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Resumen

En el presente Trabajo de Fin de Grado se ha llevado a cabo un estudio tedrico
de los isémeros Z-C-, E-C- y N-cianometanimina utilizando los métodos dos mecano-
cuanticos: el método ab initio de perturbaciones de segundo orden de Mgller-Plesset
(MP2) y el método de Teoria del Funcional de la Densidad (DFT) con el funcional
B3LYP. La cianometanimina, una molécula de interés prebiético, ya que se consi-
dera precursora de la adenina (base nitrogenada del ADN), ha sido detectada en el
medio interestelar. En el estudio se han hecho predicciones de propiedades molecu-
lares tales como geometrias, energias electrénicas, momentos dipolares, constantes
rotacionales y espectros infrarrojos. Ademas se ha analizado la reaccion de isomeri-
zacién E-Z desde un punto de vista termodindmico y se ha caracterizado el estado
de transicién. Por ltimo, se ha realizado un estudio termodinamico de las posibles
vias de formacion de los isémeros C-cianometanimina, propuestas en la literatura

cientifica, en las condiciones del medio interestelar.

Abstract

In this Final Degree Project, a theoretical study of the Z-C-, E-C- and N-
cyanomethanimine isomers has been carried out using the following quantum me-
chanical methods: the Mgller-Plesset second-order perturbation method (MP2) and
Density Functional Theory (DFT) with the functional B3LYP. Cyanomethanimine,
a molecule of prebiotic interest, since it is considered a precursor of adenine (ni-
trogenous base of DNA), has been detected in the interstellar medium. In the
study, predictions of molecular properties such as geometries, electronic energies,
dipole moments, rotational constants and infrared spectra have been made. In addi-
tion, the E-Z isomerization reaction has been analyzed from a thermodynamic point
of view and the transition state has been characterized. Finally, a thermodynamic
study of the possible pathways of formation of the C-cyanomethanimine isomers,
proposed in the scientific literature, under the conditions of the interstellar medium,

has been carried out.






1. Introduccion

La Astroquimica es un campo multidisciplinar, que surge a finales de la década de
1960 y comienzos de la década de 1970 como consecuencia del descubrimiento de las pri-
meras moléculas poliatémicas en el medio interestelar (ISM). Hasta ese momento se creia
que las extremas condiciones del ISM, con temperaturas entre 10 a 100 K y densidades
extremadamente bajas, eran incompatibles con moléculas poliatomicas. Esta idea fue cues-
tionada con la deteccion de las primeras moléculas con un cierto grado de complejidad:
formaldehido en 1969 [1], metanol en 1970 [2] y dcido férmico en 1971 [3]. Actualmente se
han identificado méas de 200 especies moleculares en el ISM o en las capas interestelares
[1]. Uno de los objetivos principales de la Astroquimica es identificar las moléculas que
estan presentes en el ISM y comprender su evolucién quimica: de moléculas diatomicas a
moléculas con un cierto grado de complejidad; es decir, como las moléculas se forman y

destruyen en diferentes ambientes astronomicos, asi como su interaccién con la radiacion

Uno de los grandes retos de la Astroquimica es comprender el origen de la vida en la
Tierra, que podria estar estrechamente relacionado con la quimica que tiene lugar en en
el ISM. Sin embargo, si se comparan las caracteristicas de las moléculas detectadas y las
de una célula viva, es evidente que existe una gran diferencia, especialmente en lo que se
refiere a las abundancias de carbono y nitrégeno. Y no solo es diferente la composicion
elemental, sino también el tipo de moléculas: en su mayoria grandes y complejas en una
célula, raras y simples en el Universo. El nexo entre estos dos ambientes tan diferentes
probablemente sean una serie de especies moleculares intermedias, caracterizadas por
cierta complejidad y que pueden ser identificadas como los “ingredientes para la vida”:
moléculas prebidticas. Por ejemplo, las moléculas gaseosas que contienen un enlace C-N
son precursores potenciales de aminodcidos o nucleobases en presencia de agua, mientras
que las moléculas que contienen un enlace C-O pueden ser los componentes basicos para

la sintesis de azticares y aminoécidos. [0]

Sobre la aparicién de vida en la Tierra, se han sugerido dos teorfas [7]: una, considera
que se originé a partir de materia inerte en las condiciones de la tierra primitiva, la
otra, que tuvo un origen extraterrestre y llegé a la tierra transportada por meteoritos,

asteroides, cometas o particulas de polvo interestelar. Se han descubierto un gran nimero



de aminodcidos en meteoritos [¢] y en cometas [9], por lo que el estudio de la quimica
del medio interestelar ofrece una oportunidad de reconstruir el escenario de la atmodsfera
primitiva y desentranar conceptos claves acerca de como se sintetizaron moléculas activas

biolégicamente.

En los tdltimos anos, muchos estudios astroquimicos se han enfocado en la regiéon de
formacién de estrellas Sagittarius B2 (Sgr B2) ya que constituye un fantéstico laboratorio
natural para el estudio de la quimica prebidtica en condiciones muy similares a las de la
tierra primitiva. Sgr B2 es una nube molecular gigante en la constelacién de Sagitario,
ubicada cerca del centro de la Via Lactea. Es una de las regiones mas ricas en cuanto a
la presencia de moléculas orgdnicas complejas en la galaxia. Se han detectado més de 50
especies quimicas diferentes en la nube, incluyendo moléculas organicas complejas como
alcoholes, aldehidos, cetonas, dcidos carboxilicos, ésteres y amidas. [10] La presencia de
estas moléculas sugiere que Sgr B2 (N) puede ser un lugar propicio para la formacién de

vida en la galaxia, aunque ain no se ha detectado evidencia de vida en la nube.

Entre las moléculas detectadas en Sgr B2 se encuentra la cianometanimina (Cy HaN3),
objeto del presente trabajo. En 2013, Zaleski et al. [I1] identificaron el isémero E-C-
cianometanimina comparando los espectros obtenidos por el Green Bank Telescope (GBT)
con espectros rotacionales obtenidos en el laboratorio. Unos anos mas tarde, en 2018, Ri-
villa et al. [12] detectaron el isémero Z-C-cianometanimina utilizando el radiotelescopio
de 30 m del Instituto de RadioAstronomia Milimétrica (IRAM) ubicado en Sierra Neva-
da (Granada). La molécula cianometanimina desempena un papel crucial en la quimica
prebidtica [13], ya que es precursora en la formacién de amino acidos, péptidos, acidos
nucleicos y nucleobases. En la Figura 1 se muestran moléculas prebidticas detectadas en

el medio interestelar.
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Figura 1: Moléculas prebiodticas detectadas en el medio interestelar posibles precursoras

de bases del ARN y ADN.

La molécula de cianometanimina es especialmente importante por la formacion de la
base nitrogenada adenina (C5HsN5). Chakrabarti, S., & Chakrabarti, S. K., [1] propu-
sieron que ésta podria formarse durante la evoluciéon quimica de una nube molecular de

formacion de estrellas a través de la oligomerizacién de HCN en fase gaseosa:

HCN — CQHQNQ — NHQCH(CN)Q — NHQ(CN)C = C(CN)NHQ — C5H5N5

La forma maés estable del dimero de cianuro de hidrégeno es la C-cianometanimina,
razon por la cual hubo un gran interés en la identificacion de esta molécula en el ISM.
Anthony Remijan, del National Radio Astronomy Observatory (NRAO), uno de los au-
tores del descubrimiento de la Z-cianometanimina, afirma <EIl hecho de haber encontrado
estas moléculas en una nube de gas interestelar supone que los bloques fundamentales
del ADN y los aminoacidos podrian ‘sembrar’ cualquier planeta recién formado con los

precursores quimicos de la vidas, en un comunicado de dicha institucién en 2013. [15]

Las moléculas se detectan en el espacio, normalmente, a partir de sus espectros ro-
tacionales, si bien, recientemente, las espectroscopias de visible e infrarrojo también han
permitido la identificacion de moléculas. En este contexto, la Quimica Computacional,
con su capacidad para hacer predicciones espectroscopicas y analizar los aspectos ter-
modinamicos y cinéticos de reacciones quimicas es una herramienta fundamental en la

interpretacion de las observaciones astronomicas. En algunos casos resulta imprescindible



debido a la dificultad de reproducir las condiciones del ISM en el laboratorio.

En este Trabajo de Fin de Grado se emplea la quimica computacional para realizar un
estudio tedrico de las propiedades de los isomeros de la cianometanimina. En concreto,
se estudia su estabilidad, geometria, parametros espectroscépicos y momentos dipolares.
Por otra parte, se analiza la viabilidad, desde el punto de vista termodindmico, de las
reacciones que se han propuesto para la formacion de cianometanimina en el medio inter-

estelar.



2. Objetivos y plan de trabajo

El objetivo general de este Trabajo de Fin de Grado es realizar un estudio tedérico basa-
do en calculos mecanocuanticos de los isémeros de cianometanimina: N-cianometanimina,
E-C-cianometanimina y Z-C-cianometanimina. Los objetivos especificos se muestran a

continuacion:

» Calcular las energias electronicas de los tres isémeros de la cianometanimina con

diferentes métodos mecanocuanticos.
s Determinar la estabilidad relativa de los isémeros.

» Calcular las geometrias de los isémeros, sus momentos dipolares y constantes rota-

cionales.
= Predecir los espectros de infrarrojo para las moléculas de estudio.

» Estudiar la reaccién de isomerizacion de los conférmeros C de la cianometanimina
incluyendo la caracterizacion del estado de transicién y la termodinamica de la

reaccion.

» Estudiar la termodindmica de reacciones propuestas para la formacién de cianome-

tanimina en el medio interestelar.

= Estudio comparativo con trabajos experimentales previos encontrados en la biblio-

grafia cuando esto haya sido posible.

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

el siguiente plan de trabajo:

= Consulta de bibliografia en articulos de investigacién, libros, ...
» Profundizacién en el uso del programa de calculo GaussView 6.1.

» Optimizacion de la geometria de los isomeros de la cianometanimina con diferentes

bases y métodos.

» Célculo de las energias absolutas y relativas de los isomeros asi como sus constantes

rotacionales y momentos dipolares.



Simulacién del espectro de infrarrojo de los isémeros de la cianometanimina.

Optimizaciéon y calculo de la geometria y energia del estado de transicién de la
reaccion de isomerizacién entre los isémeros C de la cianometanimina. Célculo de

la constante de equilibrio.

Estudio computacional (optimizacién, célculo de energias y propiedades termo-
dindmicas) de todos los productos y reactivos involucrados en las reacciones de

formacion propuestas de la molécula de estudio.

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

resultados experimentales.
Elaborar las conclusiones.

Redactar la memoria final.
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3. Metodologia y fundamentos tedricos

Este trabajo se enmarca en la Quimica Computacional, una rama de la Quimica que
utiliza los ordenadores para estudiar problemas quimicos a través de la aplicacién de
modelos. Utiliza teorias de la Quimica Tedrica, basados en tratamientos procedentes de
la Fisica Clasica, Cuantica y Mecanica Estadistica, que nos permite estudiar los sistemas

quimicos cuantitativamente evitando acudir a la experimentacién.

Existe un gran nimero de métodos computacionales que se diferencian en sus funda-
mentos, tipos de sistemas a estudiar, calidad de los resultados, coste computacional,... A
pesar de que realizar una clasificacion es dificil, se pueden separar en dos grandes grupos
seguin los principios que los rigen: Mecanica molecular, aplica las leyes de la mecanica

clasica y Mecénica Cuantica, basada en la ecuacion de Schrodinger.

En esta secciéon se introducen los conceptos basicos de la Quimica Cuédntica que funda-
mentan los calculos llevados a cabo en este trabajo asi como los detalles computacionales.
Para su elaboracién se han utilizado los siguientes libros de texto: Atkins y de Paula [16],

Bertran et al. [17], Jensen [18] y Levin [19].

3.1. Mecanica Molecular

La Mecénica Molecular (MM) emplea un método de calculo basado en la mecanica
clasica y disenado para obtener a priori las estructuras y las energias de las moléculas.
Las moléculas se tratan como un conjunto de esferas conectadas por muelles, que re-
presentan los enlaces. Al tratar los &tomos como esferas no considera explicitamente los
electrones y, por tanto, no puede hacer predicciones sobre su comportamiento. La MM
utiliza un conjunto de ecuaciones, obtenidas empiricamente, para reproducir la superfi-
cie de energia potencial. A este conjunto de ecuaciones se denomina campo de fuerzas y
contiene un conjunto de parametros ajustables, optimizados de forma que se obtenga la

mejor concordancia posible con las propiedades moleculares.

Con este método se pueden estudiar moléculas organicas y organometélicas muy gran-
des, de hasta 10* dtomos. Es un método muy utilizado en el calculo de propiedades de

moléculas biolégicas debido a su sencillez y rapidez.
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3.2. Mecanica Cuantica

A diferencia de los métodos de Mecanica Molecular, que utilizan conceptos de la
mecanica clasica para el estudio de los sistemas moleculares, los métodos de la Mecanica
Cuantica tienen como principal objetivo la resolucién de la ecuacion de Schrodinger para
predecir propiedades moleculares. Esto supone un aumento del coste computacional, por
lo que hay una limitacién en cuanto al tamano de los sistemas a estudiar, pero permiten

estudiar las propiedades eléctrénicas, ya que se consideran los electrones en las ecuaciones.

3.2.1. Ecuacion de Schrodinger

La ecuacién fundamental de la Mecanica Cudantica para un sistema estacionario es la

ecuacion de Schrodinguer independiente del tiempo:

Hi = Eq (1)

donde H es el operador Halmitoniano del sistema, ¢/ la funcién de onda y E la energia. El

operador hamiltoniano tiene la forma:
H(r) = — -9 4 V(r) (2
r)y=—— r
2m

donde el primer término esté asociado a la energia cinética del sistema y el segundo a su

energia potencial.

Si el sistema objeto de estudio es una molécula, en ésta hay electrones y nucleos. El

hamiltoniano molecular es:

A

H:T3+TN+VN6+‘Z€6+VNN (3)

donde T, representa los operadores de energia cinética para los electrones, T representa
los operadores de energia cinética para los nucleos, Vy, la energia potencial de atraccion
entre los nicleos y los electrones, V,, es la energia potencial de repulsion entre los electrones

y Vi es la energia potencial de repulsion entre los nicleos.

La forma explicita del hamiltoniano molecular es

] 2 2 YA
YN CEEPICED D BEED D Db DL T

7 j>1 a B>«
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donde los subindices i y j se refieren a los electrones y los subindices v y 3 se refieren a

los nucleos.

La resolucion de la ecuacién de Schrédinger proporciona los parametros clave en el
estudio de un sistema: la funcién de onda que describe el estado del sistema y la energia
del sistema. El problema reside, en que es imposible resolver esta ecuacion de manera
exacta, excepto para sistemas con un sélo electron. Por tanto, es necesario introducir

aproximaciones para su resolucion.

Una aproximacion fundamental en la aplicacién de la mecanica cudntica a moléculas
es la aproximacién de Born-Oppenheimer. Esta aproximacién se basa en el hecho de que
el movimiento de los ntcleos, al ser mucho mas pesados que los electrones, es mucho
mas lento que el de los electrones, lo que permite tratar separadamente el movimiento
electrénico y nuclear de una molécula. Asi, los ntcleos se consideran fijos durante el
movimiento electréonico, lo que permite eliminar el término de la energia cinética de los
nucleos y tomar la repulsion internuclear como una constante, ya que la distancia entre

los ntcleos es fija.

La ecuacién de Schrodinger se formula para una configuracion fija de los niicleos. Por
tanto, las expresiones para el hamiltoniano electrénico, H, y la ecuaciéon de Schrodinger

SO1:

]:Ie :Te"i_VNe_"‘Zae"i_VNN (5)
ﬁe¢e - eqvbe (6)

E. es la energia electronica, que incluye la energia de repulsion entre los nicleos y ).

es la funcion de onda electronica.

Los valores de la energia electrénica definen la superficie de energia potencial (SEP).
Los nticleos se mueven sobre la SEP, que se obtiene resolviendo la ecuacion de Schrodinger
electrénica para un gran nimero de configuraciones nucleares fijas. Una vez obtenida
la energia electronica en funcién de las coordenadas nucleares, se utiliza como energia

potencial en la ecuacién de Schrodinger para el movimiento nuclear:

(T + Eo)py = Etby (7)

13



E es la energia total de la molécula y ¢n la funcion de onda nuclear. La aproximacién
de Born-Oppenheimer muestra que la funciéon de onda molecular total se puede aproximar

por el producto de las funciones de onda electrénica y nuclear.

La superficie de energia potencial es uno de los conceptos basicos en la quimica cuanti-
ca. El principal problema para obtenerla estd en su elevada dimensionalidad. Si se usan
coordenadas cartesianas, la dimension de una molécula con N atomos es 3N. Si se usan
coordenadas internas se eliminan las traslaciones y rotaciones, en cuyo caso el nimero de
dimensiones sigue siendo muy elevado, 3N-6 (molécula no lineal) o 3N-5 (molécula lineal).
Esto implica que para calcular la superficie completa es preciso un nimero de célculos

electronicos enorme ya que no existe una expresion analitica.

El estudio de los casos més simples de SEP, un sistema de dos atomos en el que el
problema es de una dimensién, o de tres dtomos en que es de tres (limite que se puede
visualizar) proporciona los conceptos necesarios para analizar sistemas mas complejos.

La mayoria de los programas de Quimica computacional no hacen un célculo completo
de la superficie sino que se limitan al calculo de puntos de interés quimico. Estos son
los puntos estacionarios, que son aquellos puntos en los cuales las derivadas primeras
de la energia respecto a las coordenadas son todas nulas. Existen dos tipos de puntos

estacionarios:

= Minimos: puntos que al diagonalizar la matriz de derivadas segundas de la energia

se obtienen todos los valores propios positivos. Corresponden a estructuras estables.

» Puntos de silla: puntos que al diagonalizar la matriz de derivadas segundas de la
energia se obtiene un solo valor propio negativo; a este punto se le denomina de
primer orden. Puede haber puntos de silla de mayor orden. Desde el punto de vista
quimico, los puntos relevantes son los de primer orden, que corresponden a un estado

de transicién.

3.2.2. Meétodos de la Mecanica Cuantica

Las diferentes metodologias de la Quimica Cuantica difieren en cémo abordan el plan-

teamiento del Hamiltoniano. Se diferencian, en general, tres grandes métodos:

= Métodos semiempiricos: Utilizan un hamiltoniano més simple que el molecular y se

desprecian algunas integrales que aparecen en el calculo o se obtienen a partir de

14



datos experimentales para describir la estructura y las propiedades de moléculas.
Tienen la ventaja de que el coste computacional es bajo, pero los resultados pueden

Ser poco precisos.

= Métodos ab initio (a partir de primeros principios): Son una clase de métodos que no
requieren informacién previa sobre la molécula. Se plantea un Hamiltoniano efectivo
y las integrales se evaliian haciendo uso de constantes universales. A su vez se dividen

en:

1. Hartree-Fock (HF): Donde se considera un promedio para la repulsién inter-

electrénica.

2. Métodos post-HF: Toman como punto de partida la funciéon HF e incorporan el
término de la correlacién interelectronica a través de diferentes procedimientos.
Entre estos métodos destacan:

a) Variacionales: método de Interaccién de Configuraciones (CI)
b) Perturbativos: método de Perturbaciones de Mgller-Plesset (MP)

c) Agregados acoplados: método de Coupled Cluster (CC)

» Teoria del funcional de la densidad (DFT): Utilizan la densidad electrénica de una

molécula para describir su estructura y propiedades.

A continuacién se describen el método ab initio HF y las metodologias que se han
llevado a cabo en los célculos de este trabajo: el método ab initio MP2 (post-HF) y la

teoria del funcional de la densidad: DFT.

15



Método Hartree-Fock (HF')

El método Hartree-Fock sutiliza el método variacional para resolver el término bi-
electrénico de la ecuacién de Schodinger [22]. Para ello, la funcién de onda y la energia se
determinan iterativamente hasta que se encuentra una solucion autoconsistente conside-
rando la interaccion promediada para cada electrén con el resto de electrones. Es decir,

se asume una distribucién de carga inicial que se va mejorando de manera iterativa.

En este método, la funcién de onda se expresa como un producto de funciones mono-

electrénicas (orbitales) para cada uno de los electrones del sistema:

Y(r1, 72,735 05 Tn) = O(11)P(12)P(73)... (1) (8)

Hay que tener en cuenta que esta funciéon de onda no considera el spin electrénico ni
la necesidad de cumplir con el principio de Pauli (la antisimetria de la funcién de onda).
Para satisfacer este principio se construye la funcién de onda como un determinante de
Slater a partir de spin-orbitales (productos de orbitales por funciones de spin a o () y
teniendo en cuenta que en cada orbital se pueden alojar dos electrones, de manera que

para un sistema de n electrones obtenemos la siguiente expresién:

o— L »1(2)a2) ¢1(2)8(2) ... 02(2)a(2) ¢2(2)5(2) ©)
-Vl
¢1(n)a(n) ¢1(n)B(n) ... ¢z(n)a(n) ¢z(n)s(n)
(De manera condensada se expresaria como: ¢ = ‘¢1&1¢2é2...¢n/2én/2‘). Aplicando

ahora el método variacional, se minimiza la expresion de la energia, para obtener el con-

junto de orbitales que nos den la mejor energia Fypr > Feracta

(Y| H|y) 550
(W)

Surgen asi las ecuaciones de Fock. F es el operador de Fock

U = 10102020 20n 2| = E = s Foy = €1 (10)

n
F=hi+) (J; - K (11)
J
donde h; es el hamiltoniano monoelectrénico correspondiente al electréon ¢ que contiene
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la energia cinética del electron y la energia potencial de atraccién por parte de todos los
nicleos de la molécula. (jj), el operador de Coulomb, es un operador monoelectrénico
que representa la energia potencial de repulsion electron-electrén y (f( ;), el operador de
intercambio, es un operador puramente mecanocuantico, consecuencia de la antisimetria
de la funcién de onda. El operador de Fock es un operador hamiltoniano efectivo para un

orbital ¢;, en él se incluye el potencial promedio del resto de los electrones (dados por el

operador f(j y jj)

Para aplicar el método de Hartree-Fock a moléculas poliatémicas es necesario aplicar
la aproximacién de Roothaan que permite escribir los spines-orbitales que componen el
determinante de Slater en forma de combinacién lineal de las funciones de base, lo que

permite la resolucion de modo matricial obteniendo:
FC=SCFE (12)

Donde F es la matriz operador de Fock, C es la matriz columna que contiene los
coeficientes de los orbitales, S es la integral de solapamiento que justifica el enlace y E es
una matriz diagonal cuyos elementos son las energias orbitales. El procedimiento iterativo

consta de las siguientes etapas:

Se eligen las funciones de base.

Se calculan las integrales mono y bielectrénicas.

Se estiman los coeficientes iniciales ¢;;, que son los orbitales moleculares de partida.

Se construye y evalia la matriz de Fock.

Se evalua F'C' = e¢SC, obteniendo como solucién una nueva matriz C.

Se comprueba la convergencia del proceso.

e Sino convergen se realiza el procedimiento iterativo volviendo a la construccion
de la matriz de Fock.
e Si converge, se llega a la solucion final, obteniendo orbitales y energias.

A pesar de su uso generalizado, el método Hartree-Fock es solo una aproximaciéon y

sus predicciones pueden no ser completamente precisas. Sin embargo, nos da una buena
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imagen de la estructura electronica de forma rapida, puede proporcionar informacion ttil
sobre la estabilidad relativa de diferentes estados electronicos y la naturaleza del enlace

quimico.

Método de Perturbaciones de Mgller-Plesset (MP)

La principal fuente de error del método HF proviene de no tener en cuenta de manera
explicita la interaccién entre electrones sino de hacerlo de una manera promediada. Esta

limitacion se cuantifica a través de la energia de correlacién:

Ecorr = Eea:acta - EHF (13)

Ignorar la energia de correlacion puede dar lugar a errores importantes en el célculo
de propiedades de interés (energias de enlace, estabilidades relativas...), por lo que se han
desarrollado métodos post-Hartree-Fock. De entre ellos, en este trabajo se ha empleado el
método de perturbaciones Mgller-Plesset de segundo orden (MP2) para realizar los célcu-
los, que incorpora este término. En los métodos perturbativos, la correlacion electronica

es tratada como una perturbacién sobre la funcién HF:

H = Hy+ \H' (14)
I:—,/ = Vvee

Las funciones de onda y energias se obtienen como expansiones que incorporan las

correcciones de orden n: ¢(n), E(n):

= X0 + MM + Ay =57 Np®)
(15)

E=XMEO +\ED + \E® 4+ =3 NE®
Al truncar estas series se obtienen entonces los distintos niveles de aproximacién de
perturbaciones, donde MP1 equivale a HF y MP2 equivale a la teoria de perturbaciones

de segundo orden.
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Teoria del funcional de la densidad: DFT

En la Teoria del Funcional de la Densidad, a diferencia de los métodos anteriores, no
se intenta calcular la funcion de onda molecular, sino que el calculo esta centrado en la
densidad electrénica. La funcién de onda molecular, que depende de 3N coordenadas, se
expresa en términos de la densidad electrénica (p) que unicamente depende de 3 coor-
denadas. La densidad electrénica se define entonces como el nimero de electrones por

unidad de volumen en un punto especifico del espacio.

La Teoria del Funcional de la Densidad se basa en el teorema de Hohenberg-Kohn,
que establece que la energia del estado fundamental de un sistema es un funcional de la

densidad electronica:

E = E(p) (16)

La dificultad fundamental en esta teoria estd en encontrar expresiones adecuadas para
el funcional. Si se conoce dicho funcional, se desarrolla de manera andloga a HF. Es
decir, se debe determinar el conjunto de orbitales que minimicen la energia, lo que se
resuelve de manera iterativa partiendo de una densidad inicial. A diferencia del método
de Hartree-Fock, los métodos DFT incluyen la correlacion electrénica, aunque de forma
aproximada ya que el funcional no es exacto. El coste computacional es similar al de un

cdlculo Hartree-Fock.

Como el funcional exacto es desconocido, se han desarrollado varios tipos de funcio-
nales que difieren en el tratamiento de la contribuciéon de correlacién y de intercambio.
En este trabajo, se ha utilizado para los calculos el método DFT con el funcional BSLYP,
un funcional hibrido que combina funcionales de intercambio y correlacion. En muchos
casos, se pueden conseguir resultados con una precision similar a la obtenida con los méto-
dos post-Hartree-Fock utilizando funcionales hibridos, pero con un coste computacional

significativamente menor.

3.2.3. Funciones de base

En los célculos mecanocudnticos se utiliza un conjunto de funciones de base para
describir la distribucién de carga electronica alrededor de los nticleos atémicos de una

molécula. Son un conjunto de funciones matematicas que se utilizan para construir la
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funcion de onda que describe el estado electrénico de una molécula. Es decir, los orbitales
moleculares ¢ se expresan como una combinacion lineal de funciones de base x (orbitales

atémicos):

¢ = Z CiXi (17)

siendo ¢; los coeficientes de expansién del orbital molecular y y; las funciones de base

centradas en los atomos. Los orbitales atémicos se expresan como:

N : constante de normalizacién
x=NY(0,7)R(r){ Y(6,7): parte angular (generalmente armoénicos esféricos)
R(r) : parte radial
(18)
Para la parte radial, R(r), hay dos tipos de funciones:

» Funciones de tipo Slater (STO) R, (r) =" le ¢

= Funciones de tipo gaussiana (GTO) R,,(r) = r®?=2-De-¢*

Las funciones STO son muy parecidas a los orbitales hidrogenoides, se diferencian
de ellos en que el término polinémico r ha sido truncado reteniendo sélo su potencia
mas alta. Esto hace que la funcion tenga buenas propiedades asintoticas, aunque no son
ortogonales debido a que no presentan nodos en la funcién de distribucién radial. Sin
embargo, el cdlculo de integrales bielectronicas es de dificil resolucion, por lo que su uso

es muy limitado.

Las funciones GTO, difieren de los de Slater en la forma de la funcién exponencial,
haciendo que se parezcan menos a los orbitales hidrogenoides. Una ventaja de la utilizacion
de funciones gaussianas es que la resolucién de las integrales bielectrénicas es mucho mnas

sencilla que con funciones STO.

En la Figura 2 se comparan las funciones STO y GTO. Se observa que la funciéon
Gaussiana decrece méas rapidamente que la de Slater y que las funciones STO describen

mejor el comportamiento atémico, tanto a cortas como a largas distancias del ntcleo.

En general, aunque las funciones STO proporcionan una mejor descripcion (se necesi-

tan menos funciones) se requiere un calculo numérico de integrales costoso, mientras que
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las funciones GTO necesitan un calculo de integrales analitico sencillo (conllevando una
peor descripcidn, es decir, se necesitan més funciones). Por estos motivos, las funciones
GTO son las preferidos y se utilizan casi universalmente como funciones bésicas en los

calculos de estructuras electronicas.
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Figura 2: Comparacién de los orbitales Gaussianos (GTO) y los orbitales de Slater (STO)
de una forma grafica.

Un aspecto fundamental en los cdlculos ab initio y DFT es la eleccién del conjunto
de funciones de bases que dependera del tipo de molécula y de la precision requerida. En
este trabajo se han empleado dos tipos de bases gaussianas: Las bases de Pople y la de

Dunning. [23]

» Las bases de Pople, fueron desarrolladas por John A. Pople y sus colaboradores [24],
son conocidas por ser mas compactas y eficientes computacionalmente en compa-
raciéon con otras bases més grandes y precisas, como las bases de Dunning. Estas
bases se denotan con una notacion numérica y pueden tener diferentes niveles de
complejidad. Una sola funciéon gaussiana proporciona una descripciéon muy pobre de
un orbital atémico. Para reducir el niimero de funciones de base empleadas, se suele
realizar una contracciéon de funciones. Las funciones contraidas son combinaciones
lineales de funciones gaussianas con distintos exponentes, conocidas como funciones

primitivas.

Se define una base minima como la aproximaciéon mas simple en la que se utiliza
una funcién por cada orbital ocupado en el estado fundamental del atomo corres-

pondiente. La base minima més comtn es STO-3G, donde el nimero 3 nos indica el
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nimero de gaussianas primitivas utilizadas en cada funcion contraida. Para mejorar

los resultados de las bases minimas, estas se extienden con dos criterios:

1. Aumentar el nimero de funciones de base que se utilizan para representar cada
orbital ocupado del estado fundamental del &tomo. Cuando se usan dos funcio-
nes de base distintas para cada orbital tenemos una base doble -( , si se usan
tres sera triples -(, ..., es decir, se va anadiendo cada vez una funcién adicio-
nal para representar cada orbital atémico. Existe otro tipo de bases extendidas
denominadas bases extendidas de valencia, en las cuales el desdoblamiento de
las funciones de base se aplica iinicamente a los orbitales de valencia mientras
que los orbitales del core se describen con bases minimas. En este trabajo se ha
empleado la base 6-311G, donde cada orbital interno se describe con una tnica
funcién que es contraccion de 6 funciones gaussianas; cada orbital de valencia
es triple-zeta, consta por tanto de tres funciones, una de ellas contraccién de 3

gaussianas y las otras dos corresponden a 1 gaussiana primitiva.
2. Introducir funciones de polarizacion y funciones difusas:

a) Funciones de polarizacién: introducen funciones que representan orbitales
desocupados en el estado fundamental del atomo. La incorporacion de
estas funciones hace que se pueda describir la polarizacién de la densidad
electrénica alrededor de un nicleo como consecuencia de la formacién del
enlace. Estas funciones consisten en representar orbitales atémicos con
un numero cuantico de momento angular “lI” superior al de los orbitales
de valencia del atomo. Por ejemplo, la base 6-311G(d,p) indica que se
anade una funcién de polarizacion tipo d para cada atomo pesado y una
funcién de polarizaciéon p para cada atomo de H, mientras que en la base
6-311G(2d,2p) se anaden dos funciones gaussianas de polarizacién tipo d
y dos tipo p.

b) 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
pequenos (tipo s y p). Estas funciones se representan con el simbolo “+7,
y son importantes para describir sistemas en los que hay una expansion

de la distribucién electrénica, ayudando a capturar de manera mas precisa
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los efectos de dispersion electronica y permitiendo una mejor descripcién
de los electrones que se encuentran lejos del nicleo atéomico. Un ejemplo
es la base 6-311++G(2d,2p), donde se ha anadido una funcién gaussiana
difusa s y una p para los a&tomos pesados y una funcion difusa tipo s a los

atomos de hidrogeno.

» Las bases de Dunning, fueron desarrolladas por John D. Dunning [25]. Surgen al
aumentar el nimero de funciones que se utiliza para representar cada orbital atémi-
co, pudiendo representar de mejor manera las partes externa e interna del orbital.

Se denotan con la notacién cc-pvxz.

Donde “cc”, se refiere a la correccion de correlacién de la configuracién completa.
Esta correccion tiene en cuenta los efectos de correlacion electronica mas alla de la
aproximacién de la teoria del campo autoconsistente de Hartree-Fock. La letra “p”
indica el tipo de funcion polarizada que se incluye en la base. La letra “v” se refiere a
las funciones valenciales en la base. Por otro lado, “x” indica el nimero de funciones
gaussianas utilizadas en la base (pueden ser dobles: dz, triples: tz, cuddruples: qz,
etc.) y “z” representa el grado de polarizacién de las funciones. De manera que por
ejemplo cc-pvtz es una base triple zeta (tz) que incluye tres conjuntos de funciones
gaussianas para cada tipo de orbital atémico (s, p, d, etc.). A medida que se aumenta

el tamano de la base, se utilizan mas conjuntos de funciones gaussianas, lo que

conduce a una descripcion mas precisa de la funcién de onda.

Es importante tener en cuenta que las bases de Dunning también tienen variantes
que incluyen funciones gaussianas difusas (bases aug-cc-pvtz) para capturar ade-
cuadamente la dispersion electrénica en sistemas moleculares. Estas variantes son
especialmente 1tiles en calculos que involucran enlaces débiles o interacciones de

dispersion.

Para llevar a cabo el estudio tedrico de las propiedades de los isémeros de la cianome-
tanimina, se han empleado los métodos MP2 y DFT-B3LYP, asi como dos bases de Pople:
6-311++4G(d,p) y 6-3114++G(2d,2p) y dos bases de Dunning: aug-cc-pvdz y aug-cc-pvtz.
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4. Resultados

En esta seccion se presentan los resultados obtenidos en el estudio tedérico de N-
cianometanimina, E-C-cianometanimina y Z-C-cianometanimina, los tres isémeros de cia-
nometanimina. La secciéon se organiza en cuatro apartados. En el primero se analiza la
estructura y estabilidad de los isémeros y se presentan sus parametros rotacionales y
momentos dipolares. El segundo se centra en la simulacion de los espectros infrarrojos
de los tres isdémeros. En el tercero se estudia la isomerizacion de los conférmeros E y
Z-cianometanimina. Por 1ltimo, en el cuarto, se lleva a cabo un estudio termodinamico
de reacciones propuestas en la bibliografia para la formacion de la cianometanimina en el

medio interestelar.

Para llevar a cabo el estudio se han utilizado los métodos MP2 y DFT con el fun-
cional B3LYP. En los calculos se ha utilizado el programa Gaussian 16W, que permite
el estudio de estructuras electrénicas empleando un gran abanico de metodologias (ab
initio, DF'T, semiempiricos, mecénica molecular). Este programa utiliza una interfaz sen-
cilla, GaussView 6.1, que permite dibujar las moléculas, animar las vibraciones o ver los

espectros.

4.1. Estructura molecular y estabilidad de los isémeros de la

cianometanimina

La cianometanimina presenta tres isomeros: N-cianometanimina, E-C-cianometanimina
y Z-C-cianometanimina. La estructura de la cianometanimina contiene un grupo funcio-
nal imina caracterizado por el doble enlace C=N y un grupo ciano caracterizado por el
triple enlace C=N. En el isomero N-cianometanimina el dtomo de N del grupo funcional
imina estd unido al a&tomo de C del grupo funcional ciano. Otra posibilidad es la uniéon
de los grupos imina y ciano mediante sus dos carbonos, dando lugar a los dos isémeros C

de la cianometanimina: E-C-cianometanimina y Z-C-cianometanimina.

La nomenclatura E/Z surge debido a que existen compuestos que presentan un doble
enlace para los que la nomenclatura cis-trans resulta ineficiente. Para resolver estos casos,
la IUPAC ha propuesto un sistema de nomenclatura basado en las reglas de Cahn, Ingold
y Prelog, que establecen un orden de prioridad segin el niimero atémico. Segin estas

reglas, se trata cada extremo del doble enlace por separado; si la mayor prioridad esta en
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el mismo lado, el nombre es Z que viene del aleman zusammen (juntos), si esta en lados

opuestos, el nombre es E, del alemén entgegen (separados)

4.1.1. Energias y estabilidades relativas

El estudio tedrico de los tres isémeros de la cianometanimina se ha iniciado con el
calculo de sus energias electronicas para lo que se han utilizado dos métodos mecano-
cuanticos, MP2 y DFT-B3LYP. En ambos métodos se han utilizado las bases de Pople
6-311+4-G(d,p) vy 6-311++G(2d,2p), y las bases de Dunning aug-cc-pvdz y aug-cc-pvtz.
Todos los métodos predicen que el isomero méas estable es Z-C-cianometanimina. Las
energias electrénicas absolutas (incluyendo la energia vibracional en el punto cero, ZP-
VE) de Z-C, E-C y N-cianometanimina, asi como sus estabilidades relativas (AE) respecto
al isdmero mas estable se muestran en la Tabla 1. En la tabla también se ha incluido el

unico dato experimental encontrado en la bibliografia.

Tabla 1: Energfas absolutas (Ha) y energfas relativas (kcal mol™!) incluyendo la energia

vibracional en el punto cero (ZPVE) de los isémeros de cianometanimina calculadas a
nivel MP2 y DFT-B3LYP.

, Z-C- E-C- N-

Método Base . .. . .. . ..
cianometanimina cianometanimina cianometanimina

E+ZPVE ~186.885 -186.884 -186.877

6-311++G(d, p) AE 0.000 0.320 4.800

E+ZPVE -186.891 ~186.890 -186.883

B3LYP 6-311++G(2d, 2p) | = gy 0.000 0.471 4.989

N E+ZPVE -186.856 -186.855 -186.847

§cep AE 0.000 0.446 5.202

ety E+ZPVE -186.902 -186.902 -186.895

aug-ce-pv AE 0.000 0.446 4.744

E+ZPVE -186.374 -186.374 -186.362

6-311++G(d, p) AE 0.000 0.113 7.587

E+ZPVE -186.413 -186.413 -186.674

\py | OBIAHGEd 2p) | 0.000 0.489 7.674

N E+ZPVE ~186.340 ~186.339 -186.327

§cep AE 0.000 0.502 8.063

N E+ZPVE -186.492 -186.491 -186.480

§-cepvlz AE 0.000 0.558 7.235

Exp® AE 0.61+ 0.14

“)Takano et al. [20]
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En base a los resultados recogidos en la Tabla 1, se establece que el isémero N-
cianometanimina es notablemente menos estable que los isémeros C-cianometanimina,
y que la molécula de Z-C-cianometanimina es algo mas estable que la molécula de E-C-

clanometanimina.

La energia relativa de E-C-cianometanimina con respecto a Z-cianometanimina ob-
tenida con ambos métodos, utilizando la base de Pople que incluye funciones de pola-
rizacién y difusas, 6-311++G(d,p), difiere mucho del valor experimental obtenido por
Takano et al. [26]. Sin embargo, cuando se incluyen més funciones de polarizacién, base 6-
311++G(2d,2p), los resultados obtenidos con ambos métodos entran dentro del intervalo
de error establecido por el experimento. En general, los valores calculados con el método
MP2 y las distintas bases son mas proximos al valor experimental que los calculados con
el método DFT-B3LYP, obteniéndose el mejor acuerdo con el método MP2 y la base de

Dunning aug-cc-pvtz.

4.1.2. Parametros estructurales

Los pardmetros geométricos (dngulos y distancias de enlace) que definen las estructuras
de los isémeros se han calculado con los métodos DFT-B3LYP y MP2, usando en ambos

casos la base de Pople 6-3114++G(2d,2p) y la de Dunning aug-cc- pvtz.

Los resultados del célculo se muestran en las Tablas 2, 3 y 4. No hemos encontrado en la
bibliografia datos experimentales con los que comparar nuestros resultados. En la Figura
3 se presentan los tres isdmeros con sus dtomos numerados para definir sus parametros

geométricos.
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(a) E-C-cianometanimina (b) Z-C-cianometanimina (¢) N-cianometanimina

Figura 3: Isomeros E-C, Z-C y N-cianometanimina con la numeraciéon de los atomos
utilizada para la descripcion de los parametros geométricos en las Tablas 2, 3, y 4.

Como puede observarse en las Tablas 2-4, apenas hay variacion en los resultados

geométricos al cambiar la base, manteniendo el método computacional.

En el caso del método DFT-B3LYP, la mayor diferencia es de 0.003 A en, cuanto a dis-
tancias se refiere, correspondiente a las distancias C2-C3 del isémero Z-C-cianometanimina
(Tabla 3) y C2-N3 del isémero N-cianometanimna (Tabla 4). En cuanto a dngulos se refie-
re, la mayor discrepancia es de 0.4 grados correspondiente al angulo C2-N3-C4 del isémero

N-cianometanimina (Tabla 4)

En referencia al método MP2, la mayor diferencia observada al cambiar de base es de
0.005 A, que corresponde a la de las distancias C2-C3 del isémero Z-C-cianometanimina
(Tabla 3) y C2-N3 del isémero N-cianometanimina (Tabla 4) y la de 0.2 grados correspon-
diente al dngulo N1-C2-N3 del isémero N (Tabla 4). La diferencia de longitudes y angulos
de enlace al utilizar los métodos DFT-B3LYP y MP2 manteniendo la base, aunque es mas

notoria, no llega al 2% para las longitudes de enlace y al 3% para los angulos.

Como se ha mencionado, no se han encontrado en la bibliografia valores experimentales
de longitudes y angulos de enlace para las moléculas estudiadas en este trabajo. De ahi,
la importancia de la Quimica Computacional para predecir propiedades moleculares de

dificil determinacién por métodos experimentales.
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Tabla 2: Parametros geométricos (distancias en A y dngulos en grados) para el isémero
E-C-cianometanimina, calculados con los métodos MP2 y DFT-B3LYP

DFT-B3LYP MP2
Pardmetros | 6-311++G(2d,2p) aug-cc-pvtz | 6-311++G(2d,2p) aug-ce-pvtz
N1-C2 1.151 1.151 1.172 1.172
C2-C3 1.445 1.443 1.448 1.444
C3-N4 1.267 1.266 1.279 1.278
C3-H5 1.091 1.091 1.087 1.088
N4-H6 1.019 1.019 1.019 1.021
N1-C2-C3 176.4 176.4 177.0 176.8
C2-C3-N4 120.4 120.5 119.7 119.6
N4-C3-H5 125.2 125.2 125.1 125.2
C3-N4-H6 110.7 110.9 109.4 109.4

Figura 4: Geometria de E-C-cianometanimina optimizada con el método DFT-B3LYP y
la base aug-cc-pvtz, con las distancias y dngulos de enlace en A y °, respectivamente.

29



Tabla 3: Parametros geométricos (distancias en A y 4ngulos en grados) para el isémero
Z-C-cianometanimina, calculados con los métodos MP2 y DFT-B3LYP

DFT-B3LYP MP2
Pardmetros | 6-311++G(2d,2p) aug-cc-pvtz | 6-311++G(2d,2p) aug-ce-pvtz
N1-C2 1.152 1.152 1.173 1.173
C2-C3 1.448 1.445 1.451 1.446
C3-N4 1.268 1.267 1.280 1.279
C3-H5 1.087 1.087 1.083 1.085
N4-H6 1.021 1.021 1.020 1.022
N1-C2-C3 179.9 179.9 179.2 179.1
C2-C3-N4 125.0 125.1 124.6 124.6
N4-C3-H5 119.5 119.5 119.2 119.2
C3-N4-H6 112.0 112.0 110.6 110.5

179.9

1.152

Figura 5: Geometria de Z-C-cianometanimina optimizada con el método DFT-B3LYP y

la base aug-cc-pvtz, con las distancias y dngulos de enlace en A y °, respectivamente.
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Tabla 4: Parametros geométricos (distancias en A y dngulos en grados) para el isémero
N-cianometanimina, calculados con los métodos MP2 y DFT-B3LYP

DFT-B3LYP MP2
Pardmetros | 6-311++G(2d,2p) aug-cc-pvtz | 6-311++G(2d,2p) aug-ce-pvtz
N1-C2 1.157 1.157 1.175 1.176
C2-N3 1.340 1.337 1.355 1.350
N3-C4 1.273 1.272 1.265 1.282
C4-H5 1.089 1.089 1.086 1.088
C4-H6 1.084 1.084 1.081 1.083
N1-C2-N3 174.3 174.2 174.2 174.4
C2-N3-C4 120.5 120.9 117.7 117.6
N3-C4-H5 123.6 123.6 123.3 123.3
N3-C4-H6 117.9 118.0 117.5 117.5

Figura 6: Geometria de N-cianometanimina optimizada con el método DFT-B3LYP y la
base aug-cc-pvtz, con las distancias y dngulos de enlace en A y °, respectivamente.

31



4.1.3. Constantes rotacionales y momentos dipolares

Las constantes rotacionales proporcionan informacién sobre la estructura molecular
y facilitan la identificacion de moléculas a partir de sus espectros de rotacion. Por otra
parte, son una medida de la resistencia de una molécula a rotar alrededor de un eje. En el
caso de los isdémeros, las diferencias en la disposicion tridimensional de sus atomos pueden
tener un impacto significativo en sus constantes rotacionales, ya que la resistencia a la
rotacion de una molécula depende de la forma en la que esta masa esta distribuida en

torno al eje de rotacion.

En la Tabla 5 figuran las constantes rotacionales (A,B y C) de cada isémero calculadas

con ambos métodos MP2 y B3LYP, y diferentes bases, junto a valores experimentales.

Tabla 5: Constantes rotacionales (GHz) de los isomeros de la cianometanimina calculadas
con los métodos MP2 y DFT-B3LYP.

Z-C-cianometanimina E-C-cianometanimina N-cianometanimina

A B C A B C A B C

MP2 6-311++G(2d,2p) | 53.916 5.026  4.507  62.087 4.934  4.571 63.345 5.393 4.970
aug-cc-pvdz 53.139 4929 4510 60479 4.853 4493 61435 5.313 4.890
aug-cc-pvtz 53.873 5.044  4.612 62152 4.947 4583  63.091 5.415 4.987

B3LYP 6-3114++G(2d,2p) | 55.305 5.083  4.656  64.473 4.978  4.621  68.333 5.400 5.005
aug-cc-pvdz 54.906 5.023  4.602 63.386 4.932 4576  67.333 ©5.348 4.954
aug-cc-pvtz 55.615 5.089  4.662  64.637 4.985  4.628  69.196 5.394 5.004

Método Base

Exp® 54.156 5.074  4.632 62.700 4.972 4.600
Exp” 63.373 5.449 5.010
9)Takano et al.[20]; ¥ Winnewisser et al. [2]

En los tres isdmeros se observa que la constante de rotacién A es unas diez veces mayor
que las constantes B y C, que a su vez son muy similares. Esto indica que las tres moléculas
se aproximan a un trompo simétrico. Por otro lado, se aprecia que el isémero con mayores
constantes rotacionales es el isomero N-cianometanimina, lo que puede indicar que es algo

mas rigido o menos flexible que los isomeros C-cianometanimna.

Para los tres isémeros, las constantes rotacionales calculadas con el método MP2
son, en general, mas proximas a las experimentales que las calculadas con el método
DFT-B3LYP. En particular, la desviacion méxima entre los célculos a nivel MP2/6-

3114++4G(2d,2p) y MP2/aug-cc-pvtz y los valores experimentales es de 0.6 GHz.
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Como se ha mencionado, las constantes rotacionales nos aportan informacién sobre la
estructura molecular, la cual repercute directamente en los momentos dipolares totales
de las moléculas de estudio. Para el célculo de dichos momentos dipolares totales de los
tres isémeros de la cianometanimina se han usado los métodos MP2 y DFT-B3LYP con
las bases que condujeron a los resultados mas proximos a los experimentales: la base de
Pople 6-3114++4G(2d,2p) y la de Dunning aug-cc-pvtz. Los resultados aparecen recogidos

en la Tabla 6, asi como los datos experimentales obtenidos de la bibliografia.

Mientras que el el caso de las energias y las constantes rotacionales, los valores méas
proximos a los experimentales se obtuvieron con el método de célculo MP2, para los
momentos dipolares se obtiene una menor diferencia con el método DFT-B3LYP. Cabe
senalar que las dos bases empleadas proporcionan resultados similares siendo las discre-
pancias respecto a los valores experimentales inferiores al 3 % para los tres isémeros.

Tabla 6: Momentos dipolares (Debyes) de los isémeros de la cianometanimina calculados
con los métodos MP2 y DFT-B3LYP.

Método Base ‘ Z-C-cianometanimina E-C-cianometanimina N-cianometanimina
MP2 6-311++G(2d,2p) 1.60 4.61 5.25
aug-cc-pvtz 1.61 4.55 5.22
B3LYP 6-311++G(2d,2p) 1.43 4.21 4.56
aug-cc-pvtz 1.44 4.15 4.55

Experimental® 1.41 4.11
Experimental® 4.6
“)Takano et al.[20]; ¥ Winnewisser et al. [28]

Dada la geometria de los isémeros, la molécula Z-C-cianometanimina presenta un
momento dipolar mucho menor que las moléculas de E-C o N-cianometanimina. En la
figura 7 se representan los momentos dipolares de los tres isémeros. Debido a la diferencia
de los momentos dipolares de los conférmeros Z y E, las intensidades de las transiciones
rotacionales del conférmero 7 son significativamente mas débiles. Este es el motivo por
el cudl no se consiguié confirmar la presencia del isémero Z-C-cianometanimina en el
medio interestelar hasta el ano 2018 [12], 5 anos después de la detecciéon de la E-C-
cianometanimina por Zaleski et al. [1 1] pese a su mayor estabilidad. Aunque atin no se han
encontrado indicios del isdmero N-cianometanimina, su presencia en el medio interestelar
no es descartable debido a que presenta el mayor momento dipolar de los tres isémeros y

su energia electronica no es mucho mayor que la de los isémeros C.
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(a) N-cianometanimina (b) E-C-cianometanimina (¢) Z-C-cianometanimina

Figura 7: Isémeros N, E-C y Z-C-cianometanimina con la representacién de su momento
dipolar
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4.2. Espectro infrarrojo

En este apartado se presentan los espectros de infrarrojo de los tres isémeros de cia-

nometanimina.

La espectroscpia infrarroja (IR) es un tipo de espectroscopia vibracional que se basa
en la absorcién de radiacién en la regiéon infrarroja del espectro electromagnético, que se
corresponde con la vibracién de los nicleos presentes en la molécula; aporta por tanto

informacion sobre los grupos funcionales presentes en ella.

Una molécula poliatémica no lineal tiene 3N-6 modos normales de vibracién, siendo N
el nimero de dtomos presentes en la molécula. La cianometanimina consta de 6 atomos,
por lo tanto, presenta 12 modos normales de vibracién. En los célculos de las frecuencias
fundamentales e intensidades de las transiciones vibracionales de los tres isémeros se han
empleado los métodos MP2 y DFT-B3LYP utilizando la base de Dunning aug-cc-pvtz.
Los célculos tedricos sobreestiman las frecuencias de vibracion, por lo que éstas se han
escalado a 0.953 (MP2) y 0.968 (B3LYP). Los factores de escala se han tomado de la
base de datos del NIST [27]. En las Tablas 7, 8 y 9 aparecen recogidas las frecuencias
de vibracién e intensidades de los tres isémeros asi como los resultados experimentales

obtenidos por Evans et al. [29] y por Osman [30].

En las Tablas 7 y 8, se recogen los resultados de los conférmeros E-C y Z-C cianome-
tanimina respectivamente, junto con resultados experimentales obtenidos de sus espectros
IR en fase gas. Para el isémero E, solo hemos encontrado en la bibliografia los valores
experimentales publicados por Evans et al. [29] de las frecuencias fundamentales de siete
de los doce modos normales que tiene este isomero. Evans et al. [29] y Osman [30] han
obtenido el espectro infrarrojo del isémero Z. En ambos trabajos, se proporcionan va-
lores experimentales para las frecuencias fundamentales de los modos normales, excepto
para los tres que se observan en la regién de las frecuencias més bajas. La comparacion
de los valores calculados con los experimentales, muestra que las frecuencias calculadas
con el método DFT-B3LYP son, en general, mas préximas a las experimentales. Se pue-
de observar un buen acuerdo entre nuestros resultados y los experimentales tanto en las
frecuencias calculadas como en las intensidades. Para el isémero E, la desviaciéon media
absoluta de nuestros valores respecto a los de Evans et al. [29] es de 26 cm™! y para el

isémero Z la desviacién es de 22 cm™! respecto a los valores de Osman [30)].
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Tabla 7: Frecuencias de vibracién escaladas (cm™!) e intensidades (km/mol) de E-C-

clanometanimina.
Asignacién MP2/aug-cc-pvtz B3LYP/aug-cc-pvtz Exp®

v1  N-H stretching 3333(6) 3352(10) 3288(w)
Vo C-H stretching 2990(12) 2966(13) 3050-2930(vw)
vy C=N stretching 2074(26) 2271(4) 2246(w)
vs  C=N stretching 1559(36) 1627(42) 1609(m)
vs  C-H bending 1346(20) 1366(27) 1386(m)
vs  CNH bending 1191(42) 1197(42) 1218(s)
vy C-C stretching 876(48) 879(53) 908(m)
v NCC bending 582(5) 607(5)

vy CON bending 925(5) 239(7)

V10 C=N torsion 1053(4) 1081(5)

v11 - C-H o.p. bending 762(46) 803(44) 800(m)
v12 CCN o.p. bending 297(6) 320(4)

9 Evans et al. [29]

Nota: s (strong), m (medium), w (weak) y vw (very weak)

Tabla 8: Frecuencias de vibracién escaladas (cm™') e intensidades (km/mol) de Z-C-

clanometanimina.
Asignacion MP2/aug-cc-pvtz B3LYP/aug-cc-pvtz Exp® Exp?

vi N-H stretching 3307(9) 3337(8) 3306 3288(w)
v, C-H stretching 3041(2) 3021(4) 2043 3050-2930(vw)
vs  C=N stretching 2057(18) 2257(2) 2239 2239.5(w
vy C=N stretching 1542(28) 1616(34) 1599 1609(m)
vs  C-H bending 1352(18) 1372(17) 1388 1387(m)
vs  CNH bending 1177(77) 1204(89) 1218 1217(s)
v;  C-C stretching 882(21) 889(21) 904 908(m)
g NCC bending 576(6) 603(4)
vy CCN bending 212(15) 228(16)
vie  C=N torsion 1079(61) 1097(66) 1095 1095(s)
v11 C-H o.p. bending 794(12) 826(10) 815 815(m)
v12  CCN o.p. bending 304(18) 325(21)

9)Osman [30]; YEvans et al. [29]

Nota: s (strong), m (medium), w (weak) y vw (very weak)
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En la Tabla 9, se presentan nuestros resultados para el isomero N-cianometanimina
obtenidos con ambos métodos, MP2 y DFT, junto con los experimentales de Evans et
al. [29]. En este caso, también los calculos DFT-B3LYP son, en general més préximos a
los experimentales. Sin embargo, la desviacién absoluta media es de 39 cm ™!, mayor que
la observada para los conférmeros C-cianometanimina. Esto podria ser debido a que los

datos experimentales para el isomero N proceden de espectros IR de matriz, mientras que

para los isomeros C de espectros IR en fase gas.

Tabla 9: Frecuencias de vibracién escaladas (cm™') e intensidades (km/mol) de N-

clanometanimina.
Asignacién ‘ MP2/aug-cc-pvtz B3LYP/aug-cc-pvtz Exp®
v1  C-H asym stretching 3096(2) 3081(4) 3144(w)
vy C-H sym stretching 2072(12) 2067(17) 3097 (m)
Vs C=N stretching 2065(12) 2225(38) 2211(vs)
vy C=N stretching 1588(12) 1644(29) 1619/1614(s)
vs CH, bending 1431(14) 1455(15) 1463,/1456(m-s)
Vg CH, bending 1173(9) 1187(11) 1219(m)
v, C-N stretching 898(7) 926(6) 939(w)
Vs HCNC bending 587(3) 613(5) 636(w)
Vg HCNCN bending 235(6) 247(6)
vig  CHs o.p. bending 1040(20) 1063(19) 1101/1097(m-s)
Vi C=N torsion 740(1) 753(2) T54(vw)
112 NCN o.p. bending 341(8) 362(8)

“Evans et al. [29)]

Nota: s (strong), m (medium), w (weak) y vw (very weak)

En la Figura 8 se presentan los espectros de los isémeros E-C, Z-C y N-cianometanimina
generados computacionalmente con el método DFT-B3LYP y la base de Dunning aug-cc-

pvtz.
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Figura 8: Simulacién de los espectros de los conférmeros E-C-cianometanimina (superior)
y Z-C-cianometanimina (medio) y del isémero N-cianometanimina a nivel de calculo DFT-
B3LYP /aug-cc-pvtz
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A continuacién se enumeran algunos intervalos de frecuencias esperables, correspon-
dientes a las bandas de absorcion caracteristicas de los modos de tensién de los grupos

funcionales de la cianometanimna:

N-H stretching: 3450-3300 cm ™!

C-H stretching: 3000-2840 cm™*

C=N stretching (nitrilo): 2260-2240 cm™!

C=N stretching: 1690-1520 cm™!

Comparando los espectros de ambos conférmeros, E y Z, se observa que las dos pri-
meras bandas que aparecen a frecuencias mas altas son las correspondientes a los modos
N-H y C-H stretching respectivamente: son ambas mas intensas para el isémero E-C-
cianometanimina y coinciden con los intervalos de frecuencias de grupo caracteristicas.

! corresponde con el modo

La siguiente banda que aparece alrededor de los 2250 c¢cm™
C=N stretching (grupo nitrilo) , es sélo perceptible en el espectro del isémero E-C-
cianometanimina, aunque su intensidad es muy baja. La siguiente banda de grupo ca-
racteristica es la correspondiente al modo C=N stretching que aparece a unos 1600 cm™*,
para el isémero E-C-cianometanimina, tiene una intensidad muy alta mientras que para
el isomero Z-C-cianometanimina la intensidad es baja. La banda mas intensa del espectro
del isomero E-C-cianometanimina corresponde al modo C-C stretching y aparece cerca
de los 900 cm™!, en el isémero Z, esta banda es mucho més débil. En el caso del isémero
Z-C-cianometanimina, la banda mas intensa corresponde al modo CNH bending y aparece

cerca de los 1200 cm™!.

En el espectro IR de N-cianometanimina se observan dos bandas intensas a 2225 y
1644 cm~! que corresponden a los modos C=N y C=N stretching, siendo la primera m4s
intensa que la segunda. Cabe destacar la diferencia con los espectros de los isémeros
C-cianometanimina, en los que la banda correspondiente al modo C=N stretching es

extremadamente débil.
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En la Figura 9, se compara el espectro teérico (calculo DET-B3LYP /aug-cc-pvtz) del
isomero Z-C-cianometanimina con el espectro experimental IR en fase gas publicado por
Osman [30]. Se observa buena concordancia entre ambos espectros, a pesar de que las
bandas de mds alta frecuencia (la correspondiente a la tension N-H y a la tension C-H)
salgan muy poco definidas en el espectro experimental, debido a su baja resolucién. En

ambos espectros, las dos bandas mas intensas son las correspondientes al modo CHN

bending hacia 1200 cm™! y a la torsién C=N hacia 1100 cm™1).
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Figura 9: Espectro generado computacionalmente (imagen superior) y experimental (ima-

gen inferior) del isomero Z-C-cianometanimina
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Finalmente, se compara el espectro de IR del isémero N-cianometanimina con el es-
pectro experimental obtenido por Evans et al. [29] en la Figura 10. En este caso también
se observa una buena concordancia entre ambos espectros. Cabe senalar que las bandas
mas intensas del espectro del isémero N-cianometanimina en el espectro experimental
corresponden a los modos C=N stretching y C=N stretching que aparecen a unos 2200
ecm ™! y 1600 cm™?, coincidiendo con nuestros resultados. En el espectro experimental es
dificil apreciar las frecuencias a la que se obtienen las bandas por la baja calidad de la
imagen y porque el eje en el que aparecen esta escalado de manera diferente, para apreciar

mejor los datos se pueden contrastar en la tabla expuesta anteriormente (Tabla 9).
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Figura 10: Espectro generado computacionalmente (imagen superior) y experimental

(imagen inferior) del isémero N-cianometanimina
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4.3. Isomerizacion C-cianometaniminas

En este punto, se estudia la reaccién de isomerizacion entre los conférmeros E-C y

Z-C-cilanometanimina:

E — C — cianometanimina = Z — C — cianometanimina

En primer lugar, se optimizo6 la estructura molecular del estado de transicién de la
reaccién de isomerizacion E-Z a niveles de teorfa MP2/aug-cc-pvtz y DET-B3LYP. En la
Tabla 10 de presentan los resultados.

Tabla 10: Pardmetros geométricos (distancias en A y 4ngulos en grados) para el estado

de transicién de la isomerizacién E-Z de la C-cianometanimina.

Parametros | DFT-B3LYP /aug-cc-pvtz | MP2/aug-cc-pvtz
N1-C2 1.151 1.173
C2-C3 1.472 1.473
C3-N4 1.229 1.236
C3-H5 1.100 1.097
N4-H6 0.990 0.991
N1-C2-C3 178.4 179.0
C2-C3-N4 123.2 122.8
N4-C3-H5 124.4 124.3
C3-N4-H6 179.2 179.1

El analisis de los modos normales de vibraciéon confirmé que se trata de un estado de
transicion ya que posee una unica frecuencia de vibracién imaginaria. Al comparar los dos
conjuntos de valores de los parametros geométricos se observa que con ambos métodos se
obtienen valores similares, siendo la mayor diferencia asignada a la distancia N1-C2: 0.022
A, lo que supone apenas un 2% de diferencia. En la Figura 11 se muestran las longitudes
y los dngulos de enlace del estado de transicion obtenidos con el método DFT-B3LYP y

la base aug-cc-pvtz.
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Figura 11: Geometria del estado de transicion de la isomerizacion E-Z de la C-
cianometanimina optimizada a nivel DFT-B3LYP /aug-cc-pvtz, con las distancias y dngu-
los de enlace en A y °, respectivamente. La numeracién de los dtomos corresponde a la
utilizada en la Tabla 10.

En la Figura 12 se muestran las geometrias de los isémeros E-C y Z-C-cianometanimina
y la del estado de transicién de la isomerizacion E-Z calculadas a nivel DFT-B3LYP /aug-

cc-pviz.

1.091

110.9
1.266

(a) E-C-cianometanimina (b) Estado de transicién (¢) Z-C-cianometanimina

Figura 12: Geometrias de los isémeros E-C y Z-C-cianometanimina y del estado de
transicion de la isomerizacion E-Z, optimizados con el método DFT-B3LYP y la base

aug-cc-pvtz. Distancias y dngulos de enlace en A y °, respectivamente.

Como se aprecia en la Figura 12, el estado de transicién se caracteriza por un acor-
tamiento del enlace C=N con respecto a los conférmeros estables y por tener un angulo

C-N-H casi lineal (179°). Por tanto, la reaccién de isomerizacion tiene lugar a lo largo de
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la coordenada del modo normal CNH bending con una freciencia de vibraciéon imaginaria

de 1161.05 ecm™!.

En el estudio de la barrera de energia para la isomerizacion de los conférmeros E-Z,
hemos utilizado el método MP2 y la base aug-cc-pvtz. Este nivel de teoria proporciond
resultados mas precisos de energias electrénicas que los otros utilizados en este trabajo sin
un coste computacional excesivo. Nuestros calculos de las energias electrénicas, incluyendo
la energia en el punto cero, de los conférmeros E y Z y del estado de transicién predicen
una barrera conformacional para la isomerizacién E-Z de 26.7 kcal mol™! con respecto al
conférmero Z. En la Figura 13 se representa el diagrama de energias para la reaccion de

isomerizaciéon E-7Z de la C-cianometanimina;

Estado de transicion

26.72 kcal/mol

E-C-cianometanimina |
| \ Z-C-cianometanimina

o.m| // \\ %

{ 0 kcal/mol

Figura 13: Diagrama de energias de la reaccién de isomerizaciéon E-Z-cianometanimina.
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Por tltimo, hemos calculado propiedades termodindmicas de la reaccién de isomeriza-

cion, para lo que también se ha utilizado el método MP2 y la base aug-cc-pvtz.

La propiedad clave en Termodinamica estadistica para el calculo de propiedades ter-
modinamicas es la funcién de particién molecular, 2. Esta funcion depende de propiedades
moleculares (masa, geometria, frecuencias vibracionales, energias electrénicas y tempera-
tura) e indica el nimero promedio de estados accesibles a la molécula a la temperatura
del sistema. Si se consideran independientes los movimientos traslacional, rotacional, vi-
bracional y electronico de la molécula, la funcién de particién se puede expresar como un

producto de las contribuciones individuales: z(T, V) = zy-2ot ZvibZel

Las expresiones de las funciones termodinamicas entalpia, entropia y energia de Gibbs

de un gas, en términos de la funcién de particién son:

1
H = Ey + NET + NkT? Olnz
ar ).,

Olnz
oT

G:H—TS:EO—Nlen%

S—NkT< > 4 Nkln—= + Nk (19)
y N

donde Ej es la energia en el punto cero, N el niimero de moléculas del gas y k la

constante de Boltzman.

La constante de equilibrio para la reaccion de isomerizacién escrita como F < Z viene

dada por:

— @e_AEO/k’T
(E) (20)

donde z(Z) y z(E) son las funciones de particién de ambas especies, y AEy = Ey(Z) —

Ey(E) es la diferencia de sus energias electronicas en el punto cero.

En la Tabla 11, figuran, la entalpia (AH), la entropia (AS). la energfa libre de Gibbs
(AG) y la constante de equilibrio (K) de la reaccién a 298.15 K.

Tabla 11: Propiedades termodindmicas (AH, AS, AG y K ) a 298.15 K de la reaccién
de isomerizaciéon E-Z calculadas a nivel MP2/aug-cc-pvtz

AH/kcal'mol™  AS/cal'mol™'-K~'  AG/kcalmol™* K
-0.552 0.158 -0.602 2.770
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El criterio de espontaneidad lo proporciona el cambio en la Energia libre de Gibbs,
que tiene que ser negativa para que la reaccién sea espontanea. El cambio en la energia

libre de Gibbs viene dado por 21:

AG = AH — TAS (21)

El valor negativo de la energia libre de Gibbs indica que la isomerizacion es espontanea
a 298.15 K. Por otro lado, se observa un valor negativo para la entalpia de isomerizacion
(AH) y un valor positivo para la entropia (AS). Este resultado indica que la formacién del
isomero Z-C-cianometanimina esta favorecido para cualquier temperatura. El valor de la
constante de equilibrio muestra una concentracién (y por tanto abundancia) del isémero
Z-C-cianometanimina de unas 3 veces mayor a la del isémero E-C-cianometanimina a la

temperatura de 298 K.
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4.4. Formacion de cianometanimina en el medio interestelar

La posible reaccién de formacion de cianometanimina en el medio interestelar ha des-
pertado gran interés desde que Chakrabarti & Chakrabarti [14], en el ano 2000, sugirieron
que la adicién sucesiva de moléculas de HCN en cuatro etapas podria conducir a la ade-
nina (Cs5H;N5), produciéndose cianometanimina en la primera. Se planteé la cuestiéon de
como se forma esta especie en las condiciones tan extremas de dicho medio, con tem-
peraturas entre 10 y 100K. La investigacién de las reacciones en el ISM requiere de un
estudio termodinamico y del correspondiente estudio cinético. En este trabajo nos hemos

centrado en el estudio termodindamico.

Se han propuesto varias reacciones para la formacion de cianometanimina en el medio
interestelar. Hemos estudiado, desde el punto de vista termodinamico, tres de las reac-
ciones propuestas: dimerizacion de HCN, reaccion entre los radicales CHyCN y NHy y
reaccion entre el radical ciano (C'N) y metanimina (C'H3N). Se analizard, por tanto, en-
talpia, entropia y energia libre de Gibbs de cada una de las reacciones a tres temperaturas
diferentes: 298.15K, 100K y 10K. Todos los célculos se han llevado a cabo con el método
DFT-B3LYP y la base aug-cc-pvtz.

Dimerizacién de cianuro de hidrégeno

La molécula de HC'N es bastante abundante bajo las condiciones primitivas del uni-
verso y la Tierra [32]. Chakrabarti & Chakrabarti [11] propusieron que la adenina puede
ser producida en regiones de formacion de estrellas por oligomerizacién de HCN en fase

gas, siendo la primera etapa la dimerizaciéon de HC'N para formar cianometanimina:

2HCN — CQHQNQ

En la Tabla 12, se muestran los resultados obtenidos para la variacion de la entalpia
(AH), entropia (AS) y energia libre de Gibbs (AG) que acompafian a la reaccién. En la
tabla se incluye también la variacién de la energia electrénica, incluyendo la energia en el

punto cero, (AEy)
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Tabla 12: AEy, AH, AS y AG a diferentes temperaturas para la reacciéon de formacion

de los isémeros E-C y Z-C-cianometanimina por dimerizaciéon de HC'N

2 HCN — C2H2N2

E-C-cianometanimina

Temperatura/K  AEy/kcal-mol™  AH/kcal-mol™  AS/calmol™'-K~!  AG/kcal-mol™!

298 -9.53 -6.79 -31.55 2.62
100 -9.53 -6.09 -27.54 -3.34
10 -9.53 -5.59 -14.18 -5.44

7Z-C-cianometanimina

Temperatura/K  AEq/kcal-mol™  AH/kcal-mol™ AS/cal-mol™"-K~! AG /kcal-mol™*

298 -5.97 -7.23 -31.38 2.12
100 -5.97 -6.54 -27.38 -3.80
10 -5.97 -6.03 -14.06 -5.89

Como se puede observar en la tabla, los dos conférmeros son mas estables que las dos
moléculas de HCN aisladas: 5.53 kcal/mol més estable el isémero E y 5.97 kcal/mol més
estable el isomero Z. La variacion de entalpia y la variacién de entropia para la formacion
de los dos isomeros son negativas a todas las temperaturas. Por tanto, la contribucion
entalpica favorece la espontaneidad de la reaccion pero no la entrépica. Para determinar
la espontaneidad de la reaccion se deben considerar ambas contribuciones y la temperatura

(Ecuacion 21).

La espontaneidad de la reaccién de dimerizacion de HCN depende de la temperatura,
siendo mas espontdnea cuanto mas baja sea ésta. Asi, aunque a temperatura de 298 K
no es espontanea, nuestros cdlculos predicen que lo es a las bajas temperaturas existentes
en el medio interestelar. No obstante, los valores de AG son muy bajos. Smith et al.
[32], utilizando argumentos cinéticos demostraron que la barrera de activacién es tan alta
que la reaccién no puede ocurrir en fase gas con eficiencia en las condiciones tipicas de

temperatura (10-100 K) del ISM.

Reaccién entre los radicales CH,CN y NH,

En 2013, Zaleski et al. [11] identificaron E-cianometanimina en el medio interestelar
y sugirieron la posibilidad de que la molécula se formara mediante una reacciéon entre

radicales en hielos interestelares. Asi, la cianometanimina se formaria mediante una re-
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combinacion de los radicales CHoC'N y N Hy seguida de una deshidrogenacion:

CHQCN +-NHy — CQHQNQ + Ho

Los resultados termodinamicos de esta reaccién se presentan en la Tabla 13.

Tabla 13: AEy, AH, AS y AG a diferentes temperaturas para la reacciéon de formacion
de los isomeros E-C y Z-C-cianometanimina por reaccién entre los radicales C H,C'N y
N H,

'CHQCN + 'NH2 — CszNz + H2

E-C-cianometanimina

Temperatura/K  AEq/kcal-mol™  AH/kcal-mol™ AS/cal'mol™"-K~' AG /kcal-mol™*

298 -42.54 -42.59 -12.76 -38.78
100 -42.54 -42.61 -11.49 -41.46
10 -42.54 -42.55 -9.49 -42.45

7Z-C-cianometanimina

Temperatura/K  AEq/kcal-mol™  AH/kcal-mol™ AS/cal-mol™"-K~! AG /kcal-mol™*

298 -42.98 -43.03 -12.59 -39.28
100 -42.98 -43.06 -11.33 -41.92
10 -42.98 -42.99 -9.37 -42.90

Nuestros calculos predicen que los productos son mucho mas estables que los reactivos,
~ 43 kcal/mol, y que es espontdnea a todas las temperaturas. Comparando esta reaccién
con la dimerizacion de HC'N, vemos que es mas favorable termodinamicamente, es decir,

el incremento de la energia de Gibbs es mucho mas negativa.

Como se ha mencionado, el camino de reaccién propuesto por Zaleski et al. [1 1] consiste
en realidad en dos etapas. La primera de ellas incluye la recombinacién de los radicales

la cual demostrd no necesitar energia de activacién:

La segunda de las etapas consiste en una deshidrogenacion:

NH,CH,CN — Z — HNCHCN + H,
NH,CH,CN — C - HNCHCN + H,
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En base a sus calculos cinéticos, Zaleski et al. encuentran que esta etapa presenta
una energia de activaciéon muy alta: 115 kecal/mol para la formacion del isémero 7 y 117
kcal /mol para el isémero E. Esta energia tan alta imposibilita que la reaccién transcurra
en fase gas. Estos autores, sugieren, por tanto, que la cianometanimina podria formarse
en el medio interestelar mediante un mecanismo de reaccién que implique radicales y que

podria ocurrir en los hielos interestelares.

Reaccién entre el radical ciano y metanimina

Basandose en este nuevo enfoque, es decir, que en la formacién de cianometanimina
en nubes interestelares intervengan radicales, en 2015, Vazart et al. [36] propusieron la
reaccion en fase gas entre dos especies relativamente abundantes en el medio interestelar,

el radical CN y metanimina (CHyNH):

Los resultados de propiedades termodinamicas para esta reaccién a diferentes tempe-
raturas obtenidos con el método DFT-B3LYP y la base aug-cc-pvtz se presentan en la
Tabla 14.

Tabla 14: AEy, AH, AS y AG a diferentes temperaturas para la reaccion de formacién de
los isémeros E-C y Z-C-cianometanimina por reaccién entre el radical C N y metanimina

-CN +CH;NH — CoH,N, + H

E-C-cianometanimina

Temperatura/K AEq/kcal-mol™  AH/kcal-mol™' AS/cal-mol™'-K~! AG /kcal-mol~*

298 -18.63 -18.53 -10.58 -15.38
100 -18.63 -18.80 -11.67 -17.63
10 -18.63 -18.65 -7.46 -18.58

7-C-clanometanimina

Temperatura/K AEy/kcal-mol™  AH/kcal-mol™  AS/calmol™'-K~! AG/kcal-mol™!

298 -19.08 -18.98 -10.41 -15.87
100 -19.08 -19.25 -11.52 -18.09
10 -19.08 -19.10 -7.34 -19.03
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Los resultados muestran que la reaccion es espontanea a las tres temperaturas. Vazart
et al. [30] calcularon la entalpia de reaccién a 298 K utilizando el método de Conjunto de
Bases Completo Quimico con las geometrias optimizadas y frecuencias del DFT-B3LYP,
que supone un nivel de teoria muy superior al de este trabajo. Estos autores obtuvie-
ron valores de -17.84 y -18.59 kcal mol™! para la formacién de los isémeros E y Z-C-
cianometanimina respectivamente. Estos resultados concuerdan con los presentados en la
Tabla 14, con una discrepancia del 3.9 % para el isomero E y del 2% para el isémero Z.
Por 1ltimo, cabe senalar que Vazart et al., a partir del estudio cinético de la reaccion, de-
mostraron que la reaccién entre el radical ciano y la metanimina en fase gas puede explicar

la formacién de cianometanimina en las condiciones extremas del medio interestelar.
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5. Conclusiones

En este trabajo se ha realizado un estudio computacional de propiedades estructura-
les, espectroscépicas y termodinamicas de los isomeros de cianometanimina empleando

métodos de calculo de Teorfa del Funcional de la Densidad (DFT-B3LYP) y ab initio

(MP2). Las conclusiones més relevantes son las siguientes:

» Los métodos DFT-B3LYP y MP2 con todas las bases empleadas predicen que el
isomero mas estable es Z-C-cianometanimina seguido de E-C-cianometanimina, sien-
do el menos estable N- cianometanimina. El método MP2 con la base de Dunning
aug-cc-pvtz predice que el isémero E es 0.56 kcal mol~! menos estable que el Z, en

buen acuerdo con el resultado experimental, 0.61+0.14.

» Para un determinado método, la influencia del tamano de la base empleada es
pequena en los pardmetros geométricos, por lo que se pueden obtener buenos resul-
tados usando bases no demasiado grandes. Por el contrario, las energias electrénicas

dependen notablemente del tamano de la base y del método utilizado.

= El momento dipolar del isémero Z-C-cianometanimina es bastante menor que el del
isomero E, lo que podria ser el motivo de su detecciéon mas tardia en el ISM pese a
ser mas estable. El isémero N con una energia no mucho mayor que los isémeros E
y Z y un momento dipolar grande podria ser una de las moléculas susceptibles de

ser detectadas en el ISM.

» Las predicciones tedricas de los espectros IR de los tres isémeros coinciden con las
medidas experimentales. La banda més intensa en el espectro IR del conférmero
Z-C-cianometanimina es la banda CNH bending, mientras que en el conférmero E
es la banda C-C stretching. En el espectro del isémero N, la banda més intensa es

la C=N stretching, siendo ésta muy débil en los conférmeros E-Z.

= El estudio de la isomerizacion E-Z evidencia un estado de transicién con un angulo
C-N-H casi lineal y una barrera conformacional de ~27 kcal mol™!. La constante de

equilibrio muestra que la abundancia del conférmero Z es casi tres veces mayor que

la del E a 298 K
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» El andlisis termodinamico de diferentes propuestas de formacién de la cianometani-
mina permite un mayor conocimiento sobre su viabilidad en las condiciones extremas

de temperatura del ISM.

= Este trabajo muestra la importancia de los estudios tedrico-computacionales en
Astroquimica. Son capaces de predecir propiedades moleculares que ain no se han
determinado experimentalmente como las geometrias o propiedades termodinamicas

de los isdmeros de cianometanimina.
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