tedricos de las constantes rotacionales para los isbmeros
lineales se aproximaron a los valores experimentales, validando los métodos utilizados.
Ademas, se observaron diferencias en los momentos dipolares de los diferentes isémeros.
En general, se recomienda el uso del funcional M06-2X con conjuntos de base polarizadas
y difusas para el estudio de las cadenas de C,H. Sin embargo, se necesita un analisis mas
exhaustivo para determinar la precision de los métodos en los isomeros G3-G8, incluyendo
calculos adicionales y evaluaciones mas detalladas.
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Introduccién

El medio interestelar y las nubes circunestelares representan fuentes inagotables de
especies moleculares nuevas. Las caracteristicas quimicas de las fuentes se definen a partir
de las moléculas mas abundantes y bien definidas [1]. Se conocen ciertas regiones del
medio interestelar, que son de poco volumen y densidades extremadamente bajas de 10*-
102 4tomos/cm?® denominadas nubes moleculares, dentro de estas existen regiones con
mayor densidad de entre 10*-10° 4tomos/cm?, donde se produce el nacimiento de estrellas
y que se denominan comuUnmente como “nucleos densos”. Generalmente las nubes
moleculares tienen, entre otras caracteristicas, bajas temperaturas, aproximadamente de
10-10° K, en comparacion con el medio que las rodea. A 490 afios-luz (ly, por su
abreviatura en inglés, light-year) del sistema solar, hay varias nubes moleculares que tienen
este tipo de nucleos y que han sido catalogadas durante muchas décadas. TMC-1 e
IRC+20216 son ejemplo de ello: Tauro 1 (TMC-1) es una nube molecular gigante y CW
Leonis (como se le conoce a IRC+20216) una estrella rica en carbono que esta en la fase

final de su vida, en la cual pierde masa y esta envuelta en un caparazén de gas y polvo.

Las cadenas de carbono juegan un papel muy importante en la quimica interestelar,
representando aproximadamente cerca del 40% de las especies moleculares interestelares
detectadas [2]. Son abundantes en nubes oscuras sin estrellas y envolturas circunestelares
de estrellas de tipo tardio ricas en carbono. Las cadenas carbonadas pueden ser especies
estables o intermediaros quimicos clave en reacciones de formacién de moléculas grandes
de carbono. Las cadenas cortas se han observado como especies aisladas relativamente
estables en muchas de estas fuentes. Las cadenas lineales de carbono (C,H, n=2, 8) son de
particular interés ya que son poco familiares en la Tierra, se cree que se forman en la fase
gaseosa en los bordes de las envolturas circunestelares. La abundancia de las cadenas de
carbono tiene que ver con los procesos de formacién y de adicién de un atomo C*, siendo
CsH menos abundante que CeéH, lo cual se traduce en que el proceso de formacién es
ineficiente para cadenas mas grandes. Una forma de discriminar entre estos procesos de

formacion es medir las abundancias de las cadenas mas largas posibles [3]. Las moléculas



lineales pueden identificarse mas facilmente que los isomeros no lineales, debido a sus

espectros rotacionales [4].

Su gran importancia astrofisica y astroquimica han sido objeto de investigaciones
en espectroscopia de alta resolucién y calculos ab /nitio de alto nivel, estos ultimos
representan una herramienta auxiliar para la investigacion y deteccion de especies
moleculares. Los calculos tedricos permiten predecir estructuras estables y propiedades
moleculares, evaluar e interpretar datos experimentales, e incluso y con un gran acierto,
direccionar la investigacion experimental. Este trabajo tiene por objetivo realizar un analisis
estructural de 104 isbmeros propuestos para la especie molecular C;H, empleando los
métodos basados en la Teoria Funcional de la Densidad (DFT, Density Functional Theory) y
ab initio (desde el principio). Estos métodos proporcionan las caracteristicas estructurales,
energias electrdnicas, constantes rotacionales y momentos dipolares con una alta precisién

[5, 6].



Capitulo |

1. Antecedentes

1.1 Deteccién y abundancia de las cadenas C,H en el medio interestelar

El medio interestelar (Interstellar Medium, ISM) se conoce como el entorno tenue y
frio en el cual se pueden encontrar atomos y moléculas, y en este medio se produce la
formacion de estrellas; la nube molecular TMC-1 y la estrella IRC+20216 [4] son un
ejemplo de ello. El entorno de estos objetos son nubes frias cuya composicidn, al igual que
en el resto de las nubes moleculares, varia con el tiempo. Las especies con un momento
dipolar permanente cero, como los grupos de carbono lineal, C, (n=>2), se detectan a
través de transiciones rovibracionales activas infrarrojas o mediante transiciones
electronicas. Sin embargo, la presencia del atomo de hidrégeno en la especie C,H asegura
un momento dipolar permanente mas o menos fuerte y su observacién utilizando técnicas
variadas [6]. Estas se pueden detectar a través de sus espectros de emisién y absorcion en
zonas espectrales muy diversas, comprendidas desde el UV hasta la zona sub-milimétrica.
Las primeras moléculas catalogadas, CH, CN y CH", se observaron mediante astronomia
Optica. Las técnicas mas difundidas son la radioastronomia y la espectroscopia en el
infrarrojo lejano, aunque contindan empleandose los espectros electronicos, y el IR medio
y cercano [5]. Desde 1950 se detectaron en el medio interestelar las primeras moléculas.
Actualmente, se han detectado 281 moléculas en el medio interestelar y circunestelar
segun “List of Observed Interstellar Molecules” [7]. Las moléculas las conforman
Unicamente 12 elementos de la tabla periddica, siendo el C, H, O y N los mas abundantes.
Estas especies abarcan isomeros, radicales, iones moleculares y especies neutras. Los
compuestos con carbono destacan por sus insaturaciones y pocas cadenas ramificadas, y

también se han detectado algunos compuestos ciclicos [8, 9].

La mayoria de las moléculas poliatbmicas mas pequefias son también cadenas de
carbono, estructuras acetilénicas con enlaces simples (C-C) y triples (C=C) alternados, y
algunos cumulenos, con dobles enlaces (C=C) sucesivos [10]. Es interesante que el carbono

altamente insaturado de este tipo sea tan comun en regiones donde el hidrogeno es el



elemento quimicamente activo mas abundante. Se sabe que el estudio de los grupos de
carbono presentes en el espacio es necesario para adquirir una comprension profunda de
estos entornos quimicos complejos. Se cree que los conglomerados de carbono son
intermediarios en la quimica de la fase gaseosa que tiene lugar en los sistemas de
deposicion de vapor quimico para la producciéon de peliculas delgadas de diamante y
carburo de silicio [11-14]. Claramente, es importante un conocimiento detallado de las
propiedades fisicas y quimicas de los conglomerados de carbono, para comprender una

gran variedad de sistemas quimicos.

El descubrimiento de la serie homologa de cumuleno y compuestos C,H en nubes
interestelares y circunestelares en algunos casos fue anterior a su caracterizacion en el
laboratorio. Los homodlogos con un numero par de carbonos, CoH [15] y C4H [16], fueron
los primeros en ser detectados tanto en el medio galactico, como en el laboratorio. Mas
tarde se descubrié que las especies de carbonos, CsH [17], CsH [18, 19] y C7H [20, 21]
asimismo estaban presentes en las envolturas circunestelares; estos se detectaron casi
simultdneamente en experimentos astrofisicos y terrestres a través de la espectrometria de
masas. Las especies CeH [21] y CgH [22] igualmente se han detectado en el medio
interestelar. El descubrimiento de CgH alrededor de IRC+10216 [23] junto con la deteccion
de otro radical de cadena de carbono lineal, C;H [20], completan la familia de cadenas

acetilénica (C,H) observada en el espacio hasta n=8.

16

14

12

Densidad de columna (cm-?)

Numero de 4tomos de C

Figura 1. Densidad de columna observadas (cuadrados) y predichas (estrellas) de los radicales de

cadena de carbono C,H en IRC+10216 [16].



Las especies C,H de n impar son generalmente menos abundantes en el entorno
interestelar que sus homélogos n pares (ver Figura 1). Se ha sugerido que los miembros
pares de la serie son relativamente estables y se forman mediante la eliminacién de un
atomo de hidrégeno de una cadena acetilénica [24]. Por el contrario, los miembros
impares son mas reactivos con hasta tres valencias incompletas. Ademas de estas
consideraciones practicas, los grupos de carbono son ejemplos fascinantes de la riqueza y
variedad de la quimica del carbono en si misma. Debido a la enorme flexibilidad de union
del carbono, su capacidad Unica para formar enlaces simples, dobles o triples estables, los
grupos de carbono aparecen en una amplia gama de formas estructurales que se
sintetizan espontaneamente en plasmas caliente [25]. Esclarecer la evoluciéon de la
estructura del grupo de carbono, desde cadenas lineales hasta anillos y jaulas a nanotubos,
que tiene lugar a medida que aumenta el tamafio del grupo, constituye un desafio
cientifico importante y requiere una interaccion imprescindible de técnicas experimentales

y tedricas de vanguardia.
1.2 Importancia de las cadenas de C,H en el medio interestelar

Durante los ultimos afios se ha investigado sobre cadenas de carbono pequeias
[25-28], neutras y anidnicas, hidrocarbonadas [29] o combinadas con heteroatomos [30] y
moléculas no-rigidas prebidticas como el glicoaldehido (el monosacarido mas pequefio)
[5], la glicina (el aminoacido mas pequefio) [31] o etil-metil-éter [32]. La flexibilidad del
atomo de carbono para formar estructuras muy diversas facilita la formacion de muchas
especies distintas, algunas de gran tamafo como los fullerenos o los Hidrocarburos
Policiclicos Aromaticos (PAHs). Por este motivo, la quimica del carbono es tan relevante

para la astroquimica, la nanociencia y la nanotecnologia [33].

Se ha reportado la existencia de diferentes formas de materiales de carbono
césmico, incluidos fullerenos [9, 34]. Es probable que estas moléculas de carbono
desempeiien un papel clave en la evolucion fisica y quimica del medio interestelar [35, 36].
Se consideran moléculas de relevancia astrofisica a las especies detectadas, y a muchas

otras, que teniendo en cuenta las caracteristicas quimicas de las fuentes, se cree que



pueden llegar a detectarse o a jugar un papel importante en la reactividad quimica.
Fundamentalmente, son compuestos de H, C, O y N, que representan junto a los primeros
gases nobles, los elementos cosmoldgicamente mas abundantes, aunque también hay
compuestos de S, Si, P, F, Cl, Al, Na y Mg. Las caracteristicas quimicas de las fuentes se
definen a partir de las moléculas mas abundantes [5]. Las cadenas cortas se han observado
como especies aisladas relativamente estables en muchas fuentes, aunque también se les
considera como posibles intermediarios quimicos de reacciones en fase gaseosa y como
"bloques de construccion" de PAHs y fullerenos [37]. Las cadenas lineales de carbono (C,H,
n=2-8), por su parte son de particular interés para la quimica interestelar. Son poco
comunes en la Tierra y se cree que se forman en fase gaseosa por reacciones de C=CH,
C=C, C o C* con hidrocarburos, especialmente con acetileno [38, 39]. En los bordes de las
envolturas circunestelares y en nubes moleculares, también pueden evaporarse de los
granos de polvo [40]. Una forma de discriminar entre estos procesos es medir las
abundancias de las cadenas mas largas posibles. Se ha propuesto que las moléculas de
cadena larga de carbono pueden captar una cantidad sustancial de carbono interestelar,
mediante la insercion de C* y generar algunas de las bandas interestelares difusas (diffuse
interstellar bands, DIB), las cuales se deben a la formacién de hidrocarburos aromaticos
policiclicos y otras moléculas grandes que contienen carbono y son caracteristicas de los

espectros de absorcion de objetos astronémicos [41].

Ademas, se plantea que la agregacion de pequefias moléculas organicas
proporciona una fuente para la formacion de moléculas organicas complejas, incluidos los
aminoacidos en la atmodsfera terrestre primitiva [42], mientras que los procesos incluidos
en la evolucion del medio interestelar [43] que condujeron al origen de la vida siguen
siendo un rompecabezas [44]. La presencia de nanoestructuras de carbono en capas de
polvo en el ISM se ha propuesto en muchos estudios [45]. Sin embargo, se sabe muy poco
sobre la interaccion entre estas nanoestructuras de carbono y las moléculas circundantes y

su papel en la evolucién del ISM.



1.3 Isbmeros de cadenas de carbono C,H

De las 281 moléculas detectadas en el espacio interestelar y circunestelar, las
moléculas de cadena de carbono representan aproximadamente el 40% de las especies
moleculares detectadas [2]. Algunas tienen estructuras moleculares con una cadena de
carbonos (lineal) o un anillo de carbonos de tres miembros (ciclico). Ya se han detectado
muchas moléculas lineales, debido a que tienen espectros rotacionales simples [1] y
pueden identificarse mas facilmente que los isémeros no lineales. Sin embargo,

recientemente también se han detectado mas isdmeros no lineales [5].

Las cadenas de carbono C,y C,H (n=2-8) presentan una amplia variedad de isdmeros
[4, 5], con un comportamiento dependiente de la paridad de n. De esta forma, cadenas con
n impar, como CsH, tienen una estructura lineal predilecta con un estado fundamental
doblete. Por otro lado, cadenas con n par, como el C4H, presentan al menos dos isdmeros
con estabilidad parecida, uno lineal triplete y otro ciclico. Recientemente, se ha despertado
un interés muy grande por los aniones como consecuencia de la deteccion del CeH™ [46] vy
la localizaciéon posterior del CsN~ [47] y el C4H™ [48]. Los aniones lineales se estabilizan
notablemente con la captacion de un electron [48]. El célculo de aniones es mas
complicado que el de las especies neutras por la difusion y deslocalizacion de la carga
adicional en la molécula. En cuanto a CsH y CsH, se ha detectado un isomero ciclico en
nubes oscuras [49], tedricamente se han descrito estructuras neutras y cargadas, aunque se
presta especial atencion a las formas lineales y ciclicas estables de los aniones por ser las
especies mas comunes y estables. Para CsH se ha confirmado la existencia de tres formas
neutras isoméricas, tres con carga positiva y tres con carga negativa. Por otro lado, para
CsH se confirmaron cuatro isdmeros estables, a raiz de esto surge la duda si hay otros
isdbmeros no lineales de C,H (n=2-8) que sean detectables [5]. Por analogia, se esperaria
que las especies con CsH-ciclico, CsH:-ciclico, C,Hz-anillo-cadena (n=5, 7, 9) y las cadenas

C,H-anillo-cadena (n=5, 7, 9) puedan ser detectables.



Las moléculas astrofisicas se pueden detectar a través de sus espectros de emision
y absorcién en zonas espectrales muy diversas, comprendidas desde el UV hasta la zona
submilimétrica. Las técnicas mas difundidas son la radioastronomia y la espectroscopia en
el infrarrojo lejano, aunque contindan empleandose los espectros electronicos y el IR
medio y cercano. Con estos ultimos, las especies se detectan a través de sus modos
vibracionales de elongacién, mientras que, con infrarrojo lejano, a través de los modos de

torsion y flexion [3].

La envoltura estelar de carbono IRC+10216 es uno de los objetos astrondmicos
mejor estudiados [50-54]. La estrella central de baja masa CW Leonis, que pierde masa a
un ritmo elevado 3,3X10™ masas solares (Mo) por afio, ya que esta al final de su vida, esta
inmersa en una envoltura de gas y polvo formada por material arrastrado por el viento
solar, se han detectado, entre otros elementos, C, N, O, Si, Fe y agua. Siendo una fuente
relativamente cercana (150 parsec, pc), es uno de los objetos infrarrojos mas brillantes y
con fuentes moleculares mas ricas con mas de 80 moléculas detectadas [55]. La
exploracién de las abundancias moleculares en las capas frias y densas (108-1014 cm)
requiere la observacién de las lineas de energia rotacionales o ro-vibracionales que se
encuentran en las regiones milimétricas, submilimétrica e infrarroja del espectro, que

apenas pueden observarse desde el Tierra.

Con el descubrimiento del CgH en 1996 [23], la segunda molécula de cadena de
carbono mas larga en el espacio después del HC11N [56] en la envoltura de la estrella de
carbono IRC+10216, se observd que es menos abundante que C¢H, el siguiente radical
acetilénico mas largo. La disminucion en su abundancia puede significar que la formacién
de C4H y CeH sea ineficiente para cadenas mas grandes (ver Figura 2), en comparacion con
las observadas para los cianopolimeros: HCsN [57], HC/N [57, 58], HCoN [58, 59], o con las

cadenas con un numero impar de atomos de C: CsH y CsH.

Respecto a la deteccion del C;H, dado que las cadenas de atomos de C pares e
impares pueden formarse a través de diferentes procesos, es importante medir la

abundancia de C;H y compararlo con el CsH, la cadena con C impar anterior.
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Figura 2. Reacciones de formacion de cadenas de carbono en nubes moleculares [4].

Con la deteccion del radical CgH en la envoltura circunestelar del IRC+110216 [23] y
en el laboratorio [60], el C7H, hasta 1996 era el Unico radical entre el CH y CgH que no se
habia detectado en el espacio. El momento dipolar del este radical ya habia sido estimado
a partir de calculos de campo autoconsistente (self-consistent field, SCF) (u°=5.09
Debyes(D)) [61], a partir de calculos de Coupled-Cluster (CC) de alto nivel con un conjunto
de base de correlacién consistente (u°=5.95 D) [62], a partir de calculos con funcionales
hibridos (B3LYP) y funciones base polarizadas (6-31G*) y Dunning aumentadas (aug-cc-
pVDZ) para 3 de 7 isomeros propuestos (u°=7.6013, 44912 y 3.5914 D) [63] y a partir de
calculos ab initio QCISD/6-31G** para el isomero lineal y tres isémeros con un ciclo de tres

atomos de carbono dentro de su cadena (u°=5.29 y 4.12 D, respectivamente) [64].
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Figura 3. (a) Espectro obtenido en el laboratorio de la transicion J=74,5 <« 73,5 del C;H en el estado
2M4/2. (b) Estructura molecular detectada en laboratorio para el C;H y (c) Tabla con las constantes
espectroscodpicas obtenidas; subindice a: incertidumbres 1 ¢ (entre paréntesis) estan en las unidades
de los ultimos digitos significativos; b: Valor esperado a partir de CsH (Gottlieb, Gottlieb y Thaddeus
1986; Gottlieb et al. 1996); ¢: Valor esperado tomado de Pauzat et al (1991); d: valor escalado a
partir del calculo cc-pVDZ de CsH (Woon, 1995); e: Valor esperado a partir de CsO (Ohshima et al.

1995); f: Valor escalado a partir de CsH en el supuesto de precesién pura’ [21].

Aprovechando los avances en el laboratorio necesarios para detectar el CgH, se
detectd el C;H (ver Figura 3 (b)) en condiciones muy similares [21]. La deteccion en
laboratorio ha permitido una identificacion inequivoca de la molécula y ha proporcionado
una caracterizacibn muy precisa de su espectro (Figura 3 (a)). Se observaron 50
transiciones rotacionales, 23 en el estado basal M1, y 27 en el estado excitado M/ (37K).
Sobre la base de estos datos se logrd detectar con éxito esta molécula en la envoltura de
IRC+10216 en 1996 con el telescopio IRAM 30 m. Las constantes espectroscopicas (Figura
3 (c)) son cercanas a las observadas astronémicamente [20]. Al detectar C7H en la envoltura
de gas de IRC+10216, se observaron 3 lineas rotacionales para el estado basal °Ni,. y para
el estado excitado “Msp, las lineas espectrales tienen frecuencias entre 83 y 87 GHz y

numeros cuanticos Jentre 47.5 y 49.5 (ver Figura 4).

T Movimiento asociado con el cambio de direccién en el espacio, que experimenta el eje instantdneo de
rotacién de un cuerpo que no esta sometido a un campo magnético externo.
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Frecuencia Transicion Obs. - Calc. E,/k [Tydv

(MHz) Q.J—=J (MHz) (K) (K.kms™)
83072.9% (15)  1/2,47.5-46.5 1.0 092.7 0.06(2)
83261.0° (8) 312, 475465 0.6 129.7 0.08(2)
B84819.5 (10) 1/2, 48.5-47.5 -1.1 96.6 0.08(2)
85013 (2) 3/2,485-47.5 2.5 133.7 0.03(2)
86571.5° (10)  1/2,49.5-48.5 1.3 100.7 0.07(2)

Figura 4. Tabla con los pardmetros observados, frecuencias de transicién e intensidades de

linea para el G7H [20].

Las tres transiciones del estado basal del CsH °Mi /= 47,5<46,5, 48,5475 y
49,5<48,5 y los componentes del doblete °Ms» /=47,5-46,5 se muestran en la Figura 5 con

flechas verticales. La linea mas clara (84820 MHz) esta bien descrita cercana a la detectada

para el MgCN.

T j | L||-I| j 3 b

EmKJZ b " 5 .
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-zj‘f lgﬁ’lxﬁhd \JIIL er.[lp -jﬁ“l _C n 1'° . "’s"g

Frecuencia de reposo (MHz) Frecuencia de reposo (MHz)

Figura 5. Espectros que cubren 4 transiciones rotacionales de C;H (los componentes del doblete se

indican con flechas verticales) [20].

La relevancia de la espectroscopia rovibracional no se basa exclusivamente en su
capacidad para proporcionar informacion sobre la estructura molecular y la simetria de los
sistemas, sino que también puede proporcionar informacion sobre las propiedades
electronicas de sistemas conjugados de electrones m [65]. Esto se debe al fuerte
acoplamiento electron-fonén que caracteriza a los compuestos conjugados [65, 66]. En
este sentido, la espectroscopia rovibracional sin duda ayuda a obtener informacién sobre

la alternancia de la longitud en las cadenas de carbono [67-69]. Se han derivado relaciones
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estructura-propiedad para correlacionar datos vibracionales especificos (en términos de la
frecuencia o la intensidad de las transiciones vibracionales) con geometrias moleculares
especificas. Desde el punto de vista tedrico estas estructuras moleculares son especies
simples que presentan estados electronicos fundamentales dobletes, varios conférmeros
intertransformables e isobmeros. Su localizacion, asi como caracterizacién son importantes
para interpretar sus espectros [4]. Ademas, presentan niveles de energia que se localizan

en la zona del infrarrojo lejano y pueden estar poblados a muy bajas temperaturas [4, 31].
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Capitulo Il

2. Marco Teorico

2.1 Ecuacién de Schrédinger y calculos de estructura electronica

La quimica tedrica es un complemento de la quimica experimental, explica los
cambios que sufre la materia ante perturbaciones externas. Una parte de esta disciplina se
encarga de estudiar la estructura electrénica de atomos, moléculas o sistemas cristalinos a
nivel molecular a través de la funcidon de onda. Debido a la complejidad para obtener con
precision la funcién de onda a través de la ecuacién de Schrédinger, se tienen varios

niveles de aproximacion.

La ecuacion de Schrédinger, Hy = Ey, es una ecuacién diferencial cuya solucion
proporciona la funcién de onda del sistema y su energia. Para predecir el estado
fundamental o excitado de un sistema, en mecanica cuantica se usa una funcién de onda o
de estado 1, la cual describe a las particulas en funcién de su posicién y del tiempo ¢ =
Y(q,t), donde q representa cualquier coordenada espacial. La ecuacion de Schrédinger se

puede escribir como:

ih% = Ay(q, t) ©

donde i es un nUmero imaginario definido como i =v—-1yh = pynp

En esta ecuacién, H, representa al operador hamiltoniano, que se define como la
suma de dos operadores, cuya expresion para un sistema unidimensional es:
H=T+7V 2)
e A iy . h? d? ps ;
donde la energia cinética T es también escrita como ﬂ(_ +—+ —) y V es la energia

potencial a la que esta sometida una particula.

Para poder resolver la ecuacion (1) se propone a la funcion de onda como el

producto de dos funciones, una temporal y otra espacial, ¥(q,t) = Y (q)y(t); por lo que la
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ecuacion de Schrodinger puede resolverse por medio del método de separacion de

variables, en una parte dependiente del tiempo y otra independiente del tiempo.

Por lo general, en quimica cuantica se estudian a los estados estacionarios, por lo
que la ecuacion de Schrodinger independiente del tiempo para la posicién de la particula

en coordenadas cartesianas se expresa como:

Hy(r) = Ep(r) (3

donde la (r) es la funcidén de onda en coordenadas cartesianas y E es la energia que es

un valor constante.

El hamiltoniano de la ecuacion (2) es valido para sistemas atomicos, sin embargo,
en los sistemas moleculares es necesario considerar un hamiltoniano mas complejo. El
hamiltoniano molecular en unidades atdmicas sin considerar entre otras, la interaccion

spin-érbita se expresa como:

= h? 1 h? Zge? ZgZpge? ZgZge?
H = ——Za—V‘ZX _Z_meZivg‘ _ZaZiZT+ZaZB>aa—+ZiZj>aarTB (4)

2 mg Tap

donde los indices @ y B denotan a los nucleos y los indices i y j a los electrones. El término

VZ es el operador laplaciano que se define para coordenadas cartesianas como:

2 2 2
2= 2 4 & (5)

T 9x2 ﬁ 0z2

Los dos primeros términos de la ecuacion (4) corresponden a los operadores de
energia cinética de los nucleos y de los electrones, mientras que los Ultimos tres términos
corresponden a los términos del operador de la energia potencial; el tercer término
corresponde a las interacciones coulombianas entre nucleos y electrones, el cuarto término
representa las interacciones repulsivas entre los nucleos y el quinto término corresponde a
las interacciones repulsivas entre los electrones. Entonces, las funciones de onda y las

energias de una molécula son obtenidas al utilizar la ecuacion:

ﬁ(ri: Te) = EY(r,1e) (6)
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donde r; y 1, representan a las coordenadas electrénicas y nucleares, respectivamente. El
operador hamiltoniano de la ecuacién (4) es complejo de resolver y conforme el sistema
molecular es mas grande, puede llegar a ser aun todavia mas complejo. Afortunadamente,
se han propuesto aproximaciones que permiten simplificar el operador hamiltoniano. Una
de estas aproximaciones es la aproximacién Born-Oppenheimer [70], que considera el
hecho de que los nucleos son mucho mas pesados que los electrones y, por lo tanto, éstos
Ultimos se mueven mas rapido que los nucleos, lo que permite considerar a los nucleos de
manera fija, omitiendo los términos de energia cinética nuclear para obtener un operador

hamiltoniano puramente electrénico H,;:

_ h2 Ze? 2
= ZiV?_ZaZi%‘l'Ziszz:_U (7)

el 2m,

Por lo tanto, cuando se utiliza el hamiltoniano de la ecuacién (7) se obtiene la
ecuacion de Schrodinger:
ﬁelwel = Eeier 8

donde E,; es la energia electronica. Mientras que la ecuacion de Schrodinger para el

movimiento nuclear es:

ﬁNle =EYy )
En donde el operador hamiltoniano nuclear Hy es:

—~ h2
Ay =—5 a7 Vi +U(0) (10)

siendo U(q,) la energia potencial para el movimiento nuclear. En la ecuacion (9) la energia
no depende de ninguna coordenada ya que es un valor propio del hamiltoniano nuclear.
Asi la aproximacion de Born-Oppenheimer desde el punto de vista matematico indica que

la verdadera funcién de onda molecular se aproxima adecuadamente mediante:

Y(qi, 9e) = Ve (91 9)¥N (G 9a) (11)

Calcular la ecuacion de Schrédinger es mas complejo en moléculas poliatémicas

que en las moléculas diatomicas que solo depende de un parametro que es la distancia
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internuclear. Las moléculas poliatdmicas dependen de muchos parametros tales como las
distancias de enlace, los angulos de enlace y los angulos diedros, por lo que para un
calculo adecuado se debe calcular la funcion de onda electrénica, ¥,;, para un intervalo
especifico de cada parametro. Existen cuatro aproximaciones para poder calcular las
propiedades moleculares: los métodos semiempiricos, los métodos de mecanica

molecular, los métodos ab-initioy los métodos basados en la DFT.

Los métodos semiempiricos utilizan un operador hamiltoniano simple, consideran
un hamiltoniano monoelectrénico y las integrales de los enlaces son parametros
ajustables. La mecanica molecular no es un método mecanico cuantico, por lo que no
utiliza un hamiltoniano o una funcién de onda, si no que visualiza a las moléculas como un
conjunto de atomos unidos por enlaces y la energia se expresa considerando las
constantes de fuerza para la flexion y tensién de los enlaces [71]. Los métodos ab-initio
utilizan un operador hamiltoniano exacto y los célculos se basan solamente en constantes
fisicas fundamentales, mientras que los métodos basados en DFT calculan la densidad de

probabilidad electrénica molecular p.
2.2 Teoria del funcional de la densidad (DFT)

Una alternativa a los métodos ab initio que estan basados en el uso de una funcion
de onda, es la DFT, que surge de la busqueda de funciones que impliquen menos variables
que la funcion de onda y que se puedan utilizar para calcular la energia y otras
propiedades. En la DFT la funcion de onda y todas las demas propiedades electrénicas
estan determinadas por la densidad electronica del estado fundamental po, la cual es una
funcién total que depende de tres variables independientemente del nUmero de electrones

[72]. La energia total que depende de po se expresa como:
Eo[Po] = Een[po] + Vin + ][.00] + T[Po] + Exc [Po] (12)

Los términos de los funcionales de energia cinética y de intercambio-correlacion

(T[Po] + Exc[pol) no tienen forma conocida y se evalian de acuerdo con distintos
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modelos. En general, se considera al término de intercambio-correlacién como suma de un

término de intercambio y otro de correlacién de la siguiente forma:
Exc [po]l = Ex [po] + Ec [po] (13)

Los métodos DFT se clasifican segun el método utilizado para calcular el término de
intercambio-correlacién. Los métodos hibridos son ampliamente utilizados, en ellos se
considera que se obtiene un valor exacto del término de intercambio mediante el método

Hartree-Fock, HF y se aproxima el valor de la correlacién con una expresién adecuada [72].

En esta investigacion se utilizdé el funcional hibrido de intercambio-correlacién
MO06-2X [74] para calcular las estructuras electrénicas. El funcional M06 esta parametrizado
incluyendo a metales de transicion y no metales, mientras que el funcional M06-2X es un
funcional de alta no-localidad con el pardmetro doble de intercambio no-local (2X), y se
encuentra parametrizado sélo para los no metales. Se recomienda para aplicaciones de
termoquimica, cinética, interacciones no-covalentes y energias de excitacion electronica

para estados de valencia y estados Rydberg [73].
2.3 Método de Coupled-Cluster (CC)

El método de clusters acoplados (Coupled-Cluster, CC) es la variante perturbativa
de la teoria de muchos electrones (Many-Electron Theory, MET) que es la solucidn exacta
(y variacional) del problema de muchos electrones, por lo que también se le llamé MET de
par acoplado (Coupled Pair Many-Electron Theory, CPMET) [74, 75]. Su uso mas comun es
el de un método ab /nitio post-HF. EI método CC toma el método orbital molecular basico
de HF y construye funciones de onda de multiples electrones utilizando el operador de
cluster exponencial para tener en cuenta la correlacion de los electrones. Algunos de los

calculos mas precisos para moléculas de tamafio pequefio a mediano utilizan este método.

Los métodos CC son similares a los métodos perturbacionales como Cl
(Configuration Interaction), pero aqui la funcion a optimizar es exponencial, no lineal. Asi,

en lugar de expresar la funcion de onda como:
Yrun—ct = CoWo + XF CEWE + L8P CEPWEP + IR Copcwine + - (14)
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donde los términos Xf CFpff, X CHPWEP, T CAReyEie, corresponden a excitaciones,
simples, dobles, triples, etc., de acuerdo con la configuracion electronica de referencia

Coo, la funcion de onda se expresa en la forma:
1 1
Yee =eTPo = L+ T+5T>+ T3+ )y (15)

donde el operador T es la suma de operadores de Cluster, es decir se define el operador

no hermitico:
T=T, +T, +T5+ (16)
donde T; es un operador de excitacion, por ejemplo, los operadores simples y dobles son:
T, = Yajtiaaa Ty = Xa>b Li>j tf agay a;q

Se puede llegar a truncar la expansion en un determinado orden de magnitud. El
orden mas bajo corresponde a solamente incluir T; y T,: CCSD (el cual se lee como:
Coupled Cluster con Simples y Dobles excitaciones). En el siguiente orden se incluyen las
excitaciones triples: CCSD(T). La ventaja de CC respecto a la configuracién de iteraciones
(Iteration Configuration, ClI), es que al truncar el operador CC, se conserva la consistencia
de tamafo, ya que por ejemplo en el CCSD aparecen también las excitaciones triples,
cuadruples, etc, que se obtienen como producto de excitaciones simples y dobles,
consecuentemente, la energia CCSD recupera mucha mas energia de correlacion. En el

limite de FCC (Full Coupled Cluster), se obtiene FCI (Full Configuration Interaction).

Finalmente, la funcién CC se diferencia de Hartree-Fock (HF), Multi-Configurational
Self-Consistent Field (MCSCF) y Cl, en que no es variacional. Las amplitudes de la funcion

con CC se obtienen por proyeccion de la ecuacion de Schrodinger en la forma:

e THeTYHF = EpopHF (17)
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donde y"F es la funcidén de onda de referencia, que suele ser un determinante de Slater?
construido a partir de orbitales moleculares de Hartree-Fock, e THeT, también se puede

expresar como:

A=eTHe = A+[A,1]+2[[A,T]T]|+- = (Ae)c (18)

2!

El operador hamiltoniano resultante no es hermitiano, lo que proporciona como
resultado diferentes vectores y funciones de onda para el mismo estado de interés. Con el
analisis del procedimiento matematico anterior, se llegan a obtener finalmente las
ecuaciones resultantes que son un conjunto de ecuaciones no lineales, las cuales se

resuelven de forma iterativa.
2.4 Funciones de base

Un conjunto de base es el grupo de funciones utilizadas para describir la forma de
los orbitales en el atomo. Los orbitales moleculares y la funcion de onda son creadas
tomando una combinacion lineal de funciones base y funciones angulares. La combinacion
lineal de orbitales atémicos (CLOA) utilizada como funcién de base para atomos en
moléculas tiene como principio construir un conjunto de base util para la solucion de la

ecuacion de Schrodinger [76].

Algunos tipos de conjunto de funciones de base mas utilizadas son: los conjuntos
de funciones base minima [77] y las bases extendidas o split-valence [78], a las cuales se
les pueden afadir funciones de polarizacién [79] y funciones difusas [80]. Los conjuntos de
funciones de polarizacion permiten cambiar la forma de los orbitales aumentando la
flexibilidad y permitiendo una mayor deformacion de la nube electrénica de los atomos en
el campo de la molécula. Por ejemplo, un conjunto de funciones base polarizada afiade
funciones tipo d a los atomos de carbono y funciones tipo p a los atomos de hidrégeno.
Algunos ejemplos de bases polarizadas son 6-31G(d) y 6-311G(d,p). Las funciones difusas
se utilizan para que los orbitales ocupen una region del espacio mas grande, estas son

utiles en sistemas donde los enlaces son débiles, como es el caso de enlaces por puente de

2 Se usa para generar funciones de ondas antisimétricas que describan los estados colectivos de varios
fermiones y que cumplan el principio de exclusién de Pauli.
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hidrogeno y en el caso donde los electrones estan lejos de los nucleos, como los aniones,
compuestos con pares solitarios, los dimeros con enlaces de hidrégeno, estado excitados,
entre otros, los cuales tienen densidad electronica significativa a grandes distancias del
nucleo. Las funciones base difusas estan representadas por los signos “+" y “++". Algunos
ejemplos de funciones base difusas son 3-21+G(d), 6-31+G(d) y 6-31++G (d,p) las cuales

fueron desarrolladas por Pople y colaboradores [81].
2.5 Analisis poblacional

En mecanica estadistica, la distribucion de Boltzmann, también llamada distribucién
de Gibbs, al ser considerada para cuerpos que son partes relativamente pequefas de
grandes sistemas cerrados [82], es una distribucién de probabilidad que proporciona la
probabilidad de que un sistema se encuentre en cierto estado en funcién de la energia de

ese estado y la temperatura del sistema. La distribucion se expresa de la forma:

Iy
Di SM o E/ KD

(19)

donde p; es la probabilidad del estado i, E; la energia del estado i, k la constante de
Boltzmann, T la temperatura del sistema y M es el nimero de estados accesibles al
sistema. La suma es sobre todos los estados accesibles para el sistema. La distribucion
muestra que los estados con la energia mas baja siempre tendran una probabilidad mas

alta de estar ocupados que los estados con energia mas alta.

La relacién de probabilidades entre dos estados se conoce como el factor de

Boltzmann y caracteristicamente solo depende de la diferencia de energia de los estados:

Pi _ o(Ej—Ey)/(KT) (20)
pj

donde p; es la probabilidad del estado i, p; la probabilidad del estado j, y E; y E; son las
energias de los estados i y j, respectivamente. La proporcion correspondiente de
poblaciones de niveles de energia también debe tener en cuenta sus degeneraciones, es
decir, que un mismo nivel de energia (autovalor del operador hamiltoniano) posea mas de

un estado asociado (autofuncién del operador hamiltoniano con el mismo autovalor).
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Si se tiene un sistema que consta de muchas particulas, la probabilidad de que una
particula esté en el estado i es practicamente la probabilidad de que, si se toma una
particula al azar de ese sistema y se verifica en qué estado se encuentra, se encontrara que
estd en el estado i. Esta probabilidad es igual al nimero de particulas en el estado i
dividido por el nimero total de particulas en el sistema, que es la fraccion de particulas

que ocupan el estado i:

p; = (21)

donde N; es el nimero de particulas en el estado i y N es el nUmero total de particulas en
el sistema. Esta probabilidad es igual a la fraccion de particulas que se encuentran en el
estado i. Entonces, la ecuacion que provee la fraccién de particulas en el estado i como

funcion de la energia de ese estado es:

N eTB/UD (22)

= —E/(kT
N Zyzle ]/( )

El denominador en la ecuaciéon anterior también se conoce como la funciéon de

particidon candnica, cominmente representada por Q (o como Z).
Q= Zli"ile—Ei/(kT) (23)

Por lo tanto, la distribucion de Boltzmann también se puede escribir como:

1 —E.
pi = S M e/ 6D 24

La funcidn de particién (Q) proporciona toda la informacion necesaria para calcular
las propiedades termodinamicas de los sistemas moleculares (densidad, volumen, etc.)
[83]. Ademas, indica los estados accesibles al sistema a la temperatura T, por lo que las
funciones termodinamicas se calculan utilizando la funcion de particién dependiente de la

temperatura:

Q(T) =Xse PEs (25)
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donde B:ﬁ [84, 85]. Cuanto mayor sea el valor de Q, mayor sera el nUmero de estados
B

que puede ocupar el sistema molecular. Se distingue entre la funcion de particion del
conjunto, Z y la de una molécula individual, Q. Dado que Z representa una suma sobre

todos los estados accesibles al sistema, puede escribirse como:
Z(Nl V, T) = Zi,j,k,,"e_B(Ei'Ej’Ek"") (26)

En mecanica clasica, las variables son continuas y la sumatoria anterior debe ser

sustituida por una integral:

1
N!h3N

7= [ e PH@i-PNXixn) g3y, d3py d3x; ... d3xy  (27)

donde p; representa el momento de la particula i, x; su posicién; d* es una notacién
abreviada aludiendo a que x; y p; son vectores de un espacio tridimensional, h es una
cantidad infinitesimal con dimensiones de accion (se suele tomar el valor de la constante
de Planck con el fin de que los resultados sean consistentes con la mecanica cuantica) y H

es el hamiltoniano clasico representado por la siguiente ecuacion:

H(x,pi) = Tite + Yic; Ui (28)

2m;

donde U;; es el potencial de interaccion. La funcion de particion resultante al sustituir la

ecuacion (27) en (28) e integrarla es:

= N';3Nfe‘32i<iuifd3xi . d3xy (29)

1

)2 es la longitud de onda térmica de De Broglie. Por lo tanto, la

donde 1= (

2nmkgT

probabilidad de que el sistema ocupe un microestado s es:
= 1 o-BE; 30)
Ps = Z e (

La normalizacion de esta expresion, asegurando que la suma de las probabilidades

de todos los microestados sea igual a uno, proporciona la funcién de particion Z :

Zsp5=%253‘555=%; Z=1 (31
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A partir de la funcion de particion es posible obtener una expresion para ciertas
funciones de estado [86]. Por ejemplo, el valor esperado de la energia interna U del

sistema es la suma de la energia de los microestados multiplicada por su probabilidad:

U=13ehh = —"’(,j,—‘;f (32)
Para la presion se tiene:
pV = kyTinz = - 222 (33)
donde V es el volumen.
Para la entropia se tiene:
S =2 (kgTinZ) = — 22 (34)

donde A es la energia de Helmholtz, descrita como:
A=U-TS = —kgTinZ (35)

En termodinamica, la energia de Gibbs es un potencial termodinamico, es decir, una
funcién de estado extensiva con unidades de energia, que proporciona la condicion de
equilibrio y de espontaneidad para una reaccion quimica (a presion y temperatura

constantes). Se simboliza con la letra G mayuscula y se expresa como:
AG = AH — TAS (36)

donde H = U + pV y pV = nRT, la cantidad de gas nR = Nkg, donde, N es el niumero de
particulas de gas. La variacién se denota con A, es el cambio de energia libre, entalpia o

entropia de un estado i con respecto a uno j y viene dada por:

donde G; es la energia libre para el estado i y G; es la energia libre para el estado j, sin
embargo, las condiciones cambian rapidamente dependiendo de las caracteristicas del

sistema. A medida que evoluciona, varia la concentracién de los reactivos y el sistema ya
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no tiene una energia libre AG® sino AG. Ambas magnitudes se relacionan segun la

expresion:
AG® = AG + RTInQ (38)

donde AG es la energia libre para las condiciones dadas, AG® la energia libre estandar, R la
constante de los gases, T la temperatura y Q es el cociente de reaccién en funcion de las
presiones parciales, se sabe que para una reaccion en equilibrio la AG® = 0 por lo que se

obtiene la siguiente expresién:
AG = —RTInQ (39)

Si se desea determinar el valor de @ a una temperatura dada, se puede obtener a

través de la siguiente expresion:
Q = e—AG/RT (40)

Las propiedades observadas en una molécula son promedios estadisticos sobre el
conjunto de conformaciones geométricas o isomeros accesibles [87]. Asi, las propiedades
moleculares se rigen por las distribuciones de Boltzmann de los isémeros que pueden
cambiar debido al término entropico de la temperatura [88-90]. Las poblaciones de
Boltzmann de los isomeros de baja energia se calculan mediante las probabilidades

definidas en la siguiente ecuacién:

e—AG/RT
p(T) = 5 oRGTRT 41)
donde 4G es la energia de Gibbs del isomero j con respecto al i. La ecuacion (41) establece
que la distribucion de las moléculas sera entre niveles de energia en funcion de la energia
y la temperatura. La ecuacidén (41) se restringe de manera que la suma de todas las

probabilidades, a temperatura fija T, p(T) = 1, expresada en la ecuacién (31).

La diferencia energética entre isomeros es determinante en el calculo de la
transicion de una estructura a otra (punto Tg). El punto Ty, se produce cuando dos
estructuras que compiten entre si se igualan energéticamente, y hay una coexistencia

simultanea de isbmeros en T. En otras palabras, el punto T, es una funcién de la diferencia
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de energia entre dos isbmeros y la energia relativa AG que posee el cimulo. La
distribucion de Boltzmann encuentra muchas aplicaciones como la busqueda de

estructuras de minima energia, velocidad de reaccion quimica [91], entre otras.
2.6 Constantes rotacionales

La espectroscopia rotacional es un tipo de espectroscopia que se dedica a la
medicién de las energias de transicion entre estados rotacionales cuantizados de
moléculas en fase gaseosa. La energia rotacional de moléculas polares puede medirse
como absorcién o emision de microondas [92] o mediante espectroscopia infrarroja lejana
(IR). En ocasiones es llamada "pura", para distinguirla de la espectroscopia rovibracional,
donde los cambios en la energia rotacional estan sobrepuestos con los cambios en la
energia vibracional. También sirve para distinguirla de la espectroscopia ro-vibronica,

donde los cambios de energia rotacional, vibracional y electrénica estan sobrepuestos.

Para la espectroscopia rotacional, las moléculas se clasifican de acuerdo con su
simetria en esféricas, I, = Iz = I, lineales, I, = 0,1z = I, altamente simétricas, I, = Iz < I
o ly < Iz = I; y las moléculas asimétricas, I, # Iz # I;. En general, los momentos de inercia
I se refieren a los ejes principales A, B y C. Las energias rotacionales se derivan
tedricamente considerando a las moléculas como rotores rigidos que giran alrededor de su
centro de masa (CM) [93], y cuyas funciones propias estan representadas por armonicos

esféricos y sus energias posibles son:
hZ

Después, aplicando correcciones para la distorsiéon centrifuga [94], la estructura
fina, la estructura hiperfina y el acoplamiento de Coriolis [95], el ajuste de las expresiones
para los espectros experimentales arroja valores numéricos del momento angular de
inercia de los cuales se derivan valores precisos de longitudes y angulos de enlace. Es

habitual definir una constante de rotacion B para la molécula, como:

B _ flz — hz (43)

21aBc 8m2lspc
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de manera que las soluciones para los estados de energia de un rotor rigido se pueden

expresar como:
E;=BJJ+1) (44)

La rotacién alrededor de cada eje esta asociada con un conjunto de niveles de
energia cuantizados dependientes del momento de inercia y de un niUmero cuantico. Por
lo tanto, para moléculas lineales, los niveles energéticos se describen con un Unico
momento de inercia y un Unico ndmero cuantico rotacional J =0,1,2,.., que define la
magnitud del momento angular rotacional. Para moléculas no lineales que son rotores
simétricos, existen dos momentos de inercia y cuya energia depende también de un
segundo ndmero cuantico rotacional K = 0,1/, que define el componente vectorial del

momento angular rotacional alrededor del principal eje de simetria [92].

El andlisis de datos espectroscdpicos se basa en la determinacion cuantitativa de
los valores de momento de inercia (I) y a partir de estos valores de inercia se pueden

obtener las dimensiones de las moléculas.
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Capitulo 11l

3. Justificacién, Hipétesis y Objetivos

3.1 Justificaciéon

La quimica del medio interestelar (ISM) se suscita por las condiciones ambientales y
por la disponibilidad de moléculas. La presencia de especies en el ISM esta determinada
por los procesos quimicos y por sus constantes de velocidad que dependen directamente
de las energias de activacion. Muchas de las especies no detectadas astrofisicamente,
tampoco se han detectado en el laboratorio. Sin embargo, algunas que han sido
observadas en experimentos, estan caracterizadas deficientemente, ya que son inestables,
de vida media muy corta o dificilmente observables. Algunas moléculas prebidticas
despiertan mucho interés ya que su deteccion tiene mucho que ver con la aparicién de la
vida. Por este motivo la busqueda en fuentes astrofisicas de moléculas complejas como la
glicina, el primer aminoacido, o el glicoaldehido, el primer monosacarido, es continua.
Desde el punto de vista tedrico, estas estructuras son especies muy simples, que en su
mayoria presentan estados electronicos fundamentales dobletes, o varios conférmeros

intertransformables e incluso numerosos isdbmeros.

Su deteccion, asi como caracterizacion son importantes para interpretar sus
espectros. En sistemas de pocos atomos, los métodos ab initio de alto nivel y métodos
basados en la DFT para llevar a cabo su caracterizacion son fundamentales para
comprender sus reacciones de formacién, ruptura de enlaces, estructura, abundancia y
estabilidad, aportando informacion relevante para la caracterizacion y posible deteccion en

el medio interestelar.
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3.2 Hipétesis
Se planteé la siguiente hipotesis:

Es completamente viable llevar a cabo una evaluacién de las propiedades
estructurales, electronicas, poblacionales y espectroscopicas mediante métodos ab /nitioy
DFT de la quimica tedrica-computacional de los isémeros estructurales posibles de la
especie C7H, en un intervalo de temperatura de 15-50 K, para su busqueda en el espacio

interestelar.

3.3 Objetivos
3.3.1 Objetivo general

Realizar un estudio tedrico-computacional de diversas propiedades estructurales,
electronicas y espectroscopicas de los isémeros estructurales posibles de la especie C/H
usando métodos ab initio y métodos basados en la DFT y evaluar el efecto de la

temperatura sobre la distribucion poblacional de los isdbmeros en un intervalo de 15-50 K.
3.3.2 Objetivos particulares

1. Obtener las estructuras optimizadas de mayor estabilidad energética empleando

métodos basados en la DFT de los isomeros posibles para la especie C7H.

2. Evaluar el efecto de la temperatura sobre la distribucién poblacional de los

isdbmeros posibles de la especie C7H, en un intervalo de 15-50 K.

3. Determinar las propiedades espectroscopicas a través de métodos ab initio

Coupled Cluster de los isbmeros posibles de la especie C7H.
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Capitulo IV

4. Metodologia

Se utilizo la siguiente metodologia:

1. Se construyeron 104 isomeros del C;H proponiendo diferentes familias en cadenas
lineales y ciclicas. Se ordenaron en 6 familias ilustradas en la Figura 6: Familia A (FA)
para las estructuras lineales, Familia B (FB) para estructuras con uno o dos ciclos de
tres atomos, Familia C (FC) para estructuras con uno o dos ciclos de cuatro y tres
atomos, Familia D (FD) para estructuras con uno o dos ciclos de cinco y tres
atomos, Familia E (FE) para estructuras ciclicas de seis atomos con ramificaciones y

Familia F (FF) con una estructura ciclica de siete atomos y un hidrégeno.

FA FB FC ‘
aaa;aaaa“‘g“qf,aaafa ’,“
? )
D B FE e FF P
o6& ? o ¢ ol
e * 9 N

Figura 6. Familias de isémeros propuestos para el C7H; FA familia lineal, FB-FD estructuras
con uno o dos ciclos en su cadena; FE estructuras ciclicas con ramificaciones y FF estructura

ciclica.

2. Las estructuras de cada familia se pueden consultar en el anexo A. La familia A esta
formada por 27 estructuras, FB por 43 estructuras, FC por 26 estructuras, FD por 3

estructuras, FE por 4 estructuras y FF con 1 estructura.

3. Se realizaron calculos de optimizacién y de frecuencias vibracionales de las
estructuras de cada familia (FA-FF) en el nivel de teoria M06-2X [73] con el

conjunto base 6-31+G(d,p) [81] en el programa Gaussian16 [96]. Sobre las
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geometrias optimizadas se analizaron las poblaciones relativas en un intervalo de
temperatura de 15-50 K, usando la ecuacién (41) para obtener los isbmeros mas

probables de encontrar en el medio interestelar.
La caracterizacidén espectroscdpica (constantes rotacionales, momentos dipolares y

espectros) se realizo en el nivel de teoria DLPNO-CCSD(T) [97] con el conjunto base

6-31+G(d,p) en el programa ORCA [98].
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Capitulo V

5. Resultados y Discusion

5.1 Calculo de los isdmeros del C7H

A partir de los 104 isomeros construidos (ver Anexo A), se obtuvieron 46
estructuras diferentes como se muestra en la Tabla 1. Para diferenciar las estructuras

obtenidas de las originales se les asignd la etiqueta Gn (n=1-46). En el Anexo B se

muestran las estructuras iniciales y finales de los 104 isobmeros en estudio.

Tabla 1. 46 geometrias finales (G1-G46) obtenidas en el nivel de teoria M06-2X/6-31+G(d,p) a partir

de las 104 isémeros construidos. Energia en Hartrees (En), diferencia de energia con respecto al

isdmero mas estable A1 (AE en kcal/mol) y momento dipolar (u) en Debyes (D).

Isbmero E(En) AE (kcal/mol) M (D)
G1 9 9-9-d-0-a o -2669002 0.0000 5.95
G2 ﬂ/ > —a—a—a -266.8949 3.2773 451
A,
G3 &> i -266.8780 13.9175 1.92
9
=@
G4 T s -266.8773 14.3355 2.00
N ‘:‘:
?
G5 f”’ @ -266.8712 18.1701 1.53
/ [
g &
-
G6 Y e -266.8679 20.2336 2.00
*—o-9
GT o oot 2668658 21.5667 498
¢
/'{’
G8 /)-" " -266.8630 23.3032 5.66
& 9 5
G9 -266.8540 28.9516 5.12

J/f/t ERE R
&
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Tabla 1. Continuacion

G10 J—J—bJ”Iy,f, -266.8283 45.1310 8.78

G11 o @W, -266.8230 48.4083 6.29

G13 Pay -266.8218  49.1953 5.68
o °
2
?
G14 oo 2668206 49.9566 365
> ]
3
G15 . / o, -266.8176 51.8375 2.66
J D
616  , T e o 2668150 534655 5.42
o 9
j‘
G17 -266.8082  57.7244 3.50
/:/;+.—J
: <9
C ]
<@
G18 boe.  -2668052 596109 5.02
14
J
‘}l &
G19 ¥ -266.8042  60.2624 159
°
<9

G20 *{;_({ -266.8028 61.1291 3.64

G21 ’ J—fj/r* @ -266.7987 63.6740 7.87
A
G22 /‘f‘ “}, -266.7874 70.7959 3.85
s
o9
G23 ( > -266.7873 70.8141 6.00
b1 4
>
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Tabla 1. Continuacion

G24 /: -0 2667867 71.2447 3.24
Fl
?
G25 B /" -266.7862 715152 464
el o
A
G26 AN -266.7858 71.7605 3.64
e 2
Fa ?
4
G27 ) &4 -266.7855 71.9733 2.07
/ o’
& o
G28 tﬁa—%f -266.7839 72.9781 413
]

G29 j;/‘_‘(]' -266.7828 73.6716 3.38

G30 oos? -266.7821 74.1046 2.96

G31 -266.7818 74.2847 4.64

G32 f}/ -266.7793 75.8650 1.66

G33 rkz -266.7784 76.4041 3.64

G34 ﬁ/‘ -266.7746 78.8034 2.57
N

—o"
2
G35 f -266.7698 81.8492 6.48
' '/‘ *9
G36 /1 No—ee -266.7690 823010 5.32
v
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Tabla 1. Continuacion

G37 /‘if -266.7690 82.3487 3.30
°

G38 ‘}Za L@ 2667669 836610 270
>
")
)
G39 *J 2667662 840752 5.52
/ o

G40 Va ff -266.7585 88.8939 2.58

G41 Mj\ -266.7557 90.6719 1.58
G42 ‘“‘*‘4/;/" -266.7554 90.8401 3.69

G43 -266.7460 96.7546 5.08

G44 -266.7460 96.7834 2.95
A

G45 K -266.7344 104.0209 3.1

G46 F‘/k‘ -266.7095 119.6468 3.13
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Los calculos a nivel de teoria M06-2X/6-31+G(d,p) mostraron que 17 isbmeros
convergieron en estructuras que no presentan ciclos, las cuales corresponden a G1
(isbmero lineal) (9), G14 (2), G18 (5) y G45 (1) (ver Anexo B). 41 estructuras convergieron en
isémeros que contienen un ciclo de tres atomos correspondiendo a los isomeros G2 (4), G7
(6), G8 (9), G13 (4), G15 (4), G22 (2), G25 (3), G26 (1), G27 (2), G31 (2), G37 (1) y G38 (3). 16
estructuras convergieron en isémeros con un ciclo de cuatro &tomos como G9 (1), G10 (1),
G11 (1), G17 (2), G21 (1), G24 (1), G30 (1), G33 (1), G36 (1), G39 (1), G42 (1), G43 (2), G44 (1)
y G46 (1). 11 estructuras convergieron a isomeros con dos ciclos de tres atomos
correspondiendo a G19 (2), G20 (6) y G28 (3). 5 estructuras convergieron a isdmeros con 1
ciclo de tres atomos y otro ciclo de cuatro atomos: G12 (3), G16 (1) y G29 (1). 8 estructuras
presentaron biciclos con un ciclo de 3 4tomos y uno de 4 atomos como G35 (1), con un
ciclo de 3 a&tomos y uno de 5 atomos como G34 (1), con un ciclo de 3 atomos y uno de 6
atomos como G5 (2) y G6 (3), o con un ciclo de 4 atomos y uno de 5 atomos como G40 (1),
el cual mantuvo su estructura original. 2 estructuras formaron triciclos como G23 (1) con
un ciclo de 4 atomos y dos ciclos de 3 dtomos, o como G41 (1) con un ciclo de 5 &tomos y
dos ciclos de 3 atomos. Finalmente, se obtuvo 1 estructura con un ciclo de 6 4&tomos como

G32 (1) y 3 estructuras con ciclos de 7 atomos como G3 (2) y G4 (1) (ver Anexo B).

G1 es el isomero mas estable con una energia de -266.9002 Hartrees, que presenta
una estructura lineal, la diferencia de energia con respecto a G1 de los siguientes isomeros
mas estables es de 3.27 kcal/mol para una estructura con un ciclo de tres atomos (G2), y de
13.91-18.17 kcal/mol para estructuras con dos ciclos (G5 y G6) o bien con un ciclo de 7

atomos (G3 y G4), ver Tabla 1.

En la literatura, Guélin et a/ [20] a partir de observaciones astronomicas, Thaddeus
et al. [10], Travers et al. [21], McCarthy et a/ [99, 100] a partir de observaciones en el
laboratorio, Pauzat et a/. [61], Woon [62], Dua et a/. [3 y Takahashi [64] a partir de calculos
tedricos, obtenidos en los niveles de teoria UHF/3-21G, UHF/SVP [61], RCCSD(T)/cc-pVDZ
[62], B3LYP/aug-cc-pVDZ//B3LYP/6-31G* [63] y QCISD/6-31G** [64], respectivamente,

reportaron la estructura lineal (isbmero G1 en nuestro trabajo). Adicionalmente, Thaddeus
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et al. en 1998 en su estudio de laboratorio [10] hipotetizé la existencia del isomero G2 (ver

Figura 7).

Dua et al. en 1999 propuso 7 isémeros para el radical C;H [63] a partir de calculos
tedricos realizados en el nivel de teoria B3LYP/aug-cc-pVDZ//B3LYP/6-31G*. Estos
corresponden a los isobmeros G1 (13), G2 (11), G8 (8), G13 (9), G14 (14) y G18 (12) (la
numeracion entre paréntesis se refiere a los isomeros reportados por Dua et al, ver Figura
7 y Tabla 1), el isémero etiquetado con el niumero (10) no coincide con ninguno de los
obtenidos con M06-2X/6-31+G(d,p) en este trabajo, pero si concuerda con el isémero B21
construido (ver Anexo A). Estos autores reportaron las energias relativas con respecto a G1
(13) y los momentos dipolares de tres isomeros. Debido a que la sintesis de aniones con
un anillo insaturado de tres miembros seria extremadamente dificil, no presentaron
resultados para los isomeros 8-11. El isémero G1 (13) lo reportaron con una energia de
-267.05526 Hartrees, este resultado difiere en 0.15506 Hartrees con los que se obtuvieron
en esta investigacion. G18 (12) y G14 (14) fueron reportados con una diferencia de 618.7 y

491.0 kcal/mol.

Thaddeus et al., 1998 Dua et al., 1999
- H -
H—C=C—Cc=¢c—Cc=c—G: . JAY
L/A\ S A:/A\ 3 g
. H,C’ c .¢ ~c. "G,
9 10 &
|OSc—c=c—c=c— 8 ¢
¢~ "
A ¢
& ¢
°4 &
11 Q“q /c,,‘c Q‘\c, 12
H H
” H
1C=C=C=C=C=C~C, coq%
¢ Ve
13 14 “c.

Figura 7. Estructura de los isbmeros propuestos por Thadeus et al/ en 1998 obtenidos en el
laboratorio [9] (izquierda) y los propuestos por Dua et al. en 1999 obtenidos en el nivel de teoria

B3LYP/aug-cc-pVDZ//B3LYP/6-31G* [63] (derecha).
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Takahashi en 2002 [64], usando calculos tedricos en el nivel de teoria QCISD/6-
31G**, propuso cuatro isomeros que corresponden a los isémeros G1, G2, G7 y G8 en este
trabajo. G2, G7 y G8 contienen un ciclo de tres atomos dentro de su cadena (ver Figura 8 y
Tabla 1). En el estudio de Takahashi [64] no se calcularon las constantes rotacionales al
igual que los momentos dipolares para los isdbmeros propuestos de C;H. Sin embargo, se
propone un determinado orden de estabilidad y abundancia con respecto al isémero lineal
(G1): G1<G2<G7<G8. Nuestro isémero G2 corresponde al segundo isbmero mas estable
con una energia relativa de 3.2773 kcal mol™ respecto al ismero G1 con energia absoluta

de -266.8949 Hartrees y el cual corresponde al propuesto en el trabajo de Takahashi [64].

C5H isomers
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Figura 8. Estructura de los isémeros propuestos por Takahashi en 2002, obtenidos en el nivel de

teoria QCISD/6-31G** [64] (izquierda) y los isémeros G1, G2, G7 y G8 del C;H obtenidos en este
trabajo en el nivel de teoria M06-2X/6-31+G(d,p) (derecha), ordenados de forma ascendente de

estabilidad, siendo G1 (isdmero lineal) el mas estable.
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5.2 Analisis poblacional

El porcentaje de poblacion de cada isémero fue obtenido usando la ecuacion (41):

—AG/RT
p(T) = ;;—AW' a partir de las energias libres de Gibbs relativas. El analisis poblacional de

las 46 estructuras mostrd que, para las temperaturas comprendidas entre 15 y 50 K, la
poblacion relativa esta fuertemente dominada por el isomero de minima energia, G1 de
simetria Cw, con una energia libre de -266.859 Hartrees, seqguido por G2 con simetria Ca.
Los isomeros siguientes estan entre 2.13 a 116.28 kcal/mol por encima de los minimos G1

y G2 en el intervalo de 15-50 K (ver Tabla 2).

Tabla 2. Energias libres de Gibbs relativas (kcal/mol) en el intervalo de temperatura de 15 a 30 K de

los 46 isomeros obtenidos en el nivel de teoria M06-2X/6-31+G(d,p).

AG
Isémero
15 20 25 30 35 40 45 50

G1 0 0 0 0 0] 0 0 0

G2 0.0041 0.0037 0.0039 0.0038 0.0037 0.0036 0.0034 0.0033
G3 0.0233 0.0230 0.0231 0.0230 0.0229 0.0228 0.0228 0.0227
G4 0.0241 0.0237 0.02395 0.0301 0.0237 0.0236 0.0235 0.0234
G5 0.0304 0.0300 0.0302 0.0329 0.0300 0.0299 0.0298 0.0297
G6 0.0332 0.0328 0.0330 0.0333 0.0328 0.0327 0.0326 0.0325
G7 0.0321 0.0321 0.0319 0.0318 0.0317 0.0316 0.0315 0.0314
G8 0.0356 0.0353 0.0354 0.0353 0.0352 0.0351 0.0350 0.0349
G9 0.0437 0.0434 0.0435 0.0434 0.0433 0.0432 0.0431 0.0430
G10 0.0675 0.0672 0.0673 0.0672 0.0671 0.0670 0.0669 0.0668
G11 0.0739 0.0736 0.0737 0.0736 0.0735 0.0734 0.0733 0.0732
G12 0.0755 0.0751 0.0753 0.0752 0.0751 0.0750 0.0749 0.0747
G13 0.0756 0.0752 0.0754 0.0752 0.0751 0.0750 0.0749 0.0748
G14 0.0772 0.0769 0.0770 0.0769 0.0768 0.0767 0.0766 0.0765
G15 0.0796 0.0793 0.0794 0.0793 0.0792 0.0791 0.0790 0.0789
G16 0.0814 0.0810 0.0811 0.0810 0.0808 0.0808 0.0807 0.0806
G17 0.0899 0.0896 0.0897 0.0896 0.0895 0.0894 0.0893 0.0892
G18 0.0938 0.0934 0.0935 0.0934 0.0933 0.0932 0.0931 0.0930
G19 0.0916 0.0912 0.0914 0.0913 0.0912 0.0911 0.0909 0.0908
G20 0.0944 0.0940 0.0942 0.0941 0.0939 0.0938 0.0937 0.0936
G21 0.0985 0.0981 0.0983 0.0982 0.0981 0.0980 0.0979 0.0978
G22 0.1088 0.1085 0.1086 0.1085 0.1084 0.1083 0.1082 0.1080

38



Tabla 2. Continuacién.

AG
Isémero
15 20 25 30 35 40 45 50
G23 0.1102 0.1098 0.1099 0.1099 0.1098 0.1097 0.1096 0.1095
G24 0.1099 0.1096 0.1097 0.1096  0.10956  0.1094 0.1093 0.1092
G25 0.1092 0.1088 0.1090 0.1089 0.1088 0.1086 0.1085 0.1084
G26 0.1081 0.1077 0.1078 0.1077 0.1076 0.1075 0.1074 0.1073
G27 0.1086 0.1082 0.1084 0.1083 0.1082 0.1080 0.1079 0.1078
G28 0.1117 0.1113 0.1115 0.1114 0.1113 0.1112 0.1110 0.1109
G29 0.1142 0.1139 0.1140 0.1139 0.1138 0.1137 0.1136 0.1135
G30 0.1150 0.1146 0.1148 0.1147 0.1146 0.1145 0.1144 0.1143
G31 0.1139 0.1135 0.1137 0.1135 0.1134 0.1133 0.1132 0.1131
G32 0.1190 0.1186 0.1188 0.1187 0.1186 0.1185 0.1184 0.1183
G33 0.1185 0.1182 0.1183 0.1182 0.1181 0.1180 0.1179 0.1178
G34 0.1235 0.1232 0.1233 0.1232 0.1231 0.1230 0.1229 0.1229
G35 0.1278 0.1274 0.1276 0.1275 0.1274 0.1273 0.1272 0.1271
G36 0.1291 0.1288 0.1289 0.1288 0.1287 0.1286 0.1285 0.1284
G37 0.1277 0.1273 0.1274 0.1273 0.1272 0.1271 0.1270 0.1269
G38 0.1295 0.1291 0.1293 0.1292 0.1291 0.1290 0.1288 0.1287
G39 0.1321 0.1317 0.1319 0.1318 0.1317 0.1316 0.1315 0.1314
G40 0.1410 0.1406 0.1408 0.1407 0.1406 0.1405 0.1404 0.1403
G41 0.1428 0.1424 0.1426 0.1425 0.1424 0.1423 0.1422 0.1421
G42 0.1413 0.1409 0.1411 0.1410 0.1409 0.1408 0.1407 0.1406
G43 0.1484 0.1480 0.1482 0.1481 0.1480 0.1479 0.1478 0.1477
G44 0.1505 0.1501 0.1503 0.1502 0.1501 0.1500 0.1499 0.1497
G45 0.1624 0.1620 0.1622 0.1621 0.1620 0.1619 0.1617 0.1616
G46 0.1852 0.1849 0.1850 0.1849 0.1848 0.1847 0.1846 0.1845

La Figura 9 muestra las poblaciones de los 46 isomeros a los 15 K, los isomeros que
presentan un porcentaje significativo de poblacién son: G1 con una poblacion del 51.37%,
G2 con 33.24%, G3 con 4.31%, G4 con 3.97, G5 con 2.04%, G6, G7 y G8 con 1.52%, 1.70% y
1.17%, respectivamente. Los isbmeros siguientes presentaron una probabilidad menor al
1%. Para las temperaturas de 20 a 50 K los isémeros mas poblados son G1 'y G2. En el
intervalo de 20 a 35 K, G1 presenta un porcentaje de 98.16% (20 K), 98.43% (25 K), 98.25%
(30 K) y 98.06% (35 K), mientras que G2 presenta una poblacion de 1.83% (20 K), 1.56% (25
K), 1.74% (30 K) y 1.93% (35 K). A temperaturas mayores, en el intervalo de 40 a 50 K G1y

G2 siguen siendo los isémeros mas probables con poblaciones de 97.84% y 2.15% (40 K),
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97.60% y 2.39% (45 K), 97.32% y 2.67% (50K), aumentando ligeramente la poblacién de G2,

ver Figura 10.
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Figura 9. Porcentaje de poblacion de los 46 isémeros a una temperatura de 15 K obtenidos en el
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nivel de teoria M06-2X/6-31+G(d,p).

Alos 15 K el isémero G1 coexiste y compite con las estructuras G2, G3, G4, G5, G6,
G7y G8, mientras que en el intervalo de temperatura de 20 a 50 K G1 solo coexiste con G2,
esto implica que a temperaturas bajas (15 K) la probabilidad de encontrar mas geometrias
accesibles para el C;H, mientras que a temperaturas mas altas (20-50 K) las Unicas dos

geometrias accesibles seran G1 (lineal) y G2 (con un ciclo de tres atomos en su cadena), ver

Tabla 1.
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Figura 10. Porcentaje de poblacién (eje y) en un intervalo de temperatura de 20-50 K (eje x)
obtenidos en el nivel de teoria M06-2X/6-31+G(d,p). El primer gréfico (arriba) con la linea azul
muestra el porcentaje para el isémero G1 y el segundo gréfico (abajo) con la linea anaranjada

muestra el porcentaje para el ismero G2.

Las poblaciones relativas que presentan los isébmeros G3 a G46 decrecen
significativamente a partir de los 20 K. Los valores de las energias libres de Gibbs relativas
son responsables de los diferentes valores de poblacion para estos isomeros con diferente
simetria de grupo puntual. En la Tabla 3 se muestran los porcentajes de poblacion
obtenidos para los 10 primeros isbmeros mas estables, para el conjunto de isémeros de
G3-G46 a partir de los 20 K tienden a cero. Un aumento o disminucion del valor de la

temperatura cambia la energia libre de Gibbs y se refleja en la poblacion (ver Anexo C).
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Tabla 3. Porcentajes de poblacion de los primeros 10 isébmeros mas estables obtenidos en el nivel

de teoria M06-2X/6-31+G(d,p) en el intervalo de temperatura de 15-50 K.

Isémero 15 20 25 30 35 40 45 50

G1 51.3791 98.1650 98.4320 98.2580 98.0631 97.8447 97.6022 97.3276

G2 33.2405 1.8349 1.56796 1.7419 1.9368 2.1552 2.3977 2.6723

G3 4.3161 2.49x10°%° 2.12x10% 2.35x10%°  2.60X10%°  2.87X10%  3.16X10%  3.48X10*
G4 3.9797 1.11X10%  9.44X10'°  1.33X10"  1.16X10%  1.28X10%®  1.41X10%®  1.55X10®
G5 2.0434 1.41x10-"2 1.20X10"2  6.92X10™  1.47X1072 1.62X10"12  1.78X107" 1.96X10"2
G6 1.5209 736x10™  6.26X10™  4.63X10™  7.65X10™  845X10™  9.31X10™  1.03X10"
G7 1.7011 1.55x10"  1.94X10™  2.16X10™  2.40X10™  2.68X10™  298X10™"  3.32X10™
G8 1.1742 560 x10™  4.83X10"  541X10™  6.06X10"  6.78X107">  7.60X107">  8.50X107"
G9 0.4970 1.02x10"®  872X10"  9.67X107™  1.07X107™®  1.19X107™  1.32X10®  1.47X107®
G10 0.0400 1.20x10% 1.02X10%°  1.13X10%  1.25X10%°  1.39X10%°  1.54X10%°  1.71X10%

5.3 Calculo de las constantes rotacionales y momentos dipolares

Los valores de las constantes rotacionales son el principal punto de comparacion
entre los calculos actuales, los datos experimentales y astrondmicos. Los valores obtenidos
para los 8 isobmeros del C;H se muestran en la Tabla 4. La viabilidad de los métodos
utilizados para el calculo de las constantes rotacionales se discutira comparando con los
resultados de investigaciones previas del isomero lineal (G1) de este sistema. En la Tabla 4
se comparan las constantes rotacionales obtenidas de los calculos de optimizacion total en
el nivel de teoria M06-2X/6-31+G(d,p) con los calculos de energia usando el nivel de teoria
DLPNO-CCSD(T)/6-31+G(d,p) para los isomeros G1-G8 poblados a temperatura de 15 K,

los cuales se muestran en la Figura 11.

Se observa que los valores obtenidos en M06-2X/6-31+G(d,p) y DLPNO-CCSD(T)/6-
31+G(d,p) no difieren significativamente para los isomeros G1-G6 y G8 (con 0.010-0.0025%
de diferencia), sin embargo, para G7 los valores para A By Cdifieren en 1.58115, 0.34815 y
0.32227 GHz, respectivamente. En general los resultados muestran que ambos métodos
conducen a resultados similares. Los errores en el calculo de energias relativas y otros

parametros del esquema DLPNO-CCSD(T) son relativamente insensibles a la eleccién del
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conjunto base, pero aumentan notoriamente con el tamafo del sistema [101], en este caso

para sistemas pequeiios se esperaban resultados precisos y confiables.

Figura 11. Estructura de los isémeros G1-G8 poblados a 15 K del C7H obtenidos en el nivel

de teoria M06-2X/6-31+G(d,p).

Debe tenerse en cuenta que, para estos sistemas no comunes para la quimica de la
Tierra, el calculo Hartree-Fock sin restriccion (Unrestricted Hartree-Fock, UHF) es necesario
para el tratamiento de sistemas de capa abierta como el caso de sistemas de spin doblete,
como el C7H en estudio. Dentro de la teoria de Hartree-Fock (HF), la funcién de onda se
aproxima como un determinante de Slater de los spin orbitales. Para un sistema de capa
abierta, la aproximacion de la Teoria de Campo Medio (MFT, Mean Field Theory)® del
método de HF dando lugar a diferentes ecuaciones para los orbitales a y B. En
consecuencia, hay dos enfoques que se pueden tomar: forzar la doble ocupacion de los
orbitales mas bajos restringiendo las distribuciones espaciales a y f para que sean iguales
(Hartree-Fock de capa abierta restringida, ROHF) o permitir una libertad variacional

completa (Hartree-Fock no restringido, UHF).

3 |a Teoria de Campo Medio consiste en considerar los efectos que producen todos los componentes del sistema sobre uno
de ellos como un Unico efecto promedio, reduciendo un problema de muchos cuerpos a otro problema de uno solo [101].
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El calculo UHF suele generar problemas de convergencia o de contaminacién de
spin (es decir, el spin no estd bien definido en la funcién de onda), por lo que no puede
emplearse ningun método post-HF adecuado por si solo sobre este calculo. Sin embargo,
el método DLPNO-CCSD(T) es capaz de utilizar la funcién de onda de Kohn-Sham como
funcién inicial, lo que resuelve los problemas antes mencionados para el calculo UHF [103],
por su parte el funcional M06-2X al ser un funcional de intercambio-correlacién ya incluye

la funcion de onda de Kohn-Sham [73].

Tabla 4. Constantes rotacionales (en GHz) y momentos dipolares, p (en Debyes) de los ocho
isémeros (G1-G8) que mostraron un % de poblacién significativo, obtenidas en el nivel de teoria

MO06-2X/6-31+G(d,p) y DLPNO-CCSD(T)/6-31+G(d,p).

MO06-2X/6-31+G(d,p) DPLNO-CCSD(T)/ 6-31+G(d,p)
Isémero
A B c p (D) A B c p (D)
G1 — 0.86917 0.86917 5.95 — 0.86839 0.86839 5.10

G2 4531389 1.06155 1.03725 451 4527244 1.06061 1.03633 4.34
G3 6.35091 4.13037 250271 192 634514 412676 250049 324
G4 6.22629 4.05799 245678 2.00 6.22059 4.05447 245460 3.06
G5 7.29463 3.81395 250450 1.53 7.28842 3.81046 2.50226 1.74
G6 598228 4.54158 258166 2.00 597709 4.53745 257936 248
G7 3473283 143579 137879 498 3631398 1.08764 1.05601 3.65
G8 6.68262 177769 140416 566 6.67668 1.77612 140292 4.23

La Tabla 5 muestra los valores para la constante B para G1, en el estado basal,
obtenidos experimental y teéricamente en trabajos previos, comparados con nuestros
valores. Los valores obtenidos de 0.86917 GHz (M06-2X) y 0.86839 GHz (DLPNO-CCSD(T))
GHz son muy cercanos a los valores experimentales reportados por menos de 0.01 GHz
[20, 21, 99, 100]. Respecto a los valores obtenidos tedricamente en los niveles de teoria
UHF/3-21G y UHF/SVP [61], también difieren en menos de 0.01 GHz comparados con
nuestros valores usando el funcional DFT-M06-2X y la funcién de onda candnica sobre la
aproximacion DLPNO-CCSD(T). Mientras que los valores tedricos reportados en el nivel de
teoria RCCSD(T)/cc-pVDZ [62] estan por debajo de los nuestros en menos de 0.1 GHz, los

resultados obtenidos a nivel de teoria M06-2X/6-31+G(d,p) son los mas cercanos a los

44



datos experimentales con un valor para B de 0.86917 GHz, este nivel de teoria puede ser
una alternativa con desviaciones pequefas para reducir los tiempos computacionales sin
ninguna pérdida significativa de precision. Para los sistemas con correlacidon estatica de

electrones despreciable, el enfoque mas robusto es DLPNO-CCSD(T).

Tabla 5. Valores experimentales y tedricos de la constante rotacional B (en GHz) y del momento
dipolar p (en Debyes) de G1 (isomero lineal) de investigaciones previas, comparados con los

obtenidos en el nivel teoria M06-2X/6-31+G(d,p) y DLPNO-CCSD(T)/ 6-31+G(d,p).

Referencia u (D) B Besperada
é‘ § Guélin, M, et al. (1997) [20] 5955 0.87548 ¢ 0.873 2
E <
[
g Travers, M. J. et al. (1996) [21] 595 0.87548 0.873%0.876°
= .0
5 2
5 & McCarthy, M. C. et al. (1997) [99] 5.95° 0.87548¢ —
[o]
Q
3 McCarthy, M. C,, Thaddeus, P. (2005) [100] — 0.87548 © —
UHF/3-21G [61] — 0.86734 0.873¢
UHF/SVP [61] 5.09 0.86119 0.873¢
©
O
l§ RCCSD(T)/cc-pVDZ [62] 595  0.84200 —
'_
B3LYP/aug-cc-pVDZ//B3LYP/6-31G* [63] 6.22 — —
QCISD/6-31G** [64] 5.29 — —
2 M06-2X/6-31+G(d,p) 595  0.86917 —
®
% DLPNO-CCSD(T)/6-31+G(d,p) 5.10 0.86839 —
w

2Valores obtenidos a partir de calculos tedricos de la referencia [61].
®Valores obtenidos a partir de calculos tedricos de la referencia [62].
“Valores de la constante medida en laboratorio [56].

4 Valores estimados a partir de las constantes reportadas de los miembros iniciales de la serie C,H con un error de
estimacién de + 0.001 — 0.002 [61].

El funcional DFT debe ser elegido cuidadosamente y los resultados deben tratarse
con precaucion, analizando los tipos de sistemas fisicos en los que cada uno de estos
funcionales trabaja mejor [103]. Los valores para B esperados de la Tabla 5 se refieren a los
valores estimados a partir de calculos tedricos de la especie C;H [61, 62] y los calculados
para miembros superiores de la serie (C,H; n=<6) a partir de los valores observados para
los miembros iniciales de la serie (C,H; n=1-6) con un factor de error del + 0.001 — 0.002
[61].
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Por su parte los valores de las constantes rotacionales calculadas para el isbmero
G2 (estructura que contiene un ciclo de 3 d&tomos dentro de su cadena, ver Figura 11) han
sido reportadas con valores de A=44.356, B=1.053 y C=1.029 GHz, obtenidas en el nivel de
teoria QCISD/6-31G** [64], los cuales concuerdan con nuestros valores obtenidos en M06-
2X/6-31+G(d,p) y DLPNO-CCSD(T)/6-31+G(d,p). Siendo los mas cercanos a los reportados
nuestros valores obtenidos en el nivel de teoria DLPNO-CCSD(T)/6-31+G(d,p).

Respecto a los valores de momento dipolar, los isbmeros obtenidos muestran
momentos dipolares de pu=1.53-8.78 D, ver Tabla 1. En la mayoria de los casos, las
geometrias obtenidas, los enlaces dobles y triples alternados provocan un desplazamiento

de la densidad electrénica, induciendo un momento dipolar pequefio.

Los valores de momento dipolar mostrados en la Tabla 4, obtenidos con ambas
metodologias, M06-2X/6-31+G(d,p) y DLPNO-CCSD(T)/6-31+G(d,p), muestran que los
valores son sobreestimados en un intervalo de 0.17-1.43 Debyes para los isomeros G1, G2,
G7 y G8, mientras que los valores son subestimados en un intervalo de 0.21-1.32 Debyes
para los isobmeros G3-G6 usando el nivel de teoria M06-2X/6-31+G(d,p). Las mayores
diferencias se observan en los isémeros G3, G7 y G8, con 1.32, 1.33 y 1.43 Debyes,
respectivamente. Estos isdmeros corresponden a las estructuras que contienen un ciclo de
7 atomos (G3) y un ciclo de tres atomos en su cadena (G7 y G8) (ver Figura 11). El
momento dipolar de molécula lineal C;H ha sido estimado con anterioridad a partir de
calculos UHF/3-21G y UHF/SVP (u= 5.09 Debyes) [61], calculos UCCSD(T)/cc-pVDZ (u= 5.95
Debyes) [62], calculos B3LYP/aug-cc-pVDZ//B3LYP/6-31G* (u= 6.22 Debyes) [63] y calculos
QCISD/6-31G** (u= 5.24 Debyes) [64], ver Tabla 5. Dado que es probable que los calculos
SCF subestimen el valor de p en un 15% [104], los valores obtenidos en esta investigacion
se compararon con el valor estimado de py= 5.95 Debyes en UCCSD(T)/cc-pVDZ, siendo

consistente con nuestro valor obtenido con M06-2X/6-31+G(d,p).

Por otro lado, para el isomero G2, los valores del momento dipolar mostrados en la
Tabla 4, obtenidos con ambas metodologias, M06-2X/6-31+G(d,p) (u= 4.51 Debyes) y
DLPNO-CCSD(T)/6-31+G(d,p) (U= 4.34 Debyes), son demasiado subestimados respecto al
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valor calculado en el nivel de teoria QCISD/6-31G** (u= 4.12 Debyes) [64]. El valor mas
cercano de p para el isomero G2 es el obtenido en el nivel de teoria DLPNO-CCSD(T)/6-

31+G(d,p), al igual que para las constantes rotacionales del isémero G2.

Dua et al. reportaron el momento dipolar de dos isdbmeros mas, G14 (14) (u= 3.59
Debyes) y G18 (12) (u= 4.49 Debyes) (la numeracién entre paréntesis se refiere a los
isdbmeros reportados por Dua et a/, ver Figura 7 y Tabla 1) obtenidos en el nivel de teoria
B3LYP/aug-cc-pVDZ//B3LYP/6-31G*. Estos valores concuerdan con nuestros resultados
obtenidos en M06-2X/6-31+G(d,p), con una diferencia de 0.06 Debyes para G14 (u= 3.65
Debyes) y 0.53 D para G18 (u= 5.02 Debyes), ver Tabla 1.

Esta investigacidon es un parteaguas en cuanto al desarrollo tecnolégico y de
técnicas avanzadas como radiotelescopios, supercomputadoras, espectroscopia de alta
resolucién, simulaciones y modelos estadisticos para predecir y caracterizar este tipo de
moléculas en diferentes sistemas y ambientes propios del espacio. Especificamente, los
estudios tedricos proporcionan informacién relevante sobre la composicion quimica del
universo, formacién de estrellas, la interaccidon de las moléculas con su entorno, asi como
su posible origen y evolucion, lo que ayudara a los astrbnomos a identificarlas con mayor

precision.

Por ultimo, se proponen algunas de las perspectivas y temas claves a desarrollar en
este campo. Predecir los espectros rotacionales es crucial en la caracterizacién de las
moléculas en el espacio, ya que permite determinar su estructura molecular, rotacion y
dinamica molecular. Para ello se requiere del desarrollo de un software especifico para
tratar moléculas que en muchos casos no son accesibles en entornos terrestres y tampoco
en laboratorios. Ademas, se recomienda probar métodos y conjuntos de funciones bases
con el fin de parametrizar los resultados obtenidos para moléculas no convencionales en la
quimica organica. Los estudios de reaccion de formacion de moléculas complejas en el
medio interestelar, asi como su papel en la dinamica estelar, composicién atmosférica de
planetas y el origen de la vida, son algunos temas sugeridos para futuras investigaciones

tedricas en colaboracion con grupos astrondmicos.
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Capitulo Vi

6. Conclusiones
Con los analisis realizados es posible obtener las siguientes conclusiones:

1. La estabilidad relativa del isdbmero lineal (G1) y el isbmero con un ciclo de tres
atomos de carbono (G2) es muy significativa ya que, como muestran los calculos a
nivel de teoria M06-2X/6-31+G(d,p), otras 13 estructuras propuestas convergieron
a estas geometrias.

2. Otros autores reportaron algunos isdmeros estables de C;H que corresponden a las
estructuras de los isébmeros G1 [10, 20, 21, 61-64, 99, 100], G2 [10, 64], G7 [64], G8
[63, 64], G13, G14 y G18 [63], obtenidos en detecciones en el medio interestelar, en
el laboratorio o en otros trabajos teoricos previos y que estan en excelente acuerdo
cuantitativa y cualitativamente con los valores conseguidos en este trabajo.

3. Las poblaciones relativas del C;H son dependientes de la temperatura, lo que se
demuestra por su porcentaje de poblacion, indicando que hay ocho isémeros, G1-
G8, coexistiendo a 15 K, mientras que en el intervalo de 20-50 K solamente hay dos
isbmeros que coexisten, G1 y G2. Las temperaturas bajas (aproximadamente 15K)
favorecen la probabilidad de encontrar mas geometrias accesibles para el C7H, en
este caso ocho estructuras son probables, por lo que se espera que G1-G8 sean
detectadas. A temperaturas relativamente mas altas (20K-50K) G1 y G2 son las
Unicas geometrias estables y tienen la mayor probabilidad de ser detectados. Cabe
hacer notar que para los isomeros de C;H no han sido reportados valores de
poblaciones previamente.

4. Los valores calculados teéricamente de la constante rotacional B para el isémero
G1, correspondiente al isdmero lineal de la molécula C7H, estan cercanos a los
valores experimentales [20, 21, 99, 100], evidenciando la eficacia y fiabilidad de los
métodos basados en el nivel de teoria M06-2X/6-31+G(d,p) y DPLNO-CCSD(T)/6-
31+G(d,p), con diferencias entre 0.00631 (M06-2X) y 0.00709 (DLPNO-CCSD(T))

GHz, para calcular las propiedades espectroscépicas de cumulos pequefios de
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carbono no comunes para la quimica terrestre. Para el caso de la constante
rotacional B el resultado obtenido a nivel de teoria M06-2X/6-31+G(d,p) (0.86917
GHz) es el mas cercano al valor experimental reportado (0.87548 GHz). Una vez
validadas estas metodologias es posible predecir con precision y confiabilidad las
constantes rotacionales de los otros isomeros no lineales.

Los valores calculados tedricamente de las constantes rotacionales A By C para el
isdbmero G2, con un ciclo de tres atomos en su cadena, tampoco presentaron
diferencias significativas (menores a 1 GHz) comparados con las obtenidas con
QCISD/6-31G** [64], siendo la mejor aproximacion la obtenida con el nivel de
teoria DLPNO-CCSD(T)/6-31+G(d,p). Para los isomeros G3-G8 no hay valores
reportados previamente de las constantes rotacionales.

Los valores calculados de los momentos dipolares, especificamente el valor
obtenido con el funcional M06-2X/6-31+G(d,p) para G1, es la mejor aproximacion a
los datos experimentales, concordando satisfactoriamente con el valor obtenido en
UCCSD(T)/cc-pVDZ de 5.95 Debyes y difiere ligeramente respecto a nuestro valor
de 5.10 Debyes obtenido en DLPNO-CCSD(T)/6-31+G(d,p). Cabe mencionar que los
momentos dipolares para la especie C;H son pequefios lo que dificulta su
deteccion, aunque un momento dipolar grande mejora la probabilidad de detectar
una especie, también aumenta la atraccién de largo alcance para otras moléculas y
puede llevar a la destruccién rapida de los radicales y cadenas C,H mas largas que
no se han detectado.

Para el valor calculado del momento dipolar, n del isomero G2 se obtuvieron
valores ligeramente mas altos en ambas metodologias M06-2X/6-31+G(d,p) (4.51
Debyes) y DLPNO-CCSD(T)/6-31+G(d,p) (4.34 Debyes), respecto al valor reportado
en el nivel de teoria QCISD/6-31G** (4.12 Debyes) [65]. Siendo el valor mas cercano
el obtenido en el nivel de teoria DLPNO-CCSD(T)/6-31+G(d,p). Para los isomeros
G3-G8 no hay valores reportados previamente del momento dipolar.

Para determinar las estructuras y otras propiedades de las cadenas lineales y no

lineales de C,H, el funcional M06-2X con conjuntos de base polarizadas y difusas,
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es ampliamente recomendado. Los calculos puntuales de energia usando el nivel
de teoria DPLNO-CCSD(T)/6-31+G(d,p) no aportan ningin cambio significativo en
los resultados de las constantes rotacionales, debido a que los calculos se
realizados fueron a partir de la geometria obtenida con el funcional M06-2X, sin
embargo si existen cambios caracteristicos en los valores del momento dipolar, los
cuales fueron resultados confiables utilizando el esquema DPLNO-CCSD(T)
comparados con otros calculos de alto nivel QCISD.

Finalmente, los isomeros G3-G8, cuyos valores de momento dipolar (1) no han sido
reportados con anterioridad, existen diferencias desde 0.21 hasta 1.43 Debyes
cuando son utilizadas las metodologias M06-2X/6-31+G(d,p) y DLPNO-CCSD(T)/6-
31+G(d,p), por lo que es necesario un analisis mas exhaustivo para determinar la
precision de ambos métodos, por ejemplo, incluir calculos de optimizacion en el
esquema DLPNO-CCSD(T) u otra metodologia post-Hartree-Fock de alto nivel para
evaluar la influencia de la funcién de onda obtenida en la prediccion de las

constantes rotacionales y los momentos dipolares.
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Anexo A
Estructuras iniciales de los 104 isdmeros construidos divididas en 6 familias (A-F).

Familia A
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A8 9 °
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Familia B
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Familia C
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Estructuras iniciales (Anexo A) y finales de los 104 isomeros obtenidos en el

Anexo B

nivel de teoria M06-2X/6-31+G(d,p).

'Some“F’inal E(En) AE (keal) u (D)
A1 -266.900221 0 5.9584
A2 -266.900221 0 5.9540
B10 -266.900221 0 5.9551
B11 -266.900221 0 5.954901
A5 | Gl |ee e oo ees | 26690022 0.000627 5.955403
A17 -266.900219 0.001255 5.958202
B14 -266.900219 0.001255 5.955202
B38 -266.900218 0.001882 5.955706
B15 -266.900214 0.004393 5.954308
15 -266.894999 3.277306 4.512649
T -266.894998 3.277934 4.512854
B32 o -266.894998 3.277934 451329
B2 -266.894994 3.280444 4515023
26 s -266.878045 13.91757 1.952368
| G3 -
E4 * o9 -266.878045 13.91757 1.953839
J_.--‘ L)
F1 G4 L -266.877379 14.33555 2.004922
25 3 -266.871269 |  18.170162 1.537045
G5 ¥ T
E2 Ve -266.871269 |  18.170162 1.535955
19 » -266.867981 | 20.233698 2.009216
D3 | G6 e -266.867981 |  20.233698 2.008262
E3 i -266.867981 | 20.233698 2.010375
A7 -266.865857 |  21.566712 4.984283
A23 -266.865857 |  21.566712 4.985826
I R -266.865857 |  21.566712 4.982242
B25 s -266.865856 |  21.567339 4.984793
B21 -266.865855 |  21.567967 5.002278
B42 -266.865855 |  21.567967 4.987315
D2 -266.86309 23.303270 5.669625
A1 -266.863089 | 23.303898 5.667492
B5 -266.863089 |  23.303898 5.662937
SEN PaX -266.863089 |  23.303898 5.671321
A10 S -266.863088 |  23.304525 5.664637
B37 : -266.863087 |  23.305153 5.670907
B40 -266.863087 |  23.305153 5.669603
B39 -266.863086 |  23.305781 5.65891
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A12 -266.863084 23.307036 5.684101
C14 G9 o”’,;,r—m ) -266.85409 28.951635 5.126804
C1 G10 a—rk/LH -266.82831 45.131063 8.787325
A26 G11 | o= W -266.823088 48.408369 6.297

A15 » -266.821905 49.150816 3.356575
C7 G12 ;;*I,,‘ o -266.821905 49.150816 3.356151
cs -266.821904 49.151443 3.349497
B8 ’ -266.821834 49.195375 5.682901
A4 13 /*J -266.821833 49.196003 5.697813
B7 / > -266.821832 49.196630 5.679406
A5 o -266.821829 49.198513 5.657103
A3 ? -266.820621 49.956649 3.652094
B26 o ° -266.820618 49.958532 3.664003
A9 -266.817624 51.837555 2.665653
B3 15 1 -266.817624 51.837555 2.672826
B24 o9 %y . -266.817622 51.838810 2.624877
B43 ’ -266.81762 51.840065 2.647302
c1 G16 - /: ,;»—J’JI -266.81503 53.465539 5.420452
C9 f -266.808244 57.724406 3.506882

G17 o od
C16 0 -266.808244 57.724406 3.50788
B17 R -266.805238 59.610960 5.028002
A20 N -266.805237 59.611587 5.024063
B19 G18 -266.805236 59.612215 5.026275
c5 J-.?' -266.805236 59.612215 5.021335
B16 -266.805235 59.612843 5.022371
B29 -] -266.8042 60.262405 1.597505
G19 ¢
B33 ? -266.804199 60.263032 1.566961
B28 -266.802819 61.129115 3.641625
B34 -266.802819 61.129115 3.643318
A14 a /{ -266.802818 61.129742 3.637783
———— G20 -

B31 J ' -266.802818 61.129742 3.638982
c18 -266.802818 61.129742 3.634456
B27 -266.802816 61.130998 3.642748
Cc12 g1 | ° J—@%}Ha -266.798764 63.674017 7.877212
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A13 2 -266.787416 70.795978 3.8631
G22 ‘//“‘ o
B41 / ] -266.787415 70.796605 3.853291
9
A21 G23 ¥ g -266.787387 70.814178 6.001386
>
C17 | G4 ‘/:/H+‘ -266.786701 71.244709 3.24303
A19 N -266.78627 71.515203 4.645666
B9 G25 Jﬁ/‘ -266.786269 71.515830 4.641453
B12 ¢ ? -266.786266 71.517713 4.635061
A
B6 G26 P i -266.785879 71.760593 3.643802
&F )
A8 A -266.78554 71.973348 2.078785
G27 P
B22 & % -266.78554 71.973348 2.076212
A16 o -266.783939 72.978129 4.137432
B30 | G28 tF @ -266.783938 72.978757 4.140429
B35 ° -266.783936 72.980012 4.143016
.
Cc10 | G29 dot O =4 -266.782834 73.671623 3.385007
A22 | G30 oo f -266.782144 74.104664 2.963129
B20 ? -266.781857 74.284784 4.640902
G31 P
A18 ST -266.781853 74.287295 4.651414
;'f'-'"‘
E1 G32 / /f—/ -266.779339 75.865071 1.660097
=3
e
c3 G33 T I -266.77848 76.404176 3.641846
9
.”l‘/)
2 G34 ‘,4 -266.774657 78.8034767 2.572651
—a"
D1 G35 VAND. S -266.769804 81.849200 6.482316
> 9
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Cc22 G36 -266.769084 82.301069 5.322837
Fl
o7
B13 G37 Ve + -266.769008 82.348767 3.309872
1 °
A6 -266.766917 83.661070 2.701839
A
B23 G38 e o -266.766916 83.661698 2.699689
B18 : -266.766913 83.663580 2.712146
)
[+ ]
c4 G39 f' B -266.766257 84.075283 5.522496
& -
23 | G40 e ]’;J -266.758579 88.89396 2.583848
=adil
C24 G41 e j\ -266.755746 90.671946 1.582671
L. »
‘F—J ,J/‘. =
C20 G42 -266.755478 90.84014 3.695934
]
A27 a7 -266.746054 96.754607 5.083768
G43 —a J/
C21 ° -266.746053 96.755235 5.098987
2
A24 G44 ieg” -266.746008 96.783477 2.952006
9
@
L N
B36 G45 e -266.734476 104.02091 3.112323
A
F ]
cé6 G46 = = -266.709578 119.64680 3.138806
°
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Anexo C

Porcentaje de poblacién de los 46 isémeros obtenidos en el nivel de teoria
MO06-2X/6-31+G(d,p).

isbmero 15 20 25 30 35 40 45 50

G1 51.3791 98.1650 98.4320 98.2580 98.0631 97.8447 97.6022 97.3276

G2 33.2405 1.8349 1.56796 1.7419 1.9368 2.1552 2.3977 2.6723

G3 4.3161 2.49x10%° 2.12x10% 2.35x10%  2.60X10%  2.87X10%  3.16X10%  3.48X10%
G4 3.9797 1.11X10%°  9.44X10"°  1.33X10"  1.16X10%°  1.28X10%°  1.41X10%  1.55X10°%
G5 2.0434 1.41x10->  1.20X10"  6.92X10™  147X107"2  1.62X107"2  1.78X10"  1.96X1072
G6 1.5209 7.36x10™  6.26X10™  4.63X10™  7.65X10™  8.45X10™  9.31X10™  1.03X10™"
G7 1.7011 155x10"  1.94X10™  2.16X10™  2.40X10™  2.68X10™  2.98X10™  3.32X107™
G8 1.1742 560 x10™  4.83X10"  541X10"  6.06X10"  6.78X107">  7.60X107">  8.50X107"®
G9 0.4970 1.02x10"®  872X10"  9.67X10™  1.07X10™  1.19X10™  1.32X10™  1.47X107®
G10 0.0400 1.20x10% 1.02X102%  1.13X10%  1.25X10%®  139X10%®  1.54X10%®  1.71X10%
G11 0.0203 1.35X103  1.15X1032  1.27X10%  1.41X103  1.56X103  1.72X1032  1.91X10*
G12 0.0172 2.55X10°%  2.19X10°3  2.44X10%  2.72X10%#  3.05X10#  3.41X10%  3.81X10%
G13 0.0170 2.35X10%  2.03X103%*  2.27X103  2.55X10%  2.86X103%*  3.20X103  3.59X10°%
G14 0.0143 4.05X1034  3.49X1034  3.91X103%  439X103*  4.93X1034  554X103*  6.23X1073
G15 0.0110 3.14X10°%  2.71X10%  3.03X10%  3.40X10%°  3.82X10%*  4.29X10%  4.83X10°%
G16 0.0092 5.10X10%¢  4.36X103¢  4.83X10%  536X10°%¢  595X103¢  6.60X103¢  7.32X107%
G17 0.0037 5.70X10%  4.88X104°  543X10“%°  6.05X10%  6.73X10%°  7.48X10%°  8.32X104°
G18 0.0024 1.00X104 8.64X10%  9.69X10*  1.09X10* 1.22X104 1.37X104 1.53X104
G19 0.0031 1.01X10%  8.67X10*  9.68X10 1.08X104°  1.21X104°  1.35X10%°  1.50X104°
G20 0.0023 5.24X10%  4.50X10%  503X10*  562X10*  630X10%  7.05X10*  7.90X10*
G21 0.0015 6.75X10%  574X10*  6.35X10*  7.03X10%  7.77X10*  8.58X10*  9.48X10*
G22 0.0005 1.18X10%  1.02X10%  1.14X10%  1.28X10%  1.43X10%  1.62X10%  1.82X10*
G23 0.0004 2.87X10%  2.45X10%°  2.72X10%  3.01X10%  3.34X10%°  3.68X10%  4.07X10%
G24 0.0004 3.67X10%  3.15X10%°  3.50X10%°  3.90X10%  4.34X10%°  4.82X10%  5.36X10%
G25 0.0004 8.01X10%°  6.91X10%  7.73X10%°  8.66X10*°  9.71X10%  1.09X10*  1.22X10™
G26 0.0005 2.68X10*  231X10*®  2.59X10“  2.90X10*  3.25X10“®  3.65X10“¢  4.08X10*
G27 0.0005 1.51X10“%8  1.30X10“8  1.46X10*  1.63X10“®  1.83X10“  2.05X10*  2.30X10“
G28 0.0003 557X10°°  4.79X10°°  537X10°° 6.03X10°° 6.78X10°°  7.64X10°°  8.63X10°
G29 0.0002 3.92X10°> 3.35X10" 3.73X10°"  4.14X10°"  4.60X10™" 5.11X10™" 5.68X10™"
G30 0.0002 1.70X10° 1.45X10°" 1.62X10°" 1.80X10°" 2.01X10> 2.23X10> 2.48X10>1
G31 0.0002 5.65X10°"  4.86X10™! 5.45X10°"  6.11X10! 6.85X10°%1 7.69X10°%1 8.64X10°%1
G32 0.0001 2.48X107%%  2.12X10°%  2.35X10°  2.60X10%  2.88X10  3.18X10  3.51X10°
G33 0.0001 4.11X10%3  3.52X10%3  3.93X10%3  4.38X10%3  4.88X10°3  542X10°  6.03X10°3
G34 0.0001 1.99X10%5  1.70X10%5  1.88X10%°  2.09X10%°  231X10°5  2.55X10%5  2.82X10°%
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G35
G36
G37
G38
G39
G40
G41
G42
G43
G44
G45
G46

6.75X10°%
5.85X10°%
6.85X10+
5.63X10%
4.28X10%
1.66X10%
1.38X10%
1.61X10%
7.61X10°%
6.10X10%
1.72X10%
1.53X10%

2.22X10°%
5.27X10°®
2.56X10°%7
3.64X10®
2.31X10%°
1.85X10°%
2.87X10°%
1.35X10°%
7.32X10°%
8.02X10°¢®
2.66X1073
8.34X10°%

1.89X10°%7
4.53X10°%8
2.20X10°%
3.13X10°®
1.98X10°%°
1.57X10°%
2.44X10°%
1.15X10°%
6.25X10°%"
6.88X10°%8
2.29X1073
7.14X1084

2.11X10°%
5.05X10°®
2.47X10°%
3.51X10®
2.21X10°°
1.74X10°%
2.69X10°%
1.28X10°%
6.94X10°"
7.69X10°%8
2.57X107"3
7.95X1084

2.34X10%7
5.63X10°®
2.76X10°%7
3.94X10°®
2.46X10°°
1.93X10°¢
2.97X10°%
1.42X10°%
7.70X10°
8.58X10°%8
2.87X1073
8.86X1084

2.60X10°%
6.27X1078
3.10X10°%
4.42X1078
2.75X10°%°
2.14X10°6
3.27X10°%
1.58X10°¢
8.55X10°%
9.60X107¢®
3.22X1073
9.88X10°%

2.88X10°%
6.99X10°8
3.47X10°%
4.97X1078
3.06X10*°
2.37X10°%
3.60X107%*
1.75X10°%
9.50X10°%
1.07X10°¢
3.61X1073
1.10X10°®

3.19X10°%
7.78X1078
3.90X10°%
5.60X107¢
3.41X10%
2.63X10°°
3.96X10°%
1.94X10°6
1.05X10°%
1.20X10°¢7
4.04X107
1.23X10°®
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