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Resumen

1. RESUMEN

En el presente Trabajo de Fin de Grado se ha llevado a cabo un estudio tedrico de la
estructura y propiedades moleculares de la formamida, que es una molécula que ha sido
detectada en el medio interestelar (ISM). Es una molécula de gran interés astroquimico, capaz
de formar moléculas de interés prebiotico. Mas precisamente, se determind la estructura
molecular mediante métodos mecano-cuanticos ab initio, en concreto, se hizo uso del método
Hartree-Fock, y se analiz6 la influencia de las bases utilizadas en los resultados obtenidos.
También se determiné la barrera de rotacion alrededor del enlace C-N haciendo uso del método
de perturbaciones de Mgller-Plesset MP2, se hizo una simulacion del espectro de infrarrojo, y
se calcularon los momentos de inercia y constantes rotacionales. Por otro lado, se analizo la
estabilidad relativa de los isomeros de la formamida para determinar sus posibilidades de ser
detectados en el medio interestelar. Se encontr6é que el candidato con mas posibilidades era el
acido formidico, para el cudl se realizé un estudio de su estructura, momento dipolar, espectro
de infrarrojo, momentos de inercia y constantes rotacionales. Por tltimo, para validar la calidad
de los resultados obtenidos, se hizo una comparaciéon con valores experimentales cuando

estaban disponibles.

ABSTRACT

In this Final Degree Project, we have carried out a theoretical study of the structure and
molecular properties of formamide, which is a molecule that has been detected in the interstellar
medium (ISM). It is a molecule of great astrochemical interest, capable of forming molecules
of prebiotic interest. More exactly, the molecular structure was determined by ab initio
mechano-quantum methods, specifically, the Hartree-Fock method, and the influence of the
basis used in the results obtained was analyzed. The rotation barrier around the C-N bond was
also determined using the Moller-Plesset MP2 perturbation method, the infrared spectrum was
simulated, and the moments of inertia and rotational constants were calculated. On the other
hand, the relative stability of the formamide isomers was analyzed to determine their chances
of being detected in the interstellar medium. It was found that the most likely candidate was
formidic acid, for wich a study of its structure, dipole moment, infrared spectrum, moments of
inertia and rotational constants was carried out. Finally, to validate the quality of the results

obtained, a comparison was made with experimental values when available.
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2. INTRODUCCION

La Quimica Computacional aparece como nuevo campo cientifico a principios de la década
de los setenta con la utilizacion de los ordenadores para resolver problemas quimicos. De forma
general se puede decir que, la Quimica Computacional “es la disciplina que comprende todos
aquellos aspectos de la investigacion en quimica que se benefician de la aplicacion de las
computadoras” (Cuevas, 2005). A diferencia de la Quimica Teorica, se centra en la obtencion
de resultados relevantes para los problemas quimicos, no directamente en el desarrollo de

nuevos métodos tedricos.

La Quimica Computacional tiene aplicaciones en casi todas las areas de la Quimica:
Quimica Organica, Quimica Inorganica, Espectroscopia, Bioquimica, ..., en las que cumple
dos funciones fundamentales. Por una parte, sus herramientas permiten explicar
comportamientos observados experimentalmente. Por otra, la simulacién computacional
obtiene resultados con valor predictivo, lo que permite generar nuevo conocimiento en
situaciones que no se pueden llevar a cabo mediante experimentos (Leiva y Estrin, 2011). Por
ejemplo, hay casos en los que la realizacién del experimento puede ser muy peligrosa o
imposible de llevar a cabo, o que los compuestos no puedan ser aislados y, por lo tanto, no se
pueden estudiar con las técnicas habituales de laboratorio. Esto hizo cambiar el pensamiento de
que para obtener conocimiento era necesario realizar experimentos, haciendo que el concepto

de quimica como una ciencia puramente experimental perdiera cierta validez (Cuevas, 2005).

La Astroquimica es otro campo en el que la Quimica Computacional es una herramienta
fundamental e incluso en ocasiones, insustituible en la interpretacion de las observaciones
astrofisicas para la deteccion de moléculas, debido a la dificultad de recrear las condiciones
extremas del medio interestelar en el laboratorio. El medio interestelar representa un sistema
Optimo para la aplicacion de los métodos computacionales, ya que, en ese medio, las especies
moleculares que ya existen o se forman se encuentran en unas condiciones extremas de muy

bajas presiones y temperaturas por lo que se pueden tratar como moléculas aisladas.

Como ha sefialado Senent (2009), los recursos computacionales, en particular, los métodos
ab initio, son insustituibles para la Astroquimica en el caso en que las especies aun no hayan
sido detectadas astrofisicamente ni a nivel de laboratorio, en situaciones en que han sido

detectadas en experimentos, pero no estan bien caracterizadas, ya que son inestables, de vida
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media muy corta, de dificil observacion o cuando varias técnicas experimentales producen

resultados divergentes.

El medio interestelar contiene materia, que se compone de gas (99%) y polvo (1%), y
energia entre las estrellas de una Galaxia. Por el momento, en este medio han sido detectadas
mas de 200 moléculas, y se espera que este nimero vaya aumentando. La deteccion de nuevas
especies en el espacio ha sido impulsada debido al desarrollo de radiotelescopios modernos y
métodos de interferometria. Las moléculas que se han hallado en el medio interestelar van desde
moléculas diatomicas hasta fulerenos e hidrocarburos policiclicos aromaticos de mas de 50

carbonos.

Las condiciones del ISM varian seglin la Galaxia y son extremas: baja presion (entre
1,9x107%6 y 1,36x1072? atmosferas) (Swinbank et al., 2011), temperaturas extremas (entre 10 y
10° K) y baja densidad del medio gaseoso (entre 6,5x10™* y 10° particulas cm™) (Ferriere, 2001).
Debido a estas condiciones tan extremas, en algunos casos, los métodos ab initio son

insustituibles como ya se habia comentado.

La formamida (NH,CHO) fue detectada por primera vez en el espacio, en concreto, en la
region de Sagitario B2 (Sgr B2), en 1971 por Rubin et al. (1971). Esta region, formada por
nubes de gas y polvo, se encuentra cerca del centro galactico y es la region de formacion estelar
mas grande de nuestra Galaxia. El hallazgo de la formamida en esta region no sorprende porque
esta region tiene una excepcional riqueza de moléculas y es por ello que es el objetivo de
busqueda de nuevas especies moleculares en la Galaxia. La formamida marco la primera
deteccion de una molécula interestelar que contiene los atomos carbono, hidrégeno, oxigeno y
nitrogeno en la misma molécula. Aparte de formamida, en Sgr B2 también se han detectado
otras moléculas como amoniaco, agua, formaldehido, metanimina, metanoato de metilo y

metanol entre otros.

Thiel et al. (2017) determinaron una abundancia de formamida de 1,80x10'3 cm™ en Sgr
B2. Este valor, comparado con el de otras moléculas que también han sido detectadas en esta
region como por ejemplo Hz (6,00x10*2 ¢cm™, Butner et al., 2007); CO (1,00x10'® cm™,
Michiyama et al., 2018); H2CO (1,90x10'® cm™, Persson et al., 2018) y NH;3 (3,00x10'¢ cm™,
Goicoechea et al., 2004), indica que la abundancia de la formamida es menor con respecto a las

otras moléculas, pero su presencia en Sgr B2 es bastante relevante.
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Ademas de en la region de Sagitario B2, la formamida también se ha detectado en otras
regiones de formacion estelar como Orion Molecular Cloud (OMC-1), que es la region con mas
alta masa mas cercana al sol. En esta region fue detectada por Turner (1991). En otra region de
formacion estelar, IRAS 16293-2422, que es un sistema binario muy estudiado debido a su

riqueza en moléculas orgéanicas, Kahane et al. (2013) también detectaron formamida.

Lopez-Sepulcre et al. (2015), a partir de las observaciones obtenidas con el telescopio del
Instituto de Radioastronomia Milimétrica (IRAM) ubicado en Sierra Nevada (Espafia),
detectaron la presencia de formamida en regiones de formacion estelar. En su trabajo estudiaron
diez protosoles de origen galdctico y extragalactico, de los cudles se encontrd formamida en
cinco. Estos autores llegaron a la conclusion que los protosoles donde no se habia detectado
formamida eran menos evolucionados y frios, lo que les hizo pensar que se necesita una

temperatura minima para que la formamida se vuelva mas abundante y se pueda detectar.

Por otro lado, también se ha detectado formamida en cometas del Sistema Solar como el
cometa Hale-Bopp (Lis et al. 1997), los cometas C/2012 F6 (Lemmon) y C/2013 R1 (Lovejoy)
(Biver et al. 2014) o el cometa 67P/Churyumov-Gerasimenko (Goesmann et al. 2015). La
existencia de formamida en el gas y los hielos cometarios constituye una primera evidencia de
que la formamida probablemente existid en cantidades relativamente grandes en la Nebulosa
Proto-Solar, antes de la formacion de los planetas del Sistema Solar (Lopez-Sepulcre et al.,

2019).

La formacion de formamida en el ISM ha sido objeto de un gran nimero de estudios.
Lopez-Sepulcre et al. (2015) sugieren que se forma en la superficie de los granos de polvo de
acido isocianico (HNCO) que esta presente en las nubes moleculares. Este proceso se lleva a
cabo mediante un proceso de hidrogenacion haciendo que la molécula permanezca unida al
grano de polvo hasta que alcance una determinada temperatura y en ese momento es cuando se
producira el proceso de sublimacion. Este proceso normalmente ocurre cuando la protoestrella

se encuentra en una etapa avanzada de su evolucion.

De todas las moléculas organicas descubiertas en el espacio hasta ahora, la formamida es
bastante prometedora cuando se trata de abordar la cuestion del origen de la vida en nuestro

planeta, ya que probablemente jugo6 un papel importante, debido a varias razones:
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e Tiene un grupo funcional amida (N-C(=0)), el cual es necesario para formar cadenas de

aminoacidos y formar proteinas.

e Ha sido identificada como un precursor clave de una gran variedad de moléculas
prebidticas, de hecho, en presencia de una fuente de energia, promueve la sintesis de
adenina, guanina, citosina y uracilo, que son las cuatro nucleobases del ARN, pero también
es un precursor de los acidos carboxilicos, aminoacidos y azucares. Otro compuesto de

interés prebiotico que se forma a partir de la formamida es la urea.

e La formamida es liquida en condiciones tipicas de temperatura y presion de la superficie
terrestre. Esto la convierte en un solvente alternativo al agua en los primeros momentos de
la quimica prebiotica, ya que el agua puede hidrolizar rapidamente los acidos nucleicos y

las proteinas.

e Es la molécula més simple que contiene un enlace peptidico y, debido a esto, es reactiva
en los sitios amino y carbonilo haciendo que sea importante en la sintesis de biomoléculas

prebidticas.

En este Trabajo de Fin de Grado se ha realizado un estudio tedrico de la estructura
molecular, barrera de rotacion alrededor del enlace C-N, simulacion del espectro de infrarrojo
y céalculo de los momentos de inercia y constantes rotacionales para la molécula de formamida,
de gran interés astroquimico. Por otro lado, se realizé un estudio de la estabilidad relativa de
los isémeros de la formamida para analizar cual de ellos tiene mas posibilidades de estar
presente en el medio interestelar. Para este candidato, se determin6 sus estructura, momento
dipolar y espectro de infrarrojo. Todo ello se ha realizado haciendo uso del método Hartree-

Fock y de la teoria de perturbaciones de Moller-Plesset de segundo orden (MP2).
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3. OBJETIVOS Y PLAN DE TRABAJO

3.1. Objetivos

El objetivo general de este Trabajo de Fin de Grado es determinar la estructura molecular
y propiedades de la formamida, molécula detectada en el medio interestelar, y de sus isomeros
(acido formidico, formaldoxima, nitrosometano, N-6xido de metanimina y 1,2-oxaziridina),
mediante el uso de métodos mecano-cuanticos. Los objetivos especificos se muestran a

continuacion:

Determinar la estructura molecular de la formamida haciendo uso del método de Hartree-

7
°e

Fock y analizar la influencia de la base empleada en los resultados.

«» Calcular la barrera de rotacion alrededor del enlace C-N de la formamida a través de dos

estados de transicion utilizando el método de perturbaciones de Moller-Plesset MP2.

% Simular el espectro infrarrojo de la molécula de formamida y compararlo con espectros

experimentales.

% Calcular los momentos de inercia y constantes rotaciones para la formamida.

% Determinar la estabilidad relativa de los isémeros de la formamida y analizar cual de ellos

presenta mas posibilidades de estar presente en el medio interestelar.

% Determinar la estructura, momento dipolar, espectro de infrarrojo, momentos de inercia y
constantes rotacionales del isomero de la formamida candidato para la busqueda de

moléculas de interés astroquimico.
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3.2. Plan de trabajo

Para conseguir los objetivos propuestos en este Trabajo de Fin de Grado se ha seguido el

siguiente plan de trabajo:

X/

Consulta de bibliografia en articulos de investigacion, libros, ...

Profundizacién en el uso del programa de calculo HyperChem.

Optimizacion de la geometria de la formamida con el método Hartree-Fock y diferentes

bases.

Determinacién de la barrera rotacional de la formamida.

Andlisis vibracional y simulacion del espectro de infrarrojo de la formamida.

Optimizacion de las diferentes estructuras de los isémeros de la formamida.

Célculo de las energias absolutas y relativas de los isémeros con el método Meller-Plesset

MP2.

Calculo de propiedades estructurales y espectroscopicas del isdémero de la formamida

siguiente en energia.

Evaluacion de la calidad de los resultados obtenidos mediante la comparacién con

resultados experimentales.

Elaborar las conclusiones.

Redactar la memoria final.
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4. METODOLOGIA

La quimica computacional se centra en la obtencién de resultados relevantes para los
problemas quimicos, no directamente en el desarrollo de nuevos métodos teoricos. Los temas
que se suelen investigar mediante la quimica computacional son: geometria molecular
(longitudes y angulos de enlace), energias de las moléculas, momentos dipolares, reactividad
quimica (estados de transicion, sitios nucleofilicos y electrofilicos para poder predecir donde
atacara una molécula), propiedades espectroscopicas y propiedades termodindmicas (entalpias,
energias libres, capacidades calorificas, constantes de equilibrio). La quimica computacional
nace con la necesidad de comprender los aspectos que no se pueden resolver mediante la
practica como por ejemplo conocer los estados intermediarios en reacciones que se realizan
rapidamente o conocer el comportamiento de un material a temperaturas muy altas que no son

capaces de ser alcanzadas en un laboratorio. (Cataldi et al., 2009)

La quimica computacional abarca un amplio rango de métodos que pueden dividirse en dos

categorias:

¢ Mecdanica molecular: Aplica las leyes de la mecénica cléasica a los nticleos de la molécula

sin considerar explicitamente los electrones. Trata la molécula como una coleccioén de

esferas, que son los atomos, unidas mediante muelles, que representan los enlaces.

¢ Mecanica cudntica: Se basa en la ecuacion de Schrodinger para describir el comportamiento

molecular con un tratamiento explicito de la estructura electronica.

En esta seccion se analiza la ecuacion de Schrodinger para sistemas moleculares, se
describen brevemente los métodos mas utilizados en quimica computacional, y se indican los
métodos y bases empleados en este trabajo. Para realizar esta seccion se ha hecho uso de los
siguientes libros de texto: Atkins y de Paula (2008), Bertran et al. (2002), Jensen (1999), Levin
(2004) y Lewards (2011).
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4.1. Ecuacion de Schrodinger

El comportamiento de las moléculas, debido a su naturaleza microscopica, viene dado por
las leyes de la Mecéanica Cuéntica. La ecuacion principal de la Mecéanica Cudntica es la ecuacion

de Schrdodinger cuya resolucion es el objetivo en los métodos basados en la mecéanica cuantica.

El operador Hamiltoniano H, que recibe su nombre en honor al matematico del siglo XIX
William Hamilton, juega un papel fundamental en la mecanica cuantica. En las moléculas hay
varios electrones y nucleos. El Hamiltoniano total contiene los términos cinéticos de los
electrones y los nucleos, y los términos potenciales correspondientes a interacciones entre
electrones y nucleos, entre electrones entre si y entre nucleos entre si. La expresion del

Hamiltoniano total es la siguiente:

ﬁtotal = Telec + Tnucl + I7ne + Vee + I7nn (1)

donde T, es el operador de energia cinética para los electrones, T, es el operador de
elec nucl

la energia cinética para los nucleos, V;,, es la energia potencial entre los ntcleos y los electrones,

V.. es la energia potencial de repulsion de los electrones y 1}, es la energia potencial de

repulsion entre los nticleos.

La expresion explicita del operador Hamiltoniano de un sistema molecular en unidades

atomicas es:

VN AR IR DN SO N I I
2 i My, (@~ @ Tui T Rap )

i j>i a f>a

donde los subindices i y j se refieren a los electrones y los subindices o y S se refieren a los

nucleos.

La funcién de onda total depende de la posicion de los nacleos (R) y de las coordenadas de

los electrones (7) de forma que:

Ay (R,v) = EY(R,7) (3)

Cuando se resuelve la ecuacion de Schrodinger se obtiene la energia y la funcion de onda,
que son los parametros clave en el estudio computacional de un sistema. El problema esta en
que esta ecuacién no tiene solucidn exacta, y para resolverla es necesario llevar a cabo

aproximaciones. En los unicos casos donde se puede obtener una solucion exacta de la ecuacion
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de Schrodinger es para los 4&tomos que tienen un electron, como son el &tomo de hidroégeno y

los atomos hidrogenoides.

Una aproximacion fundamental en la aplicacion de la mecanica cuantica al estudio de
moléculas es la aproximacion de Born-Oppenheimer, que fue propuesta por Max Born y J.
Robert Oppenheimer en 1927. Esta aproximacion se basa en la gran diferencia que existe entre
la masa de los electrones y la de los nucleos, es decir, los nicleos son mucho mas pesados que
los electrones, y esto va a hacer que los nucleos se muevan mas lentamente durante el
movimiento de los electrones. Se demostrd que el tratar los movimientos electronicos y
nucleares por separado era una aproximacion muy buena y para la mayoria de los sistemas

introduce unos errores muy pequefios.

En la aproximacion de Born-Oppenheimer, se considera que los nucleos permanecen fijos
durante el movimiento electronico. Por tanto, puede despreciarse el término T, en la
ecuacion 1 y tomar como constante el término de la repulsion internuclear V,,,,, ya que la

distancia entre los ntcleos es fija.

Para una configuracion fija de los ntcleos, el hamiltoniano se simplifica y adopta la forma:

Helec = Aelec + lZle + ]7ee + lZm (4)

Una vez realizada la aproximacion de Born- Oppenheimer, la ecuacion de Schrédinger

electrénica se puede escribir como:

H\eleclpelec (R; T) = Eeleclpelec(R; T) (5)

cuyas soluciones son las funciones de onda ¥,;..(R, 1) y las energias electronicas Eeiec(R)

para una determinada configuracion nuclear.

La ecuaciéon de Schrodinger electronica se resuelve para un gran namero de
configuraciones nucleares fijas, obteniendo asi la dependencia de la energia electronica con la
posicion de los nucleos. El valor de estas energias para todas las configuraciones nucleares

posibles se conoce como superficie de energia potencial (SEP).

10
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4.2. Superficie de Energia Potencial (SEP)

El concepto de superficie de energia potencial procede de la resolucion de la ecuacion de
Schrodinger electronica planteada considerando la aproximacioén de Born-Oppenheimer, como
se ha visto en el apartado anterior. El conocimiento y analisis de la SEP resulta de importancia

en el estudio del movimiento que realizan los nucleos.

Hay un problema en cuanto a la determinacion de esta superficie de energia potencial, y es
que tiene unas elevadas dimensiones. Usando coordenadas cartesianas, la dimension de un
sistema de N atomos es de 3N. Si se usan coordenadas internas se pueden eliminar las
traslaciones y las rotaciones globales del sistema. La situacion de esta forma no mejoraria

mucho ya que ahora el numero total de dimensiones seria 3N-6 (para moléculas no lineales).

El célculo de la SEP implicaria un nimero muy elevado de calculos electronicos, ya que
no se posee una expresion analitica para determinarla. Hay un caso en el cual es posible
determinar esta SEP y es para los sistemas muy pequefios, estos sistemas tienen la ventaja de
que permiten visualizar las superficies, y de esta forma se puede extrapolar al comportamiento

de los sistemas mas complejos.

En estas superficies se pueden encontrar puntos estacionarios, que son aquellos puntos en
los cuales las derivadas primeras de la energia respecto a las coordenadas son todas nulas, lo

que es lo mismo, que tiene gradiente nulo. Existen dos tipos de puntos estacionarios:

¢ Minimos: son puntos estacionarios en los cuales al diagonalizar la matriz de derivadas

segundas (o Hessiano) de la energia se obtienen todos los valores propios positivos.

X/

+» Puntos de ensilladura: son los analogos a los minimos, pero en este caso al diagonalizar la

matriz se obtiene un solo valor propio negativo. A estos puntos se les suele denominar
puntos de ensilladura de primer orden, si tienen dos valores propios negativos y el resto
positivos son puntos de ensilladura de orden dos. Aunque existen mas puntos de ensilladura,
y de forma genérica se les denomina de orden n. Desde el punto de vista quimico los mas

interesantes son los puntos de ensilladura de primer orden.

11
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4.3. Conjuntos de funciones base

En los calculos mecano-cuanticos se necesitan un conjunto de funciones base para poder
representar los orbitales moleculares. En 1951 Roothaan demostré que la manera mads
conveniente de expresar los orbitales moleculares (OM) es mediante combinaciones lineales de
un conjunto de funciones base. Un conjunto de funciones base completo significa que se debe
usar un numero infinito de funciones, lo cual es imposible en los calculos reales. Se puede
pensar en un OM como una funcioén en el sistema de coordenadas infinitas que abarca el
conjunto de bases completo. Cuando se utiliza un conjunto de bases finitas, solo se pueden
representar los componentes del OM a lo largo de los ejes de coordenadas correspondientes a

las funciones de base seleccionadas.

Se van a considerar dos tipos de funciones base (también llamados orbitales atdbmicos, OA)
comunmente utilizados en célculos de estructuras electronicas, y estos son: orbitales de Slater

(STO) y orbitales Gaussianos (GTO).

+» Orbitales de Slater (STO)

Los orbitales de Slater, STO (Slater Type Orbitals) se definen de la siguiente forma:

¢5T0 — N{rn—le—frylml (6)

nlmy

siendo { un parametro que se puede determinar variacionalmente, N es la constante de
. ., ml ;. ;. . .
normalizacion, Y/™ representa a los armoénicos esféricos y r es la distancia que hay entre el

nucleo y el electron.

Los orbitales de Slater difieren de los hidrogenoides en que el término polindmico 7 ha sido
reemplazado por una tnica potencia de 7, pero mantiene el término exponencial. Otra diferencia
con los orbitales hidrogenoides es que los de Slater no son ortogonales debido a que no

presentan nodos en la funcion de distribucion radial.

La dependencia exponencial asegura una convergencia bastante rapida con un nimero
creciente de funciones, pero el calculo de integrales de dos electrones de tres y cuatro centros
no se puede realizar analiticamente. Por ello su uso ha sido limitado debido a que las integrales

son de dificil resolucién.
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Los orbitales de Slater se utilizan principalmente para sistemas atomicos y diatdbmicos
donde se requiere una alta precision, y en métodos semiempiricos donde se desprecian todas

las integrales de tres y cuatro centros.

«* Orbitales Gaussianos (GTO)

Los orbitales Gaussianos, GTO (Gaussian Type Orbitals) se pueden definir en términos de

coordenadas polares o cartesianas.

=  (Coordenadas polares:

GTO _ n-1_,-arym
¢nlml - Nar e Yl (7)

donde a es un parametro variacional, N, es la constante de normalizacion, Y;,, representa a

los armonicos esféricos y 7 es la distancia que hay entre el nucleo y el electron.

=  (Coordenadas cartesianas:

_7r2
X{:lx;ly,lz (xl y: Z) = lexylyzlze {r (8)

La suma de /s, [, y - determina el tipo de orbital.

Estos orbitales difieren de los de Slater en la forma de la funcién exponencial, ya que en
los Gaussianos la exponencial estd como 7 haciendo que se parezcan menos a los orbitales
hidrogenoides y, por lo tanto, también difieren de los de Slater. Pero, estos orbitales de manera

similar a los de Slater no son ortogonales.

En la figura 1 se representa una comparacion de los orbitales STO y GTO. Se observa que
la funcion Gaussiana decrece mas rapidamente que la de Slater. La funcién Gaussiana en los

puntos mas cercanos al nucleo no se obtienen buenos resultados.
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“GTO
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Figura 1. Comparacion de los orbitales Gaussianos (GTO) y los orbitales de Slater (STO) de
una forma grdfica.

Tanto los STO como los GTO se pueden elegir para formar una base completa, pero las
consideraciones anteriores indican que se necesitan mas GTO para lograr una cierta precision
en comparacion con los STO. El aumento en el numero de funciones de base GTO esta
compensado ya que para este tipo de orbitales es posible la resolucion de integrales, ya que son
mucho mas sencillas que para el caso de los orbitales de Slater. Los GTO son los preferidos y
se utilizan casi universalmente como funciones bdsicas en los calculos de estructuras

electronicas.

Otro tipo de orbitales que también se utilizan son los denominados orbitales Gaussianos
Contractos (CGTO), que surgen para intentar resolver el problema que hay en cuanto a la
representacion de una sola funcién Gaussiana de un orbital atdmico, ya que esta representacion
es bastante pobre. Estos orbitales se van a expresar como combinacion lineal de funciones
gaussianas con distintos exponentes, g,°7?, a estas funciones se las llama funciones primitivas.
Cuantas mas funciones participen, los resultados que se obtienen seran mejores. La expresion

de este tipo de orbitales es:

¢CGTO — Z dpggTO (9)

Los coeficientes se determinan para calculos atdmicos y sus valores se mantienen fijos en

los calculos moleculares.
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Al usar estos orbitales gaussianos contractos lo que ocurre es que aumenta de una forma
considerable el nimero de orbitales que hay que calcular. Aiin con esta pequefia desventaja que
pudieran tener sigue siendo mejor usar este tipo de orbitales porque el calculo de las integrales

es rapido.

Hasta ahora se ha discutido sobre el tipo de funciones que son mas convenientes de utilizar
y a continuacion, vamos a definir dos tipos de bases que la utilizacion de una u otra dependera

de la precisioén que se necesite:

+ Base minima: es la mas sencilla y en ella se utiliza una funciéon de base para cada orbital
atomico que pertenezca a las capas ocupadas en el estado fundamental del 4tomo
correspondiente. Este tipo de bases proporcionan resultados que son poco satisfactorios,
para mejorar estos resultados se necesita ampliar el nimero de funciones de base. Un
ejemplo de base minima es la base STO-3G, que es la mas comun, donde el nimero 3 nos
indica el nimero de gaussianas primitivas utilizadas en cada funcion contraida.

X/

+ Base extendida: este tipo de bases se utilizan para mejorar los resultados de las bases

minimas, que como habiamos dicho se obtenian resultados poco satisfactorios. Para poder

extender una base hay dos criterios:

» Aumentar el nimero de funciones de base que se utilizan para representar cada orbital
ocupado. Cuando se usan dos funciones de base distintas para cada orbital tenemos una
base doble-{ (por ejemplo, la base 6-31G). También existen bases triples -C, cuadruples -
{ ... en las cuales se va afiadiendo cada vez una funcion adicional para representar cada
orbital atomico. Los exponentes de estas funciones se determinan a partir de calculos
atomicos y se mantienen fijos en el calculo de la molécula. Por otro lado, los coeficientes
correspondientes se optimizan en el calculo molecular y son pardmetros variacionales en
el calculo.

Existe otro tipo de bases extendidas que se denominan bases extendidas de valencia y en

las cuales el desdoblamiento de las funciones de base puede aplicarse a todos los orbitales

atomicos o unicamente a los orbitales de valencia.
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» Introducir funciones de polarizacion y funciones difusas.

= Funciones de polarizacién: introducen funciones que representan orbitales

desocupados en el estado fundamental del 4tomo. La incorporacion de estas funciones
hace que se pueda describir la polarizacion de la densidad electrénica alrededor de un
ntcleo como consecuencia de la formacion del enlace.

Estas funciones consisten en representar orbitales atdbmicos con un niimero cudntico
“l”” superior al de los orbitales de valencia del atomo.

sk

Las funciones de polarizacion se representan con el simbolo “*”. Estas bases sirven
para describir correctamente los cambios de densidad electronica de un atomo en su
entorno molecular. Suelen estar descritas por una sola Gaussiana. Unos ejemplos de

este tipo de funciones son: 6-31G* y 6-31G**.

= Funciones difusas: son funciones con el mismo nimero cuantico angular que las de la

capa de valencia, pero mas extendidas en el espacio, que es lo mismo que decir que
son funciones Gaussianas con exponentes mas pequeios (tipo s y p). Estas funciones
se representan con el simbolo “+”, y son importantes para describir sistemas en los que
hay una expansion de la distribucidn electronica, un ejemplo son los aniones. Unos

ejemplos de este tipo de funciones son: 6-31+G y 6-31++G**,

4.4. Métodos aproximados

Los métodos aproximados se utilizan cuando no es posible resolver la ecuacion de
Schrodinger, que es la contiene toda la informacion acerca de los sistemas de interés quimico,
como ya se ha comentado anteriormente. A lo largo del tiempo se han desarrollado muchos

métodos aproximados para suplir las necesidades de la Quimica Computacional.

Como se menciond anteriormente, se distinguen principalmente dos grandes métodos, el

método de mecénica-cuantica y el de mecanica molecular.
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4.4.1. Métodos mecano-cuanticos

Se trata de buscar soluciones aproximadas para la ecuacion de Schrodinger. Son los métodos

de mayor potencia y variedad. En los métodos mecanico-cuanticos se distinguen tres métodos.

X/
L X4

X/
*

Métodos semiempiricos: estos métodos se han desarrollado con el objetivo de poder estudiar

sistemas de interés quimico a un coste computacional mucho menor del que implica la
utilizacion de métodos ab initio. La mayoria de estos métodos se basan en aproximaciones.
La primera es que, solo se consideran los electrones de valencia que son los responsables de
las propiedades quimicas de los elementos. La segunda consiste en que los orbitales atomicos
de valencia de cada atomo se representan mediante una base minima de orbitales de Slater.
La utilizacion de métodos semiempiricos ha permitido el estudio de sistemas relativamente
grandes. Fueron originalmente desarrollados para moléculas organicas conjugadas y después
se extendieron para abarcar a todas las moléculas. Pero debido al nimero de parametros
ajustables que estos métodos implican, la fiabilidad de los resultados es baja. En cambio, su
uso sigue siendo necesario para estudiar sistemas grandes como biomoléculas.

A continuacion, se indican algunos métodos semiempiricos: Complete Neglect of
Differential Overlap (CNDO) que el mas antiguo. Mas tarde surgio el Intermediate Neglect
of Differential Overlap (INDO). Moderate Neglect of Differentilal Overlap (MNDO) fue un
perfeccionamiento del INDO vy a partir del MNDO se desarrolld6 AM1 (Austin Model 1) y
PM3 (Parametrization Method 3). Estos tres ultimos, MNDO, AM1 y PM3 son muy

utilizados en la quimica computacional.

Métodos del funcional de densidad (DFT): estos métodos permiten calcular la energia

electronica en términos de la densidad electronica p de un sistema incluyendo la correlacion
electronica, no se intenta calcular la funcion de onda molecular.

Los métodos del funcional de la densidad se basan en el teorema de Pierre Hohenberg y
Walter Kohn formulado en el afio 1964, en el cual se establece que la energia y todas las
propiedades de la molécula en el estado fundamental estan determinadas unicamente por la
densidad de probabilidad electronica p (x,y,z) del estado fundamental.

Esto quiere decir que la energia es un funcional de la densidad y se va a expresar de la

siguiente manera:

E(p) =T(p) + Ecn(p) + Eee(p) (10)
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siendo T(p) la energia cinética, E..(p) la energia de interaccion electron-nicleo y Ee.(p) la

energia de la interaccion electron-electron.

También se puede expresar de forma mas simplificada:

Eef = Eef[p] (12)

donde E.res la energia en el estado fundamental y los corchetes indican la relacion funcional.

Un ejemplo seria el funcional B3LYP que es un funcional hibrido, ya que lo que hace es
mezclar funcionales que dependen de la densidad con una expresion de Hartree-Fock. Fue
uno de los primeros métodos DFT que supuso una mejora significativa con respecto a
Hartree-Fock, y este funcional es mas rapido que los métodos post Hartree-Fock que se

describen a continuacion.

Métodos ab initio:

Los métodos ab initio no emplean datos experimentales en el célculo, sino que utilizan
aproximaciones matematicas. También emplean el Hamiltoniano molecular.

El célculo ab initio mas simple es el método de Hartree-Fock (HF). En este método, la
funcion de onda es un producto antisimetrizado de espin-orbitales y se utiliza el método

variacional para calcular la energia.

Se ha de tener en cuenta que el término ab initio no garantiza una gran exactitud de los
resultados, por ejemplo, con el método Hartree-Fock se obtienen energias de disociacion
molecular muy inexactas. En las funciones de onda de Hartree-Fock no se tiene en cuenta
las correlaciones instantaneas en el movimiento de los electrones, produciéndose un error
que se llama energia de correlacion. La correlacion electronica es el fendomeno en el cual los
electrones se repelen mutuamente y correlacionan sus movimientos para evitar estar

proximos entre si.

El céalculo de propiedades moleculares con gran exactitud requiere mejorar la funcion de
onda de Hartree-Fock incluyendo la correlacion electronica. Para ello, se han propuesto

diferentes métodos, que toman como punto de partida la funcién de Hartree-Fock, por lo que
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se denominan métodos post-Hartree-Fock. Uno de ellos es el método de interaccion de
configuracion (CI), es un método variacional en el que cada orbital molecular se escribe
como una combinacién lineal de las funciones base. Estos célculos son dificiles ya que
requieren combinaciones lineales de miles o incluso millones de funciones de estado para

obtener una representacion lo mas precisa posible de la funciéon de onda.

Otro método post-Hartree-Fock, es el método de perturbaciones de Moller-Plesset (MP),
basado en la teoria de perturbaciones clasica. En este método, se toma el Hamiltoniano como
suma del Hamiltoniano no perturbado y una perturbacion. La funcién de onda sin perturbar
es la funcion de onda Hartree-Fock y la energia exacta se expresa como suma de infinitas
contribuciones. Aplicando la perturbacion de primer orden, MP1, se obtiene exactamente la
energia Hartree-Fock. Para introducir correlacion electronica hay que aplicar perturbacion

de segundo orden, MP2.

Esta teoria, al no ser un método variacional, no da cotas superiores de la energia, sino
solamente aproximaciones sucesivamente mejoradas. La limitacion mas importante de los
métodos perturbacionales es que, para poder obtener resultados fiables, la funcion de
Hartree-Fock debe ser una buena aproximacion de la funcién real, es decir, la perturbacion
debe ser pequenia. Cabe sefialar que los calculos MP2 en sistemas de tamafio moderado (~150

funciones de base) requieren el mismo esfuerzo que un calculo Hartree-Fock.

4.4.2. Métodos de mecanica molecular

Los métodos de mecéanica molecular (MM) no son mecano-cuanticos porque no usan ni

operadores Hamiltonianos ni funciones de onda. En estos métodos se considera a la molécula

como una coleccion de esferas que se corresponden con los atomos, que a su vez estan unidas

mediante muelles, que representan los enlaces.

Con estos métodos se pueden estudiar moléculas organicas y organometalicas muy

grandes, de hasta 10* 4tomos. Son muy utilizados en el calculo de propiedades de moléculas

biologicas. Un inconveniente que tienen este tipo de métodos es que no permiten tratar

reacciones quimicas en las que se rompan enlaces.
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Se han desarrollado versiones que combinan los métodos de la mecénica cuantica y la
mecanica molecular, como por ejemplo QM/MM. Un ejemplo seria para tratar una reaccion de
catalisis enzimatica por el método mencionado anteriormente, en el cual se utiliza un método
mecano-cuantico para tratar el sitio activo de la enzima y se utiliza mecanica molecular para el

resto de la enzima.

En el estudio de las propiedades moleculares presentadas en este trabajo se ha utilizado el
método Hartree-Fock y el método de perturbaciones de Moller-Plesset MP2, y las bases 6-31G,
6-31G**, 6-311G** y 6-311++G**. Los calculos se han realizado con el programa

HyperChem,
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5. RESULTADOS

En esta seccion se presentan los resultados del estudio tedrico de la formamida y sus
1sémeros que se realizo en este trabajo. La seccion se divide en tres apartados: en el primero se
determina la estructura molecular y propiedades espectroscopicas de la formamida; en el
segundo se estudia la estabilidad de sus isomeros con el fin de analizar su posible presencia en
el medio interestelar y, por ultimo, el tercer apartado se centra en las propiedades moleculares

del isdbmero con mas posibilidades de ser detectado en dicho medio.

5.1. Formamida: Estructura molecular, barrera de rotacion y espectro infrarrojo

La formamida (CHONHb>) es la molécula mas simple que contiene la unidad OCNH,
caracteristica del enlace peptidico. En la figura 2 se muestra la molécula con los dtomos de

hidrégeno numerados para facilitar la descripcion de sus pardmetros geométricos.

H1 & H3

Figura 2. Molécula de formamida con la asignacion de los atomos de hidrogeno. Codigo de
color: rojo/O, blanco/H, azul claro/C y azul oscuro/N. Molécula representada mediante la
representacion de bolas y sticks.

5.1.1. Estructura molecular de la formamida

El estudio teorico de la formamida se ha realizado comenzando con la optimizacion de su
geometria con el método Hartree Fock. Para llevar a cabo este, estudio se han utilizado cuatro
bases: 6-31G, 6-31G**, 6-311G** y 6-311++G**, en ellas se va aumentando el nivel de

calculo.

21



Resultados

Los calculos HF con todas las bases empleadas en este trabajo predicen que la formamida

tiene simetria Cs. Esto indica que, en su geometria de equilibrio, la molécula es plana.

A lo largo de los afios, ha habido discrepancias sobre la planaridad de la molécula de
formamida. En los trabajos de Kromhout y Moulton (1956) y Kurland y Wilson (1957)
determinaron de manera experimental que la formamida era plana. Mientras que en otro estudio
experimental realizado por Costain y Dowling (1960) obtuvieron una formamida no plana. Més
adelante, Hirota et al (1974) analizaron un espectro de microondas de la formamida obteniendo
que tampoco era plana, esto mismo también obtuvo Carlsen et al. (1979) pero de forma teorica
con un conjunto de bases no polarizadas en el nivel SCF. En otro estudio tedrico, pero este en
el nivel MP2 y con funciones de polarizacion, realizado por Tsuzuki y Tanabe (1991) se obtuvo
una formamida plana. Burton et al. (1993) realizaron un estudio teérico donde se llego6 a la
conclusion que, los calculos ab initio de alto nivel que se utilizaron demostraron que cualquier
desviacion de la planaridad de la formamida es leve y no es quimicamente significativa. Por
ultimo, en el trabajo tedrico de Fogarasi y Szalay (1997) se predice una estructura no plana al
aumentar el nivel de correlacion electronica, sin embargo, al usar un conjunto de bases grande

(CCSD(T)/PVTZ), con el calculo de mayor nivel proporciond una estructura plana.

En la tabla 1 se muestran los resultados obtenidos de la geometria de la formamida.
También se incluyen los datos experimentales de Hirota et al. (1974) y Costain y Dowling

(1960) obtenidos a partir de espectros de microondas.
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Tabla 1. Estructura molecular de la formamida. Longitudes de enlace (r) en A; dngulos de

enlace (4) en grados.

Resultados

HF/ HEF/ HEF/ HEF/
Exp.? Exp®
6-31G | 6-31G** | 6-311G** | 6-311++G**
r (CO) 1,220 1,193 1,187 1,188 1,210 £ 0,012 | 1,194 +£0,020
r (CN) 1,350 1,348 1,350 1,350 1,350 +£0,012 | 1,376 £0,010
r (CH1) 1,081 1,092 1,094 1,093 1,090 +0,01 1,102+0,010
r (NH2) | 0,993 0,994 0,994 0,994 1,001 £0,003 | 1,014 =+0,005
r (NH3) | 0,990 0,991 0,991 0,991 1,001 £0,003 | 1,002 +0,005
4 (OCN)| 1245 | 1249 125,1 125,0 1247403 | 123,8+0,7
p. 1
117,2+0,7
(CNH2) 119,5 119,0 119,2 119,5 118,5 £0,5 21U,
p. 1
122,7+0,7
(OCH1) 121,4 122,3 122,3 122,1 122,5 £2 > 1 £V,
p. 1
(H2NH3) 118,7 119,3 119,3 119,2 121,6 £0,3 119,5+0,7
p. 1
120,3+
(CNu3) | 1218 | 1216 121,4 121,3 120,0 £0.5 0,3+0,7
p. 1
~Cmpy | 1141 | 1128 112,6 112,8 112,7 +2 113,340,7

4 Hirota et al. (1974); ® Costain y Dowling (1960).

Como se puede observar en la Tabla 1, la mayor influencia de la base en los valores de las

longitudes y angulos de enlace tiene lugar cuando se afiaden funciones de polarizacion (6-

31G**) a la base mas simple empleada en este trabajo, la base doble-C, 6-31G. Si se aumenta

la base introduciendo mas funciones, 6-311G** (base triple-C con polarizacioén) o anadiendo

funciones difusas (6-311++G**), apenas se observa variacion en los resultados.

Nuestros resultados de longitudes de enlace obtenidos con el mas alto nivel de calculo (6-

311++G**) son mas proximos a los de Hirota et al. (1974), excepto para la longitud del enlace

carbono-oxigeno, que es mas proxima al valor obtenido por Costain y Dowling (1960). Los

valores HF/6-311++G** para las longitudes de los enlaces carbono-nitrégeno y carbono-

hidrégeno del grupo aldehido caen dentro del limite de error reportado por Hirota et al. (1974).
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Asimismo, para la longitud del enlace carbono-oxigeno estan dentro del limite de error dado

por Costain y Dowling (1960).

Las mayores discrepancias entre los presentes calculos y los experimentales se observan
para los enlaces nitrégeno-hidrogeno (dentro de 0.01-0.02 A del valor experimental). Cabe
sefialar que, para algunas longitudes de enlace, las discrepancias entre ambos conjuntos de
resultados obtenidos a partir de medidas experimentales van més alla del error dado por los
autores. Por ejemplo, para el enlace C-N, clave en la discusion de la estructura electronica de
la molécula, Hirota et al. (1974) dan un valor de 1.35 A mientras que el valor dado por Costain

y Dowling es de 1.376 A.

En el estudio de Hirota et al., 1974 se observaron los espectros de microondas de '*C y '*0

para la formamida y también para la formamida con dos atomos de deuterio (ND2CHO).

Con respecto a los angulos de enlace de la molécula de formamida, se observa que los
resultados HF/6-311++G** son mas proximos a los de Hirota et al. (1974), a excepcion del
angulo H2-N-H3, que es mas cercano al resultado de Costain y Dowling (1960). Nuestros
resultados de angulos de enlace se pueden considerar satisfactorios, ya que la desviaciéon media

con respecto a ambos conjuntos de datos experimentales es de 1 grado.

En la Figura 3 se muestra la estructura molecular de la formamida obtenida a nivel HF/6-

311++G**,

Figura 3. Formamida optimizada con el método HF y la base 6-311++G** con las
distancias y angulos de enlace en A y °, respectivamente. Cédigo de color: rojo/O, blanco/H,
azul claro/C y azul oscuro/N.
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Como ya se ha mencionado, nuestros calculos predicen que la molécula es plana. Las
longitudes de enlace promedio de los enlaces simple y doble carbono-nitrogeno son 1,47 Ay
1,28 A, respectivamente. El valor obtenido en este trabajo, 1,35 A, estd comprendido entre

ambos, por lo que el enlace CN tiene un caracter de doble enlace parcial.

Con respecto a la longitud del enlace CO, con las diferentes bases se obtienen unos valores
en un rango de 1,19-1,22 A, proximos a la longitud de enlace promedio del enlace doble del

carbono-oxigeno es (1,20 A), lo que indica que es un enlace doble.

5.1.2. Barrera de rotacion

La rotacion interna alrededor del enlace C-N en amidas proporciona informacion esencial
para comprender las caracteristicas conformacionales del esqueleto (backbone) de proteinas y
péptidos (Kang y Park, 2004). El enlace peptidico es la unidad estructural en la unién de
aminoacidos para formar proteinas, y la rotacion obstaculizada alrededor del enlace C-N es

responsable de la estructura secundaria de polipéptidos.

En el estudio de la rotacion del enlace C-N hemos considerado la estructura plana de la
formamida y las dos estructuras que se obtienen al rotar el grupo amida 90° y 270°. Estas dos
ultimas estructuras de la formamida son diferentes debido a la piramidalizacion de la
configuracion alrededor del nitrogeno. En una de ellas, los hidrogenos del grupo amida son syn
con respecto al grupo carbonilo (rotacion de 270°) mientras que en el otro son trans al grupo
carbonilo (rotacion de 90°). Las conformaciones plana, syn y trans de la formamida se muestran

en la Figura 4.

IS0 1195 — /70,994
122,1 119,2 121’4<
1,093 , 0,991 089 A

Figura 4. Formamida plana, estructura syn y estructura trans. Codigo de color: rojo/O,
blanco/H, azul claro/C y azul oscuro/N. Unidades de las longitudes en Amstrongs (4) y los
angulos de enlace en grados (°).
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La determinacion de la barrera rotacional de la formamida requiere el célculo de las
energias electronicas de la molécula en sus conformaciones plana, syn y trans. Para dicho
calculo se ha utilizado el método MP2, de mayor nivel que el método HF, ya que incluye
correlacion electronica. Como se menciono en el apartado anterior, el estudio de la geometria
de la molécula no aportd informacion acerca de cudl de las bases utilizadas en este trabajo es la
mas apropiada. Por tanto, hemos utilizado las cuatro bases en los célculos de la energia

electronica de la conformacion plana de la formamida.

En la tabla 2 se muestran las energias de la formamida plana, MP2 en kcal/mol calculadas

con las bases 6-31G, 6-31G**, 6-311G** y 6-311++G**,

Tabla 2. Energia MP2 de la conformacion plana de la formamida con las diferentes bases en

kcal/mol.

MP2/6-31G MP2/6-31G** MP2/6-311G** MP2/6-311++G**

-106161,45 -106319,31 -106400,90 -106407,59

Como se puede apreciar en la Tabla 2, la eleccion de la base influye notablemente en el
valor de la energia de la molécula. Como cabe esperar, la base doble-C 6-31G, la de menor
tamafo de las utilizadas, es la que predice mayor energia para la molécula. Cuando se utiliza la
base 6-31G**, que incluye funciones de polarizacion, se produce una disminucion considerable
de la energia. La energia va disminuyendo a medida que se afiaden mas funciones a la base.
Asi, la energia de la conformacion plana de la formamida, obtenida cuando se utiliza una base
triple-C con funciones de polarizacion y funciones difusas (6-311++G**), es 246 kcal/mol mas

baja que la obtenida con la base doble-C (6-31G).

Debido a la obtencion de una menor energia para la formamida plana con la base 6-

311++G**, esta va a ser la base preferida para la realizacion de los calculos posteriores.

Las energias electronicas de las conformaciones syn y trans se calcularon a nivel MP2/6-
311++G**, ya que hemos visto que es la mas apta para la realizacion de los calculos. Se
encontr6 que la conformacion plana de la molécula no tiene frecuencias vibracionales
imaginarias, siendo, por tanto, un minimo en la superficie de energia potencial. Mientras que

las conformaciones syn y trans son estados de transicion, ya que cada una tiene una frecuencia
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vibracional imaginaria, que corresponde a la rotacion del grupo NH. Estas frecuencias
imaginarias tienen un valor de 504,94i y 449,661 para las conformaciones syn y trans

respectivamente.

En la tabla 3 se presentan las energias electronicas absolutas (Ee) y relativas (AEe) de la
formamida plana y de los estados de transicion syn y trans, calculadas a nivel MP2/6-

311++G**, También se incluyen los datos experimentales de Taha et al. (1998).

Tabla 3. Energias electronicas absolutas (E.) y relativas (AEe) en kcal/mol de la formamida
plana y los estados de transicion syn y trans, calculadas con el método MP2 y la base 6-

311++G**
Formamida Ee AEe Exp. ?
Conformacion plana -106407,59 0
Estado de transicion syn -106391,31 16,3 16,6 £ 0,3
Estado de transicion trans| -106389,50 18,1

2 Taha et al. (1998).

Podemos apreciar en la Tabla 3 que la conformacion plana de la molécula es la estructura
de mas baja energia, es decir, la mas estable. También se puede observar que, de ambos estados
de transicion, el syn tiene una energia menor que el trans. Esto es debido a que en el en el estado
de transicion syn el grupo NHb» se encuentra mas cerca del oxigeno, dando lugar a interacciones
favorables hidrogeno-oxigeno. En la Figura 4 se representan las barreras de rotacion para las
conformaciones syn y trans de la formamida. El estado de transicion syn es el que determina la

barrera de rotacion.
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L

18,1 kcal/mol | |16,3 kcal/mol

Figura 5. Representacion grdfica de la barrera de rotacion de los estados de transicion de la
Jformamida. Naranja: estado de transicion syn y verde: estado de transicion trans.

La barrera de rotacion de la formamida varia en un rango de 15-23 kcal/mol en fase gas y
en disoluciones (Kang y Park, 2004). Como sefialan Taha et al. (1998), obtener la barrera en
fase gas experimentalmente para la rotacion interna del grupo amida de la formamida ha sido
muy dificil debido, en parte, a la altura de la barrera. Antes de su estudio solo se disponian datos
experimentales para la formamida solvatada. Nuestros célculos predicen una barrera de rotacion
para la formamida de 16,3 kcal/mol, en buen acuerdo con el valor experimental de 16,6 + 0,3

kcal/mol obtenido por Taha et al. (1998) a partir de espectros de resonancia magnética nuclear.

La barrera de rotacion interna alrededor del enlace C-N da informacion sobre la naturaleza
del enlace amida. Los cambios estructurales correspondientes al paso de la formamida plana al

estado de transicion syn se muestran en la Figura 4. Estos cambios pueden ser resumidos en:
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+ Una piramidalizacion del grupo amida que requiere la disminucion de los angulos alrededor

del atomo de nitrogeno: el &ngulo C-N-H es 108,6° y el angulo H-N-H 105,8°.
% Un significativo alargamiento del enlace C-N en 0,075 A.

+ El grupo carbonilo cambia poco durante el proceso de rotacion: se acorta el enlace C-O en

0,005 A.
% Un alargamiento de los enlaces N-H en 0,01 y 0,013 A, respectivamente.

La rotacién alrededor del enlace C-N estaria restringida por el cardcter de enlace doble
parcial carbono-nitrogeno y el uso de los orbitales hibridos sp? para los enlaces simples del
nitrogeno. Como se menciond en el apartado anterior, nuestros célculos de la estructura de la
formamida predicen para el enlace carbono-nitrégeno, una longitud de enlace comprendida

entre el enlace simple y doble.

Varios autores (Laidig y Cameron 1993; Burton et al. 1993) han explicado la dificultad de
la rotacion del enlace amida en términos de una interaccion de resonancia que estabiliza la

estructura plana. Este modelo de resonancia se representa a continuacion:

O

A h{

H™ T NH; .

A
v

NH2*

El alto valor de la barrera de rotacion puede ser explicado por la deslocalizacion electronica
entre el grupo amino y el grupo carbonilo, donde el par de electrones solitario del nitrogeno

contribuye al cardcter de enlace doble parcial del enlace C-N de la formamida.

El caracter de doble enlace parcial impide la libre rotacion del enlace que une los d&tomos
de carbono y nitrogeno en el enlace peptidico. Esta rigidez del doble enlace limita las

posibilidades conformacionales de los péptidos.
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5.1.3. Espectro infrarrojo de la formamida

La espectroscopia infrarroja (IR) se basa en la absorcion de radiacion en la region infrarroja
del espectro electromagnético, que se corresponde a la vibracion molecular de los nucleos de

una molécula.

En este apartado se presenta el espectro de infrarrojo de la formamida, calculado con el

método HF y la base 6-311++G**.

Considerando los grados de libertad de vibracién de una molécula poliatdémica con N

atomos: 3N-6, la molécula de formamida (CHONH>) presenta 12 modos normales de vibracion.

En la tabla 4 se muestran las frecuencias (nimeros de onda) e intensidades de las
transiciones fundamentales con el método HF y la base 6-311++G**. Cabe senalar que las
frecuencias calculadas se han multiplicado por un factor de escala, que es una correccion para

minimizar la sobreestimacion de las frecuencias de vibracion obtenidas en calculos teoricos.

Los factores de escala estan tabulados para diferentes bases y métodos en

https://cccbdb.nist.gov/vibscalejust.asp.

Para el método HF/6-311++G**, el factor de escala tabulado es 0,909. En la tabla también
se incluyen las frecuencias obtenidas por Sugawara et al. (1983) utilizando espectrometria IR

de transformadas de Fourier (FTIR).
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Tabla 4. Frecuencias de vibracion corregidas (en cm™) e intensidades (en km/mol) para la

formamida.
HF/6-311++G** Exp.?
Simetria Tipo

Veorr I v
1A" NH: wagging 155,4 285,8
1A' NCO bending 562,1 16,2 581,0
2A" NH: twisting 595,7 23,3 602,8
2A" NH: rocking 1041,4 13,3 1021,2
3A" CH out-of plane 10663 0,0 1045,6

deformation

3A' CN stretching 1233,1 173,5 1258,2
4A' CH bending 1401,8 11,7 1390,2
5A' NHa scissoring 1604,3 74,5 1576,9
6A' CO stretching 1773,1 607,3 1754,1
TA' CH stretching 2871,9 91,5 2853,6
SA' NH> sym. Stretching 3470,6 61,1 34393
9A' NH; antisym. Stretching 3599,6 69,0 3563,5

iSugawara et al. (1983).

Las asignaciones de las bandas se han tomado de Sugawara et al. (1983). Estos autores no
observaron la banda asignada a la vibracion de aleteo (wagging) del NH>. Comparando nuestros
resultados con los experimentales se puede ver que la menor diferencia entre ambos conjuntos,
7 cm™!, corresponde a la banda asignada a la vibracion twisting del NHz con la simetria de 2A”,
y la mayor diferencia, 36 cm’, corresponde a la banda asignada a la vibracién de tension

antisimétrica del NH», modo normal 9A”°.

Por otro lado, las desviaciones entre los resultados obtenidos en este trabajo y los de
Sugawara et al. (1983) estan en un rango de 0,6-2%, excepto en el caso de la frecuencia

fundamental del modo normal 1A’, con una desviacion del 3,2%. Por tanto, podemos concluir
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que, en general, el método empleado en este trabajo predice resultados satisfactorios de las

frecuencias fundamentales de la formamida.

A continuacion, en la Figura 6, se presenta la simulacion del espectro de IR de la formamida

calculado a nivel HF/6-311++G**.

Vibrational Spectrum -
4149.29 YW ave Mumber [1/cm] -18.44
2
911.003
CO stretching
1773,1 cm’!
[Rterzity
[krnnrnal]
NH, scissoring NH, wagging
) 1604,3 cm'! 155,4 cm™!
NH, sym stretching CN stretching
) ~ 3470,6 cm’! 1233.1 em’!
NH, antisym stretghing CH stretching »1 cm
3599,6 cm! LN / 2871,9 cm’!
l:ll:l | | . . 1

Figura 6. Simulacion del espectro IR para la formamida a nivel HF/6-311++G**,

Centrandonos en las intensidades de las bandas, las mas intensas corresponden a la tension
del enlace CO a 1773,1 cm™'; al aleteo (wagging) del NHz a 155,4 cm™ y a la tension del enlace
CN a 1233,1 cm-1, como se puede observar en la Figura 6. También se han etiquetado otras

bandas que no son muy intensas, pero tienen una intensidad apreciable.

En las figuras 7 y 8 se compara el espectro IR calculado en este trabajo con el espectro IR

obtenido por Sugawara et al (1983).

En el rango de frecuencias 2000-4000 cm™ del espectro IR (Figura 7), nuestros calculos
predicen la presencia de tres bandas no muy intensas (60-90 km/mol) correspondientes a la
tension del enlace CH y a las tensiones simétrica y asimétrica del NHo, las cuales se ajustan
bastante bien con las intensidades que se observan en el espectro experimental. En ambos

espectros, la banda mas intensa corresponde a la tension del enlace CH que posee un valor de
91,5 km/mol.
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Figura 7. Espectros de IR experimental®, (arriba) y obtenido en este trabajo (abajo) de la
formamida en el rango de firecuencias 4000-2000 cm™. “Sugawara et al. (1983).

En el rango de frecuencias 2000-400 cm™ del espectro IR (Figura 8), nuestros célculos
predicen la presencia de tres bandas intensas: tension del enlace CO (607,3 km/mol), tension
del enlace CN (173,5 km/mol), el tijereteo del NH> (74,5 km/mol) y dos bandas débiles (NCO
bending y NH» twisting) en la regién de mas bajas frecuencias, reproduciendo el espectro
experimental. También se observa otras dos bandas, NH: rocking y CH out-of plane
deformation, que presentan una intensidad tan baja que es practicamente inapreciable. Notese
que el espectro experimental incluye sobretonos, los cuales no se detectan en este trabajo. Por
otra parte, nuestros célculos predicen que la banda que aparece a 155,4 cm’!, es la segunda
banda mas intensa del espectro IR de la formamida. Esta banda queda fuera de la region

espectral (400-4000 cm-1) registrada por Sugawara, et al. (1983).
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Figura 8. Espectros IR experimental® (arriba) y obtenido en este trabajo (abajo) de la
formamida en el rango de frecuencias de 2000-400 cm™. “Sugawara et al. (1983).

Visto esto se puede decir que nuestros datos se asemejan a los datos experimentales dados

por Sugawara et al. (1983).

Por ultimo, en la figura 9, se compara el espectro IR teodrico de la formamida en fase gas
obtenido en este trabajo, con el experimental reportado por el NIST para apreciar mejor la
similitud entre ambos. Cabe mencionar que en el espectro experimental no se miden

absorbancias sino transmitancias.

El espectro experimental tiene un rango de nimero de onda que comprende desde500 hasta

4000 cm’!, por este motivo no va a aparecer la banda correspondiente al NH» wagging.
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El espectro proviene del Webbok del Nist (https://webbook.nist.gov/chemistry/) y son

datos recopilados por el centro de datos de espectrometria de masas del Nist, William E.

Wallace. El origen es de Sadtler Research Labs.

Espectro infrarmie
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NH, antisym. Stretching 3470,6 em’!
3599,6 cm’! CN stretching
CH stretching NHj scissoring 1233,1 cm™!
287_1 9 cm! 1604,3 cm™!
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Figura 9. Espectros de IR de la formamida experimental reportado por el NIST (arriba) y
obtenido en este trabajo (abajo).

Las frecuencias del espectro de IR determinadas para la formamida generalmente se
encuentran dentro o muy cerca de los intervalos correspondientes a las bandas de absorcion

caracteristicas de los modos de tension de sus grupos funcionales (Klein, 2014).

% Tensiéon C-N: 1000-1200 cm™.

< Tension C=0: 1600-1850 cm’!.

% Tension C-H (aldehido): 2750-2850 cm™.

% Tension N-H (amina primaria): 3300-3500 cm™.

Aunque la simulacion del espectro rotacional de la formamida no es un objetivo de este

trabajo, hemos calculado los momentos de inercia y las constantes rotacionales, magnitudes

clave en la interpretacion de dichos espectros.

35


https://webbook.nist.gov/chemistry/

Resultados

El momento de inercia (I) con respecto a un eje de rotacion se expresa como:

1= Z m;r{ (12)
i

donde m; es la masa de cada atomo de la molécula y 7; es la distancia minima entre el eje

de rotacion y el atomo correspondiente.

La constante rotacional tiene la siguiente expresion:

_ h
" 8m2cl

(13)
donde 4 es la constante de Planck, c es la velocidad de la luz e [ es el momento de inercia.

En la tabla 5 se muestran los tres momentos de inercia (I., Iv, Ic) y las constantes
rotacionales (A, B y C) calculados a nivel HF/6-311++G** para la molécula de formamida.
También se incluyen los datos experimentales de Hirota et al. (1974) y de Costain y Dowling

(1960).

Tabla 5. Momentos de inercia (u A°) y constantes rotacionales (cm™) de la formamida
determinados con el método HF/6-311++G**,

Momentos de inercia Constantes rotacionales
HF/ HF/
Exp.? Exp.? Exp."
6-311++G** 6-311++G**
I. 6,673 6,952 +0,008 A 2,527 2,426 £0,019 2,426 £0,008
In 43,476 44,447 £0,008 | B 0,388 0,379 £0,003 0,376 £0,008
| 50,150 51,407 £0,008 | C 0,336 0,328 £0,003 0,328 +0,008

“Hirota et al. (1974) °Costain y Dowling (1960).

En la tabla se puede ver que los tres momentos de inercia de la molécula de formamida son
diferentes con [.<Ip<lI¢, por lo que se trata de un trompo asimétrico. Los valores tedricos no

difieren mucho de los experimentales con desviaciones comprendidas entre el 2 y el 4%.
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5.2. Isébmeros de la formamida

La formamida es el Unico isémero con formula genérica CH3NO que, a nuestro
conocimiento, se ha detectado en el medio interestelar. Como ya se ha mencionado en la

Introduccion Rubin et al. la identificaron en 1971 en Sagittarius B2 (Sgr B2).

La deteccion de nuevas especies en el espacio es un proceso muy lento que va mas alla de
los observatorios astrondomicos. Las moléculas interestelares, en su mayoria, se descubren por
la deteccion de sus lineas rotacionales. El conocer qué lineas observar para identificar la
molécula es una tarea lenta y dificil que requiere el uso de técnicas especificas por parte de

espectroscopistas y teoricos.

Para optimizar la busqueda de nuevas especies, Lattelais et al. (2010) han propuesto un
procedimiento sencillo basado en el principio de minima energia. Estos autores consideran que
el isomero mas estable de una férmula quimica dada tiene la mayor abundancia, por lo que,
deberia ser el primero en ser observado en el medio interestelar, a menos que las observaciones

no sean posibles por restricciones en el momento dipolar.

Siguiendo el procedimiento propuesto por Lattelais et al. (2010) hemos analizado la

estabilidad relativa de los i1someros CH3NO.

Hay seis isomeros: formamida (CHONHD>), 4cido formamidico (NHCHOH), formaldoxima
(CH2NOH), nitrosometano (CH3NO), N-6xido de metanimina (CH2NHO) y 1,2-oxaziridina.

El 4cido formidico (HN=CH-OH), forma enol de la formamida, puede presentar diferentes
estructuras segun la orientacion de los enlaces OH y NH. El cambio en la orientacion de estos
enlaces resulta en un cambio en el nimero de fuerzas atractivas y repulsivas, lo que afecta a la
estabilidad de estas estructuras. Por ello, se analizd en primer lugar cual de ellas es la mas

estable.

Las cuatro estructuras, I-IV, obtenidas se presentan a continuacion.
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Figura 10. Estructuras del acido formidico. El angulo OCN se expresa en grados (°). Codigo
de color: rojo/O, blanco/H, azul claro/C y azul oscuro/N.

Viendo la representacion de las cuatro estructuras se puede observar que los &tomos

oxigeno, carbono y nitrégeno mantienen la misma posicion.

Las energias de las estructuras I, II, III, IV, calculadas a nivel MP2/6-31G** son las
siguentes: -106299,91; -106302,57; -106303,23; -106306,69 kcal/mol, respectivamente. La
estructura mas estable es la IV, con una energia 6,78 kcal/mol mas baja que la de la menos
estable (estructura I). Las estructuras II y III tienen energias similares con una diferencia de

energia entre ellas de 0,65 kcal/mol.

En la Figura 10 se puede ver que la estructura I tiene dos fuerzas de repulsion, una entre
H1 y H2 y la otra entre H2 y H3. En las estructuras II y III, la repulsion entre H2 y H3 es
remplazada por la fuerza de atraccion entre el oxigeno y H3. La repulsion entre H1 y H2 es
remplazada por la fuerza de atraccion entre H1 y el nitrdgeno en la estructura IV. Esto explica

que la estructura I sea la menos estable.

Se puede observar que las estructuras mas estables son las dos en las que se encuentra el
grupo OH apuntando hacia el nitrégeno y entre esas dos, se puede ver que cuando el grupo OH
estd en posicion syn con respecto al grupo NH, estructura III, es menos estable que cuando esta
en posicion trans, estructura I'V. La mayor estabilidad de la estructura IV podria ser atribuida a

la mencionada atraccion entre el H del grupo OH y el N.

Por otro lado, el angulo OCN en la estructura III, debido a la repulsion entre los atomos H1
y H3 es més grande que en las otras estructuras. Este angulo en la estructura III es de 129,14°

siendo para las estructuras [, Il y IV de 120,72°, 124,51° y 122,55° respectivamente.

Al Omari et al. (2009) han estudiado la estabilidad de los posibles tautomeros de la

formamida utilizando el método de mecanica cuantica semiempirico AM1. A partir de sus
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calculos, encontraron el siguiente orden de estabilidad: I < IV <II <III, en clara discrepancia
con nuestros resultados, salvo en la prediccion de la estructura I como la menos estable. Liu et
al. (2004) han analizado la estabilidad de las distintas estructuras del dcido formidico, utilizando
un método de mas alto nivel, la teoria del funcional de la densidad, con el funcional B3LYP/6-
311++G(3df,2pd). Es satisfactorio comprobar que sus resultados muestran el mismo orden de

estabilidad que el obtenido en el presente trabajo, esto es, [ <II <III <1V.

La formaldoxima (HC=NOH) presenta dos estructuras segun la orientacion del enlace OH,

por lo que se analiza a continuacion cudl de ellas va a poseer una mayor estabilidad.

II

Figura 11. Estructuras de la fomaldoxima. Codigo de color: rojo/O, blanco/H, azul claro/Cy
azul oscuro/N.

Nuestros céalculos a nivel MP2/6-31G**, predicen que la estructura mas estable de la
formaldoxima es la estructura II con una energia de -106265,73 kcal mol frente a una energia
de -106260,74 kcal/mol de la estructura I. La menor estabilidad de la estructura I (forma syn)
puede ser atribuida a la repulsion entre los hidrégenos H1 y H2. Cabe sefialar que la diferencia
de energia entre ambas estructuras es 4,98 kcal/mol, siendo menor a la que se obtenia entre las

estructuras de menor y mayor energia en el acido formamidico.

En cuanto a los 6xidos nitrosos, el nitrosometano (CH3N=O) puede presentar dos
estructuras, mientras que la correspondiente nitrona (HC=NHO), el N-6xido de metanimina,

solo presenta una.

En la figura 12 se muestran las dos estructuras para el nitrosometano (CH3N=0), segtn la

orientacion del grupo CHs.
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Figura 12. Estructuras del nitrosometano. Codigo de color: rojo/O, blanco/H, azul claro/C y
azul oscuro/N.

La estructura II posee una estabilidad mayor que la estructura I, siendo su energia a nivel
MP2/6-31G** de -106254,42 kcal/mol frente al valor de -106253,21 kcal/mol para la estructura

I. La diferencia de energias entre ambas es bastante pequefia, 1,22 kcal/mol.

La mayor estabilidad de la estructura II se puede deber a que el hidrogeno del grupo CH3
se encuentra cercano al oxigeno, mas que en el caso de la estructura I, y esto hace que haya

interacciones favorables entre el oxigeno y el hidrégeno, haciendo mas estable a esta estructura.

También se ha visto estudiando el espectro de infrarrojo que la estructura I no es minimo,
ya que esta posee una frecuencia vibracional negativa. Esta frecuencia tiene un valor de 206,131
em™,

El otro el otro isémero de la formula CH3NO que se ha mencionado anteriormente es el N-

oxido de metanimina el cual presenta una sola estructura que se muestra en la figura 13.
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Figura 13. N-oxido de metanimina. Codigo de color: rojo/O, blanco/H, azul claro/C y azul
oscuro/N.

Finalmente, la 1,2-oxaziridina es un compuesto ciclico con un anillo de tres atomos:

carbono, oxigeno y nitrégeno. Se muestra en la figura 14.

Figura 14. 1,2-oxaziridina. Codigo de color: rojo/O, blanco/H, azul claro/C y azul oscuro/N.

En la figura 15 se muestran las geometrias optimizadas de los seis isomeros CH3NO en su
forma mas estable: formamida (CHONH»), acido formidico (NHCHOH), formaldoxima
(CH2NOH), nitrosometano (CH3NO), N-6xido de metanimina (CH2NHO) y 1,2-oxaziridina.
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Figura 15. Isémeros de la formamida. 1- Formamida (NH>-CHO), 2- Acido formidico
(NHCHOH), 3- Formaldoxima (CH:NOH), 4- Nitrosometano (CH3;NO), 5- N-Oxido de
metanimina (CH>NHO) y 6- 1,2-oxaziridina. Codigo de color: rojo/O, blanco/H, azul claro/C
v azul oscuro/N.

En los célculos de las energias electronicas de los isomeros se ha utilizado el método MP2
y la base 6-31G**. Se ha tenido en cuenta la energia en el punto cero, que es la energia para la
que todos los modos normales de la molécula vibren en sus estados fundamentales. En la

aproximacion del oscilador armoénico, la energia en el punto cero viene dada por:
3N-6

1
Ezppy = 2 Ehvi (14)
i=1

donde v; es la frecuencia de vibracién de cada modo normal y el sumatorio se extiende a
todos los modos normales de vibracion.

Ademas, se ha determinado el momento dipolar para cada uno de los isémeros.

En la tabla 6, se recogen las energias en el punto cero (ZPEV), las energias absolutas
(energia electronica + ZPEV), las energias relativas (AE) y los momentos dipolares de los seis

isOmeros.
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Tabla 6. Energias en el punto cero (ZPEV), absolutas y relativas (AE) en kcal/mol y
momentos dipolares (1) en Debyes (D) calculados a nivel MP2/6-311++G**,

Formamida foélflii((ll(i)co Formaldoxima | Nitrosometano g;f;i?;g; Oxa;ﬁi- dina
ZPEV 27,8 28,5 27,5 26,9 28,0 28,3
E abs | -106291,5 -106278,2 -106238,2 -106227,5 -106225,5 -106219,7
AE 0,0 13,3 53,3 64,0 66,0 71,8
n 4,1 1,2 0,4 2,6 4,5 2,9

Como se puede apreciar en la Tabla 6, la formamida es el compuesto mas estable de los
seis isomeros CH3NO, lo que demuestra que el enlace peptidico es el enlace mas estable que se

puede formar con estos atomos.

El siguiente isomero mas estable es el acido formidico (NHCHOH) con una energia 13,3
kcal/mol mas alta que la de la formamida. Por otro lado, el isobmero ciclico con un anillo de tres

atomos, 1,2-Oxaziridina, es el menos estable; esta 71,8 kcal/mol por encima de la formamida.

Se observa que los isémeros que conectan los &tomos N-C-O, precursores de biomoléculas,
son los mas estables. Por el contrario, los isomeros con enlace NO tienen una energia mas de
53,3 kcal/mol mayor que la formamida. Segtn el principio de minima energia, estos ultimos
isémeros dificilmente pueden ser considerados como posibles candidatos para su deteccion en

el medio interestelar.

Atendiendo a criterios energéticos, parece razonable pensar que el acido formidico,
HN=CH-OH, deberia ser la siguiente especie con formula quimica CH3NO a detectar en el
espacio. Ademas, esta molécula, que es la forma enol de la formamida, tiene un momento

dipolar permanente (1,2 D) que la hace detectable por espectroscopia rotacional.
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5.3. Propiedades moleculares del acido formidico (NHCHOH)

Una vez analizada la estabilidad relativa de los isdmeros CH3NO, se realizé un estudio de
las propiedades geométricas y espectroscopicas del acido formidico (también se le puede llamar
hidroximetilimina), ya que parece ser el isdmero de la formamida con mas posibilidades de ser
detectado en el medio interestelar. En la figura 16 se representa esta molécula con sus angulos

(°) y longitudes de enlace (A) determinados mediante el método HF/6-311++G**.

126,4 111,7

Figura 16. Acido formidico (NHCHOH) con sus longitudes y dngulos de enlace determinados
con el método HG/6-311++G**. Unidades de las longitudes en Amstrongs (4) y los dngulos
de enlace en grados (°). Codigo de color: rojo/O, blanco/H, azul claro/C y azul oscuro/N.

Como en el caso anterior de la formamida, estamos ante una molécula poliatémica, por lo
cual los grados de libertad de vibracion seran 3N-6, siendo un total de 12 modos normales de

vibracion, igual que en la formamida porque al ser isomeros tienen el mismo numero de atomos.

El 4cido formidico pertenece al grupo puntual de simetria Cs, lo cual nos dice que es una
molécula plana, teniendo como operaciones de simetria la identidad y la reflexion sobre un

plano horizontal. Los modos normales de vibracion van a tener una simetria A’ o A”’.

En la tabla 7 se muestran las frecuencias e intensidades de las transiciones fundamentales
determinadas a nivel HF/6-311++G**. Como en el caso de la formamida las frecuencias
calculadas también se han multiplicado por un factor de escala. Este factor de escala estd

tabulado en https://cccbdb.nist.gov/vibscalejust.asp. Para el método HF/6-311++G**, el factor

de escala tabulado es 0,909.
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Tabla 7. Frecuencias de vibracion corregidas (en cm™) e intensidades (en km/mol) del dcido
formidico determinadas a nivel HF/6-311++G**,

HF/6-3111++G**
Simetria Tipo
Veorr I

1A OH bending 570,5 228,2
1A' NCO scissoring 582,2 55,6
2A" NH bending 822,1 39,4
2A' CO stretching 1055.4 208.,0
3A" CN torsion 1075,8 0,3
3A" NCO bending 1183,7 126,0
4A' CO rocking 1338,7 4,0
5A' CN rocking 1394,4 35,5
6A' CN stretching 1709,4 397,7
TA' CH stretching 2992,1 29,1
SA' NH stretching 3434,1 17,5
9A' OH stretching 3737,2 101,2

Se puede observar que no hay ninguna frecuencia imaginaria, lo cual quiere decir que no

estamos ante un estado de transicion, sino ante un minimo.

Aparecen claramente cinco bandas que son mucho mas intensas que el resto y corresponden
a las excitaciones de los modos normales de simetrias: 6A°, 1A”’, 2A’, 3A’, 9A” (de mayor a
menor intensidad). De una forma general, las simetrias que presentan una mayor intensidad se

corresponden con el movimiento bending y stretching.

Por otro lado, las bandas de menor intensidad son las correspondientes a las excitaciones
de los modos de simetrias 3A”" y 4A’, que son los movimientos de torsion CN y rocking CN

respectivamente.
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A continuacion, en la figura 17 se representa la simulacién del espectro de IR del acido

formidico determinado a nivel HF/6-311++G**,

4285 54 W ave Murmber [1/cm) 457 44
I
CN stretching
1709,4 cm!
CO stretching oH bend{?g
10554 cmt |20 em
OH stretching NCO bend ;
37372 cm % ending
1183,7 cm’!
NH stretching CH stretching CN rocking \ NH bending NCO sc1s?or1ng
34341 cm!  2992,1 cm’! 1394,4 e T~ 822.1cm” | w5822 em
1 | | |

Figura 17. Simulacion del espectro de IR para el acido formidico a nivel HF/6-311++G**,

Podemos apreciar que, solo aparecen representadas 10 de las 12 y eso es porque los modos
normales 3A”’ y 4A” tienen una intensidad tan pequefia que no aparecen en el espectro. También
se aprecia que el modo normal correspondiente a la tension del enlace CN, es el mas intenso de

todos.

Las frecuencias del espectro de IR determinadas para el acido formidico se encuentran
dentro o muy préximas a los intervalos correspondientes a las bandas de absorcion de sus

grupos funcionales (Klein 2014).

% Tensiéon C-O: 1000-1100 cm™'.

% Tension C=N: 1500-2000 cm.

% Tension C-H (aldehido): 2750-2850 cm™.

< Tension N-H (amina primaria): 3300-3500 cm’!.

% Tension O-H: 3200-3600 cm™.
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La comparacion de los espectros IR de la formamida (Figura 6) y del &cido formidico
(Figura 17) permite observar notables diferencias entre ellos a pesar de tener ambos compuestos
la misma formula molecular. La banda correspondiente a la tension del enlace CO aparece a
una frecuencia de 1773 cm™! en la formamida, mientras que en el 4cido formidico aparece a
1055 cm!. Esto indica la presencia de un doble enlace C-O en la primera molécula y un enlace
sencillo C-O en la segunda. En la formamida, la banda correspondiente a la tension del enlace
C-N aparece a una frecuencia mucho mas baja (1233 cm™") que en el 4cido formidico (1709 cm™
1, debido a que el enlace C-N tiene caracter simple en la primera molécula y doble en la
segunda. La diferencia en las posiciones de las bandas correspondientes a los movimientos de
tension de dobles y simples enlaces puede explicarse teniendo en cuenta la relacion entre la

frecuencia vibracional (v) y la constante de fuerza del enlace (k):

1 |k

V=E ;

(15)

donde u es la masa reducida. Asi, cuanto mas fuerte es el enlace, mayor es la frecuencia a
la que aparece la banda. Por ultimo, como cabe esperar, las bandas correspondientes a las
excitaciones de los modos de tension y de flexion del grupo OH aparecen en el espectro IR del

acido formidico pero estan ausentes en el de la formamida.

Finalmente, una vez determinado y analizado el espectro de IR para el acido formidico, se
calcularon los momentos de inercia (I, Iy € I¢) y las constantes rotacionales (A, B y C), aunque,
como habiamos indicado anteriormente, la simulacion del espectro rotacional no es un objetivo

de estudio en este trabajo.

Estos parametros se determinaron haciendo uso de las ecuaciones 12 y 13 y los resultados

obtenidos a nivel HF/6-311++G** se presentan en la tabla 8.
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Tabla 8. Momentos de inercia (u A°) y constantes rotacionales (cm™) del dcido formidico
determinados con el método HF/6-311++G**,

Momentos de inercia Constantes rotacionales
HF/6-311++G** HF/6-311++G**
Ia 6,823 A 2,472
Iv 43,046 B 0,392
Ic 49,869 C 0,338

En la tabla 8 podemos observar que los tres momentos de inercia del dcido formidico son
diferentes entre si con [<Ip<I, lo que quiere decir que es un trompo asimétrico como lo es

también la formamida.

En cuanto a las constantes rotacionales se puede decir que las constantes B y C tienen un
valor muy similar, con solo una diferencia de 0,05 cm™! entre ellas, siendo muy diferente de la

constante rotacional A con una variacion de 2,1 cm™.
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6. CONCLUSIONES

Una vez realizado el estudio sobre la molécula de formamida y de sus isomeros, las

conclusiones que se han obtenido son las siguientes:

X/
o

X/

Los calculos de la geometria de la formamida con el método Hartree-Fock y todas las bases
empleadas predicen que la molécula pertenece al grupo puntual de simetria Cs, lo cual indica
que es una molécula plana. Por otra parte, los tres momentos de inercia calculados son

distintos por lo que la molécula es un trompo asimétrico.

La influencia del tamafio de la base empleada en las longitudes y angulos de enlace es
pequefia, mientras que es importante en las energias electronicas, obteniéndose una menor

energia cuando se incluyen funciones de polarizacion y difusas.

La rotacion interna alrededor del enlace CN da lugar a una piramidalizacion del grupo NHo.
De los dos estados de transicion estudiados syn y trans, tiene menos energia el primero, ya
que los hidrogenos del grupo amida se encuentran mas cerca del oxigeno del grupo carbonilo

favoreciendo la interaccion entre los atomos del hidrogeno y el atomo de oxigeno.

El alto valor de la barrera de rotacion alrededor del enlace CN se debe a que el enlace N
tiene caracter de enlace doble parcial en la formamida, como muestra el alargamiento del

enlace C-N al producirse la rotacion.

% El espectro vibracional tedrico de la formamida reproduce adecuadamente el espectro

experimental. Las bandas mas intensas corresponden a las tensiones de los enlaces CO y CN.

El andlisis de la estabilidad relativa de los isomeros de la formamida sugiere que, en base a
criterios energéticos y polaridad de la molécula, el acido formidico, forma enol de la

formamida, es un candidato en la busqueda de moléculas en el medio interestelar.

El andlisis de las posibles estructuras del acido formidico, atendiendo a la orientacién de los

enlaces OH y NH revela que la estructura mas estable es aquella en que el grupo OH esta en
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posicion trans respecto al grupo NH. Nuestros célculos predicen que, al igual que la

formamida, el dcido formidico es un trompo asimétrico plano.

¢ Los espectros de infrarrojo de la formamida y del acido formidico pese a tener la misma
féormula molecular presentan importantes diferencias. Asi, en el espectro tedrico vibracional
se observa un desplazamiento hacia una frecuencia vibracional mas baja de la tension del
enlace CO y hacia una frecuencia vibracional mas alta de la tension del enlace CN al pasar
de la formamida al acido formidico. También se observa que la banda mas intensa en la
formamida corresponde a la tension CO mientras que en el 4cido formidico a la tension CN
y que, como cabe esperar, en el espectro del primer compuesto no aparece la tension

correspondiente al grupo OH.

*» La comparacion de los resultados teodricos presentados con los datos experimentales

disponibles indica que el nivel de calculo utilizado es apropiado para los fines de este trabajo.
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con el método HG/6-311++G**. Unidades de las longitudes en Amstrongs (A) y los 4ngulos
de enlace en grados (°). Codigo de color: rojo/O, blanco/H, azul claro/C y azul oscuro/N.
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Figura 30. Simulacion del espectro de IR para el acido formidico a nivel HF/6-311++G**.
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