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Resumen

En el presente Trabajo de Fin de Grado se ha llevado a cabo un estudio teórico

de los isómeros Z-C-, E-C- y N-cianometanimina utilizando los métodos dos mecano-

cuánticos: el método ab initio de perturbaciones de segundo orden de Møller-Plesset

(MP2) y el método de Teoŕıa del Funcional de la Densidad (DFT) con el funcional

B3LYP. La cianometanimina, una molécula de interés prebiótico, 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 geometŕıas, enerǵıas electrónicas, momentos dipolares, constantes

rotacionales y espectros infrarrojos. Además se ha analizado la reacción de isomeri-

zación E-Z desde un punto de vista termodinámico y se ha caracterizado el estado

de transición. Por último, se ha realizado un estudio termodinámico de las posibles

v́ıas de formación de los isómeros C-cianometanimina, propuestas en la literatura

cient́ıfica, 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 Møller-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.
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1. Introducción

La Astroqúımica 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 poliatómicas en el medio interestelar (ISM). Hasta ese momento se créıa

que las extremas condiciones del ISM, con temperaturas entre 10 a 100 K y densidades

extremadamente bajas, eran incompatibles con moléculas poliatómicas. Esta idea fue cues-

tionada con la detección de las primeras moléculas con un cierto grado de complejidad:

formaldeh́ıdo en 1969 [1], metanol en 1970 [2] y ácido fórmico en 1971 [3]. Actualmente se

han identificado más de 200 especies moleculares en el ISM o en las capas interestelares

[4]. Uno de los objetivos principales de la Astroqúımica es identificar las moléculas que

están presentes en el ISM y comprender su evolución qúımica: de moléculas diatómicas a

moléculas con un cierto grado de complejidad; es decir, cómo las moléculas se forman y

destruyen en diferentes ambientes astronómicos, aśı como su interacción con la radiación

[5].

Uno de los grandes retos de la Astroqúımica es comprender el origen de la vida en la

Tierra, que podŕıa estar estrechamente relacionado con la qúımica que tiene lugar en en

el ISM. Sin embargo, si se comparan las caracteŕısticas 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 nitrógeno. Y no solo es diferente la composición

elemental, sino también el tipo de moléculas: en su mayoŕıa 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 prebióticas. Por ejemplo, las moléculas gaseosas que contienen un enlace C-N

son precursores potenciales de aminoácidos o nucleobases en presencia de agua, mientras

que las moléculas que contienen un enlace C-O pueden ser los componentes básicos para

la śıntesis de azúcares y aminoácidos. [6]

Sobre la aparición de vida en la Tierra, se han sugerido dos teoŕıas [7]: una, considera

que se originó a partir de materia inerte en las condiciones de la tierra primitiva, la

otra, que tuvo un origen extraterrestre y llegó a la tierra transportada por meteoritos,

asteroides, cometas o part́ıculas de polvo interestelar. Se han descubierto un gran número
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de aminoácidos en meteoritos [8] y en cometas [9], por lo que el estudio de la qúımica

del medio interestelar ofrece una oportunidad de reconstruir el escenario de la atmósfera

primitiva y desentrañar conceptos claves acerca de cómo se sintetizaron moléculas activas

biológicamente.

En los últimos años, muchos estudios astroqúımicos se han enfocado en la región de

formación de estrellas Sagittarius B2 (Sgr B2) ya que constituye un fantástico laboratorio

natural para el estudio de la qúımica prebiótica en condiciones muy similares a las de la

tierra primitiva. Sgr B2 es una nube molecular gigante en la constelación de Sagitario,

ubicada cerca del centro de la Vı́a Láctea. Es una de las regiones más ricas en cuanto a

la presencia de moléculas orgánicas complejas en la galaxia. Se han detectado más de 50

especies qúımicas diferentes en la nube, incluyendo moléculas orgánicas complejas como

alcoholes, aldeh́ıdos, cetonas, ácidos carbox́ılicos, ésteres y amidas. [10] La presencia de

estas moléculas sugiere que Sgr B2 (N) puede ser un lugar propicio para la formación de

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

Entre las moléculas detectadas en Sgr B2 se encuentra la cianometanimina (C2H2N2),

objeto del presente trabajo. En 2013, Zaleski et al. [11] identificaron el isómero E-C-

cianometanimina comparando los espectros obtenidos por el Green Bank Telescope (GBT)

con espectros rotacionales obtenidos en el laboratorio. Unos años más tarde, en 2018, Ri-

villa et al. [12] detectaron el isómero Z-C-cianometanimina utilizando el radiotelescopio

de 30 m del Instituto de RadioAstronomı́a Milimétrica (IRAM) ubicado en Sierra Neva-

da (Granada). La molécula cianometanimina desempeña un papel crucial en la qúımica

prebiótica [13], ya que es precursora en la formación de amino ácidos, péptidos, ácidos

nucleicos y nucleobases. En la Figura 1 se muestran moléculas prebióticas detectadas en

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

de bases del ARN y ADN.

La molécula de cianometanimina es especialmente importante por la formación de la

base nitrogenada adenina (C5H5N5). Chakrabarti, S., & Chakrabarti, S. K., [14] propu-

sieron que ésta podŕıa formarse durante la evolución qúımica de una nube molecular de

formación de estrellas a través de la oligomerización de HCN en fase gaseosa:

HCN → C2H2N2 → NH2CH(CN)2 → NH2(CN)C = C(CN)NH2 → C5H5N5

La forma más estable del d́ımero de cianuro de hidrógeno es la C-cianometanimina,

razón por la cuál hubo un gran interés en la identificación 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 ≪El hecho de haber encontrado

estas moléculas en una nube de gas interestelar supone que los bloques fundamentales

del ADN y los aminoácidos podŕıan ‘sembrar’ cualquier planeta recién formado con los

precursores qúımicos de la vida≫, en un comunicado de dicha institución en 2013. [15]

Las moléculas se detectan en el espacio, normalmente, a partir de sus espectros ro-

tacionales, si bien, recientemente, las espectroscoṕıas de visible e infrarrojo también han

permitido la identificación de moléculas. En este contexto, la Qúımica Computacional,

con su capacidad para hacer predicciones espectroscópicas y analizar los aspectos ter-

modinámicos y cinéticos de reacciones qúımicas es una herramienta fundamental en la

interpretación de las observaciones astronómicas. En algunos casos resulta imprescindible
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debido a la dificultad de reproducir las condiciones del ISM en el laboratorio.

En este Trabajo de Fin de Grado se emplea la qúımica computacional para realizar un

estudio teórico de las propiedades de los isómeros de la cianometanimina. En concreto,

se estudia su estabilidad, geometŕıa, parámetros espectroscópicos y momentos dipolares.

Por otra parte, se analiza la viabilidad, desde el punto de vista termodinámico, de las

reacciones que se han propuesto para la formación de cianometanimina en el medio inter-

estelar.
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2. Objetivos y plan de trabajo

El objetivo general de este Trabajo de Fin de Grado es realizar un estudio teórico basa-

do en cálculos mecanocuánticos de los isómeros de cianometanimina: N-cianometanimina,

E-C-cianometanimina y Z-C-cianometanimina. Los objetivos espećıficos se muestran a

continuación:

Calcular las enerǵıas electrónicas de los tres isómeros de la cianometanimina con

diferentes métodos mecanocuánticos.

Determinar la estabilidad relativa de los isómeros.

Calcular las geometŕıas de los isómeros, sus momentos dipolares y constantes rota-

cionales.

Predecir los espectros de infrarrojo para las moléculas de estudio.

Estudiar la reacción de isomerización de los confórmeros C de la cianometanimina

incluyendo la caracterización del estado de transición y la termodinámica de la

reacción.

Estudiar la termodinámica de reacciones propuestas para la formación de cianome-

tanimina en el medio interestelar.

Estudio comparativo con trabajos experimentales previos encontrados en la biblio-

graf́ıa 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 bibliograf́ıa en art́ıculos de investigación, libros, . . .

Profundización en el uso del programa de cálculo GaussView 6.1.

Optimización de la geometŕıa de los isómeros de la cianometanimina con diferentes

bases y métodos.

Cálculo de las enerǵıas absolutas y relativas de los isómeros aśı como sus constantes

rotacionales y momentos dipolares.

9



Simulación del espectro de infrarrojo de los isómeros de la cianometanimina.

Optimización y cálculo de la geometŕıa y enerǵıa del estado de transición de la

reacción de isomerización entre los isómeros C de la cianometanimina. Cálculo de

la constante de equilibrio.

Estudio computacional (optimización, cálculo de enerǵıas y propiedades termo-

dinámicas) de todos los productos y reactivos involucrados en las reacciones de

formación propuestas de la molécula de estudio.

Evaluación de la calidad de los resultados obtenidos mediante la comparación con

resultados experimentales.

Elaborar las conclusiones.

Redactar la memoria final.
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3. Metodoloǵıa y fundamentos teóricos

Este trabajo se enmarca en la Qúımica Computacional, una rama de la Qúımica que

utiliza los ordenadores para estudiar problemas qúımicos a través de la aplicación de

modelos. Utiliza teoŕıas de la Qúımica Teórica, basados en tratamientos procedentes de

la F́ısica Clásica, Cuántica y Mecánica Estad́ıstica, que nos permite estudiar los sistemas

qúımicos cuantitativamente evitando acudir a la experimentación.

Existe un gran número 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 clasificación es dif́ıcil, se pueden separar en dos grandes grupos

según los principios que los rigen: Mecánica molecular, aplica las leyes de la mecánica

clásica y Mecánica Cuántica, basada en la ecuación de Schrödinger.

En esta sección se introducen los conceptos básicos de la Qúımica Cuántica que funda-

mentan los cálculos llevados a cabo en este trabajo aśı como los detalles computacionales.

Para su elaboración se han utilizado los siguientes libros de texto: Atkins y de Paula [16],

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

3.1. Mecánica Molecular

La Mecánica Molecular (MM) emplea un método de cálculo basado en la mecánica

clásica y diseñado para obtener a priori las estructuras y las enerǵıas de las moléculas.

Las moléculas se tratan como un conjunto de esferas conectadas por muelles, que re-

presentan los enlaces. Al tratar los átomos como esferas no considera expĺıcitamente los

electrones y, por tanto, no puede hacer predicciones sobre su comportamiento. La MM

utiliza un conjunto de ecuaciones, obtenidas emṕıricamente, para reproducir la superfi-

cie de enerǵıa potencial. A este conjunto de ecuaciones se denomina campo de fuerzas y

contiene un conjunto de parámetros ajustables, optimizados de forma que se obtenga la

mejor concordancia posible con las propiedades moleculares.

Con este método se pueden estudiar moléculas orgánicas y organometálicas muy gran-

des, de hasta 104 átomos. Es un método muy utilizado en el cálculo de propiedades de

moléculas biológicas debido a su sencillez y rapidez.
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3.2. Mecánica Cuántica

A diferencia de los métodos de Mecánica Molecular, que utilizan conceptos de la

mecánica clásica para el estudio de los sistemas moleculares, los métodos de la Mecánica

Cuántica tienen como principal objetivo la resolución de la ecuación de Schrödinger para

predecir propiedades moleculares. Esto supone un aumento del coste computacional, por

lo que hay una limitación en cuanto al tamaño de los sistemas a estudiar, pero permiten

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

3.2.1. Ecuación de Schrödinger

La ecuación fundamental de la Mecánica Cuántica para un sistema estacionario es la

ecuación de Schrödinguer independiente del tiempo:

Ĥψ = Eψ (1)

donde H es el operador Halmitoniano del sistema, ψ la función de onda y E la enerǵıa. El

operador hamiltoniano tiene la forma:

Ĥ(r) = − ℏ
2m

∇2 + V̂ (r) (2)

donde el primer término está asociado a la enerǵıa cinética del sistema y el segundo a su

enerǵıa potencial.

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

hamiltoniano molecular es:

Ĥ = T̂e + T̂N + V̂Ne + V̂ee + V̂NN (3)

donde T̂e representa los operadores de enerǵıa cinética para los electrones, T̂N representa

los operadores de enerǵıa cinética para los nucleos, V̂Ne la enerǵıa potencial de atracción

entre los núcleos y los electrones, V̂ee es la enerǵıa potencial de repulsión entre los electrones

y V̂NN es la enerǵıa potencial de repulsión entre los núcleos.

La forma expĺıcita del hamiltoniano molecular es

Ĥ = −1

2

∑
α

1

Mα

∇2
(α) −

1

2

∑
i

∇2
(i) −

∑
α

∑
i

Zα

rαi
+
∑
i

∑
j>1

1

rij
+
∑
α

∑
β>α

ZαZβ

Rαβ

(4)
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donde los sub́ındices i y j se refieren a los electrones y los sub́ındices α y β se refieren a

los núcleos.

La resolución de la ecuación de Schrödinger proporciona los parámetros clave en el

estudio de un sistema: la función de onda que describe el estado del sistema y la enerǵıa

del sistema. El problema reside, en que es imposible resolver esta ecuación de manera

exacta, excepto para sistemas con un sólo electrón. Por tanto, es necesario introducir

aproximaciones para su resolución.

Una aproximación fundamental en la aplicación de la mecánica cuántica a moléculas

es la aproximación de Born-Oppenheimer. Esta aproximación se basa en el hecho de que

el movimiento de los núcleos, al ser mucho más pesados que los electrones, es mucho

más lento que el de los electrones, lo que permite tratar separadamente el movimiento

electrónico y nuclear de una molécula. Aśı, los núcleos se consideran fijos durante el

movimiento electrónico, lo que permite eliminar el término de la enerǵıa cinética de los

núcleos y tomar la repulsión internuclear como una constante, ya que la distancia entre

los núcleos es fija.

La ecuación de Schrödinger se formula para una configuración fija de los núcleos. Por

tanto, las expresiones para el hamiltoniano electrónico, Ĥe y la ecuación de Schrödinger

son:

Ĥe = T̂e + V̂Ne + V̂ee + V̂NN (5)

Ĥeψe = Eeψe (6)

Ee es la enerǵıa electrónica, que incluye la enerǵıa de repulsión entre los núcleos y ψe

es la función de onda electrónica.

Los valores de la enerǵıa electrónica definen la superficie de enerǵıa potencial (SEP).

Los núcleos se mueven sobre la SEP, que se obtiene resolviendo la ecuación de Schrödinger

electrónica para un gran número de configuraciones nucleares fijas. Una vez obtenida

la enerǵıa electrónica en función de las coordenadas nucleares, se utiliza como enerǵıa

potencial en la ecuación de Schrödinger para el movimiento nuclear:

(T̂N + Ee)ψN = EψN (7)
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E es la enerǵıa total de la molécula y ψN la función de onda nuclear. La aproximación

de Born-Oppenheimer muestra que la función de onda molecular total se puede aproximar

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

La superficie de enerǵıa potencial es uno de los conceptos básicos en la qúımica cuánti-

ca. El principal problema para obtenerla está en su elevada dimensionalidad. Si se usan

coordenadas cartesianas, la dimensión de una molécula con N átomos es 3N. Si se usan

coordenadas internas se eliminan las traslaciones y rotaciones, en cuyo caso el número 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 número de cálculos

electrónicos enorme ya que no existe una expresión anaĺıtica.

El estudio de los casos más simples de SEP, un sistema de dos átomos en el que el

problema es de una dimensión, o de tres átomos en que es de tres (ĺımite que se puede

visualizar) proporciona los conceptos necesarios para analizar sistemas más complejos.

La mayoŕıa de los programas de Qúımica computacional no hacen un cálculo completo

de la superficie sino que se limitan al cálculo de puntos de interés qúımico. Estos son

los puntos estacionarios, que son aquellos puntos en los cuales las derivadas primeras

de la enerǵıa respecto a las coordenadas son todas nulas. Existen dos tipos de puntos

estacionarios:

Mı́nimos: puntos que al diagonalizar la matriz de derivadas segundas de la enerǵıa

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

enerǵıa 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

qúımico, los puntos relevantes son los de primer orden, que corresponden a un estado

de transición.

3.2.2. Métodos de la Mecánica Cuántica

Las diferentes metodoloǵıas de la Qúımica Cuántica difieren en cómo abordan el plan-

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

Métodos semiemṕıricos: Utilizan un hamiltoniano más simple que el molecular y se

desprecian algunas integrales que aparecen en el cálculo o se obtienen a partir de
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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 información previa sobre la molécula. Se plantea un Hamiltoniano efectivo

y las integrales se evalúan haciendo uso de constantes universales. A su vez se dividen

en:

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

electrónica.

2. Métodos post-HF: Toman como punto de partida la función HF e incorporan el

término de la correlación interelectrónica a través de diferentes procedimientos.

Entre estos métodos destacan:

a) Variacionales: método de Interacción de Configuraciones (CI)

b) Perturbativos: método de Perturbaciones de Møller-Plesset (MP)

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

Teoŕıa del funcional de la densidad (DFT): Utilizan la densidad electrónica de una

molécula para describir su estructura y propiedades.

A continuación se describen el método ab initio HF y las metodoloǵıas que se han

llevado a cabo en los cálculos de este trabajo: el método ab initio MP2 (post-HF) y la

teoŕıa del funcional de la densidad: DFT.
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Método Hartree-Fock (HF)

El método Hartree-Fock sutiliza el método variacional para resolver el término bi-

electrónico de la ecuación de Schödinger [22]. Para ello, la función de onda y la enerǵıa se

determinan iterativamente hasta que se encuentra una solución autoconsistente conside-

rando la interacción promediada para cada electrón con el resto de electrones. Es decir,

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

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

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

ψ(r1, r2, r3, ..., rn) = ϕ(r1)ϕ(r2)ϕ(r3)...ϕ(rn) (8)

Hay que tener en cuenta que esta función de onda no considera el spin electrónico ni

la necesidad de cumplir con el principio de Pauli (la antisimetŕıa de la función de onda).

Para satisfacer este principio se construye la función de onda como un determinante de

Slater a partir de spin-orbitales (productos de orbitales por funciones de spin α o β) 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 expresión:

ψ =
1√
n!

∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣

ϕ1(1)α(1) ϕ1(1)β(1) ... ϕn
2
(1)α(1) ϕn

2
(1)β(1)

ϕ1(2)α(2) ϕ1(2)β(2) ... ϕn
2
(2)α(2) ϕn

2
(2)β(2)

ϕ1(n)α(n) ϕ1(n)β(n) ... ϕn
2
(n)α(n) ϕn

2
(n)β(n)

∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣
(9)

(De manera condensada se expresaŕıa como: ψ = |ϕ1ϕ̄1ϕ2ϕ̄2...ϕn/2ϕ̄n/2|). Aplicando

ahora el método variacional, se minimiza la expresión de la enerǵıa, para obtener el con-

junto de orbitales que nos den la mejor enerǵıa EHF > Eexacta

ψ = |ϕ1ϕ̄1ϕ2ϕ̄2...ϕn/2ϕ̄n/2| → E =
⟨ψ|Ĥ|ψ⟩
⟨ψ|ψ⟩

∂E
∂ϕi

=0

−−−→ F̂ ϕi = ϵiϕi (10)

Surgen aśı las ecuaciones de Fock. F̂ es el operador de Fock

F̂ = hi +
n∑
j

(Jj −Kj) (11)

donde hi es el hamiltoniano monoelectrónico correspondiente al electrón i que contiene
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la enerǵıa cinética del electrón y la enerǵıa potencial de atracción por parte de todos los

núcleos de la molécula. (Ĵj), el operador de Coulomb, es un operador monoelectrónico

que representa la enerǵıa potencial de repulsión electrón-electrón y (K̂j), el operador de

intercambio, es un operador puramente mecanocuántico, consecuencia de la antisimetŕıa

de la función de onda. El operador de Fock es un operador hamiltoniano efectivo para un

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

operador K̂j y Ĵj).

Para aplicar el método de Hartree-Fock a moléculas poliatómicas es necesario aplicar

la aproximación de Roothaan que permite escribir los spines-orbitales que componen el

determinante de Slater en forma de combinación lineal de las funciones de base, lo que

permite la resolución de modo matricial obteniendo:

FC = SCE (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 enerǵıas orbitales. El procedimiento iterativo

consta de las siguientes etapas:

Se eligen las funciones de base.

Se calculan las integrales mono y bielectrónicas.

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

Se construye y evalúa la matriz de Fock.

Se evalua FC = ϵSC, obteniendo como solución una nueva matriz C.

Se comprueba la convergencia del proceso.

• Si no convergen se realiza el procedimiento iterativo volviendo a la construcción

de la matriz de Fock.

• Si converge, se llega a la solución final, obteniendo orbitales y enerǵıas.

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

sus predicciones pueden no ser completamente precisas. Sin embargo, nos da una buena

17



imagen de la estructura electrónica de forma rápida, puede proporcionar información útil

sobre la estabilidad relativa de diferentes estados electrónicos y la naturaleza del enlace

qúımico.

Método de Perturbaciones de Møller-Plesset (MP)

La principal fuente de error del método HF proviene de no tener en cuenta de manera

expĺıcita la interacción entre electrones sino de hacerlo de una manera promediada. Esta

limitación se cuantifica a través de la enerǵıa de correlación:

Ecorr = Eexacta − EHF (13)

Ignorar la enerǵıa de correlación puede dar lugar a errores importantes en el cálculo

de propiedades de interés (enerǵıas 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 Møller-Plesset de segundo orden (MP2) para realizar los cálcu-

los, que incorpora este término. En los métodos perturbativos, la correlación electrónica

es tratada como una perturbación sobre la función HF:

Ĥ = Ĥ0 + λĤ ′


Ĥ0 =

∑
i ĥii

Ĥ ′ = V̂ee

(14)

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

correcciones de orden n: ψ(n), E(n):

ψ = λ0ψ
(0) + λ1ψ

(1) + λ2ψ
(2) + ... =

∑
k λkψ

(k)

E = λ0E
(0) + λ1E

(1) + λ2E
(2) + ... =

∑
k λkE

(k)

(15)

Al truncar estas series se obtienen entonces los distintos niveles de aproximación de

perturbaciones, donde MP1 equivale a HF y MP2 equivale a la teoŕıa de perturbaciones

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

En la Teoŕıa del Funcional de la Densidad, a diferencia de los métodos anteriores, no

se intenta calcular la función de onda molecular, sino que el cálculo está centrado en la

densidad electrónica. La función de onda molecular, que depende de 3N coordenadas, se

expresa en términos de la densidad electrónica (ρ) que únicamente depende de 3 coor-

denadas. La densidad electrónica se define entonces como el número de electrones por

unidad de volumen en un punto espećıfico del espacio.

La Teoŕıa del Funcional de la Densidad se basa en el teorema de Hohenberg-Kohn,

que establece que la enerǵıa del estado fundamental de un sistema es un funcional de la

densidad electrónica:

E = E(ρ) (16)

La dificultad fundamental en esta teoŕıa está en encontrar expresiones adecuadas para

el funcional. Si se conoce dicho funcional, se desarrolla de manera análoga a HF. Es

decir, se debe determinar el conjunto de orbitales que minimicen la enerǵıa, lo que se

resuelve de manera iterativa partiendo de una densidad inicial. A diferencia del método

de Hartree-Fock, los métodos DFT incluyen la correlación electrónica, aunque de forma

aproximada ya que el funcional no es exacto. El coste computacional es similar al de un

cálculo Hartree-Fock.

Como el funcional exacto es desconocido, se han desarrollado varios tipos de funcio-

nales que difieren en el tratamiento de la contribución de correlación y de intercambio.

En este trabajo, se ha utilizado para los cálculos el método DFT con el funcional B3LYP,

un funcional h́ıbrido que combina funcionales de intercambio y correlación. En muchos

casos, se pueden conseguir resultados con una precisión similar a la obtenida con los méto-

dos post-Hartree-Fock utilizando funcionales h́ıbridos, pero con un coste computacional

significativamente menor.

3.2.3. Funciones de base

En los cálculos mecanocuánticos se utiliza un conjunto de funciones de base para

describir la distribución de carga electrónica alrededor de los núcleos atómicos de una

molécula. Son un conjunto de funciones matemáticas que se utilizan para construir la
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función de onda que describe el estado electrónico de una molécula. Es decir, los orbitales

moleculares ϕ se expresan como una combinación lineal de funciones de base χ (orbitales

atómicos):

ϕ =
∑
i

ciχi (17)

siendo ci los coeficientes de expansión del orbital molecular y χi las funciones de base

centradas en los átomos. Los orbitales atómicos se expresan como:

χ = NY (θ, γ)R(r)


N : constante de normalización

Y (θ, γ) : parte angular (generalmente armónicos esféricos)

R(r) : parte radial

(18)

Para la parte radial, R(r), hay dos tipos de funciones:

Funciones de tipo Slater (STO) Rn(r) = rn−1e−ζr

Funciones de tipo gaussiana (GTO) Rn(r) = r(2n−2−l)e−ζr2

Las funciones STO son muy parecidas a los orbitales hidrogenoides, se diferencian

de ellos en que el término polinómico r ha sido truncado reteniendo sólo su potencia

más alta. Esto hace que la función tenga buenas propiedades asintóticas, aunque no son

ortogonales debido a que no presentan nodos en la función de distribución radial. Sin

embargo, el cálculo de integrales bielectrónicas es de dif́ıcil resolución, por lo que su uso

es muy limitado.

Las funciones GTO, difieren de los de Slater en la forma de la función exponencial,

haciendo que se parezcan menos a los orbitales hidrogenoides. Una ventaja de la utilización

de funciones gaussianas es que la resolución de las integrales bielectrónicas es mucho mñas

sencilla que con funciones STO.

En la Figura 2 se comparan las funciones STO y GTO. Se observa que la función

Gaussiana decrece más rápidamente que la de Slater y que las funciones STO describen

mejor el comportamiento atómico, tanto a cortas como a largas distancias del núcleo.

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

tan menos funciones) se requiere un cálculo numérico de integrales costoso, mientras que
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las funciones GTO necesitan un cálculo de integrales anaĺıtico sencillo (conllevando una

peor descripción, es decir, se necesitan más funciones). Por estos motivos, las funciones

GTO son las preferidos y se utilizan casi universalmente como funciones básicas en los

cálculos de estructuras electrónicas.

Figura 2: Comparación de los orbitales Gaussianos (GTO) y los orbitales de Slater (STO)

de una forma gráfica.

Un aspecto fundamental en los cálculos ab initio y DFT es la elección del conjunto

de funciones de bases que dependerá del tipo de molécula y de la precisión 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 más compactas y eficientes computacionalmente en compa-

ración con otras bases más grandes y precisas, como las bases de Dunning. Estas

bases se denotan con una notación numérica y pueden tener diferentes niveles de

complejidad. Una sola función gaussiana proporciona una descripción muy pobre de

un orbital atómico. Para reducir el número de funciones de base empleadas, se suele

realizar una contracción de funciones. Las funciones contráıdas son combinaciones

lineales de funciones gaussianas con distintos exponentes, conocidas como funciones

primitivas.

Se define una base mı́nima como la aproximación más simple en la que se utiliza

una función por cada orbital ocupado en el estado fundamental del átomo corres-

pondiente. La base mı́nima más común es STO-3G, donde el número 3 nos indica el
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número de gaussianas primitivas utilizadas en cada función contráıda. Para mejorar

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

1. Aumentar el número de funciones de base que se utilizan para representar cada

orbital ocupado del estado fundamental del átomo. Cuando se usan dos funcio-

nes de base distintas para cada orbital tenemos una base doble -ζ , si se usan

tres será triples -ζ, . . . , es decir, se va añadiendo cada vez una función adicio-

nal para representar cada orbital atómico. Existe otro tipo de bases extendidas

denominadas bases extendidas de valencia, en las cuales el desdoblamiento de

las funciones de base se aplica únicamente a los orbitales de valencia mientras

que los orbitales del core se describen con bases mı́nimas. En este trabajo se ha

empleado la base 6-311G, donde cada orbital interno se describe con una única

función que es contracción de 6 funciones gaussianas; cada orbital de valencia

es triple-zeta, consta por tanto de tres funciones, una de ellas contracción de 3

gaussianas y las otras dos corresponden a 1 gaussiana primitiva.

2. Introducir funciones de polarización y funciones difusas:

a) Funciones de polarización: introducen funciones que representan orbitales

desocupados en el estado fundamental del átomo. La incorporación de

estas funciones hace que se pueda describir la polarización de la densidad

electrónica alrededor de un núcleo como consecuencia de la formación del

enlace. Estas funciones consisten en representar orbitales atómicos con

un número cuántico de momento angular “l” superior al de los orbitales

de valencia del átomo. Por ejemplo, la base 6-311G(d,p) indica que se

añade una función de polarización tipo d para cada átomo pesado y una

función de polarización p para cada átomo de H, mientras que en la base

6-311G(2d,2p) se añaden dos funciones gaussianas de polarización tipo d

y dos tipo p.

b) Funciones difusas: son funciones con el mismo número cuántico angular

que las de la capa de valencia, pero más extendidas en el espacio, que

es lo mismo que decir que son funciones Gaussianas con exponentes más

pequeños (tipo s y p). Estas funciones se representan con el śımbolo “+”,

y son importantes para describir sistemas en los que hay una expansión

de la distribución electrónica, ayudando a capturar de manera más precisa
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los efectos de dispersión electrónica y permitiendo una mejor descripción

de los electrones que se encuentran lejos del núcleo atómico. Un ejemplo

es la base 6-311++G(2d,2p), donde se ha añadido una función gaussiana

difusa s y una p para los átomos pesados y una función difusa tipo s a los

átomos de hidrógeno.

Las bases de Dunning, fueron desarrolladas por John D. Dunning [25]. Surgen al

aumentar el número de funciones que se utiliza para representar cada orbital atómi-

co, pudiendo representar de mejor manera las partes externa e interna del orbital.

Se denotan con la notación cc-pvxz.

Donde “cc”, se refiere a la corrección de correlación de la configuración completa.

Esta corrección tiene en cuenta los efectos de correlación electrónica más allá de la

aproximación de la teoŕıa del campo autoconsistente de Hartree-Fock. La letra “p”

indica el tipo de función 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 número de funciones

gaussianas utilizadas en la base (pueden ser dobles: dz, triples: tz, cuádruples: qz,

etc.) y “z” representa el grado de polarización 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 atómico (s, p, d, etc.). A medida que se aumenta

el tamaño de la base, se utilizan más conjuntos de funciones gaussianas, lo que

conduce a una descripción más precisa de la función 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 dispersión electrónica en sistemas moleculares. Estas variantes son

especialmente útiles en cálculos que involucran enlaces débiles o interacciones de

dispersión.

Para llevar a cabo el estudio teórico de las propiedades de los isómeros de la cianome-

tanimina, se han empleado los métodos MP2 y DFT-B3LYP, aśı como dos bases de Pople:

6-311++G(d,p) y 6-311++G(2d,2p) y dos bases de Dunning: aug-cc-pvdz y aug-cc-pvtz.
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4. Resultados

En esta sección se presentan los resultados obtenidos en el estudio teórico de N-

cianometanimina, E-C-cianometanimina y Z-C-cianometanimina, los tres isómeros de cia-

nometanimina. La sección se organiza en cuatro apartados. En el primero se analiza la

estructura y estabilidad de los isómeros y se presentan sus parámetros rotacionales y

momentos dipolares. El segundo se centra en la simulación de los espectros infrarrojos

de los tres isómeros. En el tercero se estudia la isomerización de los confórmeros E y

Z-cianometanimina. Por último, en el cuarto, se lleva a cabo un estudio termodinámico

de reacciones propuestas en la bibliograf́ıa para la formación 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 cálculos se ha utilizado el programa Gaussian 16W, que permite

el estudio de estructuras electrónicas empleando un gran abanico de metodoloǵıas (ab

initio, DFT, semiemṕıricos, mecánica 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 isómeros de la

cianometanimina

La cianometanimina presenta tres isómeros: 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 isómero N-cianometanimina el átomo de N del grupo funcional

imina está unido al átomo de C del grupo funcional ciano. Otra posibilidad es la unión

de los grupos imina y ciano mediante sus dos carbonos, dando lugar a los dos isómeros 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 según el número atómico. Según estas

reglas, se trata cada extremo del doble enlace por separado; si la mayor prioridad está en

25



el mismo lado, el nombre es Z que viene del alemán zusammen (juntos), si está en lados

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

4.1.1. Enerǵıas y estabilidades relativas

El estudio teórico de los tres isómeros de la cianometanimina se ha iniciado con el

cálculo de sus enerǵıas electrónicas para lo que se han utilizado dos métodos mecano-

cuánticos, MP2 y DFT-B3LYP. En ambos métodos se han utilizado las bases de Pople

6-311++G(d,p) y 6-311++G(2d,2p), y las bases de Dunning aug-cc-pvdz y aug-cc-pvtz.

Todos los métodos predicen que el isómero más estable es Z-C-cianometanimina. Las

enerǵıas electrónicas absolutas (incluyendo la enerǵıa vibracional en el punto cero, ZP-

VE) de Z-C, E-C y N-cianometanimina, aśı como sus estabilidades relativas (∆E) respecto

al isómero más estable se muestran en la Tabla 1. En la tabla también se ha incluido el

único dato experimental encontrado en la bibliograf́ıa.

Tabla 1: Enerǵıas absolutas (Ha) y enerǵıas relativas (kcal mol−1) incluyendo la enerǵıa

vibracional en el punto cero (ZPVE) de los isómeros de cianometanimina calculadas a

nivel MP2 y DFT-B3LYP.

Método Base
Z-C- E-C- N-

cianometanimina cianometanimina cianometanimina

B3LYP

6-311++G(d, p)
E+ZPVE -186.885 -186.884 -186.877

∆E 0.000 0.320 4.800

6-311++G(2d, 2p)
E+ZPVE -186.891 -186.890 -186.883

∆E 0.000 0.471 4.989

aug-cc-pvdz
E+ZPVE -186.856 -186.855 -186.847

∆E 0.000 0.446 5.202

aug-cc-pvtz
E+ZPVE -186.902 -186.902 -186.895

∆E 0.000 0.446 4.744

MP2

6-311++G(d, p)
E+ZPVE -186.374 -186.374 -186.362

∆E 0.000 0.113 7.587

6-311++G(2d, 2p)
E+ZPVE -186.413 -186.413 -186.674

∆E 0.000 0.489 7.674

aug-cc-pvdz
E+ZPVE -186.340 -186.339 -186.327

∆E 0.000 0.502 8.063

aug-cc-pvtz
E+ZPVE -186.492 -186.491 -186.480

∆E 0.000 0.558 7.235

Expa) ∆E 0.61± 0.14

a)Takano et al. [26]
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En base a los resultados recogidos en la Tabla 1, se establece que el isómero N-

cianometanimina es notablemente menos estable que los isómeros C-cianometanimina,

y que la molécula de Z-C-cianometanimina es algo más estable que la molécula de E-C-

cianometanimina.

La enerǵıa 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-

rización y difusas, 6-311++G(d,p), difiere mucho del valor experimental obtenido por

Takano et al. [26]. Sin embargo, cuando se incluyen más funciones de polarización, 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 más próximos 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. Parámetros estructurales

Los parámetros geométricos (ángulos y distancias de enlace) que definen las estructuras

de los isómeros se han calculado con los métodos DFT-B3LYP y MP2, usando en ambos

casos la base de Pople 6-311++G(2d,2p) y la de Dunning aug-cc- pvtz.

Los resultados del cálculo se muestran en las Tablas 2, 3 y 4. No hemos encontrado en la

bibliograf́ıa datos experimentales con los que comparar nuestros resultados. En la Figura

3 se presentan los tres isómeros con sus átomos numerados para definir sus parámetros

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

Figura 3: Isómeros E-C, Z-C y N-cianometanimina con la numeración de los átomos

utilizada para la descripción de los parámetros geométricos en las Tablas 2, 3, y 4.

Como puede observarse en las Tablas 2-4, apenas hay variación 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 Å en, cuanto a dis-

tancias se refiere, correspondiente a las distancias C2-C3 del isómero Z-C-cianometanimina

(Tabla 3) y C2-N3 del isómero N-cianometanimna (Tabla 4). En cuanto a ángulos se refie-

re, la mayor discrepancia es de 0.4 grados correspondiente al ángulo C2-N3-C4 del isómero

N-cianometanimina (Tabla 4)

En referencia al método MP2, la mayor diferencia observada al cambiar de base es de

0.005 Å, que corresponde a la de las distancias C2-C3 del isómero Z-C-cianometanimina

(Tabla 3) y C2-N3 del isómero N-cianometanimina (Tabla 4) y la de 0.2 grados correspon-

diente al ángulo N1-C2-N3 del isómero N (Tabla 4). La diferencia de longitudes y ángulos

de enlace al utilizar los métodos DFT-B3LYP y MP2 manteniendo la base, aunque es más

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

Como se ha mencionado, no se han encontrado en la bibliograf́ıa valores experimentales

de longitudes y ángulos de enlace para las moléculas estudiadas en este trabajo. De ah́ı,

la importancia de la Qúımica Computacional para predecir propiedades moleculares de

dif́ıcil determinación por métodos experimentales.
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Tabla 2: Parámetros geométricos (distancias en Å y ángulos en grados) para el isómero

E-C-cianometanimina, calculados con los métodos MP2 y DFT-B3LYP

DFT-B3LYP MP2

Parámetros 6-311++G(2d,2p) aug-cc-pvtz 6-311++G(2d,2p) aug-cc-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: Geometŕıa de E-C-cianometanimina optimizada con el método DFT-B3LYP y

la base aug-cc-pvtz, con las distancias y ángulos de enlace en Å y °, respectivamente.

29



Tabla 3: Parámetros geométricos (distancias en Å y ángulos en grados) para el isómero

Z-C-cianometanimina, calculados con los métodos MP2 y DFT-B3LYP

DFT-B3LYP MP2

Parámetros 6-311++G(2d,2p) aug-cc-pvtz 6-311++G(2d,2p) aug-cc-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

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

la base aug-cc-pvtz, con las distancias y ángulos de enlace en Å y °, respectivamente.
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Tabla 4: Parámetros geométricos (distancias en Å y ángulos en grados) para el isómero

N-cianometanimina, calculados con los métodos MP2 y DFT-B3LYP

DFT-B3LYP MP2

Parámetros 6-311++G(2d,2p) aug-cc-pvtz 6-311++G(2d,2p) aug-cc-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: Geometŕıa de N-cianometanimina optimizada con el método DFT-B3LYP y la

base aug-cc-pvtz, con las distancias y ángulos de enlace en Å y °, respectivamente.
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4.1.3. Constantes rotacionales y momentos dipolares

Las constantes rotacionales proporcionan información sobre la estructura molecular

y facilitan la identificación de moléculas a partir de sus espectros de rotación. Por otra

parte, son una medida de la resistencia de una molécula a rotar alrededor de un eje. En el

caso de los isómeros, las diferencias en la disposición tridimensional de sus átomos pueden

tener un impacto significativo en sus constantes rotacionales, ya que la resistencia a la

rotación de una molécula depende de la forma en la que esta masa está distribuida en

torno al eje de rotación.

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

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

Tabla 5: Constantes rotacionales (GHz) de los isómeros de la cianometanimina calculadas

con los métodos MP2 y DFT-B3LYP.

Método Base
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 4.597 62.087 4.934 4.571 63.345 5.393 4.970
aug-cc-pvdz 53.139 4.929 4.510 60.479 4.853 4.493 61.435 5.313 4.890
aug-cc-pvtz 53.873 5.044 4.612 62.152 4.947 4.583 63.091 5.415 4.987

B3LYP 6-311++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 4.576 67.333 5.348 4.954
aug-cc-pvtz 55.515 5.089 4.662 64.637 4.985 4.628 69.196 5.394 5.004

Expa) 54.156 5.074 4.632 62.700 4.972 4.600
Expb) 63.373 5.449 5.010

a)Takano et al.[26]; b)Winnewisser et al. [28]

En los tres isómeros se observa que la constante de rotación 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 isómero con mayores

constantes rotacionales es el isómero N-cianometanimina, lo que puede indicar que es algo

más ŕıgido o menos flexible que los isómeros C-cianometanimna.

Para los tres isómeros, las constantes rotacionales calculadas con el método MP2

son, en general, más próximas a las experimentales que las calculadas con el método

DFT-B3LYP. En particular, la desviación máxima entre los cálculos a nivel MP2/6-

311++G(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 información sobre la

estructura molecular, la cual repercute directamente en los momentos dipolares totales

de las moléculas de estudio. Para el cálculo de dichos momentos dipolares totales de los

tres isómeros de la cianometanimina se han usado los métodos MP2 y DFT-B3LYP con

las bases que condujeron a los resultados más próximos a los experimentales: la base de

Pople 6-311++G(2d,2p) y la de Dunning aug-cc-pvtz. Los resultados aparecen recogidos

en la Tabla 6, aśı como los datos experimentales obtenidos de la bibliograf́ıa.

Mientras que el el caso de las enerǵıas y las constantes rotacionales, los valores más

próximos a los experimentales se obtuvieron con el método de cálculo MP2, para los

momentos dipolares se obtiene una menor diferencia con el método DFT-B3LYP. Cabe

señalar que las dos bases empleadas proporcionan resultados similares siendo las discre-

pancias respecto a los valores experimentales inferiores al 3% para los tres isómeros.

Tabla 6: Momentos dipolares (Debyes) de los isómeros 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

Experimentala) 1.41 4.11
Experimentalb) 4.6

a)Takano et al.[26]; b)Winnewisser et al. [28]

Dada la geometŕıa de los isómeros, 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 isómeros. Debido a la diferencia

de los momentos dipolares de los confórmeros Z y E, las intensidades de las transiciones

rotacionales del confórmero Z son significativamente más débiles. Este es el motivo por

el cuál no se consiguió confirmar la presencia del isómero Z-C-cianometanimina en el

medio interestelar hasta el año 2018 [12], 5 años después de la detección de la E-C-

cianometanimina por Zaleski et al. [11] pese a su mayor estabilidad. Aunque aún no se han

encontrado indicios del isómero N-cianometanimina, su presencia en el medio interestelar

no es descartable debido a que presenta el mayor momento dipolar de los tres isómeros y

su enerǵıa electrónica no es mucho mayor que la de los isómeros C.
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(a) N-cianometanimina (b) E-C-cianometanimina (c) Z-C-cianometanimina

Figura 7: Isómeros N, E-C y Z-C-cianometanimina con la representación de su momento

dipolar
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4.2. Espectro infrarrojo

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

nometanimina.

La espectroscṕıa infrarroja (IR) es un tipo de espectroscoṕıa vibracional que se basa

en la absorción de radiación en la región infrarroja del espectro electromagnético, que se

corresponde con la vibración de los núcleos presentes en la molécula; aporta por tanto

información sobre los grupos funcionales presentes en ella.

Una molécula poliatómica no lineal tiene 3N-6 modos normales de vibración, siendo N

el número de átomos presentes en la molécula. La cianometanimina consta de 6 átomos,

por lo tanto, presenta 12 modos normales de vibración. En los cálculos de las frecuencias

fundamentales e intensidades de las transiciones vibracionales de los tres isómeros se han

empleado los métodos MP2 y DFT-B3LYP utilizando la base de Dunning aug-cc-pvtz.

Los cálculos teóricos sobreestiman las frecuencias de vibración, 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 vibración e intensidades de los tres isómeros aśı 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 confórmeros E-C y Z-C cianome-

tanimina respectivamente, junto con resultados experimentales obtenidos de sus espectros

IR en fase gas. Para el isómero E, solo hemos encontrado en la bibliograf́ıa los valores

experimentales publicados por Evans et al. [29] de las frecuencias fundamentales de siete

de los doce modos normales que tiene este isómero. Evans et al. [29] y Osman [30] han

obtenido el espectro infrarrojo del isómero 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 región de las frecuencias más bajas. La comparación

de los valores calculados con los experimentales, muestra que las frecuencias calculadas

con el método DFT-B3LYP son, en general, más próximas 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 isómero E, la desviación media

absoluta de nuestros valores respecto a los de Evans et al. [29] es de 26 cm−1 y para el

isómero Z la desviación es de 22 cm−1 respecto a los valores de Osman [30].
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Tabla 7: Frecuencias de vibración escaladas (cm−1) e intensidades (km/mol) de E-C-

cianometanimina.

Asignación MP2/aug-cc-pvtz B3LYP/aug-cc-pvtz Expa)

ν1 N-H stretching 3333(6) 3352(10) 3288(w)
ν2 C-H stretching 2990(12) 2966(13) 3050-2930(vw)
ν3 C≡N stretching 2074(26) 2271(4) 2246(w)
ν4 C=N stretching 1559(36) 1627(42) 1609(m)
ν5 C-H bending 1346(20) 1366(27) 1386(m)
ν6 CNH bending 1191(42) 1197(42) 1218(s)
ν7 C-C stretching 876(48) 879(53) 908(m)
ν8 NCC bending 582(5) 607(5)
ν9 CCN bending 225(5) 239(7)
ν10 C=N torsion 1053(4) 1081(5)
ν11 C-H o.p. bending 762(46) 803(44) 800(m)
ν12 CCN o.p. bending 297(6) 320(4)

a)Evans et al. [29]

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

Tabla 8: Frecuencias de vibración escaladas (cm−1) e intensidades (km/mol) de Z-C-

cianometanimina.

Asignación MP2/aug-cc-pvtz B3LYP/aug-cc-pvtz Expa) Expb)

ν1 N-H stretching 3307(9) 3337(8) 3306 3288(w)
ν2 C-H stretching 3041(2) 3021(4) 2943 3050-2930(vw)
ν3 C≡N stretching 2057(18) 2257(2) 2239 2239.5(w)
ν4 C=N stretching 1542(28) 1616(34) 1599 1609(m)
ν5 C-H bending 1352(18) 1372(17) 1388 1387(m)
ν6 CNH bending 1177(77) 1204(89) 1218 1217(s)
ν7 C-C stretching 882(21) 889(21) 904 908(m)
ν8 NCC bending 576(6) 603(4)
ν9 CCN bending 212(15) 228(16)
ν10 C=N torsion 1079(61) 1097(66) 1095 1095(s)
ν11 C-H o.p. bending 794(12) 826(10) 815 815(m)
ν12 CCN o.p. bending 304(18) 325(21)

a)Osman [30]; b)Evans 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 isómero N-cianometanimina

obtenidos con ambos métodos, MP2 y DFT, junto con los experimentales de Evans et

al. [29]. En este caso, también los cálculos DFT-B3LYP son, en general más próximos a

los experimentales. Sin embargo, la desviación absoluta media es de 39 cm−1, mayor que

la observada para los confórmeros C-cianometanimina. Esto podŕıa ser debido a que los

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

para los isómeros C de espectros IR en fase gas.

Tabla 9: Frecuencias de vibración escaladas (cm−1) e intensidades (km/mol) de N-

cianometanimina.

Asignación MP2/aug-cc-pvtz B3LYP/aug-cc-pvtz Expa)

ν1 C-H asym stretching 3096(2) 3081(4) 3144(w)
ν2 C-H sym stretching 2972(12) 2967(17) 3097(m)
ν3 C≡N stretching 2065(12) 2225(38) 2211(vs)
ν4 C=N stretching 1588(12) 1644(29) 1619/1614(s)
ν5 CH2 bending 1431(14) 1455(15) 1463/1456(m-s)
ν6 CH2 bending 1173(9) 1187(11) 1219(m)
ν7 C-N stretching 898(7) 926(6) 939(w)
ν8 HCNC bending 587(3) 613(5) 636(w)
ν9 HCNCN bending 235(6) 247(6)
ν10 CH2 o.p. bending 1040(20) 1063(19) 1101/1097(m-s)
ν11 C=N torsion 740(1) 753(2) 754(vw)
ν12 NCN o.p. bending 341(8) 362(8)

a)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 isómeros 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: Simulación de los espectros de los confórmeros E-C-cianometanimina (superior)

y Z-C-cianometanimina (medio) y del isómero N-cianometanimina a nivel de cálculo DFT-

B3LYP/aug-cc-pvtz
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A continuación se enumeran algunos intervalos de frecuencias esperables, correspon-

dientes a las bandas de absorción caracteŕısticas de los modos de tensión de los grupos

funcionales de la cianometanimna:

N-H stretching: 3450-3300 cm−1

C-H stretching: 3000-2840 cm−1

C≡N stretching (nitrilo): 2260-2240 cm−1

C=N stretching: 1690-1520 cm−1

Comparando los espectros de ambos confórmeros, E y Z, se observa que las dos pri-

meras bandas que aparecen a frecuencias más altas son las correspondientes a los modos

N-H y C-H stretching respectivamente: son ambas más intensas para el isómero E-C-

cianometanimina y coinciden con los intervalos de frecuencias de grupo caracteŕısticas.

La siguiente banda que aparece alrededor de los 2250 cm−1 corresponde con el modo

C≡N stretching (grupo nitrilo) , es sólo perceptible en el espectro del isómero E-C-

cianometanimina, aunque su intensidad es muy baja. La siguiente banda de grupo ca-

racteŕıstica es la correspondiente al modo C=N stretching que aparece a unos 1600 cm−1,

para el isómero E-C-cianometanimina, tiene una intensidad muy alta mientras que para

el isómero Z-C-cianometanimina la intensidad es baja. La banda más intensa del espectro

del isómero E-C-cianometanimina corresponde al modo C-C stretching y aparece cerca

de los 900 cm−1, en el isómero Z, esta banda es mucho más débil. En el caso del isómero

Z-C-cianometanimina, la banda más intensa corresponde al modo CNH bending y aparece

cerca de los 1200 cm−1.

En el espectro IR de N-cianometanimina se observan dos bandas intensas a 2225 y

1644 cm−1 que corresponden a los modos C≡N y C=N stretching, siendo la primera más

intensa que la segunda. Cabe destacar la diferencia con los espectros de los isómeros

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 teórico (cálculo DFT-B3LYP/aug-cc-pvtz) del

isómero 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 más alta frecuencia (la correspondiente a la tensión N-H y a la tensión C-H)

salgan muy poco definidas en el espectro experimental, debido a su baja resolución. En

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

bending hacia 1200 cm−1 y a la torsión C=N hacia 1100 cm−1).

Figura 9: Espectro generado computacionalmente (imagen superior) y experimental (ima-

gen inferior) del isómero Z-C-cianometanimina
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Finalmente, se compara el espectro de IR del isómero 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 señalar que las bandas

más intensas del espectro del isómero N-cianometanimina en el espectro experimental

corresponden a los modos C≡N stretching y C=N stretching que aparecen a unos 2200

cm−1 y 1600 cm−1, coincidiendo con nuestros resultados. En el espectro experimental es

dif́ıcil 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 está escalado de manera diferente, para apreciar

mejor los datos se pueden contrastar en la tabla expuesta anteriormente (Tabla 9).

Figura 10: Espectro generado computacionalmente (imagen superior) y experimental

(imagen inferior) del isómero N-cianometanimina
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4.3. Isomerización C-cianometaniminas

En este punto, se estudia la reacción de isomerización entre los confórmeros E-C y

Z-C-cianometanimina:

E − C − cianometanimina⇆ Z − C − cianometanimina

En primer lugar, se optimizó la estructura molecular del estado de transición de la

reacción de isomerización E-Z a niveles de teoŕıa MP2/aug-cc-pvtz y DFT-B3LYP. En la

Tabla 10 de presentan los resultados.

Tabla 10: Parámetros geométricos (distancias en Å y ángulos en grados) para el estado

de transición de la isomerización E-Z de la C-cianometanimina.

Parámetros 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 análisis de los modos normales de vibración confirmó que se trata de un estado de

transición ya que posee una única frecuencia de vibración imaginaria. Al comparar los dos

conjuntos de valores de los parámetros geométricos se observa que con ambos métodos se

obtienen valores similares, siendo la mayor diferencia asignada a la distancia N1-C2: 0.022

Å, lo que supone apenas un 2% de diferencia. En la Figura 11 se muestran las longitudes

y los ángulos de enlace del estado de transición obtenidos con el método DFT-B3LYP y

la base aug-cc-pvtz.
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Figura 11: Geometŕıa del estado de transición de la isomerización E-Z de la C-

cianometanimina optimizada a nivel DFT-B3LYP/aug-cc-pvtz, con las distancias y ángu-

los de enlace en Å y °, respectivamente. La numeración de los átomos corresponde a la

utilizada en la Tabla 10.

En la Figura 12 se muestran las geometŕıas de los isómeros E-C y Z-C-cianometanimina

y la del estado de transición de la isomerización E-Z calculadas a nivel DFT-B3LYP/aug-

cc-pvtz.

(a) E-C-cianometanimina (b) Estado de transición (c) Z-C-cianometanimina

Figura 12: Geometŕıas de los isómeros E-C y Z-C-cianometanimina y del estado de

transición de la isomerización E-Z, optimizados con el método DFT-B3LYP y la base

aug-cc-pvtz. Distancias y ángulos de enlace en Å y °, respectivamente.

Como se aprecia en la Figura 12, el estado de transición se caracteriza por un acor-

tamiento del enlace C=N con respecto a los confórmeros estables y por tener un ángulo

C-N-H casi lineal (179º). Por tanto, la reacción de isomerización tiene lugar a lo largo de
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la coordenada del modo normal CNH bending con una freciencia de vibración imaginaria

de 1161.05 cm−1.

En el estudio de la barrera de enerǵıa para la isomerización de los confórmeros E-Z,

hemos utilizado el método MP2 y la base aug-cc-pvtz. Este nivel de teoŕıa proporcionó

resultados más precisos de enerǵıas electrónicas que los otros utilizados en este trabajo sin

un coste computacional excesivo. Nuestros cálculos de las enerǵıas electrónicas, incluyendo

la enerǵıa en el punto cero, de los confórmeros E y Z y del estado de transición predicen

una barrera conformacional para la isomerización E-Z de 26.7 kcal mol−1 con respecto al

confórmero Z. En la Figura 13 se representa el diagrama de enerǵıas para la reacción de

isomerización E-Z de la C-cianometanimina:

Figura 13: Diagrama de enerǵıas de la reacción de isomerización E-Z-cianometanimina.
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Por último, hemos calculado propiedades termodinámicas de la reacción de isomeriza-

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

La propiedad clave en Termodinámica estad́ıstica para el cálculo de propiedades ter-

modinámicas es la función de partición molecular, z. Esta función depende de propiedades

moleculares (masa, geometŕıa, frecuencias vibracionales, enerǵıas electrónicas y tempera-

tura) e indica el número promedio de estados accesibles a la molécula a la temperatura

del sistema. Si se consideran independientes los movimientos traslacional, rotacional, vi-

bracional y electrónico de la molécula, la función de partición se puede expresar como un

producto de las contribuciones individuales: z(T, V ) = ztrzrotzvibzel

Las expresiones de las funciones termodinámicas entalṕıa, entroṕıa y enerǵıa de Gibbs

de un gas, en términos de la función de partición son:

H = E0 +NkT +NkT 2

(
∂ ln z

∂T

)
V

S = NkT

(
∂ ln z

∂T

)
V

+Nk ln
z

N
+Nk

G = H − TS = E0 −NkT ln
z

N

(19)

donde E0 es la enerǵıa en el punto cero, N el número de moléculas del gas y k la

constante de Boltzman.

La constante de equilibrio para la reacción de isomerización escrita como E ⇆ Z viene

dada por:

K =
z(Z)

z(E)
e−∆E0/kT (20)

donde z(Z) y z(E) son las funciones de partición de ambas especies, y ∆E0 = E0(Z)−

E0(E) es la diferencia de sus enerǵıas electrónicas en el punto cero.

En la Tabla 11, figuran, la entalṕıa (∆H), la entroṕıa (∆S). la enerǵıa libre de Gibbs

(∆G) y la constante de equilibrio (K) de la reacción a 298.15 K.

Tabla 11: Propiedades termodinámicas (∆H, ∆S, ∆G y K ) a 298.15 K de la reacción

de isomerización E-Z calculadas a nivel MP2/aug-cc-pvtz

∆H/kcal·mol−1 ∆S/cal·mol−1·K−1 ∆G/kcal·mol−1 K

-0.552 0.158 -0.602 2.770
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El criterio de espontaneidad lo proporciona el cambio en la Enerǵıa libre de Gibbs,

que tiene que ser negativa para que la reacción sea espontánea. El cambio en la enerǵıa

libre de Gibbs viene dado por 21:

∆G = ∆H − T∆S (21)

El valor negativo de la enerǵıa libre de Gibbs indica que la isomerización es espontánea

a 298.15 K. Por otro lado, se observa un valor negativo para la entalṕıa de isomerización

(∆H) y un valor positivo para la entroṕıa (∆S). Este resultado indica que la formación del

isómero Z-C-cianometanimina está favorecido para cualquier temperatura. El valor de la

constante de equilibrio muestra una concentración (y por tanto abundancia) del isómero

Z-C-cianometanimina de unas 3 veces mayor a la del isómero E-C-cianometanimina a la

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

La posible reacción de formación de cianometanimina en el medio interestelar ha des-

pertado gran interés desde que Chakrabarti & Chakrabarti [14], en el año 2000, sugirieron

que la adición sucesiva de moléculas de HCN en cuatro etapas podŕıa conducir a la ade-

nina (C5H5N5), produciéndose cianometanimina en la primera. Se planteó la cuestión de

cómo se forma esta especie en las condiciones tan extremas de dicho medio, con tem-

peraturas entre 10 y 100K. La investigación de las reacciones en el ISM requiere de un

estudio termodinámico y del correspondiente estudio cinético. En este trabajo nos hemos

centrado en el estudio termodinámico.

Se han propuesto varias reacciones para la formación de cianometanimina en el medio

interestelar. Hemos estudiado, desde el punto de vista termodinámico, tres de las reac-

ciones propuestas: dimerización de HCN , reacción entre los radicales CH2CN y NH2 y

reacción entre el radical ciano (CN) y metanimina (CH3N). Se analizará, por tanto, en-

talṕıa, entroṕıa y enerǵıa libre de Gibbs de cada una de las reacciones a tres temperaturas

diferentes: 298.15K, 100K y 10K. Todos los cálculos se han llevado a cabo con el método

DFT-B3LYP y la base aug-cc-pvtz.

Dimerización de cianuro de hidrógeno

La molécula de HCN es bastante abundante bajo las condiciones primitivas del uni-

verso y la Tierra [32]. Chakrabarti & Chakrabarti [14] propusieron que la adenina puede

ser producida en regiones de formación de estrellas por oligomerización de HCN en fase

gas, siendo la primera etapa la dimerización de HCN para formar cianometanimina:

2HCN → C2H2N2

En la Tabla 12, se muestran los resultados obtenidos para la variación de la entalṕıa

(∆H), entroṕıa (∆S) y enerǵıa libre de Gibbs (∆G) que acompañan a la reacción. En la

tabla se incluye también la variación de la enerǵıa electrónica, incluyendo la enerǵıa en el

punto cero, (∆E0)
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Tabla 12: ∆E0, ∆H, ∆S y ∆G a diferentes temperaturas para la reacción de formación

de los isómeros E-C y Z-C-cianometanimina por dimerización de HCN

2 HCN → C2H2N2

E-C-cianometanimina

Temperatura/K ∆E0/kcal·mol−1 ∆H/kcal·mol−1 ∆S/cal·mol−1·K−1 ∆G/kcal·mol−1

298 -5.53 -6.79 -31.55 2.62
100 -5.53 -6.09 -27.54 -3.34
10 -5.53 -5.59 -14.18 -5.44

Z-C-cianometanimina

Temperatura/K ∆E0/kcal·mol−1 ∆H/kcal·mol−1 ∆S/cal·mol−1·K−1 ∆G/kcal·mol−1

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 confórmeros son más estables que las dos

moléculas de HCN aisladas: 5.53 kcal/mol más estable el isómero E y 5.97 kcal/mol más

estable el isómero Z. La variación de entalṕıa y la variación de entroṕıa para la formación

de los dos isómeros son negativas a todas las temperaturas. Por tanto, la contribución

entálpica favorece la espontaneidad de la reacción pero no la entrópica. Para determinar

la espontaneidad de la reacción se deben considerar ambas contribuciones y la temperatura

(Ecuación 21).

La espontaneidad de la reacción de dimerización de HCN depende de la temperatura,

siendo más espontánea cuanto más baja sea ésta. Aśı, aunque a temperatura de 298 K

no es espontánea, nuestros cálculos predicen que lo es a las bajas temperaturas existentes

en el medio interestelar. No obstante, los valores de ∆G son muy bajos. Smith et al.

[32], utilizando argumentos cinéticos demostraron que la barrera de activación es tan alta

que la reacción no puede ocurrir en fase gas con eficiencia en las condiciones t́ıpicas de

temperatura (10-100 K) del ISM.

Reacción entre los radicales CH2CN y NH2

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 reacción entre

radicales en hielos interestelares. Aśı, la cianometanimina se formaŕıa mediante una re-
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combinación de los radicales CH2CN y NH2 seguida de una deshidrogenación:

·CH2CN + ·NH2 → C2H2N2 +H2

Los resultados termodinámicos de esta reacción se presentan en la Tabla 13.

Tabla 13: ∆E0, ∆H, ∆S y ∆G a diferentes temperaturas para la reacción de formación

de los isómeros E-C y Z-C-cianometanimina por reacción entre los radicales CH2CN y

NH2

·CH2CN + ·NH2 → C2H2N2 + H2

E-C-cianometanimina

Temperatura/K ∆E0/kcal·mol−1 ∆H/kcal·mol−1 ∆S/cal·mol−1·K−1 ∆G/kcal·mol−1

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

Z-C-cianometanimina

Temperatura/K ∆E0/kcal·mol−1 ∆H/kcal·mol−1 ∆S/cal·mol−1·K−1 ∆G/kcal·mol−1

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 cálculos predicen que los productos son mucho más estables que los reactivos,

∼ 43 kcal/mol, y que es espontánea a todas las temperaturas. Comparando esta reacción

con la dimerización de HCN , vemos que es más favorable termodinámicamente, es decir,

el incremento de la enerǵıa de Gibbs es mucho más negativa.

Como se ha mencionado, el camino de reacción propuesto por Zaleski et al. [11] consiste

en realidad en dos etapas. La primera de ellas incluye la recombinación de los radicales

la cual demostró no necesitar enerǵıa de activación:

·CH2CN + ·NH2 → NH2CH2CN

La segunda de las etapas consiste en una deshidrogenación:

NH2CH2CN → Z −HNCHCN +H2

NH2CH2CN → C −HNCHCN +H2
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En base a sus cálculos cinéticos, Zaleski et al. encuentran que esta etapa presenta

una enerǵıa de activación muy alta: 115 kcal/mol para la formación del isómero Z y 117

kcal/mol para el isómero E. Esta enerǵıa tan alta imposibilita que la reacción transcurra

en fase gas. Estos autores, sugieren, por tanto, que la cianometanimina podŕıa formarse

en el medio interestelar mediante un mecanismo de reacción que implique radicales y que

podŕıa ocurrir en los hielos interestelares.

Reacción entre el radical ciano y metanimina

Basándose en este nuevo enfoque, es decir, que en la formación de cianometanimina

en nubes interestelares intervengan radicales, en 2015, Vazart et al. [36] propusieron la

reacción en fase gas entre dos especies relativamente abundantes en el medio interestelar,

el radical CN y metanimina (CH2NH):

·CN + CH2NH → C2H2N2 +H

Los resultados de propiedades termodinámicas para esta reacción a diferentes tempe-

raturas obtenidos con el método DFT-B3LYP y la base aug-cc-pvtz se presentan en la

Tabla 14.

Tabla 14: ∆E0, ∆H, ∆S y ∆G a diferentes temperaturas para la reacción de formación de

los isómeros E-C y Z-C-cianometanimina por reacción entre el radical CN y metanimina

·CN + CH2NH → C2H2N2 + H

E-C-cianometanimina

Temperatura/K ∆E0/kcal·mol−1 ∆H/kcal·mol−1 ∆S/cal·mol−1·K−1 ∆G/kcal·mol−1

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

Z-C-cianometanimina

Temperatura/K ∆E0/kcal·mol−1 ∆H/kcal·mol−1 ∆S/cal·mol−1·K−1 ∆G/kcal·mol−1

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 reacción es espontánea a las tres temperaturas. Vazart

et al. [36] calcularon la entalṕıa de reacción a 298 K utilizando el método de Conjunto de

Bases Completo Qúımico con las geometŕıas optimizadas y frecuencias del DFT-B3LYP,

que supone un nivel de teoŕıa muy superior al de este trabajo. Estos autores obtuvie-

ron valores de -17.84 y -18.59 kcal mol−1 para la formación de los isómeros E y Z-C-

cianometanimina respectivamente. Estos resultados concuerdan con los presentados en la

Tabla 14, con una discrepancia del 3.9% para el isómero E y del 2% para el isómero Z.

Por último, cabe señalar que Vazart et al., a partir del estudio cinético de la reacción, de-

mostraron que la reacción entre el radical ciano y la metanimina en fase gas puede explicar

la formación 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, espectroscópicas y termodinámicas de los isómeros de cianometanimina empleando

métodos de cálculo de Teoŕıa del Funcional de la Densidad (DFT-B3LYP) y ab initio

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

Los métodos DFT-B3LYP y MP2 con todas las bases empleadas predicen que el

isómero más 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 isómero E es 0.56 kcal mol−1 menos estable que el Z, en

buen acuerdo con el resultado experimental, 0.61±0.14.

Para un determinado método, la influencia del tamaño de la base empleada es

pequeña en los parámetros geométricos, por lo que se pueden obtener buenos resul-

tados usando bases no demasiado grandes. Por el contrario, las enerǵıas electrónicas

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

El momento dipolar del isómero Z-C-cianometanimina es bastante menor que el del

isómero E, lo que podŕıa ser el motivo de su detección más tard́ıa en el ISM pese a

ser más estable. El isómero N con una enerǵıa no mucho mayor que los isómeros E

y Z y un momento dipolar grande podŕıa ser una de las moléculas susceptibles de

ser detectadas en el ISM.

Las predicciones teóricas de los espectros IR de los tres isómeros coinciden con las

medidas experimentales. La banda más intensa en el espectro IR del confórmero

Z-C-cianometanimina es la banda CNH bending, mientras que en el confórmero E

es la banda C-C stretching. En el espectro del isómero N, la banda más intensa es

la C≡N stretching, siendo ésta muy débil en los confórmeros E-Z.

El estudio de la isomerización E-Z evidencia un estado de transición con un ángulo

C-N-H casi lineal y una barrera conformacional de ∼27 kcal mol−1. La constante de

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

la del E a 298 K
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El análisis termodinámico de diferentes propuestas de formación 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 teórico-computacionales en

Astroqúımica. Son capaces de predecir propiedades moleculares que aún no se han

determinado experimentalmente como las geometŕıas o propiedades termodinámicas

de los isómeros de cianometanimina.
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Jäckel, A., . . . Wurz, P. (2016). Prebiotic chemicals—Amino acid and phosphorus—In

the coma of comet 67P/Churyumov-Gerasimenko. Science Advances, 2(5), e1600285.

https://doi.org/10.1126/sciadv.1600285
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