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1. Resumen / Abstract

Resumen:

Este trabajo tiene como finalidad entender las interacciones intermoleculares no
covalentes responsables de la estructura de biomoléculas relevantes como el ADN. En
concreto, se ha elegido el complejo intermolecular pirrol---piridina con el enlace de
hidrogeno N-H---N como arquetipo de las interacciones que tienen lugar entre las bases
nitrogenadas de Watson-Crick. Para llevar a cabo dicho estudio, se ha generado el
complejo en un jet supersénico e investigado por espectroscopia de microondas de
banda ancha en el rango de frecuencias de 2 a 8 GHz. La combinacién de la
espectroscopia de microondas con los cdlculos tedricos ha posibilitado la identificacidon

de la especie mas estable del dimero pirrol---piridina en fase gaseosa.

Abstract:

The present work focuses on understanding the intermolecular non-covalent
interactions which are responsible of the structure of relevant biomolecules such as
DNA. Specifically, we have adopted the hydrogen-bonded pyrrole---pyridine aromatic
pair as a model of the Watson—Crick base pairs in DNA. The complex has been generated
in a supersonic jet and probed by broadband microwave spectroscopy in the frequency
range from 2 to 8 GHz. The combination of microwave spectroscopy and computational
calculations has made possible the identification of the preferred arrangement and

binding interaction of the dimer pyrrole---pyridine in gas phase.
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2. Introduccion:

La relevancia de las interacciones no covalentes en la determinacion de las propiedades
de la materia fueron investigadas por J. D. van der Waals en 1873, cuando las introdujo
en su ecuacién de estado [1]. Desde entonces, numerosos estudios tedricos y
experimentales [2][3] han intentado entender las interacciones no covalentes
describiendo sus efectos en quimica, fisica y biologia. El enlace de hidrégeno, las
interacciones dipolo-dipolo y las interacciones de dispersién son responsables de la
estructura de importantes biomoléculas, de las propiedades fisicas de las fases
condensadas y de los procesos de reconocimiento molecular. Igualmente, desempeian
un papel relevante en la quimica supramolecular, donde se estudia la quimica de enlaces
no covalentes intermoleculares para formar entidades o agregados supramoleculares

[4].

El estudio a escala molecular de enlaces no covalentes debe realizarse en fase gaseosa,
donde los sistemas objeto de estudio se encuentran en un entorno libre interacciones.
Sin embargo, la formacién de una cantidad apreciable de complejos en condiciones de
equilibrio en fase gas requiere la disminucidn de la temperatura de la mezcla, lo que
provoca su condensacidn. Este problema se ha resuelto con el uso de los jets
supersonicos. Un jet supersonico se forma a través de una expansién adiabatica de una
muestra diluida en un gas portador (Ne en nuestro caso) que pasa a través de una tobera
de una cdmara que se encuentra a una presion moderada (1-10 bar) a otra con una
presion muy reducida (10°-107 mbar) formando el jet supersénico. La velocidad
dependerd de la relacién entre ambas presiones. Si esa relacion supera el valor critico,
el flujo alcanzara velocidades supersdnicas al final de la tobera. Los sistemas moleculares
gue arrastra el gas portador toman la velocidad limite éste, de manera que la energia
cinética aumenta debido al enfriamiento de los niveles de rotacién y vibraciéon. En la
primera etapa de la expansion se producen complejos intermoleculares debido a las
colisiones terciarias. Cuando la expansién progresa, el nimero de colisiones disminuye

hasta llegar a una region libre de colisiones denominada “zona de silencio”. [5]
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En los ultimos afios, la combinacién de los jets supersdnicos con diferentes técnicas
espectroscépicas en fase gaseosa ha posibilitado el estudio de interacciones
intermoleculares en clusters modelo formados por agua, benceno y gases nobles, entre
otros [6]. En particular, el estudio de los complejos intermoleculares mediante
espectroscopia de microondas con transformada de Fourier y jets supersoénico
proporciona informacién valiosa sobre su estructura y conformacién. Esta técnica
permite estudiar cada conférmero/tautomero de una misma biomolécula por separado,

como si se tratasen de especies quimicas distintas. [7]

Las ventajas que tiene incorporar el jet supersénico a la espectroscopia de microondas

se pueden resumir en los siguientes puntos: [5]
¢ Formacion de complejos intermoleculares en cantidades detectables.

¢ Las moléculas y complejos se analizan en un entorno libre de colisiones, es decir,

se pueden considerar aisladas.

¢ Los espectros de rotacion se simplifican, Unicamente estdn poblados los niveles

de rotacién y vibracidn mas bajos.
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Figura 1. Pares de bases nitrogenadas de Watson-Crick adenina-timina y guanina-citosina.
Interacciones en bases nitrogenadas: Complejo pirrol-:-piridina

El enlace de hidrégeno, en particular, ha sido y es objeto de muchas investigaciones por
su importante papel en la estructura de biomoléculas, como en la doble hélice del ADN
[8]. La molécula de ADN es una de las biomoléculas mdas importantes que, entre otras
funciones, almacena y transfiere informacién genética. La estructura secundaria del
ADN es el resultado del balance de una serie de interacciones entre los constituyentes
individuales del ADN y el entorno. En las interacciones fundamentales estdn implicadas
las bases nitrogenadas formando pares bdsicos en configuraciones apiladas o planas.
Estas se forman mediante dos o mas interacciones de enlace de hidréogeno
intermolecular (Figura 1). En ellos reside la capacidad que tienen los acidos nucleicos
para contener informacion genética y replicaciéon mediante procesos de ruptura y

formacién de enlaces.

Las interacciones no covalentes en los pares de bases nitrogenadas han sido estudiadas

en fase gas mediante técnicas de espectroscopia electrénica de ionizacion multifoténica



Universidad deValladolid
estimulada por resonancia, para obtener los espectros UV-VIS e IR de diversos tipos de

pares basicos y sus miméticos [9] que han permitido establecer su naturaleza y obtener
informacidén sobre la energética de su formacidn. Sin embargo, en ningln caso se ha
llegado al detalle estructural suficiente propio de los espectros de rotacién. En base a
los excelentes resultados que se han obtenido en los estudios de las bases nitrogenadas
[10][11][212][13] mediante espectroscopia de microondas de alta resolucion vy jets
supersonicos, en la presente memoria se han investigado las interacciones en las bases
nitrogenadas abordando el estudio del complejo pirrol-:-piridina (Figura 2) como

modelo de los pares basicos de Watson-Crick del ADN.

Los enlaces de hidrdgeno se pueden clasificar teniendo en cuenta la energia disociacién
en fuertes (15-40 kcal/mol), moderados (4-15 kcal/mol) y débiles (1-4 kcal/mol).[7][14]
La naturaleza de la interaccion varia en funcion de la naturaleza de los grupos dador y
aceptor del protdn. Asi, mientras que los enlaces de hidrégeno fuertes pueden
considerarse cuasi-covalentes, ya que en ellos existe transferencia de carga, en los
enlaces moderados la naturaleza de Ila interaccion es predominantemente
electrostatica. La contribucién electrostdtica va disminuyendo hasta llegar a ser del
orden de las fuerzas dispersivas en los enlaces de hidrégeno débiles. Por ser los mas
comunes en la naturaleza, los enlaces de hidrégeno moderados han sido los mas
estudiados y a este grupo pertenece la interaccién N-H---N del complejo cuyo analisis se
presenta en esta memoria (Figura 2). Esta interaccion es uno de los puentes de

hidrogeno que tienen lugar en los dos pares basicos de Watson-Crick.

Figura 2: Complejo pirrol---piridina mostrando el enlace intermolecular N---H-N.
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Objetivos:

Generacion por primera vez del complejo formado entre los mondmeros de

piridina y pirrol en un jet supersénico.

Caracterizacién espectroscopica del dimero pirrol---piridina a través de la

espectroscopia de microondas con transformacién de Fourier.

Andlisis del espectro de rotacién: asignacion de las transiciones de rotacién y

medida de las frecuencias.

Optimizacion de la geometria del complejo utilizando diferentes métodos de

calculo.

Comparacién de los parametros espectroscépicos tedricos y experimentales
(constantes de rotacién, constantes de cuadrupolo nuclear, momentos

dipolares) para la posterior identificacion conformacional del complejo.

Aportar una primera estructura del dimero pirrol-piridina y de su enlace de

hidrogeno intermolecular NH-:-N.
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4. Metodologia:

4.1 Estrategia general:

La metodologia utilizada en el estudio del complejo pirrol---piridina combina
estratégicamente una serie de etapas para la interpretacidn y andlisis del espectro de
rotacién, asi como para la identificacién de las posibles estructuras que presenta el
complejo pirrol---piridina. La sistematica descrita en el diagrama de bloques de la Figura
3 se ejecuta en paralelo a lo largo de dos lineas de flujo que hacen referencia a la

metodologia tedrica y la metodologia experimental. Ambas se explican con detalle en

los siguientes apartados.

Dos muestras

. s Propiedades
- Espectroscopia Andlisis Moleculares:
(glruduna y CP-FTMW Espectro de de datos Constantes de
plrroll) en rotaclon’y rotacién
rece ptaculos asignacion Cuadrupolo nuclear

separados Momento dipolar

electrico

Identificacién
conformacional

Calculos:

1.DFT Prediccién: ::(;Zflj:?::

Configuracién 2.Ab Initio Conférmero MP2/ Constantes de
de inicio mas estable 6-311++G (d,p) c\,ad:;:f;é:uclear
Momento dipolar

electrico

Figura 3: Esquema de la estrategia para la identificacién conformacional.
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4.2 Espectroscopia de rotacién:

La espectroscopia de rotacion se basa en la medicién de las transiciones moleculares
entre los niveles de energia rotacionales, que se observan en la regién de microondas.
Las transiciones de rotacion de las moléculas mas pesadas, como biomoléculas o
clusters, se observan en la regién centimétrica (cm), mientras que las de las moléculas
mas ligeras se observan en la regidon milimétrica (mm) o sub-milimétrica (sub-mm). A
partir de estas transiciones, se pueden obtener pardmetros espectroscépicos que estan

directamente relacionados con la estructura molecular. [15]

Todas las teorias de la estructura molecular parten de la Aproximacion de Born-
Oppenheimer, en la cual se separa el movimiento de los nucleos del de los electrones.
Los nucleos se mueven en el potencial creado por los electrones. Ademas se considera
gue el movimiento del centro de masas se puede separar y que los movimientos internos

sean equivalentes a los movimientos de traslacién, rotacion, vibracién y electrénico.
H=H,+H,
W (r,R)= We (r,R) Wn (R)
Eint = Etras + Eelec + Evib + Erot

donde H, es el hamiltoniano de los electrones, H,, es el hamiltoniano del nucleo, W. es
la funcién de onda electrdénica, Wnes la funcidn de onda del nucleo, Etras es la energia de
traslacion, Eciec€s la energia electrénica, Evip €s la energia de vibracién y Erot es la energia

de rotacion.

10
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La mecanica clasica de la rotacion molecular:

Los movimientos de rotacién de moléculas poliatdémicas se pueden estudiar en primera
aproximacion con el modelo de rotor rigido. Este modelo se basa en que la molécula

rota sin que sus distancias internucleares se vean alteradas.

La discusidn de los espectros de rotacién comienza con una consideracién del
Hamiltoniano de rotacién. Para un Unico eje de giro el Hamiltoniano sigue la siguiente

ecuacion:

Hrot =T= % 5 m(WArR)(wAr) = % [ w? S m(y? +22)+w? S m(x? +y2)+w?S m(x? +y?) ] =

_(J.)xwyzmi(Xi Yi )—wwaZmi(xi Zi )_wywlzmi(yi Zi )

Hrot =T= % [Ixx a)_%x +|yy (U;Z,y +|zz (UZZZ +2|xy Wy (J.)y +2|xz Wyx Wz +2|yz (J.)y (V] ]

donde m, w e | representan, la masa, velocidad angular y el momento de inercia,

respectivamente.

IxxIxnyz Wy
Ho=%w'lw=% ((.L)x Wy (.L)Z) Ixnynyz Wy,
Iszszzz Wy

y
Ieylyyly, | = Tensor del momento inercia

En este tensor de inercia, los elementos diagonales son los denominados momentos de

inercia y los elementos no diagonales son los productos de inercia.

11
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Tanto los hamiltonianos clasicos como los mecdnicos cuanticos dependen de los

momentos de inercia. El sistema de referencia molecular, en general, se establece en el
sistema de ejes inerciales principales (PAS, con los ejes denotados a, b, c), donde el
tensor de inercia es diagonal.

[,OO

lape = 01,0
001,

Los tres momentos principales de inercia se definen de manera que I, < I < l.

Las moléculas se pueden clasificar en términos de sus valores de su momento de inercia

de la siguiente manera: [16][17]

- Moléculas lineales: I; =0 <lp = I¢

- Trompos esféricos: la=1p = Ic

- Trompos simétricos: Prolate: I, <lp = I
Oblate: I3 = Ip <Ic

- Trompos asimétricos: s <l <l

Para las moléculas lineales y trompos simétricos, la posicidon de los ejes principales se
puede representar en expresiones analiticas y el calculo de los niveles de energia es
sencillo. Sin embargo, la mayoria de las moléculas quimicamente importantes son

trompos asimétricos, para las cuales el cdlculo no es sencillo.

La presencia de movimientos de gran amplitud o interacciones eléctricas y magnéticas,

pueden agregar complejidad adicional a los espectros. [2]

12
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Niveles de energia y funciones de onda:

Para moléculas lineales los niveles de energia de rotacidén se expresan en términos de
los nimeros cuanticos J y M; , que corresponden al nimero cudntico de momento
angular y a la proyeccién del momento angular en los ejes fijos en el espacio
respectivamente, y cuyos valores son : J =0, 1, 2,... y M, = -J,...,0,...4J. Sin embargo, la
energia de rotacidn sélo dependera del nimero cuantico J, de tal manera que los niveles

de rotacién se encuentran (2J+1) degenerados.

EQ)=BJ (J+1)

»(.M) = Y,"(6,0)

hZ
- 8m?l,

M L L Ny
donde Y] 1(8, @) son los arménicos esféricos y B la constante de rotacion.

En un trompo simétrico el estado de rotacién también va a depender de la componente
de momento angular sobre el eje de simetria de la molécula ( K ), por lo tanto la funcién
de onda dependerd de los tres numeros cudnticos: 1/)(], K, M]). La energia rotacién

dependerd de que la molécula sea prolate u oblate:

* Prolate: E(J,K)=BJ(J+ 1)+ (A—B)K?
* Oblate:E(J,K)=BJ(J+ 1)+ (C—-B)K?
donde de la misma manera:

hZ

8m?l,

13
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hZ
- 812,

En este caso los valores de la degeneracion son (2J + 1)2.

Sin embargo, en los trompos asimétricos no se puede describir el movimiento de la
molécula en torno a un Unico eje molecular; K no es un buen ndmero cudntico y no se
puede utilizar. Los niveles de energia de rotacion de un trompo asimétrico se etiquetan
con dos numeros pseudo-cuanticos (K1 y K+1), que corresponden a los casos limite de

los niveles de energia del trompo simétrico prolate (J, K-1) y oblate (J, K+ 1).

Los niveles de energia de rotacion se designan asi con el nimero cudntico de momento

angular total, J, y los dos nimeros pseudo-cuanticos (K-1 y Ks 1).

La notacidn de los niveles de energia de rotacidn se explica en el diagrama de correlacién

( Figura 4).

* En el lado izquierdo del diagrama de correlacidn tenemos el limite prolate, con
la energia de rotacién aumentando conJ y K.

* En el lado derecho tenemos el limite oblate, en el que la energia de rotacién
disminuye con K.

* El centro del diagrama representa la parte asimétrica, en la que todos los niveles
de K (excepto K = 0), previamente degenerados para el rotor simétrico, se divide
en valores + Ky - K (degeneracion 2J + 1). El orden aproximado de los niveles de
energia para el rotor asimétrico se puede obtener correlacionando los niveles de
energia de los casos prolate y oblate.

El grado de simetria del trompo asimétrico se puede calcular de la siguiente manera
mediante el pardmetro de asimetria ( k ):

_ 2B-A-C
ST TA—C

Este pardmetro de asimetria varia etre los valores +1 (oblate) y -1 (prolate).

14



Universidad deValladolid
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Figura 4: Diagrama de correlacion
Reglas de seleccidén: [18] [16][17]

Para que una molécula tenga espectro de rotacidon es condicidén necesaria que la
molécula sea polar, es decir, que el momento dipolar eléctrico permanente p 70. Las
reglas de seleccion y la intensidad de las transiciones de rotacién dependen de la

magnitud de estas componentes de momento dipolar.

Estas reglas de seleccion se obtienen de la resolucién de la integral del momento de

transicion:

<1/J;‘ot/.u/¢';ot> = f Yrot U l/);ot dt

donde Yot son las funciones de onda de rotacion de la molécula y u es el momento

dipolar.

15
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Resumiendo:

* Para moléculas diatdmicas, lineales y trompos simétricos:

1 /0; momento dipolar permanente
AJ = £1; conservacidon del momento angular

AM; =0, £1; sélo tiene sentido en presencia de un campo externo

* Para trompos asimétricos:

1 /0; momento dipolar permanente

AJ=0,+1:
AJ =1 R- Branch
A J=0Q-Branch

A J =-1 P- Branch

Dependiendo de cudl de las componentes del momento dipolar permanente sea

distinto de cero tendremos tres tipos de espectro:

oo To
ipo a: ctype
AK.1= 0; AKyi= +1 Tn
) b-type
- Tipob: 1oy
AK 4= il,‘ AK+1=+1 a-type
O
- Tipoc: Figura 5: Esquema de las
transiciones de rotacion en trompos
AK1=%1; AK+1=0 asimétricos segiin su momento
dipolar.

16
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Distorsion centrifuga: Rotor semirrigido
Las moléculas reales no son rigidas, ya que la longitud del enlace aumenta con la energia
de rotacidn. En particular, la fuerza centrifuga asociada a la rotacion molecular puede
producir un ligero estiramiento en los enlaces y cierta deformaciéon en los dngulos
moleculares. El resultado es un incremento en los momentos de inercia que conducen
a una disminucion de las constantes de rotacion, por lo tanto una reduccién de energia
entre los niveles de rotacidn. La teoria de la distorsidn centrifuga ha sido estudiada por

Watson. [19]

Figura 6: Representacion del Rotor no-rigido

Efectos de la distorsion centrifuga:

La longitud del enlace de la molécula va a crecer con J.

o Al aumentar la velocidad de rotacién de la molécula, aumentard la fuerza
centrifuga que es la encargada de que el enlace se alargue.
o El alargamiento del enlace se encuentra impedido por la fuerza

restauradora ( F = - kx ).

17
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La molécula al alargar el enlace hace un gasto de energia que se realiza a costa de la

energia de rotacion.

Erot =BJ (J+1) — DIIZ(] + 1)2

donde D, es la constante de distorsion centrifuga

Acoplamiento cuadrupolo nuclear:

En este trabajo se estudian moléculas que contienen un atomo o varios atomos de
nitrégeno. El &tomo de nitrégeno presenta un momento angular de espin I=1, por lo
tanto, su distribucion de carga nuclear no es esférica y presenta un momento de
cuadrupolo nuclear (Q). La interaccién entre el momento de cuadrupolo nuclear (Q) y el
gradiente del campo eléctrico creado por las cargas moleculares produce un
acoplamiento de momentos angulares de espin (I) y de rotacién (J) generando un
momento angular total F (F=I+J). Aparece asi un nuevo nimero cuantico asociado F = |

+0, 1401, 1],

Los espectros de rotacidon de sistemas moleculares donde existe un acoplamiento de
cuadrupolo presentan un patron de estructura hiperfina caracteristico, debido al

desdoblamiento de cada transicion rotacional.

Cuando se tratan sistemas donde hay dos nucleos que presentan momento de
cuadrupolo nuclear como el complejo pirrol---piridina, el andlisis del espectro se

complica considerablemente. [16] [20]

18
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4.3 Técnica experimental:

El espectro de rotacion se ha obtenido utilizando la técnica de espectroscopia de
microondas de banda ancha con jet supersénico. El espectrémetro, denominado CP-
FTMW (Chirped-Pulse Fourier Transform Microwave spectroscopy) permite la
excitacion de un rango amplio de frecuencias de 2 a 8 GHz (6 GHz de ancho de banda)
sin sacrificar sensibilidad o selectividad. El pulso de excitacidn o “chirped pulse” se
crea mediante generadores de onda arbitraria de ultima generacién que incorporan
los ultimos avances de la electrénica digital, mientras que la captura del espectro en
el dominio temporal se realiza mediante un osciloscopio digital con suficiente

resolucién temporal (de hasta 50 GSamples/s).

El instrumento utilizado es similar al descrito por Neill et al. [21] Un esquema del

mismo se muestra en la Figura 7.

»| Valve
Driver Gate valve
wor Bt >

MW hom MW horn
Variable
attenuator W

Pin diode
limiter

Switch

Digital delay
generator

Low noise

AWG amplifier
I—J_\ FID i
DG 10 MHz e

Data generator Rb reference Oscilloscope

Figura 7 : Esquema del instrumento para la espectroscopia de MW con jet supersénico.

El jet supersdnico se genera gracias a dos camaras que se encuentran unidas por un
orificio o tobera. Una primera camara denominada de premezcla o de

estancamiento donde se encuentra el gas portador ( en este trabajo se utilizé Ne )

19
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gue se encuentra en unas condiciones de estancamiento : Po ( 1-5 bar )y To( 25 2C)
y arrastra la muestra de estudio. La segunda cdmara denominada de expansién se
encuentra a un vacio mayor, ~ 10® mbar, creando una gran diferencia de presidn
entre ambas cdmaras. Para poder crear este vacio en la cdmara de expansion se
utiliza un sistema de bombas de vacio, que en este caso esta formado por una bomba

difusora y una bomba rotativa primaria.

La bomba difusora se trata de una bomba de tipo cinética: las moléculas de gas son
arrastradas hacia abajo por medio de colisiones con moléculas de vapor de aceite y
liberadas a través de una boca de descarga. El aceite se calienta y asciende por las
chimeneas y se libera hacia la parte inferior a través de unas toberas. Cuando choca
con las paredes que se encuentra refrigeradas se condensa y desciende hasta el
calentador. Estas bombas pueden alcanzar vacios de 10”7 mbar, y necesitan el uso
de una bomba rotatoria previa. La desventaja que presentan este tipo de bombas es

gue pueden sufrir contaminacién debido a un reflujo de aceite.[22]

-— - Toberas
R\ i

Circuito \ i "? \ ‘ /
refrigeracion ’ f ¥ \ \ Bomba
P2 H EA LA rotatoria
— =/ Ll EAH
il 't ?| \ /A
AP
iRl

= +«—  Aceite

Circuito
calefaccion

Figura 8 : Esquema de una Bomba difusora
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En cuanto a la bomba rotativa consiste en un espacio cilindrico y donde en su interior

gira un cilindro de menor tamafio; pueden alcanzar presiones de 103 mbar.[22]

Figura 9: Esquema de funcionamiento de una bomba rotativa

Se dice que se ha creado un chorro supersénico cuando la relaciéon de presiones
supera un valor critico G: (Po/P:) > G. Este valor depende de la naturaleza del gas

portador.

Background pressure Py,

Compression
waves

_Expansion fan
Zoneof M=1

N
Barrel shock

\
Jet boundary

Figura 10: Estructura del chorro supersdénico.
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La velocidad se calcula mediante el nimero de Mach ( M ):

M =Velocidad de flujo / Velocidad del sonido en el medio

En el jet supersdnico o expansidon supersdnica se observan distintas zonas qué se
diferencia en el valor M. Estos valores de M son: en la tobera M=1vy en la cdmara de
expansiéon M >> 1. La zona mas importante es la onda de choque frontal ( disco de
Mach) que se encuentra perpendicular a la direccion del flujo. La “zona de silencio”
es donde se produce la interaccidon espectroscopica, y se crea un enfriamiento
drastico que permite el andlisis espectral. Se puede calcular la distancia del disco de

Mach a la tobera con la siguiente ecuacion:

En la figura 11 se puede observar las diferentes zonas que se encuentran en un
chorro supersénico en funcién de la temperatura y de la densidad numérica, es decir,
el nimero de particulas por unidad de volumen. En el disco de Mach se puede
observar que hay baja temperatura y baja densidad numérica, ya que se encuentra
en un color azul, esto se debe a las propiedades de la expansién. El denominado

“barril de choque” representa el retorno de equilibrio termodindmico.
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Figura 11: Representacién de la densidad numérica y de las temperaturas de rotacion de un chorro supersénico

Secuencia de operacién

La operacién del instrumento es pulsada y ciclica (Figura 12) y consta de 4 etapas
fundamentales:

1. Formacién del pulso molecular. Se realiza la apertura de la valvula de inyeccién
durante un tiempo que oscila entre 0.1 y 1 ms para formar el jet supersénico con
presiones de empuje que varian enre 1y 5 bar.

2. Polarizacion. Se produce al aplicar un pulso de microondas (“chirped pulse”) de 4
us que barre linealmente todo el intervalo de operacidn (2-8 GHz) a muy alta
velocidad, con potencias de hasta 20 W. Provoca la polarizacidn macroscdpica de la

muestra en la expansidn supersonica. Esta polarizacidn afecta a todos aquellos
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niveles moleculares con separaciones energéticas en resonancia con alguna de las
frecuencias de la banda de trabajo.

3. Emision molecular. Cuando cesa el pulso de polarizacidn, las moléculas emiten
espontdneamente radiacion coherente a las frecuencias de resonancia (“free
induction decay” o FID).

4. Deteccidn. Tras un pequefio retardo (~2 ps), se registra la sefial de emisién
molecular en el dominio del tiempo durante 40 ps. Posteriormente, mediante
transformacion de Fourier (herramienta matematica), se obtiene la sefial en el
dominio de frecuencias.

Para incrementar la sensibilidad y reducir el consumo de muestra, se adquieren 4
espectros de rotacién de banda ancha en cada ciclo de inyeccion de muestra,
aprovechando una de las caracteristicas del osciloscopio digital que segmenta la
memoria y permite que los multiples registros cortos se unan en un Unico registro

largo (Figura 12).
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Figura 12: Secuencia de operacion del instrumento.

Condiciones experimentales pirrol---piridina

Para la generacién del complejo pirrol---piridina se emplearon dos receptdculos (uno
detras de otro) donde se situaron las muestras de cada uno de los mondmeros
(piridina 99% vy pirrol 99%), y una valvula convencional. La piridina y el pirrol son
compuestos liquidos muy volatiles, con presiones de vapor de 15 mmHg y 7 mmHg
a 23°C, respectivamente, no siendo necesario su calentamiento previo. A
continuacion, se hizo fluir Ne (3 bar) a través de los receptaculos para formar la
expansién supersoénica y generar el dimero. Se comprobaron algunas transiciones

conocidas de ambos mondmeros para corroborar que el experimento funcionaba.
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La maxima intensidad del espectro se logré aplicando pulsos de microondas de 0.4
ps de duracion en cada pulso de gas de 0.9 ms. El registro de la sefial de emision
molecular (fid) se realizé en el dominio del tiempo durante varias horas acumulando
un elevado nimero de espectros (1100000 fids) con el fin de conseguir una buena
relacién sefal/ruido. La precision en la medida de la frecuencia de cada transicién es

menor de 10 kHz.

4.4 Métodos computacionales :

Los métodos computacionales permiten el estudio de las estructuras moleculares. Estos
métodos utilizan teorias, conceptos y modelos de la quimica tedrica, incorporados al
software cientifico disefado para calcular la estructura y dindmica de moléculas y

agregados moleculares en estado gaseoso, liquido y sélido.

En general, se pueden clasificar en métodos clasicos o de mecdnica molecular y métodos
cuanticos. Los primeros Unicamente llegan al detalle atémico mientras que los segundos

hasta el nivel de detalle electrénico.[23][24][25]

Métodos clasicos o Mecanica molecular:

Utiliza las ecuaciones de la mecdnica cldsica junto con las funciones del potencial
empirico que representa las interacciones covalentes o no covalentes intramoleculares.
Emplea la aproximacién de Born-Oppenheimer y no tiene en cuenta la existencia de los
electrones. Son utiles para la obtencién de los distintos conférmeros que puede tener

una molécula. [23][24][25]

En el caso de sistemas moleculares sencillos y bastante rigidos, como el nuestro, basta
con la propia intuicién quimica para realizar una propuesta inicial de los posibles

conférmeros.
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Métodos cuanticos:

Las diferentes metodologias de la quimica cuantica se diferencian en la manera de
afrontar el planteamiento del Hamiltoniano y en el cdlculo de los elementos de
determinante secular. A continuacidn se van a desarrollar varios de ellos, que son los

utilizados en la presente memoria.
Métodos ab initio

Basados en diferentes métodos que permiten resolver la ecuacién de Schrddinger
asociado al Hamiltoniano molecular. Este tipo de método no incluye pardmetros

empiricos o semi-empirico en las ecuaciones.

El tipo de cdlculo mas simple de estructura electrénica es el método de Hartree-Fock
(HF), el cual corresponde a una extension de la teoria de orbitales moleculares, en donde
la correlacion electrénica, correspondiente a la repulsién electron-electrén, no se toma

en cuenta, sino que su efecto promedio se incluye en los célculos.

La solucién obtenida se aproxima a la solucién exacta la ecuacion no relativista de

Schrodinger.
En estos métodos se necesita definir un nivel de teoria y un conjunto base.

En los modelos monoelectrdénicos, la funcidn de onda Hartree-Fock es descrita por una
sola configuracion electrénica o determinantes de Slater. Esta es adecuada para la
representacion de la naturaleza del estado fundamental de las moléculas, es decir, cerca

de las estructuras del equilibrio de los sistemas.

Hay ciertas situaciones donde es necesario describir estados electrénicos con mas de

una configuracidn electrdnica, el método mas conocido es CASSCF.[23][24][25]

En nuestro caso, hemos utilizado el método perturbativo de Mgller-Plesset de segundo

orden (MP2). Este método se basa en dar soluciones exactas para un problema
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analogo para el Hamiltoniano de Hartree-Fock, Fo , en lugar del Hamiltoniano exacto, H.
Supone que la funcion de onda Hartree-Fock y la energia son préoximas a la funcién de
onda exacta y a la energia del estado fundamental, de esta manera se puede escribir el

Hamiltoniano exacto como:
|:| = Fio + AV

donde V es una perturbacion y A es un pardmetro a dimensional. Con este modelo se

obtienen resultados Unicos.
Teoria del funcional de la densidad

Se podria llamar métodos semi-empiricos, ya que varios de ellos utilizan pardmetros
derivados de datos empiricos. En este método la energia total se expresa en términos
de densidad total en vez de utilizar la funcidn de onda. En estos tipos de calculo, existe
un Halmitoniano aproximado y una expresién aproximada para la densidad electrdnica
total, no ofrecen una solucién exacta de la ecuacién de Schrédinger. Pueden llegar a ser
muy precisos y con un coste mas bajo que los modelos de interaccidn de configuraciones
y Mgller-Plesset. La Unica desventaja que presentan es que no hay una manera

sistematica de mejorar los métodos.

Los métodos de funcional hibrido combinan el intercambio de densidad del funcional
con el intercambio de términos Hartree-Fock [23][24][25]. La energia Hartree-Fock se
puede representar como la suma de energia cinética, Er, la energia potencial electrén-
nucleo, Ev, la de Coulomb, E;, y la de intercambio, Ex (energia de interaccion electrén-

electrén).
EHF = ET+ Ev+ EJ + EK

Tanto la energia cinética como la energia potencial y la de Coulomb se mantienen para
los modelos del funcional de la densidad, mientras que la energia de intercambio se
sustituye por la energia de intercambio/ correlacidn, Exc , que viene de la solucion del

problema del gas de electrones idealizado:
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EPFT = Er+ Ey+ Ej + Exc

Todas las componentes dependen de la densidad electrén total, p (r), excepto la energia

cinética.
p(r) =23 |Wir)|?

donde ¥; representa los orbitales que son andlogos a los orbitales moleculares de
Hartree-Fock. Si se conoce el funcional exacto de intercambio/correlacion, la

aproximacion del funcional de la densidad serd exacta.

Tras esta explicacidon, en este trabajo se ha utilizado para la obtenciéon de las
propiedades moleculares tedricas, el método perturbativo de Mpgller-Plesset de
segundo orden (MP2) con una base 6-311++G(d,p). Esta base esta creada con orbitales
de core que se representan en términos de seis gaussianas y orbitales de valencia
desdoblados en tres y una componente gaussiana. También se ha utilizado B3LYP donde
la obtencién del funcional resultante es muy rapido y versatil pero con algunas
deficiencias, ya que no tiene en cuenta interacciones de dispersion. Para suplir esta
deficiencia, se han utilizado calculos B3LYP con dispersion. Por ultimo los funcionales de
Minnesota desarrollados por Truhlar, generalmente designados como M04, M05, M06,
etc. Estos funcionales se denominan meta-GGA, porque incluyen términos que
dependen de la densidad de energia cinética y se basan en funcionales flexibles
parametrizados. Los funcionales MOx estan destinados a tener una aplicabilidad general
en quimica y, en particular, tienen en cuenta empiricamente las interacciones de
dispersidn. Esta propiedad hace que estos funcionales sean muy utiles para el estudio
de moléculas estables o complejos intermoleculares donde la dispersidn juega un papel
importante. Estos funcionales también tienen un coste computacional muy reducido,
por lo que son muy efectivos para propdsitos practicos. En particular, se ha utilizado el

MO062X.
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5. Analisis de los resultados y discusiones:

5.1 Resultados computacionales :

Como ya se ha mencionado previamente en la introduccién, la piridina y el pirrol
interaccionan a través de sus grupos funcionales estableciéndose un enlace de
hidrogeno N-H--N. Otros posibles conférmeros que exhiben interacciones

intermoleculares diferentes al enlace de hidréogeno son muy inestables.

La optimizacion de la geometria del dimero se ha llevado a cabo utilizando diferentes
niveles de teoria (MP2, B3LYP, B3LYP-D3, M062X) y un conjunto de bases, en concreto
la 6-311G++(d,p). Para realizar estos calculos se ha utilizado el paquete de programas
Gaussian09 [26]. Estos cdlculos permiten predecir las propiedades moleculares mas
relevantes para la asignacién e interpretacion de los espectros de rotacién. Estas son las
constantes de rotacién, las constantes de acoplamiento de cuadrupolo nuclear y las
componentes de los momentos dipolares eléctricos. Los resultados se recogen en la

tabla 1 donde se aprecian las diferencias entre los distintos niveles de cdlculo.
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Tabla 1: Parametros espectroscépicos del complejo pirrol--piridina obtenidos con diferentes niveles de teoria.

MP2/ B3LYP/ B3LYP-D3/ MO62X/
Parametros
6-311++G(d,p) 6-311++G(d,p) 6-311++G(d,p) 6-311++G(d,p)
A? /MHz 3504,0 3641,0 3640,0 3481,6
B /MHz 411,8 384,9 392,2 427,8
C /MHz 400,7 376,6 383,3 410,7
lual /D 5,6 5,9 5,9 5,2
|| /D 0,4 0,0 0,0 0,3
lucl /D 0,0 0,0 0,0 0,2
a2y N-6 -3,56 -4,93 -4,92 -3.86
Yoo, N-6 0,73 1,64 1,65 0.47
Yee, N-6 2,83 3,29 3,26 3.39
Yaa) N-16 0,53 0,81 0,72 0.46
%bb ,N-16 -1,49 -2,37 -2,24 -1,00
Yee, N-16 0,96 1,56 1,53 0,54
Eb /h -457,225747 -458,5924402 -458,6036633 -458,3853512
Eznc /h -457,055153 -458.420522 -458,431790 -458,211511
Eciess® /h -457,096548 -458.460778 -458,472500 -458,250995

A?2,B,C son las constantes de rotacién, [a, W, e Son los momentos dipolares, yaa, ¥bb, Ycc SON las constantes de

cuadrupolo nuclear. Eb es la energia electrdnica. E es la energia corregida en el punto cero. E¢es la energia de Gibbs.
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Figura 13 : Estructuras del complejo pirrol---piridina del calculo MP2 y M0O62X, indicando la distancia y el angulo del
enlace N-H---N.

B3LYP B3LYP-D3

Figura 14 : Estructuras del complejo pirrol---piridina del calculo B3LYP y B3LYP-D3, indicando la distancia y el dngulo
del enlace N-H---N.

Todos ellos predicen el complejo piridina---pirrol como un trompo asimétrico cuasi-
prolate con un elevado momento dipolar en la componente a (Tabla 1). Los calculos
realizados en la presente memoria predicen una estructura donde el pirrol y la piridina
se encuentran uno perpendicular al otro, en contraste con lo calculado en un estudio
previo [27], en el gue ambos mondmeros se encuentran en el mismo plano. Otro hecho

destacable es que los calculos MP2 y M062X (Figura 13) predicen un enlace de
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hidrégeno N-H--:N no lineal, mientras que los calculos B3LYP y B3LYP-D3 (Figura 14)
predicen un enlace de hidrégeno que si es lineal. Esta desviacion de la linealidad podria
deberse a la estabilizacidén adicional que aportan posibles interacciones secundarias C-
H---N entre uno de los hidrégenos de la piridina y el &tomo de nitrégeno del pirrol con

longitudes de enlace comprendidas entre 2.83 (M062X) y 3.02 A (MP2).

5.2 Asignacidn y analisis del espectro de rotacidn :

Como se puede observar en la Figura 15, el espectro de rotacién de banda ancha
realizado en el intervalo de frecuencias de 2 a 8 GHz es muy denso con lineas dominantes
gue no pertenecen a nuestro sistema molecular de interés. Con el fin de facilitar la
asignacion del complejo pirrol---piridina, se ha llevado a cabo, en una primera etapa, el
analisis del espectro de los monémeros y de todas las especies relacionadas con los
mismos que han sido estudiadas previamente por espectroscopia de microondas
(piridina, pirrol, piridina---Ne, piridina:--Ney, pirrol---pirrol, piridina---agua, etc.). La
utilizacion de Ne como gas portador y el agua residual que contiene el mismo, asi como
la propia humedad del tanque, hace que se formen complejos de piridina y pirrol con

Ne y agua en cantidades apreciables.
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Figura 15: Espectro de rotacion obtenido con Lp-+1viv en el Intervalo de frecuencias de 2 a 8 GHz indicando
transiciones de especies conocidas.

Piridina y pirrol

Los mondmeros piridina y pirrol han sido estudiados previamente mediante
espectroscopia de microondas [28][29][30][31], donde se midieron transiciones de tipo
a. A partir de las constantes de rotacidon obtenidas en estos estudios se realizaron las
predicciones del espectro de rotacién en la regidon 2-8GHz [32] y se asignaron y midieron
por primera vez dos transiciones muy intensas de la rama Q tipo a para cada una de las
especies. Todas las transiciones exhiben estructura hiperfina de acoplamiento de
cuadrupolo nuclear debido a la presencia de un nucleo de **N. En las figuras 16 y 17 se
muestra un ejemplo de una de las transiciones observadas tanto para la piridina como

para el pirrol.
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Tabla 2 :Frecuencias de las transiciones que se observan en el espectro del pirrol y la piridina.

TRANSICION FRENCUENCIAS FRECUENCIAS /
/MHz MHz
J KiKig F” PIRROL PIRIDINA
2 21 1 4341,6969 2623,0699
3 4341,9413 3 2623,7444
2 4342,4052 2 2624,9347
3 4342,8150 3 2625,3181
1 4343,0420 1 2625,5209
3 4343,2968 2 2626,5102
2 4343,7477 2 2627,3848
111 0 4468,2478 0 2843,5967
1 4468,6327 2 2845,1655
2 4469,0599 2 2845,5912
2 4469,2129 2846,2022
1 4469,4441 2846,6301
1 4470,2667 2847,2839
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Figura 16 : Transicidn de rotacion 110 € 11,1 del pirrol mostrando la estructura hiperfina de cuadrupolo nuclear.
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Figura 17: Transicion de rotacion 150 € 11,1 de la piridina mostrando la estructura hiperfina de cuadrupolo nuclear.
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Piridina---Ne

Procediendo de forma similar, a partir de las constantes de rotacién obtenidas en un
estudio previo del complejo piridina:--Ne (Figura 18) en el intervalo de frecuencias de 6-
18,5GHz [33], se realizé una prediccion del espectro en la regién de 2 a 8 GHz [32]. El
nedn posee dos especies isotdpicas,’’Ne y 22Ne, cuyas abundancias son 90,48% y 9,25%
respectivamente. Se asignaron cinco transiciones, dos de tipo b y tres de tipo a, para las
dos especies isotdpicas piridina---®°Ne y piridina---?2Ne en abundancia natural.
Igualmente, estas transiciones presentan una estructura hiperfina que se debe al
acoplamiento de cuadrupolo nuclear. Un ejemplo de las mismas se encuentra recogido
en las figuras 19 y 20. El listado completo de las frecuencias de estas transiciones se

pueden consultar en los anexos ( Anexos 1y 2 ).

Figura 18: Estructura de la piridina---Ne
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Figura 19: Transicion de rotacion 1; 1€ 0q de la piridina-2°Ne
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Figura 20: Transicion de rotacion 11, € 0o de la piridina-22Ne
Piridina---Ne;

En este caso tenemos dos nucleos de Ne que junto a la piridina forman un trimero
(Figura 21). Se pueden observar tres especies isotdpicas en abundancia natural:
piridina---2°Ne?°Ne, piridina---22Ne?°Ne y piridina---22Ne??Ne. Partiendo de las constantes
de rotacion de un estudio realizado con anterioridad, donde se analizaron estas especies
en el intervalo de frecuencias de 6-18 GHz [34], se realizd una prediccion [32] para poder
asignarlas en el intervalo de frecuencias del presente trabajo. Se han asignado tanto
para la especie piridina---2°Ne?°Ne y piridina---22Ne?°Ne 14 transiciones, y para la especie
piridina---22Ne?2Ne 10 transiciones. Las medidas de las frecuencias de las transiciones se
pueden consultar en los Anexos 3, 4 y 5. La mayor parte de las transiciones son muy
débiles. Todas ellas presentan una estructura hiperfina debido al acoplamiento de
cuadrupolo nuclear que se ha mencionado con anterioridad. En las figuras 20, 21 y 22
se puede observar la misma transicidn para cada especie isotdpica con su

correspondiente estructura hiperfina.
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Figura 21: Estructura piridina---Ne;
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Figura 22 : Transicién de rotacion 11,,€ 0go para piridina---22Ne2°Ne
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Figura 23 : Transicidn de rotacion 11,1 € 0go para piridina---2°Ne22Ne
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Figura 24 : Transicién de rotacion 11,,€ 0go para piridina---22Ne22Ne
Como era de esperar, en los tres casos el patrdon de estructura hiperfina es el mismo. La
principal diferencia radica en la intensidad de sus espectros, siendo el espectro del

complejo piridina---*°Ne?°Ne el mas intenso, acorde con las abundancias naturales de los

isétopos.
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Pirrol---pirrol

Para la asignacién de esta especie en nuestro espectro de rotacién se ha hecho uso de
las constantes de rotacion de un estudio previo [35] en el rango de frecuencias de 8-18
GHz para realizar la prediccién en el rango de frecuencias del presente trabajo, 2-8 GHz
[32]. Las transiciones que se han asignado para esta especie son muy débiles y de tipo a
(Anexo 6). Ademas, este complejo presenta una estructura hiperfina muy complicada
debido al acoplamiento de cuadrupolo nuclear de los dos nucleos de N que la
componen. En muchas transiciones, la estructura hiperfina no se resuelve o se resuelve

parcialmente (Figura 25).

0,00006 —

0,00004 —

0,00002

Intensidad / mV

0,00000 +

T T T
4257 4258 4259

Frecuencia / MHz

Figura 25: Transicion de rotacion 31, € 21, del dimero pirrol-pirrol.

Piridina---H,0 y pirrol---H,0

Estos complejos han sido estudiados previamente [36][37] en el mismo rango de
frecuencias que se ha utilizado en este trabajo, por tanto, no ha sido necesario realizar
una prediccidon como en las especies anteriores. Las transiciones observadas en nuestro
espectro son de tipo a para el pirrol---H;0, vy de tipo a, b y ¢ para el complejo
piridina---H,0 . Las transiciones no son muy intensas en general. En las figuras 26 y 27

se pueden observar las transiciones mas intensas de los dos complejos.
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Figura 26 : Transicidn de rotacion 1o; € 0q, de la piridina--H,0
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0,0015

0,0010
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Figura 27: Transicion de rotacidn 2, € 1o, del pirrol-H,0

Ambos complejos exhiben efecto tunel. Este efecto aparece debido a que la molécula
de agua unida tanto al pirrol como a la piridina no se encuentra en el mismo plano, sino
qgue se encuentra desplazada un cierto grado del eje principal (Figuras 28 y 29),
pudiéndose encontrar en dos configuraciones equivalentes. La consecuencia es una

duplicacién del espectro para cada estado.
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Figura 28 : Estructura de piridina-H,0

Figura 29 : pirrol-H,0

Pirrol---piridina

En una segunda etapa, se procedié a eliminar del espectro todas las lineas medidas para
las especies anteriores. En el espectro resultante (Figura 30), de menor intensidad que
el original, se identificaron sets de transiciones de tipo a de la rama R (J+1<J) separados
aproximadamente B+C (~789 MHz) préoximos a un trompo asimétrico cuasi-prolate.
Dada la complejidad del espectro debido entre otras cosas, a la estructura hiperfina de
acoplamiento de cuadrupolo nuclear originada por los dos nucleos de **N, se midieron
los centros de frecuencias de un set de ocho transiciones de tipo a con K.1= 0 (Tabla 3).
Las transiciones medidas se ajustaron con el modelo de rotor rigido [32] fijando la
constante A al valor ab initio. Las constantes de rotacién determinadas
experimentalmente, By C se encuentran recogidas en la Tabla 1.

A partir de este ajuste inicial, se realizo la prediccidn de otras transiciones de tipo a, pero
no se encontrd ninguna. En ocasiones, la visidn clasica de las longitudes y angulos de
enlaces fijos no permite explicar los datos experimentales. Una funcidn de potencial de

doble minimo podria explicar la dindmica molecular de nuestro sistema, como se ha
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observado en otros complejos con piridina: piridina-agua, piridina-acetileno[36][38].
Este hecho estaria en concordancia con la estructura optimizada a nivel MP2 y M062X,
en los que se observa una desviacidn de la linealidad del enlace de hidrégeno con
angulos de ~160°.

A pesar de ello, los valores experimentales de las constantes de rotacién B y C son
comparables a los predichos con errores relativos del orden de 3% para los métodos de
calculo B3LYP y MP2, y de sélo 2% para B3LYP-D3. El error relativo aumenta hasta 6% si
se compara con el nivel de teoria M062X.

Por todo lo dicho, se deduce que la especie detectada es el complejo pirrol---piridina. La
observacion de transiciones de tipo a relativamente intensas constituye una prueba

adicional de dicha identificacion.

y&y
7€6
5¢4 x
8¢7
0,002 4 l
>
£
~
g 0,001
©
2
@
E
0,000
20'00 ) 40'00 ﬁOlUO ' 80]00

Frecuencia / MHz

Figura 30: Espectro de rotacion de banda ancha después de quitar las lineas conocidas. Complejo pirrol---piridina
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Tabla 3 : Listado de frecuencias complejo pirrol---piridina.

Frecuencias / OBSERVADO -

TRANSICIONES MHz CALCULADO /
MHz

VK1 K’ VK K

303¢«202 2367,740 -0,001
4 0 4 €3 0 3 3156,800 -0,013
500540 4 3945,725 -0,010
6 06 €505 4734,488 0,017
707 €6 0 6 5522,975 -0,005
8 08«7 0 7 6311,238 0,008
9 0 9«80 8 7099,188 0,007
10 0 10 €9 0 9 7886,788 -0,009

Tabla 4: Parametros espectroscopicos experimentales del complejo pirrol---piridina en comparacién con los teéricos
predichos a diferentes niveles de teoria.

Experimental MP2/ B3LYP/ B3LYP-D3/ MO062X/
Parametros
6-311++G(d,p) | 6-311++G(d,p) 6-311++G(d,p) | 6-311++G(d,p)
A® /MHz [3504]° 3504,0 3641,0 3640,0 3481,6
B /MHz 400,8820(99)° 411,8 384,9 392,2 427,8
C /MHz 388,4150(87) 400,7 376,6 383,3 410,7
B+C 789 812 761 775 838
lual /D OBSERVADO 5,6 5,9 5,9 5,2
|us| /D - 0,4 0,0 0,0 0,3
|l /D - 0,0 0,0 0,0 0,2
c % kHz 10,0 - ) B _
Ne 8 ] ] ] ]

Aa,B,C son las constantes de rotacion, [, pp, P son los momentos dipolares. ® Constante A fijada al valor predicho
por el cdlculo ab initio MP2/6-311++G(d,p). ¢ Error estandar en unidades del dltimo digito.  Desviacion rms del ajuste.
e Nimero de transiciones.
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6. Conclusiones:

1. Los resultados aportados en la presente Memoria son una prueba mas de la
consolidacion de la técnica CP-FTMW desarrollada en estos ultimos afios. La
caracterizacion de hasta 11 especies quimicas diferentes en el seno de un jet

supersonico son una prueba fehaciente de la potencialidad de la misma.

2. Mediante dicha técnica ha sido posible la generacion y caracterizacion del
complejo pirrol---piridina en el intervalo de frecuencias 2-8 GHz. Estos resultados
constituyen un primer paso en el estudio del enlace de hidrégeno

intermolecular N-H--:N entre andlogos de las bases nitrogenadas en fase gas.

3. Se ha realizado la optimizaciéon de la estructura del complejo utilizando
diferentes métodos de cdlculo DFT y ab initio, y se han comparado directamente
con los pardmetros estructurales obtenidos del espectro de rotacién. Estos
constituyen el banco de pruebas perfecto para comprobar la validez de los

modelos tedricos.

Un andlisis mas exhaustivo del espectro de rotaciéon permitird en un futuro
determinar otros pardmetros espectrosctrocopicos de especial relevancia
(constante de rotacidn A, constantes de acoplamiento de cuadrupolo nuclear) y
arrojar mas informacidén acerca de la estructura y de la dinamica molecular de este
sistema. En cualquier caso, estas primeras experiencias abren nuevas perspectivas
para la generacidn y caracterizacidon de los pares basicos del ADN en fase gas,

aportando informacién relevante sobre su estructura y propiedades moleculares.
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8. Anexos:

Anexo 1: Piridina-*°Ne:

Universidad deValladolid

TRANSICION F FRECUENCIAS /MHZ OBSERVADA -
PR K VK K CALCULADA /MHZ
111€000 1 1 4868,18660 -0,0100
2 1 4869,60250 0,00279
0 1 4871,71600 -0,00099
202<111 1 0 6329,92260 -0,00265
3 2 6332,62240 0,00706
1 1 6333,45030 -0,00354
2 2 6333,64130 -0,00508
2 1 6335,06190 0,00421
212<111 1 0 7447,61730 0,00444
2 2 7449,00520 -0,00095
3 2 7449,47250 0,00141
2 1 7450,41400 -0,00346
1 1 7451,14000 -0,00144
202<101 1 1 7466,45160 0,00472
3 2 7467,98460 -0,01236
1 0 7468,88980 -0,00016
2 2 7469,03580 0,00780
211<110 3 2 7485,96850 0,00300
2 1 7487,05290 0,00301
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Anexo 2: Piridina-**Ne:
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TRANSICION F F” FRECUENCIAS /MHZ |  OBSERVADA -
CALCULADA /MHZ
J" K" 1K VK2 K

111€000 1 1 4776.17930 0.00583
2 1 4777.58490 -0.00561
0 1 4779.71620 -0.00021

202€111 1 0 5870.42420 0.00393
3 2 5873.11590 -0.00586
1 1 5873.96040 -0.00281
2 2 5874.15740 -0.00046
2 1 5875.58010 0.00520

212€111 1 0 7081.36840 0.00137
2 2 7082.76210 -0.00155
3 2 7083.22680 -0.00516
2 1 7084.18000 -0.00070
1 1 7084.91600 0.00603

202€101 1 1 7098.80280 0.00348
3 2 7100.34130 -0.01346
1 0 7101.24740 -0.00146
2 2 7101.40230 0.01144

211€110 3 2 7116.87380 0.00310
2 1 7117.94900 -0.00310
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Anexo 3: Piridina-2°Ne-2°Ne:
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TRANSICION F F” FRECUENCIAS /MHZ |  OBSERVADA -
CALCULADA /MHZ
J" K" 1 K" VK1 K
110€ 101 0 1 2033,24950 -0.00070
2 1 2033,89980 -0.00008
1 1 2034.33480 0.00238
2 2 2034.92240 -0.00111
1 2 2035.35820 0.00215
1 0 2036.90060 0.00947
211€202 1 1 2043.42660 0.00886
3 3 2043.67730 -0.00095
2 2 2044.15030 0.00342
312€303 2 2 2056.80960 0.00074
4 4 2057.07630 -0.00408
3 3 2057.85050 -0.00591
413€404 3 3 2074.89270 0.00435
5 5 2075.11700 -0.00663
4 4 2076.04340 0.00223
303€212 2 1 3543.93990 0.00300
4 3 3544.59080 0.00073
2 2 3546.18310 0.00359
111€000 1 1 3878.68690 -0.00117
2 1 3880.14580 0.00102
0 1 3882.32290 -0.00752
404€313 3 2 5411.13840 0.00440
5 4 5411.49450 -0.00378
4 3 5412.83480 -0.00316
212€101 2 1 5723.60790 0.00292
1 1 5724.32990 0.00170
2 2 5724.62340 -0.00521
3 2 5725.09390 0.00140
1 1 5726.88140 -0.00551
323€312 3 3 6062.36040 0.00336
4 4 6064.24800 0.00126
2 2 6064.91090 0.00232
220€211 2 2 6075.39510 -0.00165
3 2 6076.48110 -0.00780
2 3 6076.95640 -0.00115
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1 2 6077.09660 0.00052
2 1 6077.81850 -0.00596
3 3 6078.05000 0.00030
1 1 6079.52650 0.00270
221€212 2 2 6103.94200 0.00538
3 3 6104.56960 0.00025
1 1 6104.92500 0.00535
322<313 4 4 6117.56560 -0.00682
3 3 6117.77320 0.00193
505<414 4 3 7282.06200 0.00346
6 5 7282.31360 -0.00141
5 4 7283.54870 -0.00252
313<202 3 2 7564.03450 -0.00309
2 2 7564.30680 0.00058
3 3 7565.12900 -0.00076
4 3 7565.32830 0.00019
2 1 7566.01040 0.00561
Anexo 4: Piridina-*’Ne-%Ne:
TRANSICION F F” FRECUENCIAS /MHZ OBSERVADA -
CALCULADA /MHZ
PR K VK K
110€< 101 0 1 2068.04750 -0.00650
2 1 2068.70700 0.00246
1 1 2069.13820 0.00058
2 2 2069.72560 -0.00239
1 2 2070.15760 -0.00347
1 0 2070.15760 0.00692
211<202 1 1 2077.62120 0.00722
3 3 2077.87370 -0.00094
2 2 2078.34370 0.00020
312<303 2 2 2090.08870 0.00369
4 4 2090.35980 0.00333
3 3 2091.12740 -0.00483
413404 3 3 2106.92000 -0.00216
5 5 2107.15100 -0.00645
4 4 2108.08670 0.01271
303<212 2 1 3291.80430 -0.00297
4 3 3292.46670 0.00562
2 2 3294.05000 -0.00191
111€000 1 1 3842.05730 0.00537
2 1 3843.50400 -0.00504
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-0.00289

0 1 3845.69240
404<313 3 2 5086.12070 0.00663
5 4 5086.47920 0.00047
4 3 5087.81920 -0.00148
212<¢101 2 1 5615.53720 -0.00335
1 1 5616.26650 0.00174
2 2 5616.56520 0.00119
3 2 5617.03100 0.00250
1 1 5618.81580 -0.00723
321<¢312 3 3 6169.50380 -0.00157
4 4 6171.38980 -0.00675
2 2 6172.07440 0.01548
220€211 2 2 6181.62400 -0.00375
3 2 6182.71780 -0.00228
2 3 6183.19840 0.00943
2 1 6184.05170 -0.00441
3 3 6184.28180 0.00049
1 1 6185.75460 -0.00114
221€212 2 2 6208.34760 0.00221
3 3 6208.98350 0.00615
1 1 6209.32610 -0.00105
322313 4 4 6221.07240 -0.01571
3 3 6221.29030 0.00291
505<¢414 4 3 6883.90850 0.00318
6 5 6884.16000 -0.00211
5 4 6885.39760 -0.00393
313202 3 2 7384.86730 0.00355
2 2 7385.12850 -0.00467
3 3 7385.96100 0.00489
4 3 7386.15650 0.00148
2 1 7386.82760 -0.00442
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Anexo 5: Piridina-2?Ne-2?Ne:

TRANSICION F’ F” FRECUENCIAS /MHZ OBSERVADA —
CALCULADA /MHZ
P RaK TK K
110<¢ 101 2 2 2102.85240 0.00069
303212 2 1 3051.27000 0.02348
4 3 3051.89360 -0.00692
2 2 3053.47480 -0.01631
111<000 1 1 3806.95100 0.00060
2 1 3808.40410 -0.00244
0 1 3810.59270 0.00134
212<¢101 2 1 5512.22230 0.00272
1 1 5512.94760 0.00186
2 2 5513.24093 -0.00243
3 2 5513.70920 0.00256
1 0 5515.49740 -0.00133
321€¢312 3 3 6271.38600 0.00324
4 4 6273.27300 -0.00026
2 2 6273.93800 0.00260
220€211 2 2 6282.66280 -0.01202
3 2 6283.76370 -0.00153
2 3 6284.23640 0.00140
1 2 6284.37730 0.00584
2 1 6285.09710 -0.00446
3 3 6285.32330 -0.00211
1 1 6286.80280 0.00459
221€212 2 2 6307.72190 -0.00047
3 3 6308.35740 0.00654
1 1 6308.69960 0.00092
322313 4 4 6319.61970 -0.01480
3 3 6319.84600 0.01480
505<¢414 4 3 6503.97720 -0.00884
6 5 6504.24820 0.00709
5 4 6505.48580 0.00211
313<202 3 2 7213.60880 -0.00189
2 2 7213.88040 -0.00210
3 3 7214.69510 -0.00603
4 3 7214.90390 0.00211
2 1 7215.58330 0.00496
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Anexo 6: Pirrol-Pirrol:

TRANSICION FRECUENCIAS /MHZ OBSERVADA —
CALCULADA /MHZ
P RaK TK K
212¢111 2743.95000 0.05464
202<¢101 2790.71250 0.06834
313212 4115.41250 0.03887
303202 4184.12500 0.04246
312¢211 4257.86250 -0.00905
414313 5486.22500 -0.07400
404<303 5575.28750 0.01964
413312 5676.25000 -0.01141
505<404 6963.48750 0.01476
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