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1. RESUMEN/ABSTRACT

Resumen
Este trabajotiene como finalidad el estudio de los complejos de van de Waals 1:1y 1:2 entre la
molécula aromatica de pirrol (Pyr) y el &tomo de gas noble nedn (Ne) mediante espectroscopia
de microondas de alta resolucién en jet supersoénicos y métodos computacionales.

El analisis del espectro de rotacion en la regién de 2 a 8 GHz ha posibilitado la identificacion de
cinco especies en abundancia natural: Pyr-2°Ne, Pyr-22Ne, Pyr->°Ne?°Ne, Pyr-?°Ne??Ne y Pyr-
22Ne?2Ne. Se han observado intensidades espectrales inusualmente altas en las especies
isotdpicas mds pesadas. Las constantes de rotacion experimentales de Pyr-Ne son consistentes
con un trompo asimétrico cuasi prolate con el &tomo de Ne situado por encima o por debajo del
plano del pirrol. El trimero Pyr-Ne, presenta una simetria C,y conlos &tomos de Ne ubicados uno
a cada lado del plano del anillo. Los valores de las constantes de acoplamiento de cuadrupolo
nuclear N obtenidos para los isotopdlogos de los complejos Pyr-Ne y Pyr-Ne, son muy similares
alos del pirrol, lo que sugiere que el gradiente de campo eléctricoen el &tomode N es el mismo
en el complejo que en el pirrol. Los pardmetros espectroscopicos obtenidos experimentalmente
se han comparado con los de otros complejos aromaticos con gases nobles.

Abstract

The van der Waals 1:1 and 1:2 complexes between the aromatic molecule pyrrole (Pyr) and the
rare gas atom neon (Ne) have been investigated using a combination of chirped pulse Fourier
transform microwave spectroscopy and quantum chemistry calculations. Rotational spectra of
two and three isotopologues of Pyr-Ne and Pyr-Ne,, arising from the two isotopes of the rare
gas atom (2°Ne and 22Ne), were identified. Unusual spectralintensities have been observed with
a significant enrichment of heavier isotopomers in the molecular expansion. The observed
rotational constants of Pyr-Ne are consistent with a nearly symmetric prolate top with the Ne
atom located above the plane of pyrrole. The trimer presents a G,y symmetry with the Ne atoms
located one on each side of the ring plane. The 1*N nuclear quadrupole coupling constants have
been obtained for allthe isotopologues of Pyr-Ne and Pyr-Ne, complexes. Similar values to those
of isolated pyrrole have been found. The observed spectroscopic parameters have been
compared with those of other rare gases complexes.



2. INTRODUCCION

Las interacciones intermoleculares no covalentes son clave en muchas ramas de la Quimica
moderna, especialmente en el campo de la quimica de reconocimiento molecular, la cinética
guimica, la quimica supramolecular o la quimica de superficies [1]. Son responsables de la
estructura tridimensional de biomoléculas relevantes como el ADN [1] y constituyen el nexo de
unidén entre el mundo microscopico y el mundo macroscépico de los fendmenos de solvatacion.
El estudio de este tipo de interacciones comenzdé en 1873 cuando J.D Van de Waals [2] introdujo
la ecuacion de los gases reales en la cual se tenian en cuenta las fuerzas intermoleculares. Fue
el primero que tuvo en cuenta la existencia de unas pequefias fuerzas de atraccion entre las
moléculas de los gases reales, aligual que en los liquidos.

Los complejos de van der Waals estan formados por moléculas unidas por fuerzas
intermoleculares (electrostaticas, atractivas, dispersivas, transferencia de carga, etc.) mucho
mas débiles que los enlaces quimicos normales (enlace covalente y enlace idnico). A
temperatura ambiente, soninestables ya que sus enlaces tienen una energia de disociaciénigual
o menor que la energia térmica kT [3]. Este tipo de complejos se utilizan para estudiar la
naturaleza de las interacciones moleculares de largoalcance (actian a una distancia mayor de
2 A) y los mecanismos de transferencia de energia [4]. Las interacciones de van der Waals se
clasificanen tres tipos:

a) Fuerzas de Keeson: se establecen entre moléculas polares. Son las mas habituales, y su
intensidad es elevada. Se produce la atraccién entre los dipolos y el posterior
ordenamiento de todo el material.

b) Fuerzas de Debye: se establecen en complejos con partes polares y apolares y son poco
frecuentes. Se generan dipolos al deformarse la nube de carga de la parte apolar.
Finalmente, se produce la interaccidn dipolo permanente-dipolo inducido.

c) FuerzasdeLondon o de dispersidn: se establecen entre compuestos apolares, siendo su
intensidad muy baja. Se forman dipolos debido al movimiento continuo de los
electrones alrededor del nicleo, que hace que la distribucién de cargas no sea
homogénea.

El estudio de la naturaleza de las interacciones de van der Waals es de gran interés y debe
realizarse en fase gas, donde los sistemas moleculares se encuentran en un entorno libre de
interacciones. Sin embargo, la sintesis de los complejos de van der Waals es dificil debido a que
el enlace es débil e inestable en las condiciones ordinarias de laboratorio. La formacion de este
tipo de complejos requiere la disminucidon de la temperatura de la mezcla gaseosa, lo que
produce su condensacién. Una de las soluciones a este problema es el uso de los jets
supersoénicos (haces moleculares). La generacién del jet supersdnico se realiza a través de la
expansion adiabatica de una muestra diluida en un gas portador inerte (Ar, Ne, He) desde una
presion de 1-10 bar, hasta una regién en la que la presién es de 10-%-107 mbar a través de una
toberade 1 mm. Para que el flujo alcance velocidades supersoénicas es necesario que la relacion
entre presiones supere un determinado valor critico. La formacién de complejos se produce sélo
en aquella region del jet donde la temperatura es lo suficientemente baja como para que la



molécula sea estable respecto a la colisién de dos cuerpos [3]. El nimero de colisiones va
disminuyendo hasta llegara una region libre de colisiones. [5]

La combinacion de los jets supersdnicos con la espectroscopia de microondas con
transformada de Fourier (FTMW) es la técnica mas poderosa para el estudio de las interacciones
intermoleculares débiles en los complejos de van der Waals. [5] El uso de los jets supersdnicos
en la espectroscopia de microondas tiene las siguientes ventajas:

- Generacion de los complejos van der Waals objeto de estudio en cantidades apreciables

- Las moléculas pueden considerarse aisladas, debidoa que se encuentranen un entorno
libre de colisiones.

- El enfriamiento de los niveles rotacionales y vibracionales. Se simplifican los espectros
de rotacion debido a que sélo los niveles de energia mas bajos estan poblados.

Interacciones nocovalentes en anillos aromaticos

El sistema de electrones ® de los anillos aromaticos juega un papel importante en las
interacciones no covalentes de van der Waals. Gracias a ellas seexplican diversos procesos como
el reconocimiento molecular en sistemas bioldgicos, el empaquetamiento de cristales en
moléculas aromaticas, la formacién de estructuras terciarias de proteinas o el apilamiento de
los pares basicos en el ADN [1]. En los estudios de complejos de van der Waals formados por
anillos aromaticos y gases inertes, la nube electrdnica n de los anillos aromaticos constituye la
principal fuerza impulsora del enlace intermolecular débil [6]. La contribucion principal es la
interaccion de dispersion, que depende fundamentalmente de la polarizabilidad de las
moléculas o los &tomos implicados.

En los ultimos afios, los estudios espectroscopicos de complejos moleculares generados en un
jet supersodnico y caracterizados mediante espectroscopia de microondas con transformada de
Fourier (FTMW) han contribuido significativamente a la comprensién de las interacciones
intermoleculares débiles. Son pocos los estudios realizados sobre complejos de moléculas
aromaticas con gases inertes. El primer complejo estudiado fue el furano-argodn (Ar), seguido de
otros con anillos aromaticos de seis miembros como piridina-Ar [9], piridina-Ne [7] [8], piridina-
kripton (Kr) [9], benceno-Ar, benceno-Ne, benceno-Kr y benceno-xenén (Xe) [10]. Igualmente,
se han estudiado los trimeros de furano-Ar,, piridina-Ar,, piridina-Ne, [11], benceno-Ar,,
benceno-Ne,, benceno-Kr, y benceno-Xe, [10]. La principal similitud encontrada en los trabajos
previos es que el gas inerte se une por encima del plano del compuesto aromaticoo en ambos
lados del plano en los casos en los que dos dtomos del gas se unen al sistema. No se ha
observado hasta ahora ningin complejo en el que el &tomo de gas esté unido en el plano del
anillo. [12]



En el presente Trabajo Fin de Grado se propone el estudio de los complejos de pirrol-Ne (Pyr-
Ne) y pirrol-Ne, (Pyr-Ne,) mediante espectroscopia de microondas de alta resolucién y jets
supersonicos con el fin de ampliar la informacién existente sobre los complejos aromaticos-gas,
(n=1,2) y entender mejor la naturaleza de las interacciones de van der Waals.

El pirrol (C4H;sN) estd formado por un anillo aromatico de cinco miembros que contiene cuatro
atomos de carbono y un atomo de nitrégeno. Es una parte fundamental en la construccion de
biomoléculas importantes [1]. Tiene una fuerte polaridad lo que hace que sus interacciones
intermoleculares, en muchos de sus complejos, estén dominadas por fuerzas electrostaticas.
[13].

El complejo de pirrol-Ne es comparable con el complejo de pirrol-Ar, cuyo estudio ya fue
realizado mediante FTMW. En este caso, se partié de los datos del complejo furano-Ar y se
calcularon los parametros del nuevo complejo. Se trata de un trompo asimétrico cuasi prolate,
cuyas constantes rotacionales son A=4601.423 (4) MHz, B=1355.701 (1) MHz y C=1355.070 (1)
MHz. Eldtomo de argdn esta ubicado sobre el plano del anillo de pirrol y esta inclinado hacia el
atomo de nitrégeno como se muestra en la Figura 1. La distancia entre el atomo de argoény el
centro de masas del pirrol es de 3.553 (10) 4, y el angulo de inclinacién es 5.5 (20)°.

Cpyr N

=0

R("‘

Figura 1: Estructura del complejo pirrol-argon. Fuente [14]

También se determinaron otros parametros: la fuerza constante de estiramiento es 0.034 mdyn/
A y tiene una frecuencia armdnica de 48 cm. Se concluyé que el complejo de pirrol era
ligeramente mas fuerte al de furano, de acuerdo con los momentos dipolares y de cuadrupolo.
[14]



3.

OBJETIVOS Y PLAN DETRABAIO

Los objetivos que se pretenden lograr con la realizaciéon de este Trabajo Fin de Grado son los

siguientes:

Identificaciény caracterizacion espectroscdpica por primera vez de los complejos pirrol-
(Ne), (n=1,2) en un jet supersodnico.

Estudio de las interacciones no covalentes de los complejos de pirrol con nedn.
Comparacion de los parametros espectroscépicos experimentales con los predichos
mediante diferentes métodos de cdlculo para comprobar la validez de los mismos.
Ampliacién de la informacién existente de los complejos de van der Waals formados por
compuestos aromaticos-gas, (n=1,2).

El plan de trabajo que se ha seguido para alcanzar los objetivos propuestos es el siguiente:

Revisidn bibliografica. Busqueda de trabajos previos a partir de los cuales se ha
decidido la metodologia del estudio.

Prediccioén del espectro de rotacion de los complejos Pyr-Ne y Pyr-Ne, de 2 a 8 GHz.

Andlisis del espectro de rotacion obtenido con un espectrémetro de microondas de

banda ancha CP-FTMW.

a. Asignaciénde las especies isotdpicas 13C y >N del mondmero de pirrol con el fin
de eliminar lineas del espectro y facilitar la identificacion de los complejos
objeto de estudio.

b. Asignacidnde las transiciones de rotacién e identificacién de los complejos Pyr-
Ney Pyr-Ne,.

Optimizacion de la geometria de los complejos mediante diferentes métodos de
calculo.



4. METODOLOGIA

4.1. Espectroscopia de rotacién

4.1.1. Teoriageneral
La espectroscopia de rotacién se basa enla medida de las transiciones moleculares entre niveles
de energiarotacionales cuantizados. A partir de estas transiciones, se obtiene informacion tanto
estructural comode las propiedades dindmicas intramoleculares. La regidon donde se encuentran
dichas transiciones es la de microondas. [15]

Los nucleos se mueven en el potencial creado por los electrones. Mediante la aproximacion de
Born-Oppenheimer, es posible la separacidon de los movimientos de los nucleos y de los
electrones. Es posible la identificacion de los movimientos internos de rotacién y vibracion
considerando que el movimiento del centro de masas del sistema se puede separar. Por
consiguiente, se pueden analizar los niveles de energia de rotacidn molecular para cada estado
electronico y vibracional. [16]

A=8,+8,
W(r,R) = W,(r,R)¥,(R)
E = Etras + Eelec + Evib + Erot

Donde H, es el hamiltoniano de los electrones, H,, es el hamiltoniano del nicleo, ¥, es la funcién
de onda electrénica, ¥, es la funcién de onda del nicleo, E,.s es la energia de traslacion, Egec s
la energia electrodnica, E,;, es la energia de vibracion y E,,; es la energia de rotacion. [15]

Para interpretar los espectros de rotacién es necesario introducir aproximaciones. Como
primera aproximacioén, se usa la del rotor rigido. EIl modelo del rotor rigido considera las
distancias entre los &tomos de la molécula como posiciones fijas.

El operador hamiltoniano se obtiene reemplazandolos momentos del hamiltoniano clasico por
sus operadores conjugados. Si se considera que no actlan fuerzas externas, la energia de
rotacién es energia cinéticay puede expresarse entérminos de los componentes del momento
angular en los ejes principales. Se toman dos ejes de coordenadas, uno fijo en el espacio (X, Y,
Z) y otro centrado en la molécula (x, y, z). La energia potencial se mantiene constante ya que las
distancias internucleares sonfijas. [17]

El hamiltoniano cldsico viene descrito por la siguiente ecuacién (1):

N
wZZmlrlz = —Iw
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Donde m; es la masa, v; el vector de posicidn del nucleo respectoal sistema de coordenadas fijo
del espacio, w es la velocidad angular del sistema fijo de la molécula respectoal sistema fijo del
espacioe | es el momento de inercia. [16]



Sabiendo que la suma de los momentos angulares de cada nucleo del sistema (L) es:
L=Iw

Sustituyendo en la ecuacidn (1), se obtiene el hamiltoniano rotacional: [15]

-~

12 2 12

H=Z=2—1a+2—1b+2—10

Se puede escribir la relacién del momento angular total con la velocidad angular de forma

matricial:
L, Ixx Ixy Ixz Wy
L, | = <Iyx Iyy Iyz) . (a)y>

L, Izx Izy Izz Wy

Los elementos de la diagonal principal sonlos momentos de inercia, mientras que el restode los
elementos sonlos productos de inercia. Se puede simplificar como L = Iw siendo | el tensor del
momento de inercia, el cual se puede representar como una matriz diagonal. Los ejes
principales de inercia serdna, b, c. [16]

Ia 0 O
Iape = (0 Iy 0)
0 0 I

Este sistema se denomina de ejes principales, lo que implica la ventaja de poder considerar
independiente el momento angular de cada eje. Por convenio, I, < I}, < .. [5]

Atendiendo a los valores de los momentos de inercia principales, las moléculas pueden
clasificarse en: [15]

- Moléculaslineales: I, = 0,1, =1,

- Trompos esféricos: [, = I, =1,

- Trompos simétricos: prolate (I, = I. > 1,)yoblate (I, =1, < I,).
- Trompos asimétricos: [, < I, <1,

Los complejos objeto de estudio, pirrol-Ne y pirrol-Ne, son trompos asimétricos, por lo que la
localizacién de los ejes de inercia principales sera mas complicada. Dentro de las moléculas
asimétricas existen dos tipos: cuasi prolates y cuasi oblates.

Aplicando la aproximacién de Born-Oppenheimer y el modelo del rotor rigido a los trompos
asimétricos, se obtiene el siguiente Hamiltoniano:

H,=AP? + BPb2 + CP?
Donde A, By Cson las constantes de rotacién:

_h o h ok
~8n2l, © " 8nzl,’ ¢ 8n2l,




Y P; los operadores de momento angular.

A través de combinaciones lineales de las funciones propias del trompo simétrico, que son las
funciones de prueba ¥,, se calculan los niveles de energia:

Yo = Z a]KMlp]KM

JKM

Donde el nimero J cuantiza el momento angular total de la molécula, K cuantiza la componente
del momento angular sobre el eje z de maxima simetria y M cuantiza la componente del
momento angular sobre un eje Z. Este eje se hace coincidir con la direcciéon de un campo externo.

La ecuacidn de Schrédinger conduce a un sistema de ecuaciones lineales homogéneas, las cuales
pueden simplificarse teniendo en cuenta que los elementos de la matriz asociados al
hamiltoniano sonnulos (salvo que J=J'y M=M’).

Los niveles de energia vienen dados por los valores de & que hacen nulos al determinante
secular.

[J, K’, M[Hr|], K, M) —¢5,,,=0

Cada submatriz corresponde con un determinado nimero cuantico. Se resuelve el determinante
secular para cada valor de J. El nimero cuantico K toma valores entre -J y +J, por lo que el orden
del determinante serd (2J+1). [17]

Para moléculas lineales simétricas, los niveles de energia de rotacién vienen definidos por los
numeros cuanticos J (momento angular)y M, (proyeccién del momento angular). Sin embargo,
la energia de rotacion sdélo depende de J por lo que los niveles de rotacion estdn degenerados
(2J+1).[3]

2

hZ
Erot =Z](]+1) =B](]+1) siendo B ZZ

M
w(.M) =Y," (6,0)
Donde Y]M] (8,¢) son los armdnicos esféricos. [16]

Para los trompos asimétricos existe un diagrama a través del cual se relaciona cada estado de
rotacién con los casos limites de los niveles de energia del trompo simétrico prolate y oblate.
Para designar los niveles de energia de rotacion se utiliza la notacion de King, Hainer y Cross la
cual denomina cada nivel como Ji.i k+1. Estos subindices estdn basados en los limites
anteriormente citados: prolate (K=K_;) y oblate (K,;). La ventaja de esta notacién es que ya lleva
implicita la simetria de cada nivel permitiendo asi una aplicacién inmediata de las reglas de
seleccidn. [18]

10
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Figura 2: Diagrama de correlacion. Fuente: [18]

En el lado izquierdo del diagrama de la Figura 2, la energia de rotacién aumenta con J y K
mientras que, en el lado derecho, disminuye con K. El centro representa la parte asimétrica,
cuyos niveles previamente degenerados se dividen en valores de K- y K+. [18]

El gradode asimetria se evalla a través del parametro de asimetria de Ray:
2B—A—-C
K=—"7
A—-C

Puede tomar valores comprendidos entre -1y +1, correspondiendo con las situaciones limite.

Las reglas de seleccion se obtienen al buscar los elementos no nulos de la matriz del momento
dipolar, por loque 4] = 0,+1y AM = 0,+1. Ademads, es condicidon necesaria que la molécula
tenga momento dipolar eléctrico permanente (1 # 0) para que exista espectro de rotacién [15].
A partirde ladeduccion de 4], surge la clasificacién de las transiciones por ramas:

- RamaRcon 4] = +1
- RamaQcond] =0
- RamaPcondj=-1

Para los complejos de pirrol con Ne, se predicen transiciones de laramaRy de la rama Q.

Surgen unas reglas nuevas debido a las restricciones en los cambios permitidos para K.; y K,
las cuales se muestranen la Tabla 1.

11



Tabla 1: Reglas de seleccion

Componente delmomento dipolar | Transiciones permitidas

ee€<eo

Hq
oo€<oe
ee€< 00

Up
eo<oe
ee<oe

e
oo€<eo

Donde e hace referencia ala paridad y o a la imparidad de los pseudonimeros cuanticos. [18]

Elmomento dipolar posee generalmentecomponentes sobre los tres ejes principales de inercia,
por lo que las transiciones permitidas esperadassondetipo a, by c. [16]

- Tipoa:4K_;=0;4K ;= #1
- Tipob: AK_; = +1;AK, ;=1
- Tipoc:AK_ 4 = +1;4K,, =

o

No obstante, esta primera aproximacién del rotor asimétrico no es cierta. En realidad, los
nucleos estan unidos por fuerzas de recuperacion finitas, lo que hace que los dngulos y distancias
de enlace varien a causa de la distorsion centrifuga provocada por la rotacion.
Consecuentemente, se incrementan los momentos de inercia y disminuyen las constantes de
rotacion, lo que conlleva una reduccién de energia entre los niveles de rotacion. [18]

El efecto asociadoa la distorsién centrifuga sera mayor cuanto menores seanlas constantes de
fuerza de los enlaces. Provoca el aumento de la longitud de enlace de la molécula con J debido
al aumento de la velocidad de rotacion de la molécula y, consecuentemente, el aumento de la
fuerza centrifuga. La fuerza restauradora, que es contraria a la fuerza centrifuga, impide el
alargamientodel enlace. Viene dada por la ley de Hooke: [16]

E. = —k(x —x,)

Por lo tanto, se incluyen términos de correccion de este efecto en el hamiltoniano debidos a
esta nueva aproximacion denominada modelo del rotor semirrigido.

4.1.2. Acoplamientode cuadrupolo nuclear

Los nucleos poseenun momento angular de spin / cuya magnitud viene dada por:

h
|1] =Z-,/I(1+1)

12



Donde el nimero cuantico / es un nimero entero o semientero que depende de la composicion
y estructura de los nucleos.

Cuando el momento angular de espin nuclear se acopla al momento angular de rotacién J, da
lugar a una estructura hiperfina en el espectro de rotacién. Para ello, es necesario que el nucleo
posea un nudmero cudntico/ > 1y, por tanto, una distribucién no esférica de su carga, que da
lugar a un momento de cuadrupolo nuclear eQ (Figura 3). Este ntcleo con cuadrupolo posee una
energia potencial que depende de la orientacidn del cuadrupolo respecto al campo. En las
transiciones de rotacion con estructura hiperfina se ponen de manifiesto niveles discretos cuyo
origen son dichas orientaciones que estdn cuantizadas. La interaccion entre el momento de
cuadrupolo eQy el gradiente de campo eléctrico g produce el acoplamientoentre/ yJdando un
momento angular total F. Surge un nuevo nimero cudntico asociado a F que toma los valores
J+1,J+1-1, ..., |J-1| y su proyeccidon M.

II 1

O o | O
I

I=0,% I>1 I>1

eQ=0 eQ <0 eQ>0

4

Figura 3: Esquema con diferentes distribuciones de carga nuclear. El rectdngulocon linea roja muestra la

distribucion no esférica de carga del nucleo de 14N.

Las reglas de seleccidn para las transiciones de rotacion son A1 = 0,4/ = 0,11 yAF = 0,+1.
Son las mismas que para el rotor rigido, pero incluyen la condiciéon de que el spin nuclear
permanezca constante durante la transicion. El nimero cudntico de la proyeccién del momento
angularya no es M, sino M. [19] [20]

Los complejos objeto de estudio tienen un nucleo de N cuyo nimero cuantico/=1yeQ< 0
(Figura 3). Se espera, por tanto, observar una estructura hiperfina de acoplamiento de
cuadrupolo nuclear en el espectro de rotacion. A pesar de que esta estructura hiperfina afade
una complicacién adicional al analisis del espectro, constituye una herramienta unica en la
identificacion inequivoca de las diferentes especies observadas. Del andlisis de la estructura
hiperfina se obtienen las constantes de acoplamiento de cuadrupolo nuclear 4 (g=a, b, c)
cuyos valores estdn relacionados con el gradiente de campo eléctrico (qg) en el nucleo
cuadrupolar (yg=eQqg) Y, por tanto, con el entorno electronico alrededor del *4N.

4.1.3. Técnicaexperimental

Elespectrode rotacion utilizado en la identificacion de los complejos Pyr-Ne y Pyr-Ne, se obtuvo
durante la realizacién del Trabajo Fin de Grado “Espectros de rotacion en jets supersonicos:
complejo pirrol---piridina” de Beatriz Torres [21], mediante un espectrémetro de microondas de
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banda ancha con transformada de Fourier (FTMW) en jet supersénico y con excitacion
multifrecuencia (chirped-pulse) (Figura 4). La técnica es conocida como Chirped Pulse Fourier
Transform microwave spectroscopy (CP-FTMW) [22]. Mediante el sistema de inyeccién del
espectrometrose introdujo pirrol y piridina en el tanque del espectrdmetro. Ambas moléculas
son liquidas y muy volatiles, por lo que, al arrastrarlas con el gas portador (Ne) para formar el
jet supersonico pasanaestar enfase gaseosa.Eneste trabajose detectaron diferentes especies:
complejo pirrol-piridina, piridina, pirrol, piridina-agua, pirrol-agua, dimero de pirrol, el complejo
piridina-Ne y el complejo piridina-Ne,. Sin embargo, no se estudié la posible interaccién entre el
pirrol y el nedn.

La técnica CP-FTMW se basa en la excitacidn de un intervalo de 2 a 8 GHz a partir de un pulso
multifrecuencia (chirped-pulse). A medida que disminuye el tamafio de las moléculas, el
espectroaparece a frecuencias mas altas. El “chirped pulse” es creado mediante generadores de
onda arbitraria. Una vez amplificado, interacciona con la muestra molecular expandida
supersonicamente en una cdmara de vacio. La sefial resultante es amplificada y digitalizada en
un osciloscopio digital. [23] [24]

Figura 4: Espectrometro CP-FTMW utilizado en |la obtencién del espectro. Universidad de Valladolid.

Enla Figura 5 se muestra el esquema de funcionamiento del espectrémetro CP-FTMW.

14



., 2. Polarizacion: .
1. Formacion del S, 3. Excitacionde la
(- —> | aplicaciéndel pulso —>
chorro supersénico . muestra enfase gas
de microondas
L2
5. Deteccidonen el
4, Emision molecular : dominiodel tiempo
(FID) y transformada de
Fourier

Figura 5: Esquema de funcionamiento del espectrometro CP-FTMW.

1. Formacién deljet supersdnico: se abre la vdlvula de inyeccidn durante 0,1-1 ms para formar
el jet supersodnico en la cdmara de expansion. Las presiones de empuje variande 1 a 5 bar.

La formacién del jet supersoénico se lleva a cabo mediante la expansion adiabatica de una

muestra diluida en un gas portador. Son necesarias dos cdmaras unidas por una tobera. En la
primera camara se encuentra el gas portador, es decir, el Ne a 1-5 bary temperatura ambiente.

La segunda cdmara se encuentra a 10-® mbar, lo que genera una gran diferencia de presién entre

ambas cdmaras. Elvacio de esta cdmara se consigue mediante un sistema de dos bombas: una
difusora (Figura 6) y otra rotatoria primaria (Figura 7). [27]

Figura 6: Esquema dela bomba difusora. Fuente: [27]
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En la bomba difusora, las moléculas de gas sonarrastradas hacia abajomediante colisiones con
moléculas de vapor de aceitey, posteriormente, sonliberadas a través de una boca de descarga.

15



Tiene un rango de trabajo que oscila entre los 10-® y 107 mbar. No obstante, para su correcto
funcionamiento, es necesaria una bomba rotatoria primaria como apoyo [26]. La bomba
rotatoria opera a presion atmosférica. Estd formada por un espacio cilindrico dentro del cual
gira otro cilindro de menor tamafio. Se producen 4 operaciones: succién, transporte,
compresién y emision. Se alcanzan presiones de hasta 103 mbar. Un problema que presenta es
el reflujo de gas en la zona de compresién. [26]

Figura 7: Procesos de la bomba rotatoria. Fuente: [26]

Para formar el chorro supersdnico, es necesario abrir la valvula de inyeccidon para generar la
expansion adiabatica. De este modo las moléculas en expansién entran en una regién sin
colisiones. En un chorro supersonico, la relacion de presiones es:

Py
6> (2)
P,
Siendo G un valor critico que depende de la naturaleza del gas portador y de la relacion entre
las capacidades calorificas a presién y volumen constante.

La velocidad viene dada por la siguiente expresion:

velocidad de flujo

~ velocidad del sonido en el medio de propagaciéon

Siendo M la velocidad, cuyo valor para la tobera es de 1 y para la segunda cdmara es mucho
mayor que la unidad.

El nimero de colisiones disminuye a medida que avanza la expansion y la temperaturay la
densidad del gas disminuye con la distancia. Las colisiones del chorro con el gas son frontalesy
originan la zona de disco de Mach, que es perpendicular a la direccién del flujo. En la zona de
flujo isentropico, las particulas viajan a mayor velocidad que el sonido, por lo que no hay sonido.
En ella se produce la interaccién espectroscépica. Cuanto mayor sea esta zona, mas alejado
estara el disco de choque central. Las dimensiones de la zona van a depender del cociente
(Po/P;). En la Figura 8 se muestra un esquema con las distintas zonas del jet supersénico.
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Figura 8: Esquema de un jet supersonico. Fuente [5]

El efecto que ejerce la expansidn supersdnica sobre la energia interna de las moléculas es la
conversién en energia cinética, produciendo un enfriamiento muy fuerte. Una de las ventajas
de usar el jet supersonico es que solo se van a ver en el espectro las lineas asociadas a las
transiciones de los niveles mas bajos (los poblados) ya que su temperatura es de 1-2 K. La
anchura de linea espectral se debe a varios factores, entre ellos la presion. Otra ventaja es la
reduccién de esta anchura debido ala ausencia de colisiones en la expansion.

2 y 3. Polarizacidn y excitacidn: se aplica el pulso multifrecuencia o chirped pulse creado en el
generador de onda arbitraria (Arbitrary Waveform Generator, AWG) durante 4 us con una
frecuencia de muestreo de 20 GS/s. Barre linealmente todo el rango de frecuencias de 2 a 8 GHz
a gran velocidad. A continuacion, el pulso es amplificado con un amplificador de estado sdlido
de 20 W. El pulso multifrecuencia amplificado es transmitido a la cdmara de vacio por una
antena.

4y 5. Emision moleculary transformada de Fourier: la emision se produce de forma espontanea
cuando se detiene el pulso de polarizacion. Las moléculas emiten radiacién coherente a las
frecuencias de resonancia (free induction decay o FID). Tras un retardo de 2 s, se registra la
sefal de la emisidon molecular en el dominio del tiempo durante 40 us utilizando un osciloscopio
digital. Para obtener la sefial en el dominio de frecuencias se aplica la transformada de Fourier
mediante un programa informatico. Para conseguir una relacidon sefial-ruido adecuada, se

registran un nimero elevado de espectros, en nuestro caso un total de 1100000 fids. [25]

En cada ciclo de inyeccidn de muestra se adquieren 4 espectros de rotacién de banda ancha con
el fin de reducir el consumo de muestray aumentar la sensibilidad.

4.2.Quimica cuantica

La ecuacion de Schodinger independiente del tiempo para un sistema molecular, se puede
descomponer en una parte electrdnica y en otra nuclear:

AY =Ey
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La aproximacion de Born-Oppenheimer permite eliminar el término de la energia cinética de
los nucleos, haciendo que la repulsiéninternuclear (Vyy) sea constante. Por lotanto, Vyy se suma
despuésy se trabaja Unicamente con el Hamiltoniano electrénico.

La ecuacidn de Schrodinger electrénica es la siguiente:
Helec ¥ elec = E elec ¥ elec
Y la energia total se expresa como:
U= Eeciec+ Vv

A partir de la aproximacién de Born-Oppenheimer se desarrolla el concepto de superficie de
energia potencial (SEP). Expresa la energia del sistema enfuncidn de parametros geométricos.

E=E(R)
Donde R simboliza el conjunto de coordenadas o variables geométricas del sistema.

Se trata de una hipersuperficie ya que para n variables se necesita un espacio de dimensién n+1
pararepresentarla.

Presenta las siguientes caracteristicas:
- Los minimos de los valles corresponden con las estructuras de equilibrio.

- Apartirde la diferencia de altura entre los minimos de reactivos y productos, se obtiene
la energética de la reaccion.

- Un camino de reaccién de minima energia une reactivos y productos pasa por una
montafa.

- El punto de mayor energia del camino de reaccién corresponde con la estructura del
estadode transicién

- A partir de la altura y del perfil alrededor del estado de transicidn, se obtienen las
constantes cinéticas.
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- Laforma del valle de reactivos determina la estructura vibracional.

La resolucion de la ecuacién electrénica no se puede realizar de forma exacta salvo para sistemas
de un Unico electrdn, debido al término de repulsidn interelectrdnica. Para poder resolverla de
forma aproximada, se introduce el método lineal de variaciones. En este método se expresa la
funcion de onda de prueba como una combinacién lineal de funciones de base ¢.

p=C1 1 +Co-pp+ -+ Cp - Py
=Ozci'¢i

La energia se expresa como:

P (p|H|o) _ xXciciHy
(plop)  XXcigSy

Donde H;j son los elementos de matriz del operador Hamiltoniano en la base [phi i] y S las
integrales de solapamiento. Se describen como:

Hij :<¢ilﬁl¢j): f¢;ﬁ¢jd‘[
Siy=A¢ilg;) = [ p;p;dr

Segln el Teorema Variacional, la energia obtenida con una funcién de prueba cualquiera aporta
un valor de energia superior a la energia exacta del valor fundamental del sistema (Eg).
Consecuentemente, es necesario disminuir dicha energia imponiendo la condicién del minimo.
Esta condicion implica derivar e igualar a cero para obtener un sistema de n ecuaciones lineales
homogéneo, cuyas incdgnitas son los coeficientes c;. Para que ¢; sea distinto de 0 es necesario
anular el determinante secular.

Zci(Hki_E'Skj): 0
7
|Hy —E-Si|=0

La solucion del determinante secular mediante el calculo de sus valores propios (E;) proporciona
los valores de energia del sistema ylas funciones de onda a través de los coeficientes c;.
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4.2.1. Métodos de la Quimica Computacional

Los métodos computacionales estan basados en el estudio de sistemas moleculares a través de
softwares que calculan sus propiedades. El programa informatico utiliza teorias y modelos de la
guimica tedrica, los cuales tiene integrados.

Se dividen en dos grandes categorias:la mecanica moleculary la mecanica cudntica.

Los modelos de la mecanica molecular no tienen en cuenta ningun efecto cuantico ni la energia
electronica, usan un modelo de bolas (dtomos)y muelles (enlaces). Se basanenla evaluacionde
la energia mecdnica implicada en la deformacién molecular. Se trata de una aproximacién muy
simplificada.

Permiten estudiar la geometria molecular, la energia conformacional, las frecuencias de
vibracioén y algunas magnitudes termodinamicas, pero de forma poco precisa y con fiabilidad
limitada.

Los modelos de la mecanica cudntica difieren de los anteriores en el planteamiento del
Hamiltoniano y/o en el calculo de los elementos del determinante secular. Se clasificanen tres
metodologias:

a) Métodos semiempiricos: se desprecian algunos términos asociados a integrales o bien
se obtiene el valor de la informacién experimental.

b) Meétodos abinitio: las integrales se resuelven mediante el uso de constantes universales.
Se plantea un Hamiltoniano efectivo.

c) Teoriadel Funcional de la Densidad (DFT): estanbasados enla densidad electrénica.

Para el estudio del complejo pirrol-Ne y pirrol-Ne, se va a usar la metodologia ab initio
mayoritariamentey la Teoria del Funcional de la Densidad. [28]

Métodos ab initio

Estos métodos se conocen también como “métodos a partir de los primeros principios”. Buscan
resolver la ecuacion de Schroédinger sin asumir pardmetros externos y usando como herramienta
fundamentalla funcién de onda (Fisica Cuantica). Son matemdaticamente rigurosos. Silos efectos
cuanticos son relevantes, suinformacion es muy precisa.

Las ventajas que presentanson su utilidad para un amplio rango de sistemas, la independencia
respecto a los datos experimentales y la capacidad de calcular estados de transicién y estados
excitados. Noobstante, su principal desventaja es suelevado coste en comparacién con el resto
de métodos de la mecanica molecular.

Estos métodos se aplican en sistemas que involucran transiciones electrdnicas, sistemas que
requieran gran exactitud, pequeios sistemas de decenas de atomos y moléculas sininformacién
experimental disponible como es el casode los complejos del presente estudio.
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Se clasificanen 2 tipos:

a) Meétodos Hartree-Fock (HF): se tiene en cuenta la repulsién interelectrénica como un
promedio para cada electrén con respecto al resto de electrones, de forma que se
asume una distribucién de carga inicial que se mejora por un procedimiento iterativo.
Se debe a que no se puede calcular el término bielectrénico.

b) Métodos post-HF: mediante procedimientos variacionales, perturbativos o agregados
acoplados, incluyen la correlacidon electronica.

Para el estudio de los complejos de pirrol con Ne se van a usar métodos post-HF.

Los métodos post-HF minimizan los errores con respecto a los métodos HF, ya que la principal
fuente de error proviene de no tener en cuenta la interaccion de los electrones de manera
explicita, sino de hacerlo de forma promediada. Esta limitacidn se cuantifica a través de:

E corretacion = E exacta - EHF

El término correlacidn surge de la idea de que el movimiento de un electrdn se ajusta con los
movimientos del resto de electrones que forman el sistema. Cabe destacar que la magnitud
absoluta de la energia de correlacion es del orden del 1%. Sin embargo, puede dar lugar a
importantes errores como se menciond anteriormente.

Dentrode los métodos post-HF, se ha usado el Método de Perturbaciones Moller-Plesset (MP).
La correlacion electrénica es tratada como una perturbacion sobre la funcion HF.

H=H,+ 20

La energiay las funciones de onda se tratan comolas soluciones aproximadas de la ecuacién de
Schrodinger. Se desarrollanla funcién de onda exactay su energia incluyendo las correcciones
de orden n:

¥Y(n),E(n)
W= Ap©® 4 4, D 4. = Z’lk 0
k

E = 2gE® + 1,ED 4 ... = ZA" B
k

21



Al truncar estas series se consiguen distintos niveles de aproximacion de perturbaciones:
- MP1=HF

- MP2: teoria de perturbaciones de segundo orden. Este es el método usado en el
presente estudio. La energia calculada a este nivel se aproxima mds a la energia
experimental que con el método HF.

- MPn: teoria de perturbaciones de orden n. [28]

Teoriadel Funcionalde Densidad

Por otro lado, se han realizado calculos basados en la Teoria del Funcional de Densidad (DFT).
Tiene un alto gradode similitud con los calculos Hartree-Fock de los métodos ab initio, pero su
coste computacional es ligeramente inferior. [31]

Estd basadoen la densidad electrénica (p) la cual sustituye a la funcién de onda ¢ que depende
de 3N coordenadas (la densidad depende solo de 3). Por el Teorema de Hohenberg-Kohn,
establece que la energia del estado fundamental es un funcional de la densidad electrdnica, el
cual se desconoce [28]:

E=E (p)

El objetivo de este método es asignar funcionales que relacionen la densidad electrénica con la
energia. Todos los términos son funcionales de p a excepcion de la repulsion internuclear.

Se puede desarrollar mediante un procesoiterativo que parte de una densidad inicial por Kohn-
Sham. La idea es dividir el funcional de energia cinética en una parte que pueda ser calculada de
forma exactay en otra parte que introduzca un término de correccién:

Eprr(p)=Ec+ Ev(p) + Ej (p) + Exc (p)

Donde E¢es la energia cinética, Ey es la energia potencial, E, es la energia de Coulomby Eyces la
energia de intercambio-correlacion. [31]

La mayoria de los funcionales se diferencian en el tratamiento de la correlacién y en la
contribucion de intercambio (funcional de intercambio-correlacién). Existen dos tipos de
métodos:

a) Aproximacion de la densidad local (LDA): asumen que la densidad varia muy lentamente
con la posicion.

b) Métodos hibridos: incluyen una conexion exacta entre la energia de intercambio-
correlacidn y el correspondiente potencial que enlaza al sistema interactuante y al no
interactuante. Usa la férmula de conexién adiabatica (ACF).
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4.2.2. Funciones de base

Parallevar a cabo cualquiera de los métodos anteriores, hay que elegir un conjunto de funciones
de base. Los orbitales moleculares, ¢, se expresan como la combinacién lineal de funciones de
base (orbitales atomicos).

Existen dos tipos de funciones: gaussianasy de Slater. [28]

Las funciones gaussianas (GTO) son el producto de dos gaussianas que forman otra cuyo centro
es un punto intermedio entre las iniciales. El calculo de las integrales es sencillo, pero aportan
una descripcién no muy correcta ya que se necesitan mas funciones. Se usan para todo tipo de
moléculas.

Las funciones de tipo Slater (STO) aportan una mejor descripcién del comportamiento atémico,
tanto a cortas como a largas distancias. Se usa para el estudio de moléculas pequefias. El
principal inconveniente es que el calculo numérico de las integrales es costoso.

Se dividen en 3 categorias:

a) STO-3G: son conjuntos de bases minimas. Se construyen como combinacion lineal de
tres funciones simulando el comportamiento de un orbital STO. No obstante, pueden
ser combinaciones de n gaussianas (STO-nG).

b) Split-valence o valencia desdoblada: se explican en profundidad las capas de valencia
mientras que los orbitales del core se describen con bases minimas. Dentro de esta

categoria puede haber 2 tipos:

- 6-31G: cada orbital interno esta descrito mediante una Unica funcidn resultado de la
contraccién de 6 gaussianas. Cada orbital de valencia es doble-zeta, es decir, consta de
dos funciones. Una es una funcién gaussiana primitiva y la otra es la contraccion de 3
gaussianas.

- 6-311G: El orbital interno se describe de forma similar a 6-31G. Cada orbital de valencia
es triple-zeta, es decir, consta de tres funciones. Dos funciones corresponden a
gaussianas primitivas yla otra es la contraccién de 3 gaussianas.

c) Funciones de polarizacién: corresponden a un ndmero cudntico angular superior.
Describen con exactitud los cambios de densidad electrénica de un d&tomo en un entorno

molecular. Dentro de esta categoria puede haber dos tipos:

- 6-31G* 0 6-31G(d), indica que se afiade un conjunto de funciones “d” para cada atomo
pesado.

o n

- 6-31G** 0 6-31G(d,p), indica que ademas se afiade un conjunto de funciones “p” para
cada dtomo de hidrégeno.
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Para el estudio de los complejos de pirrol con Ne se realizaran tres tipos de calculo. El primer
método es de tipo post-Hf perturbativo de orden 2 (MP2) con la base 6-311++G(d,p) (MP2/6-
311++G(d,p)).

El segundo método es MP2 con la base CC-pVTZ (MP2/ CC-pVTZ). Se trata de una base de
Dunning y Huzinaga, al contrario que las explicadas anteriormente que eran bases de Pople.
Implicanla contraccién de bases primitivas de tipo GTO no contraidas, las cuales Huzinaga habia
optimizado [39]. En concreto, la base CC-pVTZ, es de tipo triple-zeta. Las siglas CC significan
“correlation consistent”. [38]

El tercer método es B3LYP/ CC-pVTZ. B3LYP se trata de uno de los funcionales mas populares
de la teoria DFT.
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5. RESULTADOS
5.1. Resultados computacionales

Con el objetivo de facilitar el analisis del espectro de rotacidon, se han utilizado diferentes
calculos tedricos para obtener una primera estimacionde las constantes de rotacién y predecir
el espectrode rotacion en la regidon de 2 a 8 GHz.

La simulacidn del espectrotedrico se obtiene a partir de las constantes de rotacidon, momentos
dipolares y constantes de cuadrupolo proporcionados por los cdlculos ab initio y de DFT

implementados en el paquete de programas Gaussian09 [32]. A continuacién, se exponen los
resultados computacionales obtenidos paralos complejos Pyr-Ne y Pyr-Ne,.

Pirrol-nedn

Se partié de los resultados previos pirrol-Ar [14] para construir el complejo, ya que los complejos
de anillos aromaticos con gases nobles presentan caracteristicas espectrales y estructurales
similares. Por lo tanto, se ha supuesto una geometria Cs para el complejo pirrol-Ne, donde el
atomo de Ne estd encima del anillo y no en el plano.

La geometria se optimizé mediante los métodos MP2 con la base de funciones 6311++G(d,p) CC-
pVTZ, B3LYP con la base CC-pVTZy MP2 con la base CC-pVTZ integrados en el paquete de
programas Gaussian09. Dichos valores se muestranenla Tabla 2.

Tabla 2: Parametros espectroscopicos tedricos del complejo pirrol-nedn, obtenidos para diferentes niveles de cdlculo
teorico.

PARAMETRO MP2/6-311++G(d,p) B3LYP/CC-pVTZ MP2/CC-pVTZ

A?/ MHz 4613.3 4694.4 4626.7

B/ MHz 21934 2198.6 2269.1

C/ MHz 2182.0 2176.5 2263.3
lual/D 0.5 0.6 0.5
|mel/ D 0.0 0.3 0.0
|pcl/ D 1.9 1.8 1.9

Yaal MHz -2.37 -2.51 -2.29

Xbb/ MHz 1.19 1.30 1.16

Y/ MHz 1.18 1.21 1.13

3A, B, C son las constantes de rotacion; W, My, K SON los momentos dipolares; xaa, Xbb, Xcc SONlas
constantes de cuadrupolo nuclear
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El pirrol-Ne es un trompo asimétrico cuasi prolate ya que sus tres constantes de rotacién son
distintas perola B yla Cson similares. Teniendo en cuenta las componentes de momento dipolar
predichas, se espera observar espectrode tipo c.

A continuacién, se muestra una figura con la geometria optimizada del complejo pirrol-nedn,
para el calculo MP2/6-311++G(d,p):

o

Figura 9: Diferentes perspectivas de la estructura del complejo pirrol-Ne optimizada con el método MP2/6-
311++G(d,p). La figura se ha realizado con el programa Gabedit.[33]

En el Anexo 1 se encuentran detalladas las coordenadas atémicas cartesianas del complejo
pirrol-Ne a nivel MP2 con la base 6-311++G(d, p).

Pirrol-Ne,

Se partid de los resultados previos de pirdina-Ne, [11] entre otros trabajos citados
anteriormente. Por lo tanto, se supuso una simetria C,ydonde los 4tomos de Ne se encuentran
uno por encima y otro por debajo del anillo.

Se han realizadolos cdlculos computacionales en Gaussian09 utilizando el método MP2 con las
bases de funciones 6-311++G(d,p) y CC-pVTZ. Los resultados se muestranenla Tabla 3.

Deigual forma que el complejo de pirrol con un atomode Ne, se trata de un trompo asimétrico
cuasi prolate debido ala gran similitud de sus constantes de rotacién B y C. En este caso, se
espera observar espectrode tipo b.
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Tabla 3: Parametros espectroscopicos tedricos del complejo pirrol-neén2 (20) obtenidos para un nivel de cdlculo
MP2

PARAMETRO | MP2/6311++G(d,p) MP2/ CC-pVTZ
A*/ MHz 42743 4354.4
B/ MHz 1033.5 1055.0
C/ MHz 1017.8 1041.3
lwl/D 0.5 0.0
|ps]/ D 1.9 2.0
||/ D 0.0 0.0
Yol MHz -2.37 -2.37
Yoo/ MHz 1.22 1.22
Xe/ MHz 1.16 1.16

3A, B, C son las constantes de rotacion; p, W, e Son los momentos dipolares; x.., Xbb, XccSONlas
constantes de cuadrupolo nuclear.

A continuacién, se muestra la estructura optimizada del complejo pirrol-Ne,, para el calculo
MP2/6-311++G(d,p):

Figura 10: Diferentes perspectivas de la estructura del complejo pirrol-Ne; optimizada conel método
MP2/6311++G(d,p). La figura se ha realizado con el programa Gabedit. [33]

En el Anexo 2 se encuentran detalladas las coordenadas atdmicas cartesianas del complejo
pirrol-Ne, a nivel MP2 con la base 6-311++G(d,p).

5.2. Analisis del espectro de rotacion

Como se ha mencionado con anterioridad, para la caracterizacion de los complejos de pirrol -
neodn, se partié del espectrode rotacion obtenido en el Trabajo de Fin de Grado “Espectros de
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rotacién en jets supersoénicos: complejo pirrol---piridina” [21]. Con el fin de facilitar la asignacion
del complejo piridina-pirrol, seidentificaron las transiciones de las siguientes especies: piridina,
pirrol, piridina-agua, pirrol-agua, dimero de pirrol, piridina-Ne y piridina-Ne2, y se eliminaron
del espectro. Partiendo de este espectro, en el presente TFG se han asignado por primera vez
las especies isotopicas 13C y 15N del pirrol en el intervalo de frecuencias de 2 a 8 GHz. Una vez
eliminadas del espectro, en el espectroresultante (con menor densidad de lineas, Figura 12), se
ha logrado identificar los complejos objeto de estudio: Pyr-Ne y Pyr-Ne2. En los siguientes
apartados, se explica brevemente como se ha realizado la asignacidn de las transiciones de
rotacion a las especies observadas.

Cabe destacar que todas las especies observadas tienen un atomo de “Ny, por tanto, muestran
una estructura hiperfinade cuadrupolo nuclear, por lo que cada linea asociada a una transicion
se desdobla en varias lineas. La diferencia de frecuencia entre esas lineas sigue un patrdn
caracteristico de una determinada transiciény especie, que ha sido clave a la hora de asignarel
espectrode rotacion.

Pirrol

Se han analizado los carbonos 13 y el nitrogeno 15 asociado a las transiciones 11, € 110y 2,1€ 25
del mondémero de pirrol (Figura 11). De la bibliografia, se han obtenido las constantes de
rotacion, los componentes del momento dipolar y las constantes de cuadrupolo para la especie
parent, dos carbonos 13 (2C y 3C) y para el nitrégeno (N) 15. En dicha publicacién, se analizé el
espectrode rotacidn a frecuencias mas altas. No obstante, en este estudio se han analizadoen
el intervalo de 2 a 8 GHz por primera vez [34]. Normalmente se realizanlos calculos a partir de
las constantes de rotacion tedricas obtenidas de los calculos ab initio, pero en este caso se
predicen a partir de las experimentales usando el programa SPCAT [35] en un nuevo intervalo.
En el Anexo 3 se muestran las constantes de rotacion, componentes del momento dipolar y
constantes de cuadrupolo experimentales de las especies isotdpicas del pirrol.

Figura 11: Dibujo esquemdtico de la molécula de pirrol obtenido en ChemDraw.

La comparacién de las transiciones de rotacion predichas con las transiciones experimentales se
realizé mediante el programa SVIEW [35]. Los resultados obtenidos, correspondientes a las
lineas tedricas y experimentales de las especies isotdpicas y la especie parent para las
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transiciones 2,,€ 2,0y 1,:€ 1,0 se muestran en el Anexo 4. En la Tabla 4 se encuentran las
frecuencias medidas para los 13Cy 15N del pirrol.

Tabla 4: Transiciones experimentales de las especies isotépicasy de la especie parent para el pirrol.

TRANSICION FRECUENCIA TRANSICION FRECUENCIA
111€110 EXPERIMENTAL/ MHz 221€220 EXPERIMENTAL/ MHz
4413.9500
4414.4125
2c 4414.7500 2c 4290.8250
4414.9875 4290.9625
4415.1750
4415.9750
4328.4375
4328.8250
4329.2500
3C 4329.4375 3C )
4329.6375
4330.4500
N 4324.7750 N 4017.5375
4468.2250 4341.6969
4341.9500
4468.6375
4469 0750 4342.4125
PARENT : PARENT 4342.8150
4469.2125
4343.0420
4469.4500
4470.2750 4343.2968
: 4343.7477
Pirrol-nedén

Mediante el uso del programa informatico SPCAT [35], se predijeron las transiciones del
complejo pirrol-Ne en el intervalo de frecuencias de 2 a 8 GHz. Una vez eliminadas las lineas de
las especies isotdpicas del pirrol, en el espectro resultante (Figura 12) se identificaron dos
transiciones de rotacidn con una estructura hiperfina de cuadrupolo nuclear compatible con la
transicion de tipo ¢ 1,0€ 0y, de los isotopdlogos pirrol-2°Ney pirrol-22Ne.
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Figura 12: Espectro de rotacion de 2 a 8 GHz una vez eliminadas las lineas de la piridina-pirrol, piridina y complejos,
pirrol, dimero de pirrol, pirrol-H20 y especies isotdpicas de pirrol.

En la Figura 13 se muestra la estructura hiperfina de acoplamiento de cuadrupolo nuclear para
la transicion 1,0€< 0y del complejo pyr-°Ne.

0.007
0.006 —
0.005 -
0.004 -

0.003

Intensidad/ mV

0.002 +

0.001

0.000

1 L 1 % T 1 T b T
6754 6755 6756 6757 6758
Frecuencia/ MHz

Figura 13: Estructura hiperfina de acoplamiento de cuadrupolo nuclear para la transicion 1 10 € 0oo del complejo
pirrol -20Ne.

Enla Tabla 5 se muestranlas frecuencias tedricas y experimentales, asicomo la separacion
entre las componentes hiperfinas para la transicion 1,,€< 0y del complejo pirrol-Ne.
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Tabla 5: Transicion 110-000 para las especies isotdpicas pirrol-nedn 20 y pirrol-nedn 22.

TRANSICION DE ROTACION 110 € 0oo

Frecuencia TEORICA Pyr-Ne?? /MHz 6794.6776 6795.2102 6795.5653
Separauonteo.rlca'en MHzentrelas 0.53 0.36
componentes hiperfinas para Pyr-Ne??
Frecuencia Pyr-Ne?? /MHz 6642.0125 6642.5875 6642.9500
Separauonexperl.men'FaIen MHz entre las 0.58 0.36
componentes hiperfinas para Pyr-Ne??
Frecuencia Pyr-Ne?° /MHz 6755.3250 6755.8750 6756.2625
Separacidnexperimental en MHz entre las 0.55 0.39

componentes hiperfinas para Pyr-Ne??

Siguiendo un procedimiento similar al anterior, se asignaron mas transiciones de tipoc, 2 de la
ramaR y el resto de la rama Q. A continuacion, se realizé un ajuste de las frecuencias medidas
mediante el programa SPFIT [35] de acuerdo con el siguiente Hamiltoniano:

H = Hr+ Hep + Ha

donde Hg, Hcy Hgson las contribuciones de rotacidn, distorsion centrifuga y cuadrupolo 14N al
Hamiltoniano total H. Debido a que es un trompo asimétrico cuasiprolate, se elige la reduccién
de tipo s de Watson y la representacion de tipo I". [38] Los valores de los parametros
espectroscépicos experimentales obtenidos en el ajuste se muestranenla Tabla 6.
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Tabla 6: Pardmetros espectroscopicos experimentales del complejo pirrol-neén

PARAMETRO Pirrol-2°Ne Pirrol-22Ne
A? /MHz 4654.5351(79)¢ 4652.7303(91)
B /MHz 2101.6602(85) 1990.1468(98)
C/MHz 2099.3830(90) 1988.3705(10)
X aq /MHz -2,4880(21) -2,4903(24)
(Xbp — Xcc) /MHz [0.01] [0.01]¢
D, /kHz 31.11(13) 28.42(15)
Dy« /kHz 136.13(38) 124.52(37)
D« /kHz -142.22(15) -129.86(16)
0/ kHz 19.4 22.5
Ne 48 51

2A, B y C son las constantes de rotacion; X ,,, X pp Y X aa SON las constantes de cuadrupolo; Dy, Dik, Dk son
constantes de distorsion. ® Desviacion RMS del ajuste. “NUmero de componentes hiperfinas ajustadas. ¢
Error estandar en unidades del ultimo digito. ¢ Valor fijado al predicho por el calculo ab initio MP2/6-
311++4G(d,p).

A continuacién, se identificaron las especies isotdpicas de 3C y 1°N en el espectro de rotacién
para la transicion de 1,0€< Oqo. En este caso, para los carbonos 13 se observa un mismo patron
de estructura hiperfina de cuadrupolo nuclear mientras que el nitrégeno 15 no lo tiene, ya que
su espin nuclear es menor que 1. Se han asignado 5 transiciones, cuatro correspondientes a los
carbonos 13 y una correspondiente al nitrégeno 15. La visualizacion del espectro se realizé en
SWIEV. Algunas de las componentes de las transiciones son tan débiles que no se pudieron
asignar. Cabe destacar que los carbonos 13, 1-4 y 2-3, aparecena la misma frecuencia. Estose
debe a la existencia de un plano de simetria en el complejo que hace que seanequivalentes.

Todas las transiciones de rotacién de la especie parent y las especies isotdpicas para pyr-Ne, se
encuentrandetalladas en el Anexo 5.
Pirrol-nedn,

Una vez eliminadas del espectrolas lineas correspondientes al complejo Pyr-Ne, se encontraron
cuatrotransiciones intensas de tipobde laramaR:111-000, 212-101, 504-414 y 404-313 y otras
menos intensas de tipo b de larama Q: 110-101, 211-202, 312-303, 413-404 y 514-505 para la
especie mas abundante de Pyr-Ne,, pirrol-2°Ne2°Ne. En el espectro también se detectaron las
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lineas correspondientes a las especies isotdpicas menos abundantes de pirrol-2°Ne??Ney pirrol-
22Ne22Ne. Lasfrecuencias de las lineas medidas se encuentranrecogidas en los Anexos 8,9y 10.

Las frecuencias experimentales de las tres especies isotdpicas se ajustaron con el programa
SPFIT [35] de acuerdo con el siguiente Hamiltoniano:

H=Hr+Hcp+Hq

donde Hg, Hcy Hqg son las contribuciones de rotacién, distorsion centrifuga y cuadrupolo nuclear
14N al Hamiltoniano total H. [38]

Debido a que es un trompo asimétrico cuasi prolate, se elige la reduccion de tipo S de Watsony
la representacion de tipo I". [38]. Los valores obtenidos de los pardmetros espectroscoépicos
experimentales se muestranen la siguiente tabla:

Tabla 7: Parametros espectroscopicos experimentales del complejo pirrol-neén2

PARAMETRO Pirrol-?°Ne?*Ne Pirrol-2°Ne?**Ne Pirrol-22Ne?*’Ne
A? /MHz 4408.6350(48)¢ 4403.9363(38) 4398.9482(89)
B /MHz 965.0400(39) 925.3615(32) 887.2426(12)
C/MHz 954.7953(18) 915.7300(15) 878.3730(41)

X aa /MHz -2,631(12) -2,6393(87) -2,719(26)
Xy /MHz 1.365(16) 1.364(13) 1.415(41)
X ee/ MHz 1.267(16) 1.275(13) 1.305(41)
D, /kHz 4.564(11) 4.289(93) -
Dix /kHz 19.47(82) 18.98(69) -
0°/ kHz 12,8 10,7 31,2
Ne¢ 35 38 20

@A, B y Cson las constantes de rotacion; Y 4 Xpp Y Xaq SON las constantes de cuadrupolo; D y Di son
constantes de distorsidn centrifuga. " Desviacion RMS del ajuste. “Nimero de componentes hiperfinas
ajustadas. ¢Error estandaren unidades del Gltimo digito.

En la Figura 14 se puede ver la transicion 1,, <0y, de las tres especies isotdpicas sefialadas y su
perfil de intensidades.
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Figura 14: Transiciones de rotacién 111 € 0oo de pyr-29Ne?0Ne, pyr-20Ne?2Ne y pyr-2ONe?2Ne.
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6. DISCUSION DE RESULTADOS
-Intensidades espectralesinusualmente altas en las especies isotdpicas con 22Ne

Enel espectrodel complejo de pirrol con dos atomos de nedn, aparece un perfil de intensidades
inusual para las especies isotdpicas que contienen 22Ne, como pirrol-22Ne o pirrol-2°Ne?2Ne y
pirrol?2Ne??Ne. Teniendo en cuenta que los isétopos 2°Ne y 22Ne tienen unas abundancias
naturales de aproximadamente 91% y 9%, respectivamente, se esperaria una intensidad mucho
menor en las transiciones de rotacidn correspondientes a especies isotdpicas con 22Ne. Sin
embargo, se observan transiciones con una intensidad similar o ligeramente menor a la de las
especies con 2°Ne (figuras 12 y 14). Este enriquecimiento significativo de los isotopdlogos mas
pesados en la expansién molecular puede explicarse en términos de un cuasi-equilibrio térmico
provocado por la disociacidn y posterior re-formacion de los dimeros y trimeros en la expansion
molecular. [33] Este comportamiento se ha observado igualmente en el complejo piridina-Ne,
[11] y en otros complejos como 2°Ne,Ar, 22Ne®NeAr, and 22Ne,Ar

-Estructura: constantes de rotacion y constantes de distorsion centrifuga

Se han determinado las constantes de rotacion experimentales de las diferentes especies
isotépicas de Pyr-Ne y Pyr-Ne,. A partir de estas constantes, se ha podido confirmar que el
dimero Pyr-Ne es un trompo asimétrico cuasi prolate con el 4tomo de Ne situado por encima
del plano del pirrol y que el trimero Pyr-Ne, presenta una simetria C,y con los dtomos de Ne
ubicados uno a cada lado del plano del anillo.

La comparacion de las constantes de rotacion experimentales (Tablas 6y 7) con las predichas
tedricamente (Tablas 2 y 3) pone de manifiesto que el célculo a nivel MP2 con la base 6-
311++G(d,p) es el que mas se acerca a la estructura experimental con desviaciones maximas de
4%y 7% en la constante de rotacion B de los complejos Pyr-Ne y Pyr-Ne,, respectivamente. Las
constantes de rotacion experimentales By Cson las que mas se desvian de los valores tedricos
en ambos complejos.

Se han determinado tres constantes de distorsion centrifuga experimentales para el Pyr-Ne y
dos para el Pyr-Ne,. Cabe destacar que en el complejo Pyr-Ne, las tres constantes de distorsién
D, como Dy Dy, son de un orden de magnitud superior a las obtenidas para el complejo Pyr-Ar
(Tabla 8), lo que indica una mayor flexibilidad del sistema molecular Pyr-Ne. Esta tendencia se
ha observado también en los complejos de piridina con diferentes gases nobles. Al pasar de
piridina-Kr [9] a piridina-He [13], las constantes de distorsidon centrifuga aumentan
considerablemente debido a las superficies de energia potencial mds planas y a las masas
reducidas mas pequeiias de las vibraciones de van der Waals. En el caso del complejo pirrol-Ne,
los valores de las constantes de distorsion (D, = 4.564(11) y Dyx= 19.47(82) kHz) son similares a
los obtenidos para la piridina-Ne, (D, =3.617(2)y D,c= 18.09(2) kHz).
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Tabla 8: Comparacion delos parametros espectroscépicos experimentales del Pyr-Ne y el Pyr-Ar.

PARAMETRO Pirrol-Ne® Pirrol-Ar® Pirrol
A /MHz 4654.5351(79) 4601.423(4) 9130.610+0.013
B /MHz 2101.6602(85) 1355.701(1) 9001.343+0.013
C/MHz 2099.3830(90) 1355.070(1) 4532.083+0.013
X aq /MHz -2.4880(21) -2.581(3) -2.704(4)
D, /MHz 0.03111(13) 0.00475(2) -0.00990+0.07
Dix /MHz 0.13613(38) 0.02503(1) -0.00893+0.08
D« /MHz -0.14222(15) -0.02612(8) -0.00980+0.09

aEste trabajo. PComplejo pirrol-Ar. [14] ‘Mondémero de pirrol. [34]
-Acoplamiento de cuadrupolo nuclear

Se ha obtenido informacién adicional de la estructura a través de las constantes de
acoplamiento de cuadrupolo nuclear *N experimentales. Los valores de las constantes
obtenidas para los isotopdlogos de los complejos Pyr-Ne y Pyr-Ne, son muy similares a los del
monodémero del pirrol (Tabla 8), lo que sugiere que el gradiente de campo eléctrico en el &tomo
de N es el mismo en el complejo que en el pirrol. Igualmente, se han encontrado valores
similares de las constantes de cuadrupolo en el dimero Pyr-Ar (Tabla 8).

-Fuerzas de interaccién

Teniendo en cuenta las estructuras ab initio MP2 de los complejos objeto de estudio, podemos
decir de forma cualitativa que existen dos fuerzas de atraccion que influyen en la ubicacién del
atomo de nedn: las fuerzas de dispersidon y las fuerzas de polarizacién. Las fuerzas de
polarizacidon se maximizan en regiones de alto potencial electrostatico, por tanto, éstas se
encuentran principalmente en el plano del anillo. Sin embargo, las fuerzas de dispersion
favorecen interacciones con un mayor nimero de dtomos y se maximiza en sitios por encima
del anillo aromatico. El efecto de dispersidn es, por tanto, la interaccién dominante al colocar el
gas noble sobre el anillo. La interaccién de dipolo inducido por nedn es pequefia y Unicamente
afina su colocacién. [39]
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7. CONCLUSIONES

1. Los complejos de van der Waals de pirrol-Ne y pirrol-Ne, se han generado por primera vez en
un jet supersonico y caracterizado por espectroscopia de microondas de alta resolucién en el
intervalo de frecuencias de 2 a 8 GHz. Estos resultados complementan los estudios previos sobre
interacciones no-covalentes en complejos de van der Waals formados por compuestos
aromaticos-gas noble, (n=1,2).

2. Se han detectado cinco especies en abundancia natural en el jet supersoénico: Pyr->°Ne, Pyr-
22Ne, Pyr-2°Ne2°Ne, Pyr-2°Ne?2Ne y Pyr-22Ne??Ne y se han determinado sus constantes de
rotacion, constantes de distorsion centrifuga y constantes de acoplamiento de cuadrupolo
nuclear **N. El patrén de estructura hiperfina de cuadrupolo nuclear constituye una herramienta
Unica en la asignacion de las transiciones de rotacién e identificacidn de las diferentes especies.

3. Se ha realizado la optimizacién de la geometria de los complejos pirrol-Ne y pirrol-Ne,
utilizando diferentes métodos de calculo DFT y ab initio con el objetivo de facilitar el andlisis del
espectro de rotacién. La comparacion de las constantes de rotacion experimentales con las
tedricas permite comprobar la validez de los modelos tedricos.

Se pretende en un futuro realizar un andlisis mas detallado de la estructura de los complejos
observados y determinar experimentalmente la distancia del &tomo de nedn al anillo aromatico.
Igualmente, se pretende ampliar los calculos tedricos utilizando otros niveles de teoria y otras
funciones de base que reproduzcan mejor las constantes de rotacion experimentales y las
interacciones de dispersion entre el anillo aromaticoy el gas noble. En resumen, estas primeras
experiencias abren nuevas perspectivas para la generacién y caracterizacién de complejos de
van der Waals en fase gas, aportando informacién relevante sobre su estructuray propiedades
moleculares.
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9. ANEXOS

Anexo 1: Coordenadas atdmicas cartesianas del complejo pirrol-Ne a nivel MP2 con la base 6-
311++G(d,p).

i NUMERO

ATOMO ATOMICO X Y z
1 6 -0.689318 1.126732 0.384981
2 6 -1.008256 0.711727 -0.900328
3 6 -1.008252 -0.711108 -0.900805
4 6 -0.689470 -1.126963 0.384269
5 7 -0.498200 -0.000369 1.146651
6 1 -0.258764 -0.000694 2.126587
7 1 -0.582928 2.114300 0.809943
8 1 -1.216479 1.363589 -1.737350
9 1 -1.217123 -1.362404 -1.738104
10 1 -0.582799 -2.114808 0.808517
11 10 2.581384 0.000026 -0.197362

Anexo 2: Coordenadas atdmicas cartesianas del complejo pirrol-Ne, a nivel MP2 con la base 6-
311++G(d,p).

. NUMERO

ATOomo ATEMICO X Y z
1 6 -0.004120 -0.150559 1.128274
2 6 -0.009081 1.171948 0.707587
3 6 -0.000794 1.166313 -0.715164
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NUMERO

ATOMO ATOGMICO X Y z
4 0.008964 -0.159485 -1.125244
5 0.006721 -0.940495 0.004660
6 0.012809 -1.949327 0.008670
7 -0.007483 -0.584372 2.117760
8 -0.017629 2.037202 1.355840
9 -0.001755 2.026406 -1.370313
10 0.017869 -0.601205 -2.111189
11 10 3.292169 -0.322955 0.002705
12 10 -3.294236 -0.328500 -0.003316

Anexo 3: constantes de rotacion, componentes del momento dipolar y constantes de
cuadrupolo tedricas de las especies isotdpicas del pirrol. Fuente: [24]

Parametro 13¢, 13¢, 15N PARENT
A/MHz 9021.879+0.012 | 9099.129+0.009 9131.09+0.002 9130.61+0.013
B/ MHz 8892.736+0.012 | 8803.137+0.009 8807.26+0.002 9001.343+0.013
C/ MHz 4477.737+0.012 | 4473.678+0.009  4482.47+0.002 4532.083%0.013
Ha/D 0.94 1.59 1.74 1.74
Mg /D 1.46 0.70 - )

Xaa /[MHz 1.28 1.41 - 1.45
Xob/ MHz 1.38 1.25 - 1.21
Xcc/ MHz -2.66 -2.66 - -2.66
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Anexo 4: Carbonos 13, nitrégeno 15 y especie parent asociados a las transiciones 2,,€ 2,9y

1,, €1, del pirrol.

TRANSICION | Frecuencia Separacion Frecuencia Separacién
tedrica/ componentes experimental/ componentes
221€ 220 MHz hiperfinas/ MHz MHz hiperfinas/ MHz

4287.6634
4287.8920 0.23 - -
4288.3035 0.41 -

2C 4288.7463 0.44 - )
4288.9923 0.25 4290.8250 )
4289.1577 0.17 4290.9625 0.1375
4289.6323 0.47 - )
4047.1126
4047.3645 0.25
4047.8177 0.45 ) )

3C 4048.2197 0.40 ) )
4048.4431 0.22
4048.673 0.23 - -
4049.1481 0.48

N 4018.4723 - 4017.5375 -
4341.7286 4341.6969
4341.9875 0.26 4341.9500 0.25
4342.4536 0.47 4342.4125 0.46

PARENT 4342.8434 0.39 4342.8150 0.40
4343.0599 0.22 4343.0420 0.23
4343.3094 0.25 4343.2968 0.25
4343.7849 0.48 4343.7477 0.45
TRANSICION | Frecuencia Separacion Frecuencia Separacion
tedrica/ componentes experimental/ componentes
111€110 MHz hiperfinas/ MHz MHz hiperfinas/ MHz

4413.9890 4413.9500
4414.4030 0.41 4414.4125 0.46

2 4414.7870 0.38 4414.7500 0.34
4415.0240 0.24 4414.9875 0.24
4415.2010 0.18 4415.1750 0.19
4415.9840 0.78 4415.9750 0.80
4328.4815 4328.4375

3C 4328.8565 0.38 4328.8250 0.39
4329.2795 0.42 4329.2500 0.43
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TRANSICION | Frecuencia Separacién Frecuencia Separacion
tedrica/ componentes experimental/ componentes
111€110 MHz hiperfinas/ MHz MHz hiperfinas/ MHz
4329.4190 0.14 4329.4375 0.19
4329.6545 0.24 4329.6375 0.20
4330.4765 0.82 4330.4500 0.81
N 4324.7900 - 4324.7750 -

4468,2925 4468.2250
4468.6550 0.36 4468.6375 0.41
4469.0905 0.44 4469.0750 0.44

PARENT 4469.2000 0.11 4469.2125 0.14
4469.4535 0.25 4469.4500 0.24
4470.2875 0.83 4470.2750 0.82
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Anexo 5: Transiciones asociadas a las especies isotdpicas del complejo pirrol-2°Ne y pirrol-22Ne.

TRANSIAON Separacion Prediccion— = TRANSICION = Separacién
CONSTANTES A B C 110 < 000 tedrica Afrecuencias 110 < 000 experimental
DEROTACION prediccion componentes (39) / MHz experimental componentes
/ MHz hiperfinas/ MHz / MHz hiperfinas/ MHz
6719.5022 6680.5022 6689.6943
C1 4555.034 2188.222 2165.060 6720.0348 0.53 6681.0348 6690.2618 0.56
6720.3899 0.36 6681.3899 6690.6482 0.386
6723.5252 6684.5252 6693.2949
c2 4559.353 | 2179.279  2164.764 6724.0578 0.53 6685.0578 6693.8379 0.54
6724.4129 0.36 6685.4129 6694.2200 0.38
6723.5322 6684.5322 6693.2949
c 4559.354  2179.273 2164.770 6724.0648 0.53 6685.0648 6693.8379 0.54
6724.4199 0.36 6685.4199 6694.2200 0.38
Ne 6719.4992 6680.4992 6689.6943
(20) Ca 4555.035 2188.222 2165.056 6720.0318 0.53 6681.0318 6690.2618 0.56
6720.3869 0.36 6681.3869 6690.6482 0.386
N 4559.443 ' 2179.632 2178.843 6738.2860 - 6699.2860 - -
6794.6442 6755.6442 6755.3075
PARENT | 4613.277 | 2193.413 2181.959  6795.1768 0.53 6756.1768 6755.8725 0.56
6795.5319 0.36 6756.5319 6756.2557 0.38
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TRANSIAON  Separacién Prediccién — TRANSICION Separacién
CONSTANTES A B C 110 < 000 tedrica Afrecuencias 110 < 000 experimental
DEROTACION prediccion | componentes (33) / MHz experimental componentes
/ MHz hiperfinas/ / MHz hiperfinas/ MHz
MHz
6601.5202 6568.5202 -
C1 4552.246 | 2070.071 | 2049.866 = 6602.0528 0.53 6569.0528 6577.1100 -
6602.4079 0.36 6569.4079 6577.4897 0.38
6604.9822 6571.9822 6579.8300
c2 4556.263 | 2061.992  2049.311 | 6605.5148 0.53 6572.5148 6580.3971 0.57
6605.8699 0.36 6572.8699 6580.7748 0.38
6604.9882 6571.9882 6579.8300
c 4556.264 | 2061.986 2049.316 | 6605.5208 0.53 6572.5208 6580.3971 0.57
Ne 6605.8759 0.36 6572.8759 6580.7748 0.38
(22) 6601.5192 6568.5192 -
ca 4552.248 | 2070.071 | 2049.863  6602.0518 0.53 6569.0518 6577.1100 -
6602.4069 0.36 6569.4069 6577.4897 0.38
N 4556.592 | 2063.084 2061.793 | 6618.3850 - 6585.385 - -
6675.5522 6642.5522 6642.0117
PARENT | 4610.383 2075.438 2065.761 6676.0848 0.53 6643.0848 6642.5751 0.56
6676.4399 0.36 6643.4399 6642.9568 0.38
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Anexo 6: Frecuencias medidas para el complejo pirrol-2°Ne

TRANSICION FRECUENCIA EXPERIMENTAL-
Y (K, Kiq) €07 (K.g, Kiq) F P EXPERIMENTAL/ MHz =~ CALCULADA/ MHz
414 €& 404 3 3 2540,0806 0,0736
5 5 2540,0806 0,0446
313 € 303 2 2 2545,6169 0,0356
4 4 2545,6169 -0,0321
3 3 2545,8428 0,00037
212 € 202 2 1 2548,9882 0,00710
2 3 2549,4335 0,00796
1 1 2549,6044 -0,0198
3 3 2549,8360 -0,00279
2 2 2550,2383 0,0131
3 2 2550,6374 -0,00112
1 2 2550,8630 -0,00531
111 € 101 1 0 2551,7965 -0,00468
2 2 2552,5487 -0,0116
0 1 2552,7308 -0,0350
1 2 2552,9282 0,00731
2 1 2553,2975 -0,00923
1 1 2553,6741 0,00674
202 € 110 2 1 5845,1357 0,0116
2 2 5845,5046 -0,00524

47



TRANSICION FRECUENCIA EXPERIMENTAL-
Y (K1, Kig) €37 (K, Kiq) i i EXPERIMENTAL/ MHz =~ CALCULADA/ MHz
3 2 5846,3168 0,00721
1 0 5847,3191 -0,0136
110 € 001 0 1 6755,3115 0,0136
2 1 6755,8765 -0,00167
1 1 6756,2503 -0,01191
424 € 413 3 3 7644,4666 0,0361
5 5 7644,4666 -0,0584
4 4 7644,8526 -0,0399
322 € 312 3 2 7652,0824 0,00668
2 2 7652,0842 0,00661
3 2 7652,0844 0,00678
2 2 7652,0844 0,00671
3 4 7652,2935 0,00304
4 4 7652,2935 0,00306
322 €312 2 3 7652,9167 0,01811
221 € 211 1 1 7657,3733 -0,01154
3 3 7658,0485 0,00453
3 2 7658,4491 0,01873
2 1 7658,6227 -0,00620
2 3 7658,8534 0,00970
2 2 7659,2512 0,0211
220 € 212 1 1 7664,1681 -0,0288
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Anexo 7: Frecuencias medidas para el complejo Pirrol-*2Ne

TRANSICION FRECUENCIA EXPERIMENTAL-
Y (K1, Kig) €37 (K, Kiq) i i EXPERIMENTAL/ MHz =~ CALCULADA/ MHz
1 2 7664,8512 0,0112
2 1 7665,4302 -0,0108
321 € 313 3 2 7665,7342 0,00270
4 4 7666,0125 0,0584
3 3 7666,5883 -0,00180

TRANSICION o - FRECUENCIA EXPERIMENTAL-
Y (K1, Kia) €37 (K, Kiq) EXPERIMENTAL/MHz =~ CALCULADA/ MHz
414 € 404 4 4 2652,2788 -0,0444
5 5 2652,2788 0,0688
5 4 2652,9825 -0,0765
313 € 303 3 4 2656,1074 0,0103
2 2 2656,7202 0,0543
4 4 2656,7202 -0,0134
212 € 202 2 1 2659,2462 -0,00003
2 3 2659,6994 0,00839
1 1 2659,8850 -0,00490
3 3 2660,1085 0,00381
2 2 2660,5126 0,0211
3 2 2660,9084 0,00322
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TRANSICION

FH

FRECUENCIA

EXPERIMENTAL-

Y (K1, Kig) €37 (Kq, Kiq) EXPERIMENTAL/ MHz =~ CALCULADA/ MHz
1 2 2661,1369 0,00180
111 € 101 1 0 2661,5149 -0,00492
111 € 101 2 2 2662,2720 -0,00753
0 1 2662,4590 -0,0262
1 2 2662,6509 0,0104
2 1 2663,0277 0,00109
1 1 2663,4002 0,0126
202 € 110 1 1 5290,9484 0,00909
2 2 5291,3259 0,000570
3 2 5292,1352 0,00939
1 1 5292,1352 -0,0494
1 0 5293,1396 -0,0102
110 € 000 0 1 6642,0125 0,0118
2 1 6642,5778 -0,00204
1 1 6642,9562 -0,00971
423 € 414 5 5 7975,8843 -0,0287
4 4 7976,2841 0,00330
322 €312 3 2 7982,1985 0,0125
2 2 7982,1985 0,0124
3 4 7982,4179 0,0188
4 4 7982,4179 0,0188
2 3 7983,0510 0,0432
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TRANSICION FRECUENCIA EXPERIMENTAL-
Y (K1, Kig) €37 (Kq, Kiq) i i EXPERIMENTAL/ MHz =~ CALCULADA/ MHz
3 3 7693,0510 0,0433
4 3 7983,0510 0,0433
221 € 211 1 1 7986,5055 -0,0277
3 3 7987,2007 0,00781
3 2 7987,5914 0,0118
2 1 7987,7548 -0,0235
2 3 7987,9898 -0,00356
2 2 7988,4033 0,0232
220 € 212 1 1 7991,8244 -0,0178
3 3 7992,4918 -0,0251
321 € 313 3 2 7992,835 0,00212
4 4 7993,0520 -0,00276
3 3 7993,6922 0,000830
4 3 7993,6922 0,000880
2 3 7993,6922 0,000790
422 € 414 5 5 7993,6922 0,00983
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Anexo 8: Frecuencias medidas para el complejo pirrol-2°Ne-?°Ne

TRANSICION FRECUENCIA EXPERIMENTAL-
Y (K1, Ki) €37 (K., Kig) F P EXPERIMENTAL/ MHz =~ CALCULADA/ MHz
211 € 202 2 1 3462,9824 -0,00888
2 3 3463,4630 0,00170
1 1 3463,6716 -0,00255
3 3 3463,8954 -0,00455
2 2 3463,3096 0,00297
3 2 3463,7486 0,00306
1 2 3464,9902 0,00057
312 € 303 4 4 3479,2443 -0,02262
3 3 3479,4694 -0,00029
413 € 404 3 3 3499,8020 0,0298
5 5 3499,9015 0,0992
4 4 3499,9015 -0,0185
110 € 101 1 0 3452,8062 0,00473
2 2 3453,6004 -0,00542
0 1 3543,8266 0,00130
1 2 3453,9798 -0,00592
2 1 3454,3974 0,00224
1 1 3454,7715 -0,00353
514 & 505 4 4 3525,5500 -0,02151
6 6 3525,5500 -0,0365
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TRANSICION

FRECUENCIA

EXPERIMENTAL-

Y (K1, Kig) €37 (Kq, Kiq) i i EXPERIMENTAL/ MHz =~ CALCULADA/ MHz
5 5 3525,6500 -0,0104
404 € 313 4 3 4259,9196 0,00118
5 4 4260,1751 0,00129
3 2 4260,1751 -0,00473
111 € 000 0 1 5362,6959 0,00501
2 1 5363,3049 -0,0003
1 1 5363,7095 -0,00471
505 € 414 5 5 6198,9340 -0,00609
4 3 6199,1083 0,00980
6 5 6199,1083 0,00347
212 € 101 1 0 7271,7604 0,00108
2 2 7272,3087 -0,00122
3 2 7171,7178 0,00082
2 1 7273,1002 0,00099
1 1 7273,7308 -0,00205
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Anexo 9: Frecuencias medidas para el complejo pirrol-2°Ne-??Ne

TRANSICION FRECUENCIA EXPERIMENTAL-
Y (K1, Ki) €37 (K., Kig) F P EXPERIMENTAL/ MHz =~ CALCULADA/ MHz
110 € 101 1 0 3487,1674 0,0729
2 2 3487,9741 0,0780
0 1 3488,1987 0,09438
1 2 3488,3525 0,0653
2 1 3488,7672 0,0762
1 1 3489,1450 0,06277
211 € 202 2 3 3497,2146 0,135
1 1 3497,4146 0,135
3 3 3497,6566 0,144
2 2 3498,0716 0,140
3 2 3498,5068 0,143
1 2 3498,7366 0,132
312 € 303 3 2 3511,1224 0,245
3 4 3511,3892 0,203
4 4 3512,0920 0,236
3 3 3512,3144 0,245
4 3 3512,9440 0,205
2 3 3513,2310 0,257
514 & 505 4 4 3555,6292 0,582
6 6 3555,6292 0,565
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TRANSICION

FRECUENCIA

EXPERIMENTAL-

Y (K1, Kig) €37 (Kq, Kiq) i i EXPERIMENTAL/ MHz =~ CALCULADA/ MHz
5 5 3555,6292 0,481
615 € 606 6 6 3584,8139 0,677
7 7 3584,8139 0,736
5 5 3584,8139 0,746
404 € 313 4 3 3908,5404 -0,0981
5 4 3908,7915 -0,0948
3 2 3908,7915 -0,0975
111 € 000 0 1 5318,9250 0,0704
2 1 5319,5419 0,0817
1 1 5319,9465 0,0826
505 € 414 5 4 5767,6928 -0,450
4 3 5767,8712 -0,419
6 5 5767,8712 -0,428
212 € 101 1 0 7149,8838 0,04692
2 2 7150,4168 0,0396
2 1 7151,2213 0,0490
1 1 7151,8514 0,0268
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Anexo 10: Frecuencias medidas para el complejo pirrol-2Ne-??Ne

TRANSICION FRECUENCIA EXPERIMENTAL-
Y (K1, Ki) €37 (K., Kig) F P EXPERIMENTAL/ MHz =~ CALCULADA/ MHz
110 € 101 1 0 3519,5424 0,00845
2 2 3520,3972 0,0305
211 € 202 2 1 3528,4444 0,0103
2 3 3528,8896 -0,02851
1 1 3529,1277 -0,0168
3 3 3529,3565 -0,0181
2 2 3529,7714 -0,0174
3 2 3530,2187 -0,0266
1 2 3530,4913 -0,00790
312 € 303 2 2 3542,7074 -0,0186
4 4 3542,7074 0,0645
3 3 3542,9970 -0,00402
111 € 000 0 1 5276,6416 0,0336
2 1 5277,2586 0,0118
1 1 5277,6756 0,00282
212 € 101 1 0 7032,9573 -0,0798
1 0 7033,0566 0,0196
3 2 7034,0554 0,0297
2 1 7034,4316 0,00747
1 1 7035,0679 -0,00102
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