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Resumen

En la actualidad, las técnicas experimentales en el campo de la espectroscopia molecular
permiten el estudio de aductos formados en fase gas, entre los que son especialmente
importantes los complejos en los que una molécula estd rodeada de un nimero limitado de
moléculas de agua. Una de las mayores dificultades radica en la prediccién inicial de los
espectros, ya que no existen modelos estructurales para este tipo de sistemas. Debido a esto,
ha crecido el interés por la utilizacién de calculos “ab initio” que permiten explorar el espacio
conformacional de los aductos, proporcionando predicciones razonables de las posibles
estructuras de dichos complejos y de los parametros espectroscdpicos. En este contexto, se ha
realizado una comparacién entre diferentes métodos “ab initio”, para explorar cudles son
capaces de proporcionar los parametros espectroscopicos mas cercanos a los obtenidos
experimentalmente. En este trabajo de Master nos hemos centrado en la espectroscopia de
rotacion. Asi, los parametros a determinar son principalmente las constantes de rotacién que
se pueden obtener a partir de las geometrias “ab initio”.

Se ha partido de 36 niveles de calculo, resultantes de la combinacién de varios de los
métodos y bases mas habituales en Quimica Computacional; con cada uno de ellos se ha
realizado el calculo de la optimizacidon de la geometria para cuatro complejos de formamida
con una y dos moléculas de agua, que fueron caracterizados de manera experimental
previamente a este trabajo. La comparacion entre los valores de las constantes de rotacion
experimentales y tedricas, han permitido seleccionar Unicamente los seis niveles de cdlculo
con mejores resultados.

A continuacién, trabajando exclusivamente estos los seis niveles de calculo, se ha
procedido a realizar la prediccion del espectro de microondas, tanto en los complejos de
formamida, como en complejos microsolvatados de otros tres sistemas para los cuales
también se dispone del espectro de microondas experimental. Se ha hecho la comparacién
entre las frecuencias de las transiciones de rotacidn experimentales y las teoricas,
encontrandose dos niveles de calculo, ambos con constes computacionales razonables, que
predicen adecuadamente el espectro de microondas en estos sistemas. Se pueden emplear
ambos niveles de calculo para la prediccion del espectro de microondas en futuras
investigaciones en sistemas de complejos microsolvatados.






Summary

Nowadays, molecular spectroscopy allows the study of gas phase complexes. One of
most interest type of complexes, are those in which one molecule is surrounded by a small
amount of water molecules. One of the mayor difficulties for those studies is predict the
microwave spectra before starting the experimentation, because there are no structural
models for such kind of systems. The use of “ab initio” methods for this purpose have been
generalized, because they allow exploring the topography of the potential energy surface of
those complexes, giving the values of several spectroscopic parameters. In this context, the
results of several different “ab initio” methods have been compared, to explore which of these
methods are able to give sets of spectroscopic parameters in agreement to the experimental
ones. In this TFM, we have focused on rotational spectroscopy, and so, the parameters we
need to calculate, are basically the rotational constants which can be derived from the “ab
initio” geometries.

Some of the most used methods and basis sets in Computational Chemistry have been
combined, to obtain the initially used 36 levels of theory. With each of these levels, a
geometry optimization has been performed for four complexes of formamide with one and
two water molecules; those complexes were experimentally studied before this work. By
comparing the experimental and theoretical values of the rotational constant we have selected
just six of those levels of theory, the ones which lead to better results.

In a second step, keeping just these six levels of theory, microwave spectra have been
predicted for those formamide complexes and for microsolvation complexes of another three
systems, for which, experimental spectra are also available. By comparing experimental and
theoretical frequencies for rotation transitions, we have found two levels of theory, which are
able to predict reasonably well the microwave spectra of those systems. Both levels of theory
can be used to predict microwave spectra for microsolvation complexes in future researches.
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Introduccion

En este trabajo se ha hecho un estudio sobre qué métodos y bases escogidos entre
aquellos comunmente empleados en Quimica Computacional son los mds apropiados para
predecir la estructura de complejos de microsolvatacidon en cuatro sistemas de biomoléculas
diferentes. La prediccidon de la estructura es importante, porque hay diversas propiedades que
son inherentes a la geometria que pueden ayudar a la asignacién definitiva de conférmeros
observados experimentales incluso aunque posean energias de equilibro muy cercanas entre
ellos. Algunas de las propiedades moleculares que dependen de la estructura incluyen el
momento dipolar eléctrico y los parametros de rotacidn, tales como las constantes de rotacion
o las constantes de acoplamiento de cuadrupolo para aquellas moléculas que posean atomos
con momento de spin nuclear > 1. Para saber si los métodos proporcionan buenas
predicciones es necesario hacer una comparacidn con los parametros determinados
experimentalmente mediante espectroscopia de microondas con transformada de Fourier
combinada con la técnica de jets supersdnicos para la generacion de complejos en fase gas.

La espectroscopia de microondas mide las frecuencias de las transiciones entre los
niveles de rotacién del sistema, los cuales dependen de la estructura molecular. La
espectroscopia de microondas con transformada de Fourier combinada con las técnica de
haces moleculares es la mas adecuada ya que posee una alta resolucion y es muy sensible a las
variaciones de distribucion de masa y geometrias por lo que permite una rapida discriminacién
entre diversos conférmeros.

1.1.1 Biomoléculas:

Las moléculas que forman parte de los seres vivos y que desempefian una funcién en los
procesos bioldgicos son conocidas como biomoléculas®. Estas, pueden estar compuestas por
unos pocos atomos (como un monosacarido) o por agregaciones de cientos de dtomos (como
las proteinas). Es fundamental conocer los mecanismos de actuacién de estas moléculas ya
que toman parte directamente en el proceso de la vida. Sin embargo se encuentran en fase
condensada donde se establecen multitud de interacciones de distintos tipos ya sea con el
disolvente o con las moléculas cercanas, por lo que en la gran mayoria de los casos es
imposible caracterizar cada interaccion.

Las biomoléculas poseen un gran numero de enlaces sencillos. La rotacion interna
alrededor de dichos enlaces les otorga una gran flexibilidad que da lugar a la existencia de
diferentes conférmeros, cada uno con una energia de estabilizacién. Dicha energia, puede
estar condicionada por las interacciones inter o intramoleculares, haciendo que un conférmero
concreto sea mucho mas estable que el resto.

De las posibles interacciones entre moléculas los enlaces de hidrégeno son los mas
importantes debido a que estan presentes en la mayoria de los sistemas y a su especial
fortaleza’; los enlaces de hidrégeno que se forman en las biomoléculas determinan su
estructura y funcionalidad como ocurre por ejemplo en proteinas y acidos nucleidos. Estos

enlaces de hidrégeno pueden producirse entre distintas partes de la misma biomolécula o
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entre dos moléculas distintas. Dentro de las moléculas capaces de formar enlaces de
hidrégeno, la molécula de agua es una de las mds importantes debido su doble
comportamiento de aceptor y dador de protones y a su pequefio tamafio.

El agua es el disolvente universal y constituye la matriz en la que estan inmersas las
moléculas dentro de los organismos vivos y como tal son soluciones a nivel macroscépico. El
estudio de la interaccion a nivel molecular entre el agua y moléculas similares a las
biomoléculas puede ayudar a la compresidn de los efectos que los procesos de solvatacion
tienen sobre las biomoléculas, procesos que incluyen la determinacidn de la estructura y el
plegamiento en proteinas, estabilizaciones de carga o estabilizaciones de conférmeros®.

Es necesario por tanto la formacién de complejos de sistemas que sirvan como modelos
de las interacciones entre el agua y las biomoléculas. Estos complejos, de microsolvatacién,
cuando se unen un numero pequeno de moléculas de agua, pueden formarse con moléculas
gue contengan grupos representativos de aquellos presentes en las grandes biomoléculas
como por ejemplo el grupo amida representativo del enlace peptidico que se forma entre
aminodcidos para dar lugar a las proteinas. Es necesario también hacer la determinacion de la
estructura de dichos complejos para ver las interacciones existentes, este estudio de la
estructura es mads sencillo si se trabaja en fase gas, ya que las moléculas se ven libres de
muchas de las interacciones presentes en las fases condensadas.

Con la técnica de jets supersénicos’ se generan facilmente los complejos en fase gas,
cuyo estudio posterior puede llevarse a cabo con la espectroscopia de microondas con
transformada de Fourier®, cumpliéndose los dos requisitos explicados.

1.2.1 Complejos hidratados de formamida:

Resultan interesantes los estudios de complejos microsolvatados en fase gas de sistemas
similares al enlace peptidico, ya que sirven de modelo de las interacciones entre este tipo de
enlace y el agua, pero sin las restricciones del resto de la estructura de la proteina. La
formamida (cuya férmula molecular es NH,COH y su estructura se representa en la Figura 1.1)
puede formar el mismo tipo de enlaces de hidrégeno con el agua que el esqueleto de las
proteinas y sirve por tanto para modelizar este tipo de interacciones.

Figura 1.1. Molécula de la formamida
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Se han caracterizado experimentalmente cuatro complejo microsolvatados de Ia
formamida con una y dos moléculas de agua®, segiin se representan en la Figura 1.2.

/S
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L

Figura 1.2. Conférmeros estables detectados del complejo de la formamida con una molécula
de agua (arriba) y con dos moléculas de agua (abajo).

Se puede apreciar que en los distintos conférmeros existen distintos tipos de enlaces de
hidrégeno; en el conférmero mas estable (en la esquina superior izquierda en la Figura 1.2) se
establecen dos enlaces de hidréogeno, en los que el agua actia como aceptor y dador de
protones formdndose un ciclo de seis eslabones. El segundo conférmero segin la energia de
este sistema de complejos (en el centro en la fila superior en la Figura 1.2), se forma cuando la
molécula de agua interacciona Unicamente con el grupo carbonilo actuando como dador de
protones; a diferencia del siguiente complejo segln la energia (en la esquina superior derecha
en la Figura 1.2) en el cudl, la molécula de agua actia como aceptor de protones al interactuar
con la amina. Por ultimo, se ha caracterizado experimentalmente el complejo mas estable de
microsolvatacion de la formamida con dos moléculas de agua (en la fila inferior en la Figura
1.2), en este complejo se establecen tres enlaces de hidrégeno cerrando un ciclo de ocho
eslabones.

1.2.2 Complejos hidratados de N-Metilformamida:

La diferencia de este sistema con la molécula anterior, es que en la N-Metilformamida
(CH3NHCOH) se ha sustituido uno de los hidrégenos de la amina por un grupo metilo con
rotacion interna impedida por el efecto de los hidrégenos. La N-Metilformamida presenta dos
conformaciones segin la amina se encuentre en cis o en trans respecto al carbonilo, ambas
conformaciones se representan en la Figura 1.3.
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cis N-Metilformamida trans N-Metilformamida

Figura 1.3. Conformaciones de la N-Metilformamida.

Es interesante el caso de esta molécula, ya que el estudio de sus complejos
microsolvatados puede ampliar el conocimiento sobre cémo se hidratan las proteinas al igual
que la formamida, por presentar también el grupo amida. Ademas, la N-Metilformamida en su
conformacion trans representa un modelo mejor que la formamida para la hidratacién de
proteinas, ya que la mayoria de los enlaces peptidicos adoptan una disposicion trans.

Experimentalmente se han descrito dos conférmeros del complejo de microsolvatacion
de N-Metilformamida en disposicién trans con una molécula de agua’. En el conférmero mas
estable (trans N-Metilformamida-H,0 en la conformacién 1a, representado a la izquierda en la
Figura 1.4), la molécula de agua se enlaza a través de un enlace de hidrégeno con el carbonilo
y establece ademas interacciones débiles con los hidrégenos del metilo, la fortaleza de estos
enlaces se puede determinar por el cambio en la energia de barrera de rotacion del grupo
metilo. El segundo conférmero (trans N-Metilformamida-H,0 en la conformacién b,
representado a la derecha en la Figura 1.4), es similar al complejo 1b de la formamida y en él,
la molécula de agua actia como dador de protones interaccionando exclusivamente con el
carbonilo.

«

Figura 1.4. Complejo trans N-Metilformamida-H,0 en la conformacién 1a (izquierda) y
complejo trans N-Metilformamida-H,0 en la conformacidon 1b (derecha).

1.2.3 Complejos hidratados de B-Propiolactona:

La B-Propiolactona (CsH40,) es un ester ciclico (lactona) de 4 eslabones muy estudiado
por sus propiedades bactericidas, antiviricas y anticancerl’genass, y cuya estructura se muestra
en la Figura 1.5.
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Figura 1.5. Molécula de la B-Propiolactona.

El esqueleto de la B-Propiolactona esta formado por un anillo plano en el cual el agua
puede interaccionar en distintas posiciones dando lugar a los diferentes conférmeros de
microsolvatacidon. Experimentalmente se han detectado complejos con una y con dos
moléculas de agua’, el complejo mas estable con una molécula de agua se forma cuando ésta
interacciona con el carbonilo dando lugar al complejo asimétrico que se muestra a la izquierda
en la Figura 1.6. También se ha detectado experimentalmente el complejo mas estable con dos
moléculas de agua, en el cual ambas actian como dador de protones tal y como se muestra a
la derecha en la Figura 1.6.

Figura 1.6. Complejo B-Propiolactona-(H,0), (izquierda) y complejo B-Propiolactona-(H,0),
(derecha).

1.2.4 Complejos hidratados de glicina:

Como Uultimo caso se ha estudiado la hidratacion de un aminoacido, uno de los
eslabones que forman las proteinas. Los estudios de microsolvatacion de los aminodcidos
sirven como modelos para explicar los procesos por los cuales la hidratacién de los
aminodcidos provoca un cambio entre estructuras neutras en fase gas a las estructuras con
carga que presentan los aminoacidos en fases condensadas™’.

Se ha investigado la glicina (NH,CH,COOH), el aminoacido mds sencillo y el Unico no
quiral basandose en las descripciones experimentales de los complejos de glicina con una y dos
moléculas de agua'’. Los complejos microsolvatados de la glicina son los mas sencillos que se
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pueden formar con un aminodcido, y sirven como modelo para comprender la interaccidon
entre los aminoacidos y el agua.

En fase gas la glicina puede adoptar tres conformaciones en funcién de la posicion
relativa del grupo acido y del grupo amino™. La geometria de la molécula de glicina en la
conformacion |, es la estructura mas estable debido a la presencia de dos enlaces de hidrégeno
entre los hidrégenos de la amina y el 4tomo de oxigeno del grupo carbonilo, dicho conférmero
se representa a la izquierda en la Figura 1.7. Le sigue en energia el conférmero de glicinaen la
conformacion Il, en el cual la Unica interaccién estabilizante es un enlace de hidrégeno entre el
nitrégeno y el hidrégeno hidroxilico, como se aprecia en la imagen central de la Figura 1.7. La
conformacion 1l de la glicina es la tercera en energia, en esta conformacion el enlace de
hidrégeno se forma entre los hidrégenos de la amina y el atomo de oxigeno del grupo alcohol,
tal y como se muestra a la derecha en la Figura 1.7.

Figura 1.7. Isémeros mas estables de glicina en fase gas™.

Los complejos entre glicina y agua estudiados, se dan cuando la glicina se encuentra en
la conformacion |, la mas baja en energia. En el complejo con una molécula de agua se
establecen dos enlaces de hidrégeno entre la molécula de agua y el grupo 4cido de la glicina,
formdandose un ciclo de seis eslabones. El complejo con dos moléculas de agua es similar,
introduciéndose la segunda molécula en el ciclo antes formado, ahora se establecen tres
enlaces de hidrégeno y se cierra un ciclo de ocho eslabones. Ambos complejos se muestran en
la Figura 1.8.

GlyI- IW GlyI-2W

Figura 1.8. Complejo Glicina en la conformacién I-(H,0), (izquierda) y complejo Glicina en la
conformacion I-(H,0), (derecha).
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Los calculos tedricos se realizan como una etapa de prediccién de la estructura y de los
pardmetros inherentes a dicha estructura. Los parametros mas importantes en espectroscopia

de rotacién son®:

- El momento dipolar eléctrico: El momento dipolar eléctrico es el operador de las
transiciones entre niveles de rotacidn, siendo por tanto condicién necesaria pero no
suficiente que el valor del momento dipolar eléctrico sea distinto de cero:

IUJ'*MUJ"dT u+0 (1.1)

Esta integral en el caso de trompos asimétricos queda:

UK 1K ] " K71K"+1)  x=a,b,c (1.2)
En esta expresidn se separa el momento dipolar eléctrico en tres componentes en
cada uno de los ejes principales de inercia de la molécula y se tiene por tanto p,, Uy y
U J es el nUmero cudntico que representa el momento angular de la moléculay K;
y K.; son dos pseudonumeros cuanticos. ’
El valor del momento dipolar eléctrico en cada una de las componentes guarda

relacidn con la intensidad de la transicion.

- Las constantes de rotacion A, B y C: Estas constantes son proporcionales a la inversa
de los momentos de inercia 4 = hz/ZnIa. Dichos momentos de inercia, a su vez
dependen de la distribucidn de los d&tomos en torno a los ejes principales de inercia
de la molécula, y si cambia la distribucién de atomos, afecta al valor de las
constantes de rotaciéon. Ademas, la energia de los niveles de rotacion depende del
valor de esas contantes como se muestra en la Tabla 1.1.

T _ar Energy
Ogo 0
l1a A4+ B
111 A4+ C
1ot B4+ C
220 2A 4+ 28+ 20 4 2[(F — 0@ 4+ (A — ) (A — BYP*=
201 44 + B+ C
291 A 4 4B 4+
219 A+ B 4 4
Doz 24 + 2B 4 20 — 2[(8B — O 4+ (A — C) (4 — BYP™
B30 54 4+ BR 4+ 20 4 2[4(4 — B2 4 (A — OB — )V
Bax 54 + 2B + 5C 4+ 2[4(4A — )Y — (A — BY(E — ()]v=
Sa 24 4+ 5B - 5C 4 Z2[4(B — ¥ 4+ (A — BY(A — )JV2
Sae 44 ++ 48 -+ 4
Bis 54 -+ 58 4+ 2C — 2[4(A — B | (A — O)Y(B — &)=
31a 54 + 28 + 5C — 2[4(A — )X — (4 — BYEB — C)Jve
Bos 24 + 5B 4+ 5C — 2[4(B — CY¥ + (A — B)Y{Aa — <)YV
4aq 104 4 58 -+ 5C + 2[4(B — )+ 904 — Oy (A — BV
Az 54 4+ 108 + 50 4 2[4(4 — )2 — 9(4 — BY(E — Q)]Jv
432 54 + 58 + 100 4+ Z2[4(A — B)2 4 9(A — COWE — Oy
A 104 < 58 4 50 — 2[4 — O 4 9(4 — C)iA — B
P 54 + 108 4+ 50 — 2[4(4 — )2 — 0(A — BYHE — ¢)jve
“Ayg 54 + 58 + 100 — 2[4(A4A — B)® 4+ 9(4 — Oy (B — o)V
gz 104 4 108 4 10C 4+ 6[(F — C¥ 4+ (A — B)(A — C)Jve
Sag 104 + 108 4+ 100 — 6[(8 — )2+ (A — BY(A — )=

Tabla 1.1. Dependencia del valor de la energia de los niveles de rotacién para un trompo
asimétrico con las constantes de rotacion.
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Con los valores de las constantes de rotacidon se puede hacer una prediccién del
espectro de microondas, cuya comparacion con el espectro experimental permite la
diferenciacidn entre distintos isémeros.

- Las constantes de acoplamiento de cuadrupolo nuclear: En el caso de que en el
sistema exista al menos un atomo con distribucién de carga no esférica
(representado por el valor del momento de spin nuclear I, como en algunos de los
sistemas que se han estudiado, que presentan dtomos de N con un valor 1=1) se
observa una estructura hiperfina del espectro, es decir, un desdoblamiento de las
transiciones de los niveles de rotacién, que aparece como consecuencia de la
interaccion entre el gradiente del campo eléctrico generado por todas las cargas del
sistema con el momento de cuadrupolo del nucleo cuya distribucion de carga no sea
esférica. Del analisis de la estructura hiperfina del espectro se pueden obtener los
valores de las constantes de acoplamiento de cuadrupolo cuya comparacion con los
valores tedricos se utiliza para discriminar entre distintos conférmeros que no se
puedan identificar dnicamente con los valores de las constantes de rotacion.

De tal manera que en una primera etapa se realiza el cadlculo “ab initio” para la
optimizacion de la geometria de la molécula y de las propiedades descritas, con las cuales se
procede a predecir el espectro de microondas. Una vez obtenidas las frecuencias de las
transiciones se mide en el entorno para localizar la transicién con la cual se determinan los
valores experimentales de las constantes de rotacién y de acoplamiento de cuadrupolo.

Esta metodologia explica la importancia de la necesidad de realizar una prediccidon que
proporcione unas buenas constantes desde el principio, ya que si no, se puede alargar la etapa
de busqueda de las transiciones experimentales por trabajar en una regién alejada en el
espectro. Ademas, existe la complicacion afiadida que debido a la enorme flexibilidad de las
moléculas y a la posibilidad de formacidn de distintos complejos segun el sitio de unidn de las
moléculas, en las condiciones experimentales de trabajo se forman multitud de conférmeros,
cada uno de los cuales contribuye con sus transiciones al espectro experimental. Si se dispone
de una buena prediccidon se pueden determinar con fiabilidad las lineas correspondientes a
cada conférmero, aunque estén cerca en el espectro, reduciendo el nivel de complejidad de la
asignacion del espectro de microondas.

Habitualmente en los estudios de espectroscopia de rotacidon estas predicciones se
realizan al nivel de la teoria de perturbaciones de Mgller-Plesset de segundo orden y
empleando una base de Pople que incluye funciones de polarizacién y funciones difusas,
aunque no es la base mds completa. La eleccion de este método se fundamente en que es un
método bastante preciso, aunque no se habia investigado hasta ahora si existen otros
métodos capaces de obtener predicciones de igual calidad con menor coste computacional lo
que ha sido el motivo para realizar este trabajo, encontrar entre una serie de métodos aquél
con el que se obtenga la mejor prediccién con el menor coste computacional.
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Capitulo 2 — Métodos computacionales

La aparicién y desarrollo de la Mecanica Cudntica a finales del Siglo XIX y comienzos del
XX revoluciond la ciencia ya que, gracias a las teorias cudnticas se pudo, entre otras
comprender la naturaleza dual de la luz o proponer un modelo atémico coherente con los
datos experimentales. Al aplicar el mecanismo mecanocudntico al estudio de las moléculas o la
estructura molecular se entra en el campo de accién de la Quimica Cudntica la cual es una
disciplina tedrica que a partir de la resolucién de la Ecuacion de Schrodinger puede
proporcionar resultados sobre propiedades tales como:

- Enlaces quimicos.

- Orbitales atdmicos y moleculares

- Geometrias de los sistemas.

- Energias correspondientes a estos enlaces quimicos, orbitales y geometrias.

- Propiedades moleculares: dipolos eléctricos, dipolos magnéticos, constantes de
rotacion, modos normales de vibracion...

- Interacciones entre atomos a larga distancia (enlaces de hidrégeno, fuerzas de Van der
Waals, fuerzas de dispersion de London...)

Los fundamentos mecanocuanticos (mecanismos, Ecuacion de Schrédinger...) han sido
ampliamente estudiados y el tratamiento se recoge en multitud de libros. Varios de estos
libros forman la base cuando se hacen estudios sobre Quimica Cuantica, Quimica
Computacional o Espectroscopia™.

La Ecuaciéon de Schrodinger no tiene solucidn exacta excepto para sistemas
monoelectréonicos (como son el atomo de hidrégeno o los dtomos hidrégenoides) y no es
posible obtener la funcién de onda exacta, por lo que ha habido que desarrollar métodos para
resolverla de forma aproximada. Estos métodos que dan una solucién aproximada se dividen
en grupos segun el tipo de modelo del que partan y el procedimiento que apliquen:

- Métodos “ab initio” si parten de leyes fisicas sin utilizar valores experimentales.

- Métodos Semiempiricos que utilizan valores determinados experimentalmente para
facilitar la resolucidon del problema y que resultan de utilidad para moléculas de
tamanio relativamente grande.

Al margen de estos métodos existen otras metodologias que no se basan en la Mecanica
Cuantica ni intentan resolver la Ecuacion de Schrodinger y que pueden ser aplicables en
distintos tipos de estudio por ser mas rapidos, predecir mejor otras propiedades, o porque
debido al tamafio del sistema resulte imposible aplicar la metodologia “ab initio” (como ocurre
en los estudios conformacionales de proteinas’®). Una de las metodologias no
mecanocuanticas mas utilizada es la de los denominados métodos de Mecanica Molecular que
se basan en la Mecdnica Clasica. La decisién de con qué tipo de métodos trabajar depende de
qué resultados sean necesarios o qué propiedades moleculares se quieran analizar.

En el trabajo que se presenta se ha utilizado el grupo de los métodos “ab initio” porque
son capaces de predecir con buenos resultados las geometrias moleculares y las propiedades
asociadas a la geometria como: momentos dipolares eléctricos, constantes de rotacion,
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constantes de acoplamiento de cuadrupolo nuclear', u otras propiedades que resultan de
interés en la investigacién en espectroscopia de rotacién. Asi por ejemplo, los resultados
obtenidos con espectroscopia de microondas son de gran ayuda para la asignacion de
diferentes conformaciones y asi poder determinar experimentalmente las estructuras mas
estables'’.

Dentro de los métodos “ab initio” hay varias categorias para intentar resolver la
Ecuacién de Schrodinger:

e Meétodo de Hartree-Fock: Con el que dieron comienzo los métodos “ab initio”. Fue
desarrollado por Hartree y Fock en 1930 como una alternativa para la resolucion de
sistemas mayores que el atomo de hidrégeno. El método de Hartree-Fock (HF)
también es denominado habitualmente método del Campo Autoconsistente (SCF) y
considera que cada electrén del sistema se mueve en un campo eléctrico promedio
creado por el resto de electrones. No tiene en cuenta la energia de correlaciéon
verdadera entre los electrones.

e Meétodos Post Hartree-Fock: se basan en el método de Hartree-Fock pero introducen la
correlacién electrénica por medio de diferentes aproximaciones, incluyen: Métodos de
Interaccion de Configuraciones, Métodos Multiconfiguracionales, Métodos de
Perturbaciones, Métodos Coupled-Cluster...

e Métodos de la teoria del funcional de la densidad (DFT): desarrollados posteriormente,
se basan en la demostracién de Hohenberg y Kohn de que para el estado
fundamental, la energia solo depende de la densidad electrénica y desarrollan
expresiones para esa densidad electrdnica.

En los ultimos afios el uso de ordenadores se ha destacado como una herramienta bdsica
en la investigacién quimica, lo que ha dado lugar al desarrollo de una nueva rama dentro de la
Quimica Cuantica, la Quimica Computacional, que incorpora estos métodos en forma de
algoritmos que son resueltos por programas informaticos. Los algoritmos computacionales se
han ido desarrollando para que cada vez se requiera menos tiempo por parte del programa
para completar el cdlculo, junto a esto, el incremento en la potencia de los ordenadores ha
permitido una amplia difusidn y un uso cada vez mas extendido de la Quimica Computacional.
La importancia de la Quimica Computacional queda demostrada por el hecho de que en los
ultimos 15 afios, se ha otorgado en dos ocasiones el Premio Nobel en Quimica por la
investigacion en este campo. La primera ocasion fue en 1998 a John Pople “por su desarrollo
de métodos computacionales en quimica cuantica” compartido con Walter Kohn “por su
desarrollo de la teoria del funcional de densidad”. La segunda ocasién ha sido en el afio 2013%,
compartido entre Martin Karplus, Michael Levitt y Arieh Warshel “por el desarrollo de
métodos multiescala para sistemas quimicos complejos”.

Hoy en dia, los programas informaticos que incorporan estos algoritmos permiten la
optimizacion de geometrias, identificar estados de transicidn, calcular energias de enlace,
frecuencias de vibracion, pardmetros asociados a la rotacion molecular y muchas otras
propiedades de atomos, moléculas y complejos moleculares. Los métodos y bases que se
utilizan se escogen en funcién de la precisidn que se necesite y del tiempo de computacion.
Los mas precisos suelen ser los que requieren mas tiempo, pero en ocasiones, se puede
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conseguir una solucién lo suficientemente buena utilizando un método bastante menos
costoso.

2.1.1 Estudio de Moléculas: Aproximacion de Born-Oppenheimer:

La Ecuacion de Schrédinger para una particula independiente del tiempo en un espacio
tridimensional es:

Ay = Ev (2.1)

Para los sistemas poliatdmicos con mas de un electréon la Ecuacién de Schrédinger no
puede resolverse de forma exacta; la funcidon de onda y la energia del sistema dependen de las

coordenadas de los electrones (F) y de la posicidn de los nucleos (I_{)).
A¥(R,7) = E¥(R,7) (2.2)

El Hamiltoniano es el operador cuyo observable es la energia, y por tanto el
Hamiltoniano total para estos sistemas es una suma de operadores que incluyen términos
cinéticos de los nucleos, cinéticos de los electrones, potencial de repulsidon entre electrones,
potencial atractivo entre electrones y nucleos; y potenciales de repulsion entre nucleos:

A =Tpn(R) + Too @) + Voo @) + Von(R,7) + U (R) (2.3)

Que en unidades atémicas para un sistema de N electrones y M ntcleos, queda definido

1 M 1 1 N N N 1 M N 7 M M 7 7
R PRI DTSN KA NK L
2 Ma 2 - Pt I'ij — I " RocB

a i o i a B

ij>i

como:

(2.4)

~

El término de energia potencial entre electrones y ntcleos Ven(ﬁ, ?) impide separar el
Hamiltoniano en una parte solo dependiente de la posicion de los nucleos, y otra solo
dependiente de la posicion de los electrones y la ecuacién de Schrodinger para sistemas de
este tipo es de dificil resolucidn. Los electrones van a moverse en el entorno de un campo
electroestatico creado por la posicidn de los nucleos en cada instante (que se toma como una
constante), y a su vez, los nlcleos se van a encontrar en un potencial electroestatico promedio
provocado por los movimientos de los electrones. Se puede hacer una simplificacion del
problema recurriendo a la Aproximacion de Born-Oppenheimer que parte del hecho que los
nucleos atdmicos son mucho mas pesados y lentos que los electrones. De este modo, se podrd
hacer una separacién de los movimientos nucleares y electrénicos considerando que estos
movimientos son independientes entre si. Se fija la posicidn de los nucleos en el espacio y esa
posicidon sera ahora un parametro constante en la funcién de onda electrénica que puede ser
resuelta, es decir que el término ’T‘nn(ﬁ) serd nulo ya que se ha supuesto una posicion fija de
los nucleos en el espacio y por tanto no contribuiran a la energia cinética. Ademas, al tomar la
posicion entre los nucleos como una distancia fija, el término de energia potencial entre los
nucleos IZm(fé) tendra un valor constante y su efecto sera cambiar el valor de la Energia por

una cantidad constante. En el término Zn(ﬁr 77), R es ahora también un pardmetro constante y
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no una variable, y aunque dependa de la posicion de los electrones respecto a los nucleos, se
puede especificar solo con la variable posicién de los electrones (F).

Los términos restantes conforman el Hamiltoniano Electrénico, con el cual se formula la
Ecuacidn de Schrodinger electrdnica:
He = Tee @) + Voo () + Ven(P) (2.5)
Hope(R7) = E(R)y (R 7) (2.6)

Esta ecuacién es mas facil de resolver y al hacerlo se obtiene la funcién de onda
electrénica, y la energia electrénica para esa configuracion de los nucleos. Al resolver la
Ecuacién de Schrodinger electrénica para distintas posiciones de los nucleos y representar la
energia electréonica obtenida frente a la posicidon de los nucleos, se obtiene la Superficie de
Energia Potencial (SEP).

[
TN
rﬂ:::g::f::::,'aa,
;'?f!:*r:" Al

Vi
i

Energy (kealimol)

Figura 2.1. Representacién de una Superficie de Energia Potencial.

El conocimiento de la SEP es un factor clave que permite conocer la estructura y las
propiedades moleculares o la reactividad al identificar los puntos criticos, que son los minimos
y los maximos:

- Minimos: Pueden ser minimos absolutos (el punto con menor energia de toda la SEP) o
locales. Indican estructuras de equilibrio y configuraciones estables

- Maximos o puntos de silla: Las clspides de la SEP. Normalmente estdn asociados a
configuraciones intermedias o barreras de potencial.
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Este método es la base de los métodos “ab initio”. Se fundamenta en considerar que
cada electrén se mueve en un campo eléctrico promedio que es generado por el resto de los
electrones, de esta manera no calcula la interaccion entre cada par de electrones entre si, es
decir, que cada uno de los electrones se ve influido por el campo que crean los demas
electrones en conjunto.

Se parte de la Ecuacidon de Schrodinger electrdnica, en la cual el Hamiltoniano

A, = iﬁ(i) + iir— (2.7)
i=1 i=1 L

j=1Y

electrénico es de la forma:

1 L7
hG() = —=0720()— Y = (2.8)
2 a=1rai

Donde los sumatorios en i y j se extienden a los N electrones que tenga el sistema vy el
sumatorio en a se extiende a los M nucleos.

El término h(i), Hamiltoniano monoelectrénico, representa la energia que tendria un
electréon si Unicamente estuviera él en la molécula e incluye la energia cinética para ese
electréon y la atraccidn entre ese electrén y los nucleos.

Hay que resolver la Ecuacién de Schrodinger electrénica y obtener el conjunto de las
funciones de onda cada una con su energia. Los pasos a seguir en este método son:

1) Elegir unas funciones de base que conforman la funciéon de onda de prueba que se
introduce en la Ecuacion de Schrédinger. Con estas funciones de onda de prueba se
forma el Determinante de Slater.

2) Definir unos operadores mecanocudanticos que aparecen como consecuencia del
empleo del Hamiltoniano electrdnico de la ecuacion (2.7) y de las funciones de prueba
que conforman el Determinante de Slater y definir una expresién para la Energia a
través de estos operadores.

3) Minimizar la expresion de la energia respecto de las funciones de prueba (método de
variaciones). En este paso se obtienen las Ecuaciones de Fock que se deben resolver
para obtener la funcidn de onda resultante la cual tendrd una energia asociada.

4) Con la funcién de onda obtenida se construye un nuevo sistema de Ecuaciones de Fock
y se resuelve obteniendo una segunda funcién de onda con su energia. Si la funcién de
onda y la energia en este segundo cdlculo son muy diferentes de las obtenidas en el
primero, se vuelve a construir un sistema de Ecuaciones de Fock y se resuelve hasta
que se obtenga una funcion de onda con su energia que apenas difiera de los
resultados de la etapa anterior.
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A continuacidn se explican en mayor profundidad los pasos enumerados:
2.2.1. Determinante de Slater:

El método HF comienza construyendo la funcidon de onda total como un producto de
funciones monoelectrénicas (cada una de ellas describe el estado para un unico electrdn).
Estas funciones monoelectrénicas son lo que se denomina spin-orbitales formadas por el
producto de la parte espacial y de la funcidén de spin. Segun el principio de exclusidn de Pauli,
la funcién de onda total debe ser antisimétrica respecto al intercambio de dos electrones. Esto
se garantiza construyendo la funcién mediante el determinante de Slater.

1 @ - xn(@)
v(1,2,..,N)= — | :
xaN) - xn(N)

(2.9)
VN!
En este determinante, cada fila representa uno de los electrones del sistema, mientras

gue cada columna representa un espin-orbital distinto para ese electrdn. El intercambiar dos
electrones, equivale a intercambiar dos filas y por tanto el determinante cambia de signo. Si
hay dos filas iguales, lo que equivale a dos electrones descritos por el mismo spin-orbital el
determinante se anula. De esta manera se asegura la antisimetria y que se cumpla el principio
de exclusion de Pauli.

El determinante de Slater se puede escribir de forma resumida:
Y12, ...,N) = x1(Dx2(2) ... xn(N)| (2.10)

Asi pues, lo primero que hay que hacer es construir el determinante de Slater a partir de
un conjunto ortonormal de spin-orbitales, que son aquellos spin-orbitales que estan
normalizados y que son ortogonales entre si. Estos spin-orbitales pueden estar sometidos a
restricciones de simetria.

(xilxj) = 6 (2.11)

§ij=0sii#j &;=1sii=] (2.12)

2.2.2 Definicion de Operadores:

En un sistema de N electrones en el que se tiene un determinante de Slater de la forma
de la Ec. (2.10) al introducirlo en la Ecuacién de Schrédinger, operar y reorganizar los términos
se obtiene una expresién para la energia total del sistema:

N 1 N N
E = Z hy; + Ez z(/ij — Kij) (2.13)
i=1 i=1j=1

Donde h;; es la integral correspondiente al elemento ii de la Matriz del operador
Hamiltoniano monoelectrénico para el electrén 1 (A(1)).

hy = (x| |x:) (2.14)
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J; es la integral de Coulomb que da cuenta del potencial electroestatico que
experimenta el electréon 1 localizado en el orbital y; por encontrarse en un campo creado por
el electron 2 localizado en el spin-orbital x;. Mientras que K; es la integral de intercambio y
aparece como una consecuencia de la antisimetria introducida en la funcién de onda de
prueba a través del Determinante de Slater.

I = (@] = @) @15 Ky = [ty 2 |yoae) @16

Estas integrales pueden considerarse como los elementos ij de las matrices de dos
operadores. El operador de Coulomb (fj) y el Operador de intercambio (1?]-).

. 1

[iwa = ([ 1@ 1@ dn) 6 217)
— 1
B = ([ 6@ — @) 1) (218)

Y por tanto las integrales de Coulomb y de Intercambio se pueden expresar como:

Jij = (Xi(l)ljj(1)|)(i(1)> (2.19) Kj = (Xi(1)|1?j(1)|)(i(1)) (2.20)

Finalmente se define el operador de Fock (f(i)), gue da cuenta de la energia cinética
del electron y de la atraccién hacia los nucleos a través del operador del Hamiltoniano
monoelectrénico y ademas de la repulsion media con el campo creado por los demas
electrones a través de los operadores de Coulomb y de intercambio.

N
Fy =k + ) (- B) (221)
=1

En el Operador de Fock estan integrados los spin-orbitales del Determinante de Slater a
través de las definiciones de los operadores de Coulomb y de intercambio.

2.2.3 Minimizacidn de la Energia: Método variacional:

El método variacional parte del Teorema de Eckart?, segin el cual, el valor esperado de
la energia obtenido para una funcién de onda aproximada es siempre mayor que el valor real
de la energia. Se busca el conjunto de parametros que den un valor minimo de la energia
esperada, es decir el mas aproximado al verdadero, que seran los que den la funcién de onda
gue mejor defina el estado del sistema.

dE

T 0 Recordando (2.13) paralaenergia E = YN, h;+ %Z?’:127=1Uij - Kij)

Con los operadores que se han introducido anteriormente se operay al reordenar la

expresion se obtienen las ecuaciones de Fock:
N

fx:(1) = Z &;jxj(1) i=12,..,N (2.22)

J
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No existe un Unico conjunto de spin-orbitales que minimicen la energia y que sean la
solucidn de las ecuaciones de Fock. Uno de estos conjuntos da lugar a una matriz para los
elementos ¢&;; que resulta una matriz diagonal, los spin-orbitales de este conjunto son los
denominados spin-orbitales candnicos, en funcién de los cuales las ecuaciones de Fock se
convierten en:

f(Dx; (D) = &x;(1) i=12,..,N (2.23)

En estas ecuaciones, a cada spin-orbital le corresponde un pardmetro (g;) que tiene
unidades de energia y que por tanto se asocia con la energia orbital. Para un electrén descrito
por el spin-orbital y;, €; da su energia cinética, la energia de atraccién del electréon con los
nucleos y la energia de repulsion promedio con el resto de electrones.

N
&= hy+ ZUU — Kij) (2.24)
=1

Utilizando esta expresion la energia electrénica total (2.13) se puede poner en funcién
del conjunto de estas energias orbitales resultantes para cada spin-orbital:

N 1 N N
E= zgi—EEZUU—Klj) (2.25)

i=1 i=1j=1

2.2.4 Iteracion:

De la resolucidn de las ecuaciones de Fock se obtiene un conjunto de spin-orbitales con
sus energias orbitales (g;) que conforman la funcion de onda que describe el estado del
sistema. Este primer conjunto de spin-orbitales se ha obtenido a partir de unas funciones de
prueba, por lo que se desconoce si los spin-orbitales son una buena aproximacion al estado del
sistema.

Para averiguarlo, con este primer conjunto de spin-orbitales obtenidos se construye un
nuevo operador de Fock y un nuevo sistema de ecuaciones y se resuelve de nuevo, obteniendo
un nuevo conjunto de spin-orbitales con sus energias. Se comparan ambos conjuntos de spin-
orbitales y las energias; si la diferencia es grande, se procede a repetir el cdlculo a partir del
ultimo conjunto de spin-orbitales obtenidos. En el momento que la diferencia sea menor que
cierto valor fijado de antemano se acepta que se ha obtenido el mejor conjunto de spin-
orbitales posibles. Cuando se ha cumplido esta condicién se dice que el sistema ha alcanzado
la convergencia y que se ha obtenido un conjunto de spin-orbitales que es consistente con el
campo potencial creados por ellos mismos, por este motivo al método de Hartree-Fock
también se le conoce como método del Campo Autoconsistente.
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2.2.5 Aplicacién del método de HF a sistemas moleculares:

El tratamiento que se ha hecho hasta ahora es exclusivamente para atomos
polielectréonicos, sin embargo generalmente los sistemas de mayor interés suelen ser
moleculares y hay que hacer una modificacidon al tratamiento general del método HF para
poder aplicarlo a moléculas.

La aplicacion del método de HF a moléculas poliatémicas hace necesario introducir la
aproximacion de Roothaan®, segun la cual los spin-orbitales monoelectrénicos que conforman
el determinante de Slater pueden ponerse como combinacién lineal de un conjunto formado

por K funciones base (¢;).
K

Xi = Z Cvi by (2.26)

v=1

Se introduce aqui por tanto el concepto de orbital atémico y de orbital molecular. En los
atomos las funciones monoelectrénicas describen los orbitales atémicos que estan centrados
en el nucleo atémico, y la funcién de onda total se expresa como el producto antisimétrico de
estas funciones monoelectrdnicas. De manera andloga en sistemas moleculares la funcién de
onda se puede expresar como el producto antisimétrico de orbitales moleculares, que son
orbitales que estan extendidos a varios nucleos.

En la aproximacion de Roothaan se expresan los orbitales moleculares como una
combinacion lineal de los orbitales atdmicos (OM-CLOA).

Cuando los spin-orbitales del determinante de Slater (ahora descritos por orbitales
moleculares) se expresan de esa forma, se obtiene a un nuevo conjunto de ecuaciones, las
ecuaciones de Roothaan-Hall que son el equivalente a las ecuaciones de Hartree-Fock cuando

tomamos un conjunto de orbitales atdmicos como base:
K

m)i vy = &) Civ 227)
v=1

v=1
En esta expresion se multiplica por la izquierda por ¢y, e introduciendo las integrales de

recubrimiento: S, = (¢u(1)|¢v(1)> (2.28)

Se puede expresar el conjunto de ecuaciones como:

K
Z[F;w — & S;w] Ciy =0 p=12..,K (2.29)
v=1

Se obtiene un sistema de ecuaciones lineales denominado ecuaciones seculares en el
que hay K incégnitas, los coeficientes c;y. La solucidn distinta de la trivial en la que todos los
coeficientes son cero, requiere que el determinante de los coeficientes sea cero. A este
determinante se le denomina determinante secular y su resolucidon proporciona las energias
de los orbitales moleculares y los coeficientes de combinacion de los orbitales atémicos.
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La expresidn anterior se puede expresar de forma mas compacta:

FC = SCE

(2.30)

Donde F es la matriz del operador de Fock, C es el conjunto de coeficientes de

combinacion de los spin-orbitales, S es la matriz de la integral de recubrimiento y E es la matriz

de las energias orbitales. Al resolver este conjunto de ecuaciones se obtienen los coeficientes

de combinacion de los spin-orbitales.

Resumiendo; los pasos para aplicar el método de Hartree-Fock son:

Se construye

Funciones de prueba

No

v

Operador de Fock
l Se resuelve

Primer conjunto de spin
orbitales con su energia

l Se construye

Operador de Fock

l Se resuelve

Siguiente conjunto de spin
orbitales con su energia

l Se comparan

é¢Convergencia?

P

Soluciodn final

22



Capitulo 2 — Métodos computacionales

2.2.6 Hartree-Fock restringido y no restringido:

El método HF se puede aplicar en distintas situaciones dependiendo de la configuracion
electrdnica del sistema que se esté estudiando:

- Cuando se tienen todos los electrones del sistema apareados, es decir es un sistema de
capa cerrada los electrones estardn descritos por pares en el mismo orbital espacial,
cada uno descrito con una funcién de spin que dependerd de la que tenga el electrén
apareado con él de tal manera que siempre se cumpla el principio de exclusién de
Pauli. En esta situacién los spin-orbitales estan restringidos, es el método de Hartree-
Fock restringido (RHF).

- Cuando se tienen electrones desapareados se tiene un sistema de capa abierta, sobre
el cual es posible hacer dos distinciones:

o Que cada electron se describa por su propio orbital espacial sin que haya
ningun electréon apareado, cada electrén estard descrito por una funcion
orbital y una funcién de spin que sera independiente de la funcidn de spin de
los demds electrones del sistema. En esta situacion se aplica el método de
Hartree-Fock no restringido (UHF).

o También puede darse la situacién que haya varios electrones apareados en el
mismo orbital espacial pero que alguno quede no apareado o en capa abierta,
entonces se aplica el método de Hartree-Fock restringido de capa abierta
(ROHF).

Las distintas situaciones se aprecian bien en la siguiente ilustracion, donde en los
orbitales moleculares se representa por separado la funcién espacial (niveles horizontales) de
la funcion de spin (funciones a y B):

o i o i o i

++ =+
++ ++ A+
RHF RCOHF LIHF
Figura 2.2 Distintas posibilidades del método de HF.

Los diferentes tratamientos se diferencian en la forma del Determinante de Slater que

se utiliza:
- RHF: Wpyp = (D1 (@)x2(3)i2(4) ... xan(2N — 1)y (2N)| (2.31)
- UHF: Wypr = |1 (Dx2(2) ... xn(V)] (2.32)
- ROHF: Wronr = [x1 (D1 (2)x2(3))2(4) ... xn(2N — D)y (2N)| (2.33)
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El método de Hartree-Fock tiene una serie de limitaciones. La principal es que no incluye
la energia de interaccién entre cada pareja de electrones, en este métodos los electrones se
mueven en un campo electrénico promedio creado por los restantes electrones del sistema.
Esta manera de describir el movimiento electrénico es una aproximacién, ya que el
movimiento de un electrén depende en cada instante de la posicion del resto de electrones, es
decir que el movimiento de los electrones esta correlacionado. Sin embargo en el método HF
no se incluye esta correlacién del movimiento, ni por tanto la energia de correlacién, que se
define como la diferencia de la energia exacta del sistema y la que se calcula en el limite de
Hartree-Fock (la mejor aproximacion posible para este método partiendo de un conjunto
infinito de orbitales monoelectrdnicos).

Ademas, es un método iterativo con lo que son necesarias varias etapas de calculo hasta
obtener un resultado. Estas etapas pueden limitarse si se escoge desde el principio un
conjunto de funciones de base que sea adecuado, es decir que sea una buena aproximacién a
los orbitales reales del sistema. La eleccion de esta base de funciones es un factor critico y es
importante conocer las bases de funciones por lo que se describen brevemente a continuacion
antes de seguir con la descripcion de los distintos métodos computacionales para la resolucion
de la Ecuacién de Schrodinger.

El conjunto de funciones que se escoja es fundamental para una buena resolucién del
método, si las funciones no representan de manera bastante aproximada a la real, el calculo
puede tardar mucho en alcanzar la convergencia o incluso no converger. Estas funciones de
prueba son las “bases de funciones” y son distintas representaciones de los orbitales atdmicos.
La eleccion de la base de funciones es un factor critico a la hora de obtener buenos resultados,
esta eleccién se fundamenta en dos caracteristicas: qué tipo de funciones, y cuantas de ellas
tomar.

2.3.1 Tipos de bases de funciones:

Hay varios tipos de bases de funciones siendo dos las que mas han destacado en la
Quimica Computacional: Orbitales Tipo Slater** (STO) y Orbitales Tipo Gaussiano® (GTO).
Ambos tipos son funciones de base centradas en los dtomos, modificaciones de los orbitales
atémicos hidrégenoides que se obtienen al resolver la Ecuacién de Schrédinger para el dtomo
de Hidrdégeno. Conservan la parte de los Armdnicos esféricos para describir la funcién angular y
se diferencian en la funcién radial.

- STO: descritos por la expresion:
XoiSn = NY, e (2.34)

En la que N es la constante de Normalizacién, Y, ,,, son los armdnicos esféricos, nly m
representan los nimeros cuanticos principal, orbital y magnético, y { es un parametro
que da cuenta de la carga nuclear efectiva. La expresion depende de n-1 en la
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potencia de r, a diferencia de los orbitales atdmicos hidrogenoides, en los cuales la
potencia de r es una expresién polindmica.

- GTO: descritos por la expresién:

xS0 = NY, " lemor (2.35)

Los GTO difieren de los STO en la funcién exponencial, donde ahora r esta elevada al
cuadrado y aparece a, que es un parametro variacional. Los cdlculos con GTO resultan
mucho mas sencillos de resolver, sin embargo los GTO describen mal el
comportamiento del electrédn en las cercanias del nicleo, y ademas la forma de la
funcién decae mas rapidamente cuando se aleja del nicleo que los STO. En general los
GTO proporcionan peores aproximaciones en los calculos que los STO, sin embargo se
pueden mejorar gracias a una propiedad: la combinacion lineal de dos GTO centrados
cada una en un punto del espacio es otro GTO centrado en el segmento que los une.
De esta manera, combinando varios GTO se pueden conseguir aproximaciones mas
precisas que con un Unico GTO y que aun asi resultan mas sencillos de resolver que con
STO. Los GTO que se combinan se denominan funciones primitivas, y los resultantes
funciones contraidas.

2.3.2 Numero de bases:

El numero de funciones de base que se elige es importante porque cuantas mas
funciones se tenga mas preciso sera el calculo, aunque llevard mas tiempo realizarlo. La Base
Minima es aquella en la que cada Orbital Atdmico esta descrito por un STO, aunque es una
aproximacién que no da buenos resultados, asi que hay que aumentar la base lo que supone
un aumento del nimero funciones primitivas que conforman cada orbital atédmico. Si se
describe cada Orbital atémico con una combinacién de dos funciones de base que difieren en
el término exponencial se denomina base doble-{ (doble zeta). Si se utiliza una combinacién
de 3 funciones de base se denomina base triple-{ (triple zeta), asi en adelante con el nimero
de funciones de base que se combinen.

Las bases también se pueden desdoblar, es decir se puede utilizar un conjunto de bases
para describir el comportamiento interno de un orbital (la zona mas cercana al nucleo), y otro
conjunto para describir la zona mds externa de ese mismo orbital (la zona mas alejada del
nucleo). Esto se puede hacer para todo tipo de orbitales, pero se suele aplicar solo a los
orbitales de valencia.

En las moléculas se suele hacer un tratamiento distinto de los orbitales interiores y de
los orbitales de valencia, de tal manera que se pueden encontrar bases que utilizan diferentes
contracciones de orbitales atémicos para los orbitales interiores y para los orbitales de
valencia. Los orbitales de valencia pueden ademas estar desdoblados, con la parte mas interna
descrita por la contraccidn de varias GTO primitivas y la parte mas externa descrita por otra
contraccion distinta de GTO primitivas.

En una molécula, los Orbitales Atdmicos estan distorsionados por el hecho de estar en el
entorno de otros atomos, y la distribucidon de carga ya no estara centrada en el atomo, es
decir, que hay una cierta polarizacion de la distribucién de carga. Para representar este efecto,
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se incluyen en los calculos funciones de polarizacidon, que son funciones de base que
representan orbitales no ocupados en el estado fundamental (orbitales con el nimero
cuantico orbital, |, superior al de los orbitales de valencia del 4tomo).

Hay moléculas o complejos en los que nos interesa conocer la densidad electrénica a
gran distancia del nucleo (como pueden ser complejos con enlaces de Hidrégeno, aniones...) y
entonces se afiaden a la base funciones difusas, que son orbitales GTO de tipo s y p cuyo
exponente orbital es muy pequeiio.

Todas estas opciones de extensidon de las bases no son excluyentes, se puede tener una
base de funciones desdoblada formada por bases contraidas para los orbitales internos y otros
distintos para los orbitales de valencia, con funciones de polarizacion y funciones difusas.

Cémo ya se ha explicado, el problema al utilizar el método de Hartree-Fock es que la
energia que se obtiene con este método es Unicamente una aproximacion a la energia exacta
del sistema, y ni siquiera es una buena aproximacién ya que no tiene en cuenta la energia de
correlacién entre cada par de electrones del sistema. Para intentar solventar este problema se
han desarrollado varios métodos que incluyen la energia de correlacion, entre estos métodos
aquellos que parten de la funcidn de HF se denominan métodos Post Hartree-Fock. En este
apartado se detalla el mecanismo de dos de los mds importantes, y que se han utilizado en el
presente trabajo, el método de perturbaciones de Mgller-Plesset y el método de agregados
acoplados (Coupled Cluster).

2.4.1 Método de perturbaciones de Mgller-Plesset (MPn):

La teoria de perturbaciones como aproximacién para la resolucién de la Ecuacion de
Schrédinger fue desarrollada por Rayleigh y Schrédinger, cdmo no es un método variacional
puede dar valores de la energia que sean mayores o menores que el valor exacto. La teoria de
perturbaciones de Rayleigh-Schrédinger parte de la idea de que el sistema bajo objeto de
estudio es muy similar a otro sistema del cual ya se conoce su solucidon. Se define el
Hamiltoniano del sistema a tratar como una combinacién del Hamiltoniano del sistema del
cual se tiene la solucion (H(®) mas un término perturbativo (H), que aportara la diferencia
que existe entre los dos sistemas.

AY = E¥ (2.1) AOwO) = EOw©  (236)
A= HO + AH (2.37)

El término de la perturbacidon estd parametrizado a través de A, que puede tomar
cualquier valor continuo desde cero hasta uno, para que se incluyan los casos desde cuando no
hay modificacién (sistema ya conocido A=0) a cuando hay una diferencia grande (A=1). Para
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cualquier valor de A se pueden obtener los valores de las energias y las funciones de onda
utilizando un desarrollo en series de Taylor, se obtienen expresiones de la forma:

E=E©® 4+ M + Z2E@ + ., (2.38)
Y =90 4+ 20® + 220@ + (2.39)

Eventualmente se trabajara con A=1vy las expresiones (2.38) y (2.39) quedaran como una
suma de los términos de orden cero, de orden uno, de orden dos, hasta orden n. Los valores
E© y w(© son las soluciones ya conocidas, o de orden cero, los valores E® y @@ dan la
correccion de la solucién de primer orden, los valores E® y ®® dan la correccidn de la
solucién de segundo orden, y asi sucesivamente. Si se sustituye este desarrollo en series de
Taylor en la Ecuacién de Schroédinger para el sistema de estudio, se obtiene:

(O + 2AH)(Y©@ + 20W + 220@ + ) =
= (E@ + 2AE® + R2E@ + )(PO + 20W 4+ 220@ + ) (2.40)

Para que esta expresion sea cierta, para cualquier valor de A, es necesario que los
términos en cada orden de A sean iguales:

20: HOW©) = E©y(0) (2.41)

AL HOW) + (AY©) = (E@pW) 4 (W) (2.42)

2 (HO0@) + (A oW) = (E@o@) + (EWoW) + (E@wO)  (2.43)
M (HOo™Y) + (A o®-D) =37 FO@h-D (2.44)

Donde segun la potencia de A, representa la ecuacion de orden cero (solucion ya
conocida) o las correcciones de primer, segundo... enésimo orden.

La correccion de la funcién de onda de primer orden, puede ponerse como combinacion
lineal de n funciones de onda de orden cero.

n

o = z 9 © (2.45)

i

Si se opera en la ecuacion de primer orden, se puede obtener la correccién de la energia
y de la funcién de onda de primer orden:

E® = (¢O|F|y©) (2.46)
O |7 |gw©@

o® = <qu |H |an ) p© 247

n - E(o) E(O) m ( . )
m:tn( no ~ Em)

De forma analoga se puede obtener la correccién de la energia y la funcién de onda de
segundo orden. Al final se sustituyen los valores obtenidos en las expresiones de la energia y
funcién de onda totales.
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El Método de Perturbaciones de Mgller-Plesset®® (MPPT) parte de la teoria de
perturbaciones general de Rayleigh-Schrodinger y pretende incluir la energia de correlaciéon
entre pares de electrones, energia que no se podia obtener con el método de HF. En el MPPT
el Hamiltoniano de orden cero (H(®) que se toma es una combinacién de operadores de Fock
monoelectrdnicos, extendido al nimero total de electrones del sistema. Las funciones de onda
de orden cero son los determinantes de Slater obtenidos con el método de Hartree-Fock. Para
un sistema de 2N electrones:

AO = y2V. £(n) (2.48) E@ =25 16, (249)

Con estas definiciones se obtiene una energia de orden cero, que corresponde a la suma
de las energias de los orbitales moleculares que conforman el determinante de Slater del
método Hartree-Fock.

El Hamiltoniano de la perturbacion se define como aquel que da cuenta de la interaccion
entre electrones. El Hamiltoniano perturbativo incluye la correlacién entre los electrones y se
corresponde con la diferencia entre la verdadera repulsidén entre los electrones y el potencial
promedio de HF.

A=H-HO (2.50)
o ziﬁ(i) +ii% - l - ZNli(Z]j(i) -K()) (251)
A= ii% _ ZVHF(i) (2.52)

i=1 j>i J i=1

-
=
~
N

1l
[

Es decir, que el Hamiltoniano perturbativo corresponde a la diferencia entre la repulsion
que experimenta cada par de electrones y el potencial interelectronico promedio, que es el
potencial del método de Hartree-Fock.

La energia que se obtiene en MPPT aplicando solo la correccién de la energia hasta
primer orden (MP1) coincide con la energia calculada con el método de Hartree-Fock. Se
pueden seguir calculando y sumando correcciones de drdenes mayores.

E@®=2¥%N_ ¢ (2.53)
EO® 4+ ED = ($O|FO + F'|¢O) = Epe (2.54)

Al aiadir la correccidn de primer orden a la energia, se obtiene la energia del método
de HF, por lo que la correlacién electrénica verdadera se introduce a partir de la correccién de
segundo orden.

O 5w\
F® — i«w" 7]vs >) (2.55)

(0) (0)
(Eo - En )

n+0
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Se pueden calcular correcciones de mayor orden (MPn), pero resultan mas costosas
computacionalmente y no siempre proporcionan mejores resultados por lo que generalmente
MP2 es el método mas empleado.

La mayor limitacion del MPPT es que necesita que la funciéon de onda de orden cero (la
que representa la solucién de HF) sea una muy buena aproximacion de la funcion de onda real,
es decir que el término perturbativo que se introduce sea muy pequefio.

2.4.2 Método Coupled Cluster (CC):

El método de agregados acoplados o Coupled Cluster (CC) parte de la funcién de onda
HF y construye una funcidon de onda multielectrdnica que incorpora la energia de correlacién a
través de un operador exponencial®’:

Yoo = eT @O (2.56)

Al término exponencial se le puede aplicar un desarrollo en series de Taylor:

.1 1.
eT=1+ T+ET2+ET3+"' (257)
L T S (2.58)

En la funcién de onda general del método Coupled Cluster ¥( es la funcién de onda de
HF, y T son operadores que modifican la funcién de onda para incluir excitaciones de primer,
segundo, tercer... enésimo orden de la funcién de onda de HF. T; genera excitaciones simples
reemplazando un electrén en un spin-orbital ocupado a otro spin-orbital virtual (vacio). T,
genera excitaciones dobles intercambiando dos electrones en dos spin-orbitales ocupados a
otros dos spin-orbitales virtuales, y asi en adelante.

OocCu vac
7,p© = zzt? wa (2.59)
i a

OCu ocCu vac vac

LYO = 3NN bwsd (2.60)

i j>i a b>a

Donde i y j representan orbitales moleculares ocupados, mientras que a y b hacen
referencia a los orbitales moleculares vacios o virtuales que se ocupan con los electrones que
han sido excitados y los términos t son los coeficientes a calcular.

Si a la hora de aplicar el método Coupled Cluster se incluyeran todos los operadores,
hasta T‘N, se obtendria una funcidon de onda exacta, pero este proceso es muy costoso
computacionalmente y solo se puede implementar en sistemas muy pequefios por lo que
habitualmente se trabaja solo con las excitaciones simples y dobles. Se obtiene entonces una
funcién de onda aproximada denominada Coupled Cluster Single and Double (CCSD) donde
Unicamente estan incluidos los operadores T; y T,.
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~ N 1. 2 1. 2 ~ A )
Weesp = (1 T AT+ T +5T + Tl + )lp (2.61)

En esta expresidon aparecen varias excitaciones simples (T;), dobles “conectadas” si se
corresponden con un solo operador (T,), dobles “desconectadas” si proceden de Ia

e ~ 2 .
multiplicacion de dos operadores (T; ), y aunque se han incorporado solo los operadores de
excitaciones simples y dobles, también aparecen términos correspondiente a excitaciones

triples (T, T,) o cuadruples (Tzz).
Con la expresion de la funcion de onda CCSD, la Ecuacion de Schrodinger resulta:
— ~ oo 1. 1. ©
HWCCSD:H(1+T1+T2 +§T1 +§T2 +T1T2+>l'p =
A N 1. 2 1. 2 ~ A~ )
= ECCSD(1+T1+T2+ET1 +ET2 + T1T2+"'>l'p (2.62)
Operando obtiene la siguiente expresién para la energia del método CCSD:
Olal(1+7 +7 + 17211024 77 ©
<tp Al(1+ T+ T 45T 450"+ By + o )W >= (2.63)
O|(147 +7 427242224 7.7 ©
=ECCSD <lp |<1+T1+T2 +ET1 +§T2 + T1T2+)Lp >: ECCSD
Aquellas integrales que difieran en mds de dos spin-orbitales son cero, asi que se elimina

su contribucidn y se obtiene una expresion para la energia en la que aparece un término que
es igual a la energia del método HF:

Eccsp = (PO|A[WO) + (wO|F|7,9©) + (wO|F|T,w©®) + <w(°>|ﬁ|ﬁzw(°)> (2.64)

Egr = (YO|H|¢©) (2.65)

Al aplicar los operadores T; y T, de las ecuaciones 2.59 y 2.60 respectivamente sobre la
funcién de onda de orden cero, se obtiene la expresién que da cuenta de la energia del
método Coupled Cluster:

OCu ocCu vac vac

Eccsp = Enr + ZZZ Z(tia]-b + 2t — ) (POHWE)  (2.66)

i j>i a b>a

El calculo de la energia en este método pasa por el cdlculo de los coeficientes de los
operadores de intercambio y de las integrales sobre las funciones de onda que describen los
orbitales tanto los vacios como los ocupados. La Energia obtenida con el método CCSD es muy
precisa; es una buena aproximacion a la energia exacta del sistema™®.

Se pueden incluir excitaciones triples “conectadas” con el operador T;. En este método,
denominado CCSD(T), primero se obtiene la funcion de onda y la energia CCSD y después se
incorporan las excitaciones triples de forma perturbativa. Este método es muy preciso, pero
demasiado costoso computacionalmente como para que compense su uso habitual, de
manera que se suelen elegir métodos alternativos.
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2.4.3 Métodos DFT:

Los métodos DFT se basan en la demostracion del primer teorema de Hohenberg y
Kohn® segun el cual, para el estado fundamental, la energia (E) depende de la densidad
electrénica (p), y por tanto puede calcularse como un funcional de la densidad de electrones:

E(p) = T(p) + Een(p) + Eee (,0) (2.67)

Donde T'(p) representa la energia cinética del sistema, E,, (p) representa la energia de
interaccion entre electrones y nucleos (atractiva); y E,. (p) representa la energia de
interaccion entre los electrones (repulsiva).

El primer paso para aplicar la teoria DFT lo establecieron Kohn y Sham®® al definir una
aproximacion a la densidad electrdnica a través de una serie de orbitales monoelectrénicos:

N
paprox(F) = ZXi(F)Xi*(F) (2.68)

Y una aproximacion a la energia cinética real, que asume que los electrones no tienen
interacciones:

i) (2.69)

N
1 2
Taprox(p) = 2 <Xi|_z \%

4

Se puede definir por tanto la energia del sistema con una nueva expresién, que incluya
esta energia cinética mdas unos términos para la correlacién entre electrones:

E(p) = Taprox(p) + Een(p) +J(p) + Exc(p) (2.70)

Donde J(p) es la energia de interaccion de Coulomb entre electrones y E,.(p) es el
término de correlacién e intercambio. La comparacién entre (2.67) y (2.70) proporciona una
expresion para el término de correlacidon e intercambio:

Exe(0) = (T(0) = Tuprox(0)) + (Eee (0) — J(p)) (2.71)

Este término puede separarse en dos contribuciones, el primer paréntesis es la energia
de correlacién cinética, y el segundo incluye la energia de intercambio y la energia potencial de
correlacién.

A continuacion, de manera andloga que en el método de Hartree-Fock se busca el
conjunto de orbitales que minimicen la energia con la condicién de que sean ortogonales entre
ellos:

(xilx;) = 6 (2.11)

Se obtiene una serie de ecuaciones, similares a las obtenidas en el método HF, son las
ecuaciones de Kohn-Sham:

hgs(DW; = &, (2.72)
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- 1 .
hgs(1) = -3 Vi + Vs (2.73)

Ver = dry — Yy —+ Vxc (2.74)
T2 - Na

A fp(rz) C Z,

Donde Vef representa un potencial efectivo que engloba el potencial de repulsién entre
los electrones, el de atraccion entre los electrones y los nucleos y el potencial de correlacion e
intercambio, que se define como:

" 0E

_ xc
Ve = 3,6 (2.75)

El objetivo es encontrar expresiones para E,.; que suele separarse en otros dos
términos, uno solo de intercambio E, (p), y otro de correlacion E.(p):

Exc(p) = Ex(p) + Ec(p) (2.76)

Se han desarrollado multitud de funcionales tanto para el término de correlacién como
para el de intercambio, en principio cualquier funcional de correlacion se puede combinar con
cualquier funcional de intercambio, dando asi multitud de métodos disponibles. Estos
funcionales se han desarrollado basdandose en distintas aproximaciones para obtener una
formula final para E,.:

- Aproximacién de la densidad local (LDA): En esta aproximacion se trata la densidad
electréonica como si fuera un gas uniforme de electrones en el entorno molecular. La
energia de intercambio viene dada por:

3,33
B0 = -5 () [ooe @.77)

Un caso particular dentro de esta aproximacién es despreciar la contribucién de la
energia de correlacion, y por tanto E,.(p) = E:P4(p). No es necesario hacer siempre
esta aproximacion; se han desarrollado expresiones para la energia de correlacién que
se pueden combinar con la energia de intercambio, obteniendo funcionales que
permiten la resolucién del sistema de ecuaciones de Kohn-Sham.

- Aproximacion de gradiente generalizado (GGA): Un gas uniforme de electrones no es
una buena aproximacién para los sistemas moleculares. En GGA, se incorpora a las
expresiones de las energia de intercambio y correlacion una dependencia con la
densidad electronica (p) y también con el modulo del gradiente de la densidad
electrénica (|Vp |). En una variante de esta aproximacién (meta-GGA), el médulo del
gradiente de la densidad electrdnica esta elevado al cuadrado.

- Funcionales hibridos: Los funcionales hibridos son aquellos en los que la funcidn de la
energia de intercambio incorpora la energia de intercambio del método Hartree-Fock.
Se combinan con funcionales de correlaciéon de otro tipo para dar lugar a métodos
capaces de predecir bien las propiedades moleculares, pero con un bajo coste
computacional.
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Se han seleccionado varios métodos y bases y se han combinado entre ellos, resultando
varios niveles de cdlculo con los cuales se han hecho los cdlculos para la optimizacidén de la
geometria utilizando el programa Gaussian®. A continuacién se describen los métodos y bases
qgue se han empleado:

- MP2: Teoria de perturbaciones de Mgller-Plesset con correccién de segundo orden®.
- CCSD: Método Coupled Cluster con excitaciones simples y dobles?.
- Funcionales DFT:

o SVWN: Método que combina un funcional para la correlacién desarrollado por
Vosko, Wilk y Nusair’*® y denominado VWN con el funcional de intercambio S
de Slater™.

o PBE1PBE: También conocido como PBEO. Utiliza una expresion de Perdew,
Burke y Ernzerhof®?, que en principio es un funcional puro (es funcional tanto
de correlacion como de intercambio), pero que se ha combinado con una
expresiéon para la Energia de intercambio de Hartree-Fock dando lugar a un
funcional hibrido®.

o BLYP: Se combinan el funcional B de Becke* para el intercambio, el cual
incluye el funcional de Slater con unas correcciones del gradiente de la
densidad electrénica, con el funcional de correlacidén de Lee, Yang y Parr®
(LYP), en el que aparecen términos de la aproximacién de la densidad local
(LDA) y de la aproximacién del gradiente generalizado (GGA).

o B3LYP: Es un funcional hibrido y es el funcional mas utilizado®. Se combina
una expresion para la energia de intercambio del método de Hartree-Fock, con
una expresion para la energia de correlacion que mezcla el funcional VWN con
el funcional LYP.

Las bases que se han utilizado, se han escogido porque dan resultados éptimos para los
elementos con los que se han trabajado, que son aquellos de la primera y segunda fila de la
tabla periddica. Las bases se pueden clasificar segun los autores que las han desarrollado:

- 6-31G: Base desarrollada por Pople y sus colaboradores®. En esta base los orbitales
internos se describen con una combinacion de 6 GTO primitivas, y los orbitales de
valencia estan desdoblados, la parte mas interna se describe con una combinacion de
3 GTO primitivas y la parte mas externa es una GTO.

- 6-311++G(d,p): También base de Pople® es una extension de la anterior en la que se
introducen funciones de polarizacion® (orbitales de tipo d para los atomos distintos de
hidrégeno, y orbitales de tipo p para los atomos de hidrégeno)y difusas® (orbitales
GTO de tipo sy p con exponentes bajos) para los &tomos de las dos primeras filas de la
tabla periddica.

- 6-311++G(3df,3pd): La base de Pople mas extensa®’ en la que a la base anterior se le
han afadido 3 conjuntos de orbitales tipo d y uno tipo f como funciones de
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polarizacién en los dtomos distintos del hidrégeno, y otros tres conjuntos de orbitales
tipo p y uno tipo d como polarizacién para los &tomos de hidrégeno.

- cc-pVDZ: Base desarrollada por Dunning y colaboradores®. Es una base desdoblada
doble zeta que incluye de por si las funciones de polarizacién.

- AUG-cc-pVDZ: Es la extensidn de la base de Dunning anterior al afiadirle las funciones
difusas™.

- TZVP: base de funciones desdoblada triple zeta desarrollada por Ahlrichs vy
colaboradores®. Esta base ya incluye en su definicién las funciones de polarizacién
pero no puede ser aumentada con funciones difusas.
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Capitulo 3 — Resultados y Conclusiones

En este capitulo se van a presentar los resultados de los calculos realizados sobre distintos
sistemas moleculares hidratados, los cuales van a proporcionar las geometrias de los sistemas.

En un primer paso estos cdlculos se han realizado para la molécula de la formamida y para
cuatro complejos microsolvatados de formamida que se encuentran descritos en la bibliografia®.
Se han hecho los calculos para las combinaciones de seis métodos y seis bases descritos en el
capitulo anterior, es decir se realizan 36 niveles de cdlculo, la comparacién directa entre las
constantes de rotacidn para cada de una ellas y las constantes de rotacién experimentales ha
permitido hacer una primera seleccidon de aquellas que proporcionan mejores resultados. Con el
fin de acotar el nivel de calculo se ha procedido a realizar una prediccion del espectro de
microondas, con el objeto de determinar con cual de ellas la prediccidn del espectro de rotacion
se aproxima mas al experimental.

Seguidamente, este procedimiento se ha llevado a cabo en otros tres sistemas en los
cuales se dispone de constantes de rotacién y frecuencias de las transiciones de rotacion
experimentales. Dichos sistemas se componen de varios complejos de N-Metilformamida-agua’,
B-Propiolactona-agua’ y Glicina-agua™. En estos tres sistemas también se han predicho los
espectros de microondas a partir de las constantes de rotacion obtenidas de los cdlculos
tedricos de optimizacidon de geometria y se han comparado con los espectros de microondas
experimentales.

Los calculos se han realizado con el programa Gaussian® y los métodos y bases con los
gue se ha trabajado, pudiéndose realizar un total de 36 calculos, se muestran en la tabla 3.1:

Tabla 3.1. Métodos y base empleados para la optimizacién de la estructura.

Métodos Bases
MP2 6-31G
CCsDh 6-311++G(d,p)
Funcional SVWN 6-311++G(3df,3pd)
Funcional PBE1PBE cc-pVDZ
Funcional BLYP AUG-cc-pVDZ
Funcional B3LYP TZVP

Al comparar los datos experimentales con los datos “ab initio” para los valores de las
constantes de rotaciéon pueden darse distintos casos: que los tres valores calculados sean muy
parecidos a los experimentales, que dos de ellos sean buenas aproximaciones mientras que el
tercero se desvie mucho, que Unicamente una de las constantes de las rotacién se prediga bien,
o que ninguna de ellas tenga un valor cercano. El caso mas favorable, es aquél en el cual los
valores de las tres constantes de rotaciéon dan valores relativamente cercanos a los valores
experimentales. Si la prediccion para los valores de las constantes de rotacion proporciona dos
valores muy cercanos a los experimentales, mientras que el tercer valor estd muy alejado del
experimental pueden producirse desviaciones importantes de la frecuencia al predecir el
espectro de microondas (un ejemplo de esta situacién se puede apreciar en la prediccion del
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espectro de microondas del complejo trans N-Metilformamida-H,0 en la conformacion 1b al
nivel MP2/6-311++G(d,p) que proporciona una mala prediccidon del espectro por la enorme
diferencia en el valor predicho de la constante de rotacién A).

El cdlculo de optimizacidn de geometria que se ha llevado a cabo proporciona ademas el
valor de la energia para dicha geometria. Los valores calculados de las energias en nuestro caso
tienen interés interpretdndolos como energias relativas para comparar entre distintos
conférmeros ya que no se dispone de un valor experimental absoluto con el cual poder
comparar. En la Figura 3.1 se comparan los valores relativos de las energias de la formamida
obtenidas para los distintos métodos y bases utilizados:

m SVWN
m PBE1PBE
W BLYP
m B3LYP
 mMP2
CCSD
9 N N A Q
N R Q Q N\
<« &® O 3 3 v
X Q&) & &
N 0 Y
Q)' ,\,x }
Ay
v

Figura 3.1. Comparacién de energias de la formamida segin métodos/bases.

Tomando como referencia las energias calculadas con el método CCSD, supuesto el mas
preciso™, se comprueba que el método MP2 proporciona los valores de energias mas cercanos
a CCSD independientemente de la base. Ademads, de todos los funcionales DFT, el que
proporciona una energia mas cercana a la del método CCSD es el funcional PBE1PBE. El
funcional SVWN proporciona una energia muy por encima, mientras que los métodos BLYP y
B3LYP dan valores menores. En otros sistemas moleculares estudiados se repite el mismo patrén
para las energias y debido a su elevado coste computacional no se ha utilizado el método CCSD
para todos los sistemas.

A la vista de los resultados obtenidos de comparar las constantes de rotacién tedricas y
experimentales, se ha comprobado en todos los casos que el método MP2 y los funcionales
PBE1PBE y B3LYP combinados con las bases 6-311++G(d,p) y TZVP son los que globalmente dan
mejores resultados. La tabla 3.2 muestra las constantes de rotacion predichas para la formamida
y el ratio Constante experimental/Constante tedrica.
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Tabla 3.2. Constantes de rotacidon “ab initio” y ratio con las constantes experimentales de la
formamida.

Método Base A /MHz | B /MHz | C /MHz | Acxo’/Ateo | Bexp’/Breo | Cexp/ Creo
6-31G 71910,3 11164,6 96642 | 1,011 1,019 1,018
6-311++G(d,p) | 72919,7 11461,5 9904,7 | 0,997 0,992 0,993

SYWN 6-311++G(3df,3pd) | 73062,6 115355 9962,5 | 0,995 0,986 0,987
cc-pVDZ 72390,2 11389,0 9840,8 | 1,005 0,999 0,999
AUG-cc-pVDZ | 71997,0 11412,8 9851,2 | 1,010 0,997 0,998

TZVP 73094,1 11477,6 9919,9 | 0,995 0,991 0,991

6-31G 726454 11160,7 9674,4 | 1,001 1,019 1,016
6-311++G(d,p) | 73856,9 11423,8 9893,6 | 0,985 0,996 0,994

DBELPBE 6-311++G(3df,3pd) | 74016,1 11486,8 99436 | 0,982 0,990 0,989
cc-pVDZ 73320,8 11386,8 9856,1 | 0,992 0,999 0,998
AUG-cc-pvDZ | 73078,1 11387,9 9852,6 | 0,995 0,999 0,998

TZVP 74064,5 11441,7 9910,7 | 0,982 0,994 0,992

6-31G 70995,9 108553 94157 | 1,024 1,048 1,044
6-311++G(d,p) | 72306,7 11113,4 96329 | 1,006 1,023 1,021

BLYP 6-311++G(3df,3pd) | 72540,3 111855 9691,2 | 1,002 1,017 1,015
cc-pVDZ 71724,6 11076,6 95949 | 1,014 1,027 1,025
AUG-cc-pVDZ | 71498,6 110780 9591,8 | 1,017 1,027 1,025

TZVP 72538,7 11136,2 9654,1 | 1,002 1,021 1,019

6-31G 72277,8 11072,9 9601,9 | 1,006 1,027 1,024
6-311++G(d,p) | 73547,2 11333,3 9820,1 | 0,989 1,004 1,001
6-311++G(3df,3pd) | 73773,2 11402,6 9876,1 | 0,986 0,997 0,996

B3LYP cc-pVDZ 72963,9 11293,1 97794 | 0,997 1,007 1,006
AUG-cc-pVDZ | 72726,2 11296,8 97780 | 1,000 1,007 1,006

TZVP 73774,2 113554 9840,7 | 0,986 1,002 0,999

6-31G 71108,4 10850,0 9413,6 | 1,023 1,048 1,045
6-311++G(d,p) | 73114,9 112845 97757 | 0,995 1,008 1,006
6-311++G(3df,3pd) | 73463,2 11384,6 98570 | 0,990 0,999 0,998

MP2 cc-pVDZ 728250 11210,9 97153 | 0,999 1,015 1,012
AUG-cc-pVDZ | 72009,8 11176,9 96752 | 1,010 1,018 1,016

TZVP 73455,7 11326,4 9813,3 | 0,990 1,004 1,002

6-31G 71134,6 10927,4 9472,3 | 1,022 1,041 1,038
6-311++G(d,p) | 73354,8 11332,3 98159 | 0,991 1,004 1,002

ccsp 6-311++G(3df,3pd) | 73817,4 114433 9907,4 | 0,985 0,994 0,993
cc-pVDZ 72960,0 11253,1 9749,4 | 0,997 1,011 1,009
AUG-cc-pVDZ | 72300,2 112242 97159 | 1,006 1,013 1,012

TZVP 73699,8 11381,3 98589 | 0,987 0,999 0,997

? Los valores de las constantes experimentales de la formamida descritos en la referencia 6b son
A=72716,8847(62) MHz, B =11373,5814(11) MHz, C=9833,8812(11) MHz, en paréntesis error estandar
en unidades del ultimo digito.
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3.2.1 Formamida-H,0 en la conformacion 1a:

El complejo de formamida con una molécula de agua en la conformacién 1a es el mas
estable®, es decir el de menor energia y se representa en la Figura 3.2. En este complejo se
establecen dos enlaces de hidrégeno entre la formamida y la molécula de agua; un enlace con
el grupo carbonilo en el que el agua actia como dador de protones y otro con el grupo amino
en el que el agua actia como aceptor de protones formandose asi un ciclo de seis eslabones.

.-.....
*

.

Figura 3.2. Complejo formamida-H,0 en la conformacion 1a.

Se ha determinado experimentalmente® que el hidrégeno de la molécula de agua que no
estd implicado en el enlace de hidrégeno se encuentra ligeramente fuera del plano de la

¢
;

formamida como se puede apreciar en la Figura 3.3.

Figura 3.3. Conformacion plana tedrica (izquierda) y no plana experimental (derecha) del

complejo formamida-H,0 en la conformacién 1a.

Para dicho complejo, se han hecho calculos para la conformacion plana y para la no
plana, los resultados con los 36 niveles del célculo para los dos casos se dan en las tablas A.2 y
A.3 del anexo respectivamente. En la tabla 3.3 se muestran los mejores resultados del
complejo plano, es decir manteniendo una simetria C,, mientras que en la tabla 3.4 se

muestran los mejores resultados del complejo no plano.
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Tabla 3.3. Constantes de rotacién “ab initio” y ratio con las constantes experimentales para el
complejo formamida-H,0 en la conformacién 1a manteniendo la simetria plana.

Método/Base | A /MHz B /MHz C /MHz | Auw’/Awo | Bewp/Breo | Cexp/Creo

PBE1PBE /B1° | 11293,0 4807,6 3372,1 0,994 0,954 0,966

PBE1PBE /B2 | 11313,5 4838,4 3389,0 0,992 0,948 0,962
BLYP / B1 10993,6 4614,7 3250,3 1,021 0,994 1,003
BLYP / B2 11007,5 4638,5 3263,4 1,020 0,989 0,999
B3LYP/ B1 11209,6 4686,9 3305,0 1,002 0,979 0,986
B3LYP /B2 11230,8 4710,2 3318,4 1,000 0,974 0,982
MP2 / B1 11129,2 4636,7 3273,1 1,009 0,989 0,996
MP2 / B2 11191,4 4666,6 3293,3 1,003 0,983 0,990

® B1 se refiere a la Base 6-311++G(d,p), B2 se refiere a la Base TZVP. ® Los valores de las constantes
experimentales del complejo formamida-H,0 en la conformacién 1a descritos en la referencia 6b son
A =11227,9330(23) MHz, B = 4586,9623(16) MHz, C = 3258,8277(12) MHz, en paréntesis error estandar
en unidades del ultimo digito.

Tabla 3.4. Constantes de rotacién “ab initio” y ratio con las constantes experimentales para el
complejo formamida-H,0 en la conformacién 1a en la simetria no plana.

Método/Base | A /MHz B /MHz C /MHz | Aup’/Awo | Bewp/Breo | Cexp/Creo

PBE1PBE /B1° | 11250,0 4770,7 3363,0 0,998 0,961 0,969

PBEIPBE /B2 | 11261,0 4800,7 3382,5 0,997 0,955 0,963
BLYP / B1 10950,8 4588,0 3246,3 1,025 1,000 1,004
BLYP / B2 10946,7 4594,8 3255,1 1,026 0,998 1,001
B3LYP/ B1 11170,9 4659,7 3299,2 1,005 0,984 0,988
B3LYP / B2 11180,7 4675,4 3311,6 1,004 0,981 0,984
MP2 / B1 11067,5 4628,0 3279,4 1,014 0,991 0,994
MP2 / B2 11112,2 4678,6 3311,0 1,010 0,980 0,984

® B1 se refiere a la Base 6-311++G(d,p), B2 se refiere a la Base TZVP. ® Los valores de las constantes
experimentales del complejo formamida-H,0 en la conformacién 1a descritos en la referencia 6b son
A =11227,9330(23) MHz, B = 4586,9623(16) MHz, C = 3258,8277(12) MHz, en paréntesis error estandar
en unidades del dltimo digito.

Los resultados obtenidos con el método MP2 manteniendo la simetria plana del
complejo, son mas parecidos a los obtenidos experimentales que los obtenidos para el
conférmero con el hidrégeno del agua fuera del plano, mientras que los resultados de los
funcionales PBE1PBE, BLYP y B3LYP del complejo no plano son mas parecidos a los
experimentales, aunque en todos los casos resultan muy préximos. Experimentalmente, se
detectaron dobletes en las transiciones de rotacidn, lo que indica que el complejo presenta
una conformacidén no plana, con dos conformaciones equivalentes cada una con el hidrégeno
libre del agua a cada lado del plano (imagen derecha de la Figura 3). Del pequefio valor de los
dobletes se concluyd que el estado fundamental presentaba una energia muy cercana a la
correspondiente para la conformacién plana. Por este motivo la funcidn de onda de vibracion
para el estado fundamental describe a un sistema muy cercano a la conformacién plana lo que
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explica la proximidad en los valores de las constantes de rotacién entre la conformacién plana
y la conformacién no plana.

3.2.2 Formamida-H,0 en la conformacion 1b:

El siguiente conférmero en energia se forma cuando la interaccién por enlace de
hidrégeno se establece entre un hidrégeno de la molécula de agua y el grupo carbonilo®. Hay
ademads una interaccidn débil entre el hidrégeno de la formamida y el &tomo de oxigeno del
agua formandose el ciclo de cinco eslabones que se muestra en la Figura 3.4. En el complejo de
formamida con agua en su conformacién 1b el hidrégeno de la molécula de agua que no
interviene en enlaces de hidrogeno también esta ligeramente fuera del plano de la formamida.
Experimentalmente se detectaron dobletes en las transiciones correspondientes a dos estados
de vibracién cercanos en energia, los valores experimentales de las constantes de rotacién que
se han tomado corresponden al estado fundamental de vibracidn.

Figura 3.4. Complejo formamida-H,0 en la conformacién 1b.

Los cdlculos tedricos de la conformacidon no plana concuerdan bien con los valores
experimentales por lo que, a diferencia del complejo anterior no se han hecho calculos para las
dos situaciones (plana y no plana). Los resultados para los 36 niveles de célculo para este
conférmero se recogen en la tabla A.4 del anexo, de estos resultados los mejores se muestran
en la tabla 3.5.

Tabla 3.5. Constantes de rotacidn “ab initio” y ratio con las constantes experimentales para el
complejo formamida-H,0 en la conformacién 1b.

Método/Base | A /MHz B /MHz C /MHz | Auo’/Awo | Bexp/Bieo | Cexp’/Cico

PBE1PBE / B1° | 27888,4 2691,5 24546 0,938 0,997 0,992

PBE1PBE /B2 | 27135,9 2729,7 2480,2 0,964 0,983 0,981
B3LYP / B1 30888,6 2535,9 23435 0,847 1,058 1,039
B3LYP / B2 28583,6 2621,0 2400,8 0,916 1,024 1,014
MP2 / B1 25978,7 2692,5 2439,7 1,007 0,996 0,998
MP2 / B2 25780,5 2720,1 2460,5 1,015 0,986 0,989

® B1 se refiere a la Base 6-311++G(d,p), B2 se refiere a la Base TZVP. ® | 0s valores de las constantes
experimentales del complejo formamida-H,0 en la conformacion 1b descritos en la referencia 6b para el
estado de vibracion fundamental son A = 26170,8(61) MHz, B = 2682,97653(65) MHz,
C=2433,84992(64) MHz, en paréntesis error estandar en unidades del tltimo digito.
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3.2.3 Formamida-H,0 en la conformacion 1c:

En el conférmero de microsolvatacidon con una molécula de agua con la energia mas alta

determinado experimentalmente®, el enlace de hidrégeno se establece entre el hidrégeno de

la amina en trans al grupo carbonilo y el atomo de oxigeno del agua tal y como se muestra en

la Figura 3.5. En el complejo de formamida con agua en su conformacién 1c, las transiciones

estan desdobladas en dobletes, correspondientes a dos estados etiquetados como A y B

debido la existencia de rotacién interna libre de la molécula de agua®. De las transiciones
medidas experimentalmente Unicamente se puede obtener el valor de la suma de las
constantes de rotacidon (B+C), se pueden asignar valores a estas constantes pero estaran
correlacionadas, mientras que el valor de la constante A no se ha podido determinar
experimentalmente. Los valores que se han tomado de las constantes de rotacion By C
experimentales son aquellos obtenidos para el estado etiquetado como B®.

<
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Figura 3.5. Complejo formamida-H,0 en la conformacién 1c.

Los resultados de los calculos con los 36 niveles de calculo para el complejo de
formamida con agua en su conformacion 1c se recogen en la tabla A.5 del anexo, los calculos

gue mejores resultados han proporcionado se muestran en la tabla 3.6.

Tabla 3.6. Constantes de rotacidn “ab initio” y ratio con las constantes experimentales para el
complejo formamida-H,0 en la conformacién 1c.

Método/Base | A /MHz B /MHz C /MHz | Aup/Awo | Bexp/Bieo | Cexp’/Cico

PBE1PBE /B1° | 37737,4 2083,4 1992,8 - 1,001 0,978

PBE1PBE /B2 | 37376,4 2099,4 2006,5 - 0,993 0,972
B3LYP/B1 40412,7 2022,1 1943,4 - 1,031 1,003
B3LYP /B2 38112,2 2054,9 1967,9 - 1,014 0,991
MP2 / B1 35340,3 2072,1 1978,6 - 1,006 0,985
MP2 / B2 34752,1 2090,7 1995,1 - 0,997 0,977

® B1 se refiere a la Base 6-311++G(d,p), B2 se refiere a la Base TZVP. ® | 0s valores de las constantes

experimentales del complejo formamida-H,0 en la conformacién 1c descritos en la referencia 6b para el
estado de rotacién interna etiquetado como B, son B = 2083,6092(141) MHz, C = 1949,3169(136)

MHz, en paréntesis error estandar en unidades del ultimo digito.
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3.2.4 Formamida-(H,0), en la conformacion 2a:

El complejo microsolvatado con dos moléculas de agua mas estable® se forma cuando
las dos moléculas de agua interaccionan conjuntamente con el grupo amida, se forma un ciclo
de ocho eslabones con tres enlaces de hidrégeno como se muestra en la Figura 3.6.

Figura 3.6. Complejo formamida-(H,0), en la conformacién 2a.

En el complejo de formamida con dos moléculas agua en su conformacién 2a los
hidrégenos libres de cada una de las moléculas de agua se encuentran ligeramente fuera del
plano orientados cada uno hacia uno de los lados del plano, la estructura que se acaba de
describir se puede apreciar bien en la vista que ofrece la Figura 3.7.

Figura 3.7. Vista lateral del complejo formamida-(H,0), en la conformacion 2a.

Los resultados con los 36 niveles de calculo para este conférmero se recogen en la tabla
A.6 del anexo, de todos estos resultados los mejores se muestran en la tabla 3.7.
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Tabla 3.7. Constantes de rotacidn “ab initio” y ratio con las constantes experimentales para el
complejo formamida-(H,0), en la conformacidn 2a.

Método/Base | A /MHz B /MHz C /MHz | Aup’/Ato | Bexp/Bieo | Cexp/Creo
PBE1PBE /B1° | 4504,2 2722,0 1707,9 0,973 0,966 0,967
PBE1PBE /B2 | 45323 2746,7 1723,2 0,967 0,958 0,958
BLYP / B1 4364,3 2627,0 1650,2 1,005 1,001 1,001
BLYP / B2 4386,4 2648,6 1664,3 1,000 0,993 0,992
B3LYP/B1 4426,9 2660,9 1671,9 0,990 0,989 0,988
B3LYP /B2 4450,3 2680,9 1685,0 0,985 0,981 0,980
MP2 / B1 4398,5 2642,6 1661,6 0,997 0,995 0,994
MP2 / B2 4452,3 2676,4 1682,8 0,985 0,983 0,981

° B1 se refiere a la Base 6-311++G(d,p), B2 se refiere a la Base TZVP. ® Los valores de las constantes
experimentales del complejo formamida-(H,0), en la conformacion 2a descritos en la referencia 6b son
A = 4384,3559(50) MHz, B = 2630,4957(16) MHz, C = 1651,1140(13) MHz, en paréntesis error estandar
en unidades del ultimo digito.

En algunos de los sistemas, como ocurre en el complejo formamida-H,O en la
conformacién 1a y en el formamida-(H,0), en la conformacién 2a, se han obtenido mejores
resultados con el funcional BLYP que con el funcional PBE1PBE sin embargo este ultimo
funcional reproduce mejor las constantes de rotacién en la mayoria de los casos. Aunque de
manera puntual se hayan obtenido buenos resultados con alguno de los métodos o alguna de
las bases que no son las que se han mencionado al principio de este capitulo, el método MP2 y
los funcionales PBE1PBE y B3LYP junto con las bases 6-311++G(d,p) y TZVP son los que han
proporcionado mejores resultados en la mayoria de los sistemas.

Con el fin de acotar mas aun la busqueda del nivel de calculo que proporcione mejores
resultados se hace la comparacién entre los espectros de microondas experimentales y
espectros de microondas predichos a partir de los valores de los pardmetros de rotacion
tedricos. En este apartado se han empleado exclusivamente los métodos MP2, PBE1PBE vy
B3LYP con las bases 6-311++G(d,p) y TZVP, es decir Unicamente se han predicho espectros de
microondas con los niveles de calculo que han resultado mejores en el apartado precedente.
Hay que tener en cuenta que las predicciones se han realizado con un modelo rigido, mientras
que el espectro experimental presenta pequefias contribuciones semirrigidas.
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Para la prediccién de los espectros se ha utilizado el paquete “CALPGM” de Pickett®. Los
pardmetros que son necesarios para predecir el espectro de microondas incluyen: Las tres
constantes de rotacion (A, By C en MHz), los valores de las componentes del momento dipolar
eléctrico en cada uno de los ejes de inercia de la molécula ( W, My Y Ucen D) y los valores de las
constantes de acoplamiento de cuadrupolo (xx, X,y = a,b,c) dado que se trabaja con sistemas
que contienen YN, y las transiciones experimentales presentan una estructura hiperfina
debido al acoplamiento del cuadruplo nuclear.

Se han comparado las frecuencias experimentales y las frecuencias que se predicen a
partir de los parametros determinados para los seis niveles de calculo escogidos. Se ha
determinado qué nivel de calculo predice mejor el espectro a partir de la diferencia entre la
frecuencia experimental y la predicha. Se ha calculado también la desviacidn estdndar de estas
diferencias del ajuste, de tal manera que si un cdlculo predice de manera muy precisa una
Unica transicion pero el resto las predice muy alejadas, el valor de la desviacién estandar sera
muy grande, indicando que ese nivel de cdlculo no es adecuado. El mejor método sera aquel
cuyas diferencias en frecuencia, y cuya desviacién estdndar sean las menores.

Se han representado estas frecuencias para las transiciones en todos los niveles de
calculo, de esta manera se tiene ademds una comprobacidn visual de cudl de los niveles
proporciona frecuencias mas cercanas a las experimentales. En esta representacion para la
intensidad de las transiciones se han empleado unidades arbitrarias que reproducen de
manera aproximada la relacién de intensidad de las transiciones experimentales.
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3.3.1 Complejos hidratados de formamida:
3.3.1.1 Formamida-H,0 en la conformacion 1a manteniendo la simetria plana:

Se han utilizado los valores de los parametros de rotacién obtenidos de los cdlculos de
optimizacion de geometria con los seis niveles de calculos para predecir el espectro de
microondas, estos valores se muestran en la tabla 3.8 y se comparan con los valores
experimentales.

Tabla 3.8. Pardmetros de rotacién experimentales y predichos mediante calculos “ab initio”

para el complejo formamida-H,0 en la conformacién 1a manteniendo la simetria plana.

Experimental® |B3LYP/B1'|B3LYP/B2 | PBE1PBE/B1 | PBE1PBE/B2 | MP2/B1 | MP2/B2

A’/MHz | 11227,9330(23)° 11209,6 11230,8  11293,0 11313,5  11129,2 111914
B/MHz | 4586,9623(16)  4686,9  4710,2 4807,6 4838,4 4636,7  4666,6
C/MHz | 32588277(12) 33050 33184 3372,1 3389,0 3273,1 32933
Xaa'/MHz 1,3321(37) 1,18 1,18 1,13 1,14 1,17 1,18
Xon/ MHz 2,0371(20) 1,75 1,73 1,70 1,69 1,70 1,69
Xeo/ MHz -3,3693(96) -2,94 -2,92 -2,83 -2,82 -2,87 -2,88
H./D - 0,93 0,87 0,91 0,87 0,80 0,85
Hy/D - 2,12 2,11 2,13 2,12 1,98 1,96
H/D - 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Heotal/D - 2,31 2,28 2,31 2,29 2,13 2,14
o°/kHz - 153,2 180,3 303,3 341,9 1082 1294

® A, B, C representan las constantes de rotacién. b Xxy (X,y = a,b,c) son los parametros de acoplamiento
del cuadrupolo nuclear debidos a “N. © Desviacién estandar del ajuste. ¢ Valores segun referencia 6b.
¢ En paréntesis error estandar en unidades del Gltimo digito. "B1 se refiere a la Base 6-311++G(d,p), B2
se refiere a la Base TZVP.

Los resultados de las frecuencias obtenidas en los espectros predichos y su comparacion
con las frecuencias experimentales se recogen en la tabla A.8 del Anexo.

En todos los casos los patrones experimentales son perfectamente reconocibles. Las
mejores predicciones se obtienen con el nivel de calculo MP2 con ambas bases de funciones;
de entre las predicciones con el método MP2, aquella con la base 6-311++G(d,p) es la que
mejor predice un mayor nimero de transiciones y tiene la menor desviacién estandar. En la
figura 3.8 se representan las frecuencias experimentales (en la primera fila) y su comparacién
con las frecuencias segln cada nivel de célculo (filas siguientes).
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°B1 se refiere a la Base 6-311++G(d,p), B2 se refiere a la Base TZVP.

Figura 3.8. Transiciones de rotacion 1514 0Opo; 110$ 1og; 2126 111 1116 Oop; 2026 104
2,1¢ 1;; experimentales y predichas con los niveles de cdlculo para el complejo formamida-
H,0 en la conformaciéon 1la manteniendo la simetria plana, en orden creciente de frecuencia
experimental.
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3.3.1.2 Formamida-H,0 en la conformacion 1a en la simetria no plana:

Se repite el procedimiento, pero en este caso con los valores de los parametros de rotacion

obtenidos en los cdlculos del complejo con el 4tomo de hidrégeno fuera del plano que se
muestran en la tabla 3.9.

Tabla 3.9. Pardmetros de rotacién experimentales y predichos mediante calculos “ab initio”
para el complejo formamida-H,0 en la conformacién 1a en la simetria no plana.

Experimental’ | B3LYP/B1 | B3LYP/B2 |PBE1PBE/B1|PBE1PBE/B2| MP2/B1 | MP2/B2
A’/MHz [11227,9330(23)° 11170,9  11180,7 11250,0 11261,0 11067,5  11112,2
B/MHz | 4586,9623(16)  4659,7 4675,4 4770,7 4800,7 4628,0 4678,6
C/MHz | 3258,8277(12)  3299,2 33116 3363,0 3382,5 3279,4 3311,0
Xaa'/MHz| 1,3321(37) 1,15 1,14 1,10 1,09 1,05 1,03
Xoo/MHz | 2,0371(20) 1,76 1,74 1,70 1,69 1,67 1,66
Xeo/MHz | -3,3693(96) -2,91 -2,88 -2,80 -2,78 2,71 -2,69
Ha/D - 1,17 1,20 1,18 1,23 0,93 0,96
Hp/D - 2,31 2,36 2,34 2,38 2,12 2,14
H/D - -0,92 -1,09 -0,98 -1,13 -0,51 -0,57
Heotal/D - 2,75 2,86 2,80 2,91 2,41 2,37
6°/kHz - 136,2 159,9 272,2 316,3 137,1 197,7

b . .

® A, B, C representan las constantes de rotacién. Xxy (X,y = a,b,c) son los parametros de acoplamiento
. 14 e e ; . d P .

del cuadrupolo nuclear debidos a “*N. © Desviacién estandar del ajuste. © Valores segun referencia 6b.

¢ En paréntesis error estandar en unidades del Gltimo digito. "B1 se refiere a la Base 6-311++G(d,p), B2
se refiere a la Base TZVP.

Los resultados de las frecuencias obtenidas en los espectros predichos y su comparacion
con las frecuencias experimentales estdn recopilados en la tabla A.9 del Anexo.

En este complejo las predicciones al nivel de célculo MP2/6-311++G(d,p) y al nivel
B3LYP/6-311++G(d,p) son comparables. Ambas predicen bien la frecuencia de las transiciones
y son las que tienen menor desviacion estandar, mientras que los calculos con el funcional

PBE1PBE son mucho peores. La representacion de las transiciones se muestra en la figura 3.9y
se puede comprobar la precisién de ambos niveles de célculo.
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®B1 se refiere a la Base 6-311++G(d,p), B2 se refiere a la Base TZVP.

Figura 3.9. Transiciones de rotacién 1g14& Ogo; 110¢ 1ot 2126 1115 1116 Oop; 2026 1og;

2,1¢ 1;; experimentales y predichas con los niveles de calculo para el complejo formamida-
H,O en la conformacién la en la simetria no plana, en orden creciente de frecuencia

experimental.
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3.3.1.3 Formamida-H,0 en la conformacion 1b:

Con los valores de los pardmetros de rotacion que se muestran en la Tabla 3.10 se
predicen los espectros de microondas segin cada nivel de calculo para el complejo en la
conformacion 1b y se compara la frecuencia de cada transicion con la frecuencia experimental
en el estado de vibracién fundamental; todos los valores de frecuencias tanto experimentales
como predichas estan recogidas en la tabla A.10 del Anexo.

Tabla 3.10. Parametros de rotacidon experimentales y predichos mediante cdlculos “ab initio”
para el complejo formamida-H,0 en la conformacién 1b.

Experimental’ | B3LYP/B1'| B3LYP/B2 | PBE1IPBE/B1 | PBE1PBE/B2 | MP2/B1 | MP2/B2

A’/MHz | 26170,8(61)° 30888,6 28583,6 278884 271359  25978,7 25780,5
B/MHz | 2682,97653(65) 25359  2621,0 2691,5 2729,7 2692,5 2720,1
C/MHz | 2433,84992(64) 2343,5  2400,8 2454,6 2480,2 2439,7  2460,5
Xea'/MHz |  1,8625(22) 1,65 1,62 1,59 1,57 1,60 1,59
Xoo/ MHz 1,7393(39) 1,57 1,60 1,53 1,56 1,53 1,56
X/MHz | -3,6018(39) -3,22 -3,22 -3,12 -3,13 -3,13 -3,15
H./D - -4,05 -3,80 -3,73 -3,65 -3,35 -3,37
Hy/D - 0,54 0,65 0,71 0,74 0,70 0,71
/D - 0,01 0,00 -0,01 0,00 -0,01 0,00
Heotal/ D - 4,09 3,86 3,80 3,72 3,42 3,44
o°/kHz - 194,7 80,1 27,5 73,1 13,0 51,3

® A, B, C representan las constantes de rotacién. b Xxy (X,y = a,b,c) son los pardmetros de acoplamiento
del cuadrupolo nuclear debidos a YN. ¢ Desviacién estandar del ajuste. ? Valores segun referencia 6b.
¢ En paréntesis error estandar en unidades del Gltimo digito. "B1 se refiere a la Base 6-311++G(d,p), B2
se refiere a la Base TZVP.

En este caso, la mejor prediccion se obtiene con el nivel de calculo MP2/6-311++G(d,p);
si bien los datos obtenidos con el funcional PBE1IPBE son comparables. En la figura 3.10 se
encuentran representadas las transiciones experimentales y las predichas con los seis niveles
de cdlculo, en dicha figura se aprecia la similitud de las predicciones con el método MP2 y con
el funcional PBE1PBE.
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°B1 se refiere a la Base 6-311++G(d,p), B2 se refiere a la Base TZVP.

Figura 3.10. Transiciones de rotacidn para el estado fundamental de vibracién 2,,¢ 1,;;
2026 1o 211€ Llio; 3136 212 3036 202 3126 2115 4146 313 404 303 4136 31y
experimentales y predichas con los niveles de cdlculo para el complejo formamida-H,0 en la
conformacion 1b, en orden creciente de frecuencia experimental.
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3.3.1.4 Formamida-H,0 en la conformacion 1c:

Para este complejo, se han tomado los parametros de rotacidn que se muestran en la tabla
3.11, son los pardmetros obtenidos con los seis niveles de calculo. Con estos parametros se
han predicho los espectros de microondas correspondientes, cuyas frecuencias para las

transiciones se recogen en la tabla A.11 del anexo.

Tabla 3.11. Parametros de rotacién experimentales y predichos mediante calculos “ab initio”
para el complejo formamida-H,0 en la conformacién 1c.

Experimental® |B3LYP/B1'|B3LYP/B2 | PBELPBE/B1 | PBE1PBE/B2 | MP2/B1 | MP2/B2
A*/MHz - 40412,7 381122 377374 37376,4  35340,3 34752,1
B/MHz |2083,6092(141)° 2022,1  2054,9 2083,4 20994  2072,1  2090,7
C/MHz | 1949,3169(136) 1943,4 19679 1992,8 20065  1978,6  1995,1
Xea'/MHz | 1,5073(78) 1,27 1,25 1,22 1,21 1,22 1,20
Xoo/MHz - 1,73 1,73 1,68 1,69 1,53 1,49
Xeo/ MHz - -3,00 -2,98 -2,89 -2,89 2,75 -2,69
H./D - 6,89 -6,69 -6,68 -6,66 663  -635
He/D - 0,50 -0,45 -0,31 -0,46 0,40 -0,62
He/D - 0,01 0,00 0,00 0,00 0,25 0,07
Heotal/D - 6,91 6,71 6,69 6,68 6,64 6,38
o*/kHz - 78,3 10,2 53,4 88,7 22,7 64,6

® A, B, C representan las constantes de rotacién. b Xxy (X,y = a,b,c) son los pardmetros de acoplamiento
del cuadrupolo nuclear debidos a YN. ¢ Desviacién estandar del ajuste. ? Valores segun referencia 6b.
¢ En paréntesis error estandar en unidades del ultimo digito. "B1 se refiere a la Base 6-311++G(d,p), B2
se refiere a la Base TZVP.

Para el complejo formamida-H,0 en la conformacidn 1c es dificil obtener conclusiones

seguras ya que el espectro presenta grandes perturbaciones debidas a la rotacién interna de la
molécula de agua. Se obtienen resultados similares al nivel del célculo B3LYP/TZVP vy al nivel
MP2/6-311++G(d,p) como se puede comprobar, tanto en la tabla 3.11 para los valores de la
desviacion estandar como en la figura 3.11 para la precision en la frecuencia de las
transiciones.

55




Capitulo 3 — Resultados y Conclusiones

‘ v Exp.
‘ v r T v T r 1
7500 | 9500 11500 13500 15500 § 17500 19500 |
'
'
[
[
i
i
'
'
! v B3LYP/B1?
'
i
1 H 1
1 H 1
r : T T : T T : T T
7500 9500 115007 13500 15500 17500 19500 !
H
'
]
'
'
'
]
]
]
] v B3LYP/B2
] 3
] ]
] ]
] ]
— T r T T T T r
7500 | 9500 11500 13500 15500 | 17500 19500 i
i
i I
i [
[ [
[ [
[ i
[ i
[ i
[ i
[
: i
, : v PBE/B1
I
: :
i i
— : — : —t : , -
7500 | 9500 11500} 13500 15500 17500 19500
: ; :
[ [
: : :
1 H 1
1 H 1 H
i H H ;
] '
] [
: |
i i v PBE/B2
i i
] i
]
]
—H T T 1 T T T T —
7500 9500 11500} 13500 15500 17500 19500
]
T
1
1 H 1
1 H 1
1 H 1
1 '
1
v MP2/B1
" T T H T T T T
7500 i 9500 11500} 13500 15500 i 17500 19500
' '
1 1
1 1
i i
i i
1 1 '
1 1 [
1 1 I
[ 1 I
1 1 I
; : :
i i ! v MP2/B2
i H i
1 ] !
i ! i :
7500 9500 11500 13500 15500 17500 19500

®B1 se refiere a la Base 6-311++G(d,p), B2 se refiere a la Base TZVP.

Figura 3.11. Transiciones de rotacidn para el estado de vibracion etiquetado como B en la
referencia 6b 20,& 101; 303¢ 202 404€ 303 505 4o4; €Xxperimentales y predichas con los
niveles de calculo para el complejo formamida-H,0 en la conformacidn 1c, en orden creciente
de frecuencia experimental.
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3.3.1.5 Formamida-(H,0), en la conformacion 2a:

Se ha hecho la prediccion de los espectros de microondas para el complejo con dos moléculas
de agua en su conformacién mas estable, a partir de los pardmetros de rotacidén que se
muestran en la tabla 3.12.

Tabla 3.12. Parametros de rotacién experimentales y predichos mediante calculos “ab initio”
para el complejo formamida-(H,0), en la conformacién 2a.

Experimental® | B3LYP/B1'| B3LYP/B2 | PBE1PBE/B1 | PBE1PBE/B2 | MP2/B1 | MP2/B2

A’/MHz |4384,3559(50)° 4426,9 4450,3 4504,2 4532,4 4398,5 4452,3
B/MHz | 2630,4957(16) 2660,9  2681,0 2722,0 2746,7 2642,6 26764
C/MHz | 1651,1140(13) 1672,0  1685,0 1707,9 1723,2 1661,6 1682,8
X /MHz | 1 0739(34) 0,89 0,86 0,83 0,80 0,82 0,82
Xeo/MHz | 2 0063(45) 1,76 1,74 1,70 1,69 1,66 1,67
X/MHz | _3 0802(45) -2,65 -2,60 -2,53 -2,49 2,48  -2,49
Ha/D - 1,04 1,06 1,04 1,06 0,87 0,92
Hu/D - 1,99 1,90 2,01 1,92 1,77 1,71
H/D - -0,16 -0,17 -0,18 -0,18 0,49  -0,39
Mtotal/ D - 2,25 2,18 2,27 2,20 2,04 1,98
o°/kHz - 36,9 61,4 104,0 132,4 18,1 56,2

® A, B, C representan las constantes de rotacién. b Xxy (X,y = a,b,c) son los parametros de acoplamiento
del cuadrupolo nuclear debidos a “N. © Desviacién estandar del ajuste. ¢ Valores segun referencia 6b.
¢ En paréntesis error estandar en unidades del Gltimo digito. "B1 se refiere a la Base 6-311++G(d,p), B2
se refiere a la Base TZVP.

Los resultados de las frecuencias obtenidas en los espectros predichos y su comparacion
con las frecuencias experimentales se recogen en la tabla A.12 del Anexo.

En la figura 3.12 se ha representado en la misma escala el espectro experimental y los
predichos para los diferentes niveles de calculo “ab initio” que mejor reproducian las
constantes de rotacion. Se puede apreciar que todas las predicciones reproducen el patrén del
espectro de rotacion, si bien el célculo al nivel MP2/6-311++G(d,p) es el que predice no solo las
mejores constantes de rotacion, sino también las frecuencias de las transiciones de rotacién.
En este caso, al igual que con el complejo con una Unica molécula de agua en la conformacion
la, los cdlculos realizados con el funcional PBE1PBE son los que peores resultados
proporcionan.
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®B1 se refiere a la Base 6-311++G(d,p), B2 se refiere a la Base TZVP.

Figura 3.12. Transiciones de rotacidn 1;:¢ Ogo; 2126 111, 2026 log; 2116 1105 3136 21
303€ 202 312€ 211 414€ 313 404€ 303 experimentales y predichas con los niveles de
calculo para el complejo formamida-(H,0), en la conformacidon 2a, en orden creciente de
frecuencia experimental.
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Una vez comprobada la fiabilidad de estos métodos en los complejos microsolvatados
de la formamida, se van a realizar los mismos calculos con los sistemas moléculas de los
complejos con agua de N-Metilformamida’, B-Propiolactona’ y Glicina™.

El objeto de estos calculos es comprobar la precision con que se predicen las constantes
de rotacién y el espectro de microondas, y comprobar si el estudio sobre otros sistemas
permite acotar mas aun el nivel de calculo a emplear en este tipo de estudios.

3.3.2 Complejos hidratados de N-Metilformamida:

La N-Metilformamida es otra molécula muy interesante ya que es un derivado de la
formamida capaz de formar complejos de microsolvatacién a través de enlaces de hidrégeno
cuya investigacién puede ayudar a comprender mejor el mecanismo de solvatacion de
péptidos y proteinas.

La N-Metilformamida tiene dos conformaciones, segun que el hidrégeno de la amina se
encuentre en configuracion cis o trans con respecto al carbonilo, estas dos conformaciones se
muestran en la Figura 3.13.

.

cis N-Metilformamida trans N-Metilformamida

Figura 3.13. Conformaciones de la N-Metilformamida.

Debido al efecto estérico que produce la sustitucién de un hidrégeno de la amina por el
grupo metilo, los conférmeros no pueden presentar las mismas interacciones con el agua que
las detectadas para la formamida. De esta manera en el conférmero cis no se podra formar un
complejo similar al conférmero 1c de la formamida y en el conférmero trans no se podra
formar un complejo con las mismas interacciones que las que se encuentran en el conférmero
la.
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Experimentalmente se han caracterizado dos complejos con una molécula de agua’,
ambos para el conférmero trans de la N-Metilformamida siendo el mds estable, aquél en el
gue la molécula de agua interacciona con el grupo carbonilo a la vez que con el grupo metilo
(trans N-Metilformamida-H,0 en la conformacién 1a). El otro complejo detectado (trans N-
Metilformamida-H,0 en la conformaciéon 1b), tiene mayor energia y se forma cuando la
molécula de agua se enlaza al grupo carbonilo igual que en el conférmero 1b del complejo de
la formamida. Ambos complejos aparecen representados en la Figura 3.14.

“

Figura 3.14. Complejo trans N-Metilformamida-H,0 en la conformacién 1a (izquierda) y
complejo trans N-Metilformamida-H,0 en la conformacién 1b (derecha).

Al igual que con la formamida del apartado anterior se han realizado los calculos de
optimizacidon de geometria con los seis niveles de calculos seleccionados; de estos cdlculos se
obtienen los pardmetros de rotacion (que incluyen las constantes de rotacion y las constantes
de acoplamiento de cuadrupolo nuclear, dado que esta molécula también posee un nucleo con

momento de spin nuclear 1=1, el **N) y el momento dipolar eléctrico a partir de los cuales se
predice el espectro de microondas que se compara con el espectro de microondas

experimental.
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3.3.2.1 Trans N-Metilformamida-H,0 en la conformacion 1a:

Para el complejo trans N-Metilformamida-H,0 en la conformacién 1a los resultados de

los parametros de rotacion obtenidos a partir de los cdlculos de optimizacién de estructura

hechos con los seis niveles de célculo seleccionados, se recogen en tabla 3.13, en la cual

también

se recogen

experimentalmente’.

los

valores

de los

pardmetros

de rotacién

determinados

Tabla 3.13. Parametros de rotacidon experimentales y predichos mediante cdlculos “ab initio”
para el complejo trans N-Metilformamida-H,0 en la conformacidn 1a.

Experimental® | B3LYP/B1'| B3LYP/B2 | PBE1PBE/B1 | PBE1IPBE/B2 | MP2/B1 | MP2/B2

A*/MHz | 6291,45(15)° 61393 61244 6178,1 6170,5 61384 6283,9
B/MHz | 2829,90(29)  2853,9 28522 2836,0 2851,0  2937,4 2904,8
C/MHz | 1980,626(40) 1977,7  1978,0 1969,5 1979,5  2043,3 20181
Xoa"/MHz 1,795(9) 1,61 1,61 1,54 1,56 1,17 1,48
Xoo/ MHz 1,894(9) 1,60 1,57 1,60 1,57 1,47 1,45
Xeo/ MHz -3,690(9) -3,20 -3,18 -3,14 -3,14 2,63 -2,93
H./D - -3,90 -3,90 -3,90 -4,05 3,54  -3,62
Hy/D - 0,59 0,55 0,49 0,65 0,69 0,66
/D - -0,44 -0,70 -0,57 -1,00 0,75 0,46
Heotal/ D - 3,97 4,00 3,97 4,22 3,69 3,71
6°/kHz - 32,2 30,8 29,1 25,2 93,8 58,4

® A, B, C representan las constantes de rotacién. b Xxy (X,y = a,b,c) son los pardmetros de acoplamiento
del cuadrupolo nuclear debidos a YN. ¢ Desviacion estandar del ajuste.  Valores segln referencia 7. ° En
paréntesis error estdndar en unidades del ultimo digito. "B1 se refiere a la Base 6-311++G(d,p), B2 se
refiere a la Base TZVP.

Los resultados de las frecuencias obtenidas en los espectros predichos y su comparacion
con las frecuencias experimentales estdn recogidos en la tabla A.13 del Anexo.

En este caso, se han obtenido buenas predicciones con el funcional PBE1PBE con ambas
bases, aunque el mejor nivel de calculo resulta ser con la base TZVP, es el nivel de calculo que
mejor predice un mayor nimero de transiciones y tiene menor desviacidon estandar. Para este
complejo el funcional B3LYP también proporciona resultados comparables. En la figura 3.15 se
puede apreciar la buena concordancia de ambos funcionales.
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®B1 se refiere a la Base 6-311++G(d,p), B2 se refiere a la Base TZVP.

Figura 3.15. Transiciones de rotacion 2;,¢& 1;1; 2026 1915 2116 11o; 3136 2125 3036 202
322 2215 321€ 2205 3126 21,15 414€ 313, experimentales y predichas con los niveles de calculo
para el complejo trans N-Metilformamida-H,O en la conformacién 1a, en orden creciente de
frecuencia experimental.
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3.3.2.2 Trans N-Metilformamida-H,0 en la conformacion 1b:

Se han hecho las predicciones de los espectros de microondas con los valores de los
pardmetros de rotacion de la tabla 3.14, en la cual también aparecen los valores
experimentales de dichos pardmetros para este complejo. Las frecuencias de las predicciones,
tanto la experimental como las obtenidas con los pardmetros de los cdlculos se recogen en la
tabla A.14 del anexo.

Tabla 3.14. Parametros de rotacidon experimentales y predichos mediante cdlculos “ab initio”

para el complejo Trans N-Metilformamida-H,0 en la conformacién 1b.

Experimental’ | B3LYP/B1' | B3LYP/B2 | PBE1PBE/B1 | PBE1PBE/B2 | MP2/B1 | MP2/B2
A’/MHz | 18992,966(2)° 19314,7 191656  19139,5 19027,1 179851 18656,5
B/MHz | 1705,7318(9) 16151 16550 1686,8 1705,2 17055  1693,7
C/MHz | 1572,8896(8) 15052 15382 1565,5 1580,6 1580,4  1568,1
Xao'/MHz |  1,862(11) 1,60 1,58 1,57 1,55 1,43 1,53
Xon/ MHz 2,007(13) 1,71 1,72 1,64 1,66 1,64 1,65
Xo/MHz | -3,869(13) -3,31 -3,30 -3,21 -3,21 -3,07 -3,18
Ha/D - -4,48 -4,12 -4,10 -3,96 -3,86 -3,76
Hy/D - -0,77 -0,86 -0,87 -0,93 -1,07 -0,86
H/D - 0,22 -0,04 -0,02 0,00 -0,61 -0,03
Heotal/D - 4,55 4,21 4,20 4,07 4,05 3,86
o°/kHz - 386,0 207,6 96,4 12,9 382,3 99,4

® A, B, C representan las constantes de rotacién. b Xxy (X,y = a,b,c) son los pardmetros de acoplamiento
del cuadrupolo nuclear debidos a YN. ¢ Desviacion estandar del ajuste.  Valores segln referencia 7. ° En
paréntesis error estdndar en unidades del ultimo digito. "B1 se refiere a la Base 6-311++G(d,p), B2 se
refiere a la Base TZVP.

En este caso, la mejor prediccidn se obtiene con el nivel de célculo PBE1IPBE/TZVP; es el
nivel de calculo que mejor predice un mayor nimero de transiciones y con una menor
desviacidon estandar, mientras que los demas niveles de calculo no son capaces de
proporcionar buenas predicciones para todas las transiciones de este complejo, como se
puede comprobar en la figura 3.16. Las constantes de rotacidn B y C proporcionada por el nivel
de calculo MP2/6-311++G(d,p) tienen valores muy cercanos al experimental, sin embargo el
valor de la constante A es muy diferente del experimental (practicamente un GHz de
diferencia), las frecuencias predichas con este nivel de calculo concuerdan bien excepto para la
transicion de tipo b 1,04 1. Este ejemplo ilustra el efecto que tiene la desviacidn de una sola
de las constantes sobre la prediccién de las frecuencias del espectro de microondas y los
errores que se pueden cometer si se elige un método que prediga bien dos de los valores para
las constantes de rotacién, pero muy mal el tercer valor.
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®B1 se refiere a la Base 6-311++G(d,p), B2 se refiere a la Base TZVP.

Figura 3.16. Transiciones de rotacidn 3;3& 2;1,; 303$ 20 3126 2115 4146 313 404 303
413 315 515€ 414, 505€ dog; 5146 413 110€& 1oy experimentales y predichas con los
niveles de calculo para el complejo trans N-Metilformamida-H,0 en la conformacién 1b, en
orden creciente de frecuencia experimental.
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3.3.3 Complejos hidratados de B-Propiolactona:

El siguiente sistema que se ha estudiado es el de los complejos de microsolvatacién de
un ester ciclico de 4 eslabones, la B-Propiolactona, molécula importante por sus aplicaciones
biomédicas, que se muestra en la figura 3.17.

&

Figura 3.17. Molécula de la B-Propiolactona.

Las predicciones de este trabajo se han realizado para los complejos con una y dos
moléculas de agua, que pueden ser comparados con los espectros de microondas
experimentales, ya que se han realizado trabajos en los que se han detectado dichos
complejos microsolvatados®. En el complejo B-Propiolactona-(H,0); la molécula de agua
interacciona con el grupo carbonilo del ester y también de forma asimétrica con los dos
hidrégenos mas cercanos mediante una interaccidon débil. En el complejo B-Propiolactona-
(H,0), las dos moléculas de agua se situan encima del plano del anillo, una de ellas
interacciona directamente con el grupo carbonilo mientras que la segunda interacciona con
esta y con dos de los hidrégenos. Ambos complejos se representan en la Figura 3.18.

Figura 3.18. Complejo B-Propiolactona-(H,0), (izquierda) y complejo B-Propiolactona-(H,0),
(derecha).
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3.3.3.1 B-Propiolactona-(H,0);:

Los valores de los parametros de rotacién tanto experimentales como obtenidos con los

calculos para el complejo B-Propiolactona-(H,0), se recopilan en la tabla 3.15, mientras que los

valores de las frecuencias experimentales y las frecuencias calculadas para las transiciones de

rotacion se recogen en la tabla A.15 del anexo.

Tabla 3.15. Parametros de rotacién experimentales y predichos mediante calculos “ab initio”
para el complejo B-Propiolactona-(H,0),.

Experimental® | B3LYP/B1°| B3LYP/B2 | PBE1PBE/B1 | PBE1PBE/B2 | MP2/B1 | MP2/B2
A°/MHz |6792,8734(20) 7039,7  6990,8 6997,9 69989  6717,1 67564
B/MHz | 2056,4976(5)  1978,8  2003,4 2061,1 2066,0  2090,0 2081,1
C/MHz | 1613,5724(5)  1575,6 15886 1625,2 1628,2  1631,3 1628,6
Ha/D 0,9964(11) -1,28 -1,15 -1,13 -1,08 0,72 -0,74
Hy/D 2,543(23) -2,42 -2,41 -2,42 -2,38 2,44 2,43
H/D - 0,00 0,00 0,00 0,01 0,61 0,72
Heotal/D - 2,74 2,67 2,67 2,62 2,62 2,64
6°/kHz - 173,1 122,8 42,9 42,0 70,6 50,7

.z b Y . . C .
® A, B, C representan las constantes de rotacién. ° Desviacién estandar del ajuste. = Valores seguin

referencia 9. ¢ En paréntesis error estdandar en unidades del Gltimo digito. ° B1 se refiere a la Base
6-311++G(d,p), B2 se refiere a la Base TZVP.

Como se observa en la Figura 3.19 se puede reconocer el patrén experimental en los

resultados proporcionados con todos los niveles de calculo, en el caso de este complejo el
funcional PBE1PBE con ambas bases es capaz de predecir con mucha precisién las frecuencias
de las transiciones, aunque el método MP2 también proporciona buenos resultados.
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°B1 se refiere a la Base 6-311++G(d,p), B2 se refiere a la Base TZVP.

Figura 3.19. Transiciones de rotacion 1;:¢ 0pp; 313 212 303€ 202 3126 2115 4146 313
4046 3035 4136 312 515€ 414 5056 bo4; 5:4€ 4,3 experimentales y predichas con los
niveles de calculo para el complejo B-Propiolactona-(H,0),, en orden creciente de frecuencia
experimental.
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3.3.3.2 B-Propiolactona-(H,0),:

En la tabla 3.16 se muestran los valores de los parametros de rotacion del complejo
B-Propiolactona-(H,0),. Con dichos valores se ha procedido a la prediccion del espectro de
microondas con los seis niveles de calculo, las frecuencias proporcionadas para cada una de
estas predicciones se encuentran en la tabla A.16 del Anexo.

Tabla 3.16. Parametros de rotacidon experimentales y predichos mediante cdlculos “ab initio”

para el complejo B-Propiolactona-(H,0),.

Experimental® | B3LYP/B1°| B3LYP/B2 | PBE1PBE/B1 | PBE1PBE/B2 | MP2/B1| MP2/B2

A’/MHz | 2856,852(3)°  2849,9  2874,6 2926,1 2928,7 29349 29216
B/MHz | 1730,192(4) 1679,9  1696,8 1747,5 1750,4  1764,3 1770,8
C/MHz | 1377,649(3) 1307,5 13341 1371,1 1384,3 1417,8 14285
H./D 2,160(10) -1,82 -1,93 -2,01 -2,06 2,02 -2,06

Hy/D 1,544(23) 1,66 1,58 1,55 1,51 1,36 -1,34

/D 0,330(3) 0,02 0,10 0,15 0,21 0,32 -0,30

Heotal/ D - 2,46 2,50 2,54 2,56 2,45 2,47
6°/kHz - 160,7 107,4 70,7 51,9 84,1  105,3

® A, B, C representan las constantes de rotacién. ® Desviacién estandar del ajuste. ¢ Valores segun
referencia 9. ¢ En paréntesis error estandar en unidades del ultimo digito. ° B1 se refiere a la Base
6-311++G(d,p), B2 se refiere a la Base TZVP.

El funcional PBE1PBE con ambas bases de funciones es el que proporciona los mejores
resultados para el complejo B-Propiolactona-(H,0),. En la tabla 3.16 se puede apreciar que los
valores mas pequefios de desviacidon estandar se obtienen con este funcional, ademas en la
figura 3.20 se puede observar como este funcional predice mejor las frecuencias de las

transiciones que el resto de niveles de calculo.
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®B1 se refiere a la Base 6-311++G(d,p), B2 se refiere a la Base TZVP.

43¢ 312 515€¢ 4145 S505€ bo4; 514€ 413 experimentales y predichas con los niveles de

Figura 3.20. Transiciones de rotacidn 3134 215 303$ 202 3126 2115 414 313 404€ 303;

complejo B-Propiolactona-(H,0),, en orden creciente de frecuencia

calculo para el

experimental.
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3.3.4 Complejos hidratados de glicina:

El ultimo de los sistemas que se ha estudiado es el de los complejos microsolvatados de
la glicina, molécula muy importante por ser el aminoacido mas sencillo y el Unico no quiral. En
fase gas, la glicina presenta tres posibles conformaciones'” siendo la mas estable la que se
muestra en la figura 3.21 y que corresponde a la conformacién | del aminoacido.

Figura 3.21. Molécula de glicina en la conformacion I.

Se ha detectado experimentalmente un complejo monohidratado y otro dihidratado de
la glicina, en ambos casos cuando se encuentra en la conformacién I''. Se han tomado los
valores de los parametros de rotacién y de las frecuencias para las transiciones de rotacion de
estos dos complejos detectados y se han comparado estos valores experimentales con
aquellos que se han obtenido mediante calculos “ab initio”.

En el complejo entre glicina y una molécula de agua (Glicina en la conformacion I-(H,0),)
la molécula de agua interacciona con el grupo acido estableciéndose dos enlaces de hidrégeno,
uno con el agua como aceptor de protones y otro con el agua como dador de protones
formandose un ciclo de seis eslabones. El complejo con dos moléculas de agua mas estable
(Glicina en la conformacién I-(H,0),) es similar al anterior con las dos moléculas de agua
interaccionando con el grupo acido y formandose un ciclo de ocho eslabones con tres enlaces
de hidrégeno. La estructura de estos dos complejos se muestra en la figura 3.22.

.

"

Figura 3.22. Complejo Glicina en la conformacién I-(H,0), (izquierda) y complejo Glicina en la
conformacion I-(H,0), (derecha).

crnnnns

Los complejos de glicina presentan una estructura hiperfina en el espectro de
microondas, se produce el desdoblamiento de las transiciones de rotacién debido al
acoplamiento del momento de spin nuclear del **N con el momento angular de rotacién.
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3.3.4.1 Glicina en la conformacion I-(H,0);:

Los resultados de los calculos de optimizacion de geometria que proporcionan los
valores de los parametros de rotacién en este complejo se recogen en la tabla 3.17, donde se
comparan con los valores experimentales.

Tabla 3.17. Parametros de rotacidén experimentales y predichos mediante calculos “ab initio”
para el complejo Glicina en la conformacioén I-(H,0),.

Experimental® | B3LYP/B1'| B3LYP/B2 | PBE1PBE/B1 | PBE1PBE/B2 | MP2/B1 | MP2/B2
A°/MHz |8437,979(149)° 8469,5 84953 8540,8 8569,5 84422 8502,1
B/MHz |1613,41327(71) 16148 16216 1651,8 1658,4 16134 1624,6
C/MHz |1378,06131(51) 13804  1386,3 1409,5 14152 13785 13884
Xao'/MHz |  -3,285(27) -2,85 -2,89 -2,79 2,83 2,68  -2,72
Xon/ MHz 1,694(67) 1,27 1,27 1,28 1,28 1,26 1,26
Xeo/ MHz 1,590(67) 1,58 1,62 1,51 1,55 1,43 1,45
H./D - -1,28 -1,28 -1,27 -1,28 1,67 -1,69
Hy/D - -0,52 -0,57 -0,48 -0,54 0,72  -0,79
H/D - -1,21 -1,28 -1,24 -1,31 1,17 -1,28
Heota/ D - 1,84 1,90 1,84 1,91 2,16 2,26
o°/kHz - 5,1 18,0 71,3 84,1 1,2 22,9

® A, B, C representan las constantes de rotacién. b Xxy (X,y = a,b,c) son los pardmetros de acoplamiento
del cuadrupolo nuclear debidos a YN. ¢ Desviacién estandar del ajuste. ? Valores segun referencia 11.
¢ En paréntesis error estandar en unidades del Gltimo digito. "B1 se refiere a la Base 6-311++G(d,p), B2

se refiere a la Base TZVP.

En la tabla A.17 del anexo se encuentran recogidos los valores de las frecuencias de las
transiciones de rotacién para el complejo Glicina en la conformacién I-(H,0),, estan tanto los
valores experimentales como los predichos a partir de los parametros de rotacién.

En la figura 3.23 se aprecia que todos los niveles de cdlculo reproducen el patrén
experimental de transiciones, sin embargo el nivel MP2/6-311++G(d,p) es el que proporciona
predicciones mas precisas, aunque las predicciones obtenidas a partir del funcional B3LYP
también son muy buenas.
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°B1 se refiere a la Base 6-311++G(d,p), B2 se refiere a la Base TZVP.

413 315 515€ 414; 5056 4dos; 5146 413 experimentales y predichas con los niveles de
calculo para el complejo Glicina en la conformacién I-(H,0)4, en orden creciente de frecuencia

Figura 3.23. Transiciones de rotacidn 3134 215 303$ 202 3126 2115 414 313 404€ 303;
experimental.
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3.3.4. Glicina en la conformacion I-(H,0),:

La tabla 3.18 recoge los pardmetros de rotacidn con los cuales se ha llevado a cabo la
prediccidon del espectro de microondas. Las frecuencias resultantes de estas predicciones y las

frecuencias experimentales, se recopilan en la tabla A.18 del anexo.

Tabla 3.18. Parametros de rotacién experimentales y predichos mediante calculos “ab initio”
para el complejo Glicina en la conformacioén I-(H,0)s.

Experimental® | B3LYP/B1'| B3LYP/B2 | PBE1PBE/B1 | PBE1PBE/B2 | MP2/B1 | MP2/B2
A’/MHz | 3688,843(27)° 3762,0  3790,9 3825,0 38556  3690,8 37304
B/MHz |1094,98190(36) 1089,5  1094,6 1114,7 1119,6 10957 1101,7
C/MHz | 854,91632(30)  855,4 860,3 874,3 879,1 8558  861,4
Xao'/MHz |  -3,971(46) -3,42 -3,45 -3,34 -3,38 329 -3,32
Xon/ MHz 2,468(53) 1,83 1,82 1,82 1,82 1,86 1,85
Xeo/ MHz 1,450(53) 1,59 1,63 1,52 1,56 1,43 1,47
H./D - -1,36 -1,40 -1,41 -1,48 -1,65  -1,78
Hy/D - -0,50 -0,61 -0,47 -0,56 0,68  -0,80
H/D - -0,01 0,04 -0,01 -0,02 0,11 2,23
Heotal/D - 1,45 1,52 1,48 1,58 1,78 2,97
o°/kHz - 12,1 13,6 32,0 39,7 1,5 10,7

® A, B, C representan las constantes de rotacién. b Xxy (X,y = a,b,c) son los parametros de acoplamiento
del cuadrupolo nuclear debidos a “N. © Desviacién estandar del ajuste. ? Valores segun referencia 11.
¢ En paréntesis error estandar en unidades del Gltimo digito. "B1 se refiere a la Base 6-311++G(d,p), B2

se refiere a la Base TZVP.

Al igual que en el caso anterior hay dos combinaciones que reproducen muy bien el
espectro de microondas; MP2/6-311++G(d,p) y B3LYP/6-311++G(d,p), aunque las que
proporciona el funcional PBE1PBE también son buenas a pesar de su mayor desviacidon
estandar. En la figura 3.24 se puede apreciar la concordancia en la prediccién de cada uno de

los niveles de célculo.
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De los niveles de célculo que se han empleado, el que ha proporcionado mejores
predicciones para una mayor cantidad de sistemas (todos los complejos de la formamida
excepto el complejo formamida-H,0 en la conformacién 1lc y para los dos complejos
estudiados de glicina) ha sido MP2/6-311++G(d,p).

En los sistemas de los complejos microsolvatados de N-Metilformamida y de
B-Propiolactona los mejores resultados se han obtenido con el funcional PBE1PBE combinado
con la base TZVP.

Se confirma por tanto la buena capacidad de prediccion para los espectros de
microondas del nivel de calculo MP2/6-311++G(d,p), el mas ampliamente empleado en la
bibliografia como método para predecir los parametros de rotacidn, a partir de los cuales,
predecir los espectros de microondas. Ademds se ha encontrado que el funcional PBE1PBE
combinado con la base TZVP es capaz de proporcionar muy buenos resultados para ciertos
sistemas, tanto de los pardmetros de rotacién como posteriormente en la prediccion de las
frecuencias del espectro.

Debido a esto, y al menor coste computacional del funcional PBE1PBE frente a los
calculos realizados con el método MP2, se propone para futuras investigaciones hacer una
etapa previa de calculo de constantes de rotacién con el funcional PBE1PBE, pudiéndose hacer
una confirmacion de los valores si es necesario en una segunda etapa con el método MP2.
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* H. M. Pickett; J. Molec. Spectroscopy, (1991) 148, 371-377.

76



e - Ualolas oe resulinees






Anexo — Tablas de resultados

Tabla A.1. Constantes de rotacion “ab initio” y ratio con las constantes experimentales de la
formamida.

Método Base A /MHz | B /MHz | C /MHz | Acxo’/Ateo | Bexp’/Breo | Cexp/ Creo
6-31G 71910,3 11164,6 96642 | 1,011 1,019 1,018
6-311++G(d,p) | 72919,7 11461,5 9904,7 | 0,997 0,992 0,993

SYWN 6-311++G(3df,3pd) | 73062,6 115355 9962,5 | 0,995 0,986 0,987
cc-pVDZ 72390,2 11389,0 9840,8 | 1,005 0,999 0,999
AUG-cc-pVDZ | 71997,0 11412,8 9851,2 | 1,010 0,997 0,998

TZVP 73094,1 11477,6 9919,9 | 0,995 0,991 0,991

6-31G 726454 11160,7 9674,4 | 1,001 1,019 1,016
6-311++G(d,p) | 73856,9 11423,8 9893,6 | 0,985 0,996 0,994

DBELPBE 6-311++G(3df,3pd) | 74016,1 11486,8 99436 | 0,982 0,990 0,989
cc-pVDZ 73320,8 11386,8 9856,1 | 0,992 0,999 0,998
AUG-cc-pvDZ | 73078,1 11387,9 9852,6 | 0,995 0,999 0,998

TZVP 74064,5 11441,7 9910,7 | 0,982 0,994 0,992

6-31G 70995,9 108553 94157 | 1,024 1,048 1,044
6-311++G(d,p) | 72306,7 11113,4 96329 | 1,006 1,023 1,021

BLYP 6-311++G(3df,3pd) | 72540,3 111855 9691,2 | 1,002 1,017 1,015
cc-pVDZ 71724,6 11076,6 95949 | 1,014 1,027 1,025
AUG-cc-pVDZ | 71498,6 110780 9591,8 | 1,017 1,027 1,025

TZVP 72538,7 11136,2 9654,1 | 1,002 1,021 1,019

6-31G 72277,8 11072,9 9601,9 | 1,006 1,027 1,024
6-311++G(d,p) | 73547,2 11333,3 9820,1 | 0,989 1,004 1,001
6-311++G(3df,3pd) | 73773,2 11402,6 9876,1 | 0,986 0,997 0,996

B3LYP cc-pVDZ 72963,9 11293,1 97794 | 0,997 1,007 1,006
AUG-cc-pVDZ | 72726,2 11296,8 97780 | 1,000 1,007 1,006

TZVP 73774,2 113554 9840,7 | 0,986 1,002 0,999

6-31G 71108,4 10850,0 9413,6 | 1,023 1,048 1,045
6-311++G(d,p) | 73114,9 112845 97757 | 0,995 1,008 1,006
6-311++G(3df,3pd) | 73463,2 11384,6 98570 | 0,990 0,999 0,998

MP2 cc-pVDZ 728250 11210,9 97153 | 0,999 1,015 1,012
AUG-cc-pVDZ | 72009,8 11176,9 96752 | 1,010 1,018 1,016

TZVP 73455,7 11326,4 9813,3 | 0,990 1,004 1,002

6-31G 71134,6 10927,4 9472,3 | 1,022 1,041 1,038
6-311++G(d,p) | 73354,8 11332,3 98159 | 0,991 1,004 1,002

ccsp 6-311++G(3df,3pd) | 73817,4 114433 9907,4 | 0,985 0,994 0,993
cc-pVDZ 72960,0 11253,1 9749,4 | 0,997 1,011 1,009
AUG-cc-pVDZ | 72300,2 112242 97159 | 1,006 1,013 1,012

TZVP 73699,8 11381,3 98589 | 0,987 0,999 0,997

? Los valores de las constantes experimentales de la formamida descritos en la referencia 6b son
A =72716,8847(62) MHz, B = 11373,5814(11) MHz, C = 9833,8812(11) MHz, en paréntesis error estandar
en unidades del ultimo digito.
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Tabla A.2. Constantes de rotacién “ab initio” y ratio con las constantes experimentales para el complejo
formamida-H,0 en la conformacién 1a manteniendo la simetria plana.

Método Base A /MHz [ B /MHz | C /MHz | Acxy’/Ateo | Bexp /Breo | Cexp /Creo
6-31G 11107,7 5913,7 3859,1 1,011 0,776 0,844
6-311++G(d,p) 11330,8 5567,0 3733,0 0,991 0,824 0,873
SVWN 6-311++G(3df,3pd) | 11405,1 5567,3 3741,1 0,984 0,824 0,871
cc-pvVDZ 11292,1 5773,1 3820,1 0,994 0,795 0,853
AUG-cc-pVDZ 11284,2 5601,0 3743,1 0,995 0,819 0,871
TZVP 11355,3 5589,7 3745,8 0,989 0,821 0,870
6-31G 11059,9 5283,1 3575,3 1,015 0,868 0,911
6-311++G(d,p) 11293,0 4807,6 3372,1 0,994 0,954 0,966
PBELPBE 6-311++G(3df,3pd) | 11358,3 4788,2  3368,3 0,989 0,958 0,968
cc-pvDZ 11234,6 5013,4 3466,5 0,999 0,915 0,940
AUG-cc-pVDZ 11253,4 4832,2  3380,6 0,998 0,949 0,964
TZVP 11313,5 4838,4 3389,0 0,992 0,948 0,962
6-31G 10747,0 5108,0 3462,4 1,045 0,898 0,941
6-311++G(d,p) 10993,6 4614,7 3250,3 1,021 0,994 1,003
BLYP 6-311++G(3df,3pd) | 11071,2 4576,1 3237,8 1,014 1,002 1,006
cc-pvDZ 10936,3 4879,8 3374,2 1,027 0,940 0,966
AUG-cc-pVDZ 10960,9 4641,0 3260,5 1,024 0,988 0,999
TzvP 11007,5 4638,5 3263,4 1,020 0,989 0,999
6-31G 10969,3 5150,1  3504,7 1,024 0,891 0,930
6-311++G(d,p) 11209,6 4686,9 3305,0 1,002 0,979 0,986
6-311++G(3df,3pd) | 11288,3 46489 3292,8 0,995 0,987 0,990
B3LYP cc-pvDZ 11146,1 4910,3  3408,7 1,007 0,934 0,956
AUG-cc-pVDZ 11175,3 4705,1 3311,1 1,005 0,975 0,984
TzvP 11230,8 4710,2 3318,4 1,000 0,974 0,982
6-31G 10724,7 4777,8  3305,3 1,047 0,960 0,986
6-311++G(d,p) 11129,2 4636,7 3273,1 1,009 0,989 0,996
6-311++G(3df,3pd) | 11246,4 4744,8 3337,0 0,998 0,967 0,977
MP2 cc-pvDZ 11043,3 4783,0 333755 1,017 0,959 0,976
AUG-cc-pVDZ 11031,1 4730,2 3310,6 1,018 0,970 0,984
TZVvP 11191,4 4666,6 3293,3 1,003 0,983 0,990

? Los valores de las constantes experimentales del complejo formamida-H,0 en la conformacién 1a descritos en la
referencia 6b son A = 11227,9330(23) MHz, B = 4586,9623(16) MHz, C = 3258,8277(12) MHz, en paréntesis error
estandar en unidades del ultimo digito.
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Tabla A.3. Constantes de rotacién “ab initio” y ratio con las constantes experimentales para el complejo
formamida-H,0 en la conformacién 1a en la simetria no plana.

Método Base A /MHz [ B /MHz | C /MHz | Acxy’/Ateo | Bexp /Breo | Cexp /Creo
6-31G 11066,3 5832,2 3835,1 1,015 0,786 0,850
6-311++G(d,p) 11301,4 5518,8 3724,9 0,994 0,831 0,875
SVWN 6-311++G(3df,3pd) | 11368,7 5516,8 3739,1 0,988 0,831 0,872
cc-pvVDZ 11215,2 5660,3  3806,0 1,001 0,810 0,856
AUG-cc-pVDZ 11257,3 5553,1 37429 0,997 0,826 0,871
TZVP 11319,8 5531,2 3736,4 0,992 0,829 0,872
6-31G 11012,6 5213,3  3553,2 1,020 0,880 0,917
6-311++G(d,p) 11250,0 4770,7 3363,0 0,998 0,961 0,969
PBELPBE 6-311++G(3df,3pd) | 11304,1 4759,3 3368,2 0,993 0,964 0,968
cc-pvDZ 11145,6 4936,0 3456,2 1,007 0,929 0,943
AUG-cc-pVDZ 11210,6 4803,1 3378,5 1,002 0,955 0,965
TZVP 11261,0 4800,7 3382,5 0,997 0,955 0,963
6-31G 10670,7 4992,6 3427,4 1,052 0,919 0,951
6-311++G(d,p) 10950,8 4588,0 3246,3 1,025 1,000 1,004
BLYP 6-311++G(3df,3pd) | 11017,1 4546,7 3236,1 1,019 1,009 1,007
cc-pvDZ 10843,6 4808,8 3369,2 1,035 0,954 0,967
AUG-cc-pVDZ 10932,1 4614,8 3256,6 1,027 0,994 1,001
TzvP 10946,7 4594,8 3255,1 1,026 0,998 1,001
6-31G 10915,4 5076,1  3481,6 1,029 0,904 0,936
6-311++G(d,p) 11170,9 4659,7  3299,2 1,005 0,984 0,988
6-311++G(3df,3pd) | 11236,8 4623,7 3291,4 0,999 0,992 0,990
B3LYP cc-pvDZ 11052,3 4832,3 3397,2 1,016 0,949 0,959
AUG-cc-pVDZ 11151,7 4682,6  3306,9 1,007 0,980 0,985
TzvP 11180,7 4675,4 3311,6 1,004 0,981 0,984
6-31G 10683,2 4710,1 3281,1 1,051 0,974 0,993
6-311++G(d,p) 11067,5 4628,0 3279,4 1,014 0,991 0,994
MP2 cc-pvVDZ 10956,1 4730,7 3337,7 1,025 0,970 0,976
AUG-cc-pVDZ 11006,5 4702,4 3304,6 1,020 0,975 0,986
TZVvP 11112,2 4678,6  3311,0 1,010 0,980 0,984

? Los valores de las constantes experimentales del complejo formamida-H,0 en la conformacién 1a descritos en la
referencia 6b son A = 11227,9330(23) MHz, B = 4586,9623(16) MHz, C = 3258,8277(12) MHz, en paréntesis error
estandar en unidades del ultimo digito.

A-3



Anexo — Tablas de resultados

Tabla A.4. Constantes de rotacién “ab initio” y ratio con las constantes experimentales para el complejo
formamida-H,0 en la conformacién 1b.

Método Base A /MHz | B /MHz | C /MHz | Acxp’/Ateo | Bexp’/Breo | Cexp/ Ceo
6-31G 21101,9 3393,8 2923,6 | 1,240 0,791 0,832
6-311++G(d,p) | 23623,4 31773 2800,6 | 1,108 0,844 0,869

SUWN 6-311++G(3df,3pd) | 242352 3149,9 2787,7 | 1,080 0,852 0,873
cc-pVDZ 21601,5 32656 28652 | 1,212 0,822 0,849
AUG-cc-pVDZ | 23916,8 3151,2 27844 | 1,094 0851 0,874

TZVP 23453,9 3187,3 28060 | 1,116 0,842 0,867

6-31G 23005,6 2967,5 2644,7 | 1,138 0,904 0,920
6-311++G(d,p) | 27888,4 26915 24546 | 0,938 0,997 0,992

DBELPEE 6-311++G(3df,3pd) | 28688,1 2674,5 24465 | 0912 1,003 0,995
cc-pVDZ 22557,4 29483 26309 | 1,160 0,910 0,925
AUG-cc-pVDZ | 26889,3 27359 24833 | 0,973 0981 0,980

TZVP 271359 2729,7 24802 | 0,964 0,983 0,981

6-31G 22157,4 2857,9 2551,0 | 1,181 0,939 0,954
6-311++G(d,p) | 34313,8 23748 2221,1 | 0,763 1,130 1,096

BLYP 6-311++G(3df,3pd) | 34021,3 23980 22404 | 0,769 1,119 1,086
cc-pVDZ 21741,4 2908,7 25655 | 1,204 0,922 0,949
AUG-cc-pVDZ | 29801,0 25059 23115 | 0,878 1,071 1,053

TZVP 29586,0 2507,3 23114 | 0,885 1,070 1,053

6-31G 22964,7 2904,5 2594,9 | 1,140 0,924 0,938
6-311++G(d,p) | 30888,6 25359 23435 | 0,847 1,058 1,039
6-311++G(3df,3pd) | 31515,6 2529,3 23414 | 0,830 1,061 1,040

B3LYP cc-pVDZ 225743 2896,4 2590,2 | 1,159 0,926 0,940
AUG-cc-pVDZ | 27935,1 26486 24193 | 0,937 1,013 1,006

TZVP 28583,6 26210 2400,8 | 0916 1,024 1,014

6-31G 21983,8 2789,5 24892 | 1,190 0,962 0,978
6-311++G(d,p) | 25978,7 2692,5 2439,7 | 1,007 0,996 0,998
6-311++G(3df,3pd) | 26011,1 2753,1 24896 | 1,006 0,975 0,978

Mp2 cc-pVDZ 22158,1 2896,0 2561,2 | 1,181 0,926 0,950
AUG-cc-pVDZ | 24387,6 2772,6 24896 | 1,073 0,968 0,978

TZVP 25780,5 2720,1 2460,5 | 1,015 0,986 0,989

? Los valores de las constantes experimentales del complejo formamida-H,0 en la conformacién 1b descritos en la
referencia 6b para el estado de vibracién fundamental son A = 26170,8(61) MHz, B = 2682,97653(65) MHz,
C=2433,84992(64) MHz, en paréntesis error estandar en unidades del ultimo digito.
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Anexo — Tablas de resultados

Tabla A.5. Constantes de rotacién “ab initio” y ratio con las constantes experimentales para el complejo
formamida-H,0 en la conformacion 1c.

Método Base A /MHz | B /MHz | C /MHz | A./Acco | Bexp’/Breo | Cexp/ Creo
6-31G 31914,0 2470,9 2321,1 - 0,844 0,840
6-311++G(d,p) | 359415 22750 2162,0 - 0,916 0,902

SUWN 6-311++G(3df,3pd) | 34983,6 22939 21752 - 0,909 0,896
cc-pVDZ 23614,4 2760,1  2500,3 - 0,755 0,780
AUG-cc-pVDZ | 34862,7 22885 2169,9 - 0,911 0,899

TZVP 35321,1 22946 21774 - 0,909 0,895

6-31G 36478,4 2242,9 21359 - 0,929 0,913
6-311++G(d,p) | 37737,4 20834 1992,8 - 1,001 0,978

DBELPEE 6-311++G(3df,3pd) | 37383,4 2073,1 1982,3 - 1,006 0,984
cc-pVDZ 36138,2 2169,9  2066,5 - 0,961 0,944
AUG-cc-pVDZ | 37592,0 2063,7 1974,9 - 1,010 0,987

TZVP 37376,4 2099,4  2006,5 - 0,993 0,972

6-31G 33946,8 2192,7 20816 - 0,951 0,937
6-311++G(d,p) | 36334,7 2007,2 1919,0 - 1,039 1,016

BLYP 6-311++G(3df,3pd) | 39389,5 1957,5 18814 - 1,065 1,036
cc-pVDZ 36882,8 2080,8 1986,4 - 1,002 0,982
AUG-cc-pVDZ | 39099,2 1953,0 1876,7 - 1,067 1,039

TZVP 37253,4 2019,9 1933,7 - 1,032 1,008

6-31G 36279,0 2202,4  2098,5 - 0,947 0,929
6-311++G(d,p) | 40412,7 2022,1 1943,4 - 1,031 1,003
6-311++G(3df,3pd) | 36223,9 2043,6 1952,0 - 1,020 0,999

B3LYP cc-pVDZ 30007,3 2257,0 2119,7 - 0,924 0,920
AUG-cc-pVDZ | 38424,2 20130 1930,1 - 1,036 1,010

TZVP 38112,2 2054,9 1967,9 - 1,014 0,991

6-31G 36630,2 2092,6 1999,6 - 0,996 0,975
6-311++G(d,p) | 35340,3 2072,1 19786 - 1,006 0,985
6-311++G(3df,3pd) | 36169,4 2080,2  1985,2 - 1,002 0,982

Mp2 cc-pVDZ 35197,9 21182  2019,7 - 0,984 0,965
AUG-cc-pVDZ | 35978,4 2054,8 1961,5 - 1,015 0,994

TZVP 34752,1 2090,7 1995,1 - 0,997 0,977

? Los valores de las constantes experimentales del complejo formamida-H,O en la conformacién 1c descritos en la

referencia 6b para el

estado de rotacidn

interna denominado B,

C=1949,3169(136) MHz, en paréntesis error estandar en unidades del ultimo digito.

son B = 2083,6092(141) MHz,
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Anexo — Tablas de resultados

Tabla A.6. Constantes de rotacién “ab initio” y ratio con las constantes experimentales para el complejo
formamida-(H,0), en la conformacion 2a.

Método Base A /MHz [ B /MHz | C /MHz | Acxy’/Ateo | Bexp /Breo | Cexp /Creo
6-31G 4992,6  3230,7 1981,1 0,878 0,814 0,833
6-311++G(d,p) 4863,6 3065,2  1895,8 0,901 0,858 0,871
SVWN 6-311++G(3df,3pd) | 4882,7 3076,1 1904,8 0,898 0,855 0,867
cc-pvVDZ 4901,7 3144,5 1951,2 0,894 0,837 0,846
AUG-cc-pVDZ 4869,6 3078,8  1903,8 0,900 0,854 0,867
TZVP 4880,7 3084,5 1907,8 0,898 0,853 0,865
6-31G 4754,3  2965,6  1841,3 0,922 0,887 0,897
6-311++G(d,p) 4504,2  2722,0 1707,9 0,973 0,966 0,967
PBELPBE 6-311++G(3df,3pd) | 4531,5 27414 1720,8 0,968 0,960 0,960
cc-pvDZ 4574,4  2813,1 1765,0 0,958 0,935 0,935
AUG-cc-pVDZ 4519,9 2740,9 1719,1 0,970 0,960 0,960
TZVP 4532,4  2746,7 1723,2 0,967 0,958 0,958
6-31G 4608,3 28716 1785,1 0,951 0,916 0,925
6-311++G(d,p) 4364,3 2627,0 1650,2 1,005 1,001 1,001
BLYP 6-311++G(3df,3pd) | 4382,9 2637,7 1658,4 1,000 0,997 0,996
cc-pvDZ 4464,6  2755,0 1728,8 0,982 0,955 0,955
AUG-cc-pVDZ 4393,5 2655,3 1666,6 0,998 0,991 0,991
TzvP 4386,4 2648,6 1664,3 1,000 0,993 0,992
6-31G 4679,1  2901,9  1805,7 0,937 0,906 0,914
6-311++G(d,p) 4426,9 2660,9 1672,0 0,990 0,989 0,988
B3LYP cc-pvVDZ 45104 2764,3 1736,8 0,972 0,952 0,951
AUG-cc-pVDZ 4444,4  2681,2  1683,5 0,986 0,981 0,981
TZVvP 4450,3 2681,0 1685,0 0,985 0,981 0,980
6-31G 4447,5  2692,5 1690,1 0,986 0,977 0,977
6-311++G(d,p) 4398,5 2642,6 1661,6 0,997 0,995 0,994
MP2 6-311++G(3df,3pd) | 44659 2698,1 1694,0 0,982 0,975 0,975
cc-pvVDZ 4448,0 2708,0 1704,7 0,986 0,971 0,969
TZVP 4452,3  2676,4 1682,8 0,985 0,983 0,981

®Los valores de las constantes experimentales del complejo formamida-(H,0), en la conformacién 2a descritos en
la referencia 6b son A = 4384,3559(50) MHz, B = 2630,4957(16) MHz, C = 1651,1140(13) MHz, en paréntesis error
estandar en unidades del ultimo digito.
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Anexo — Tablas de resultados

Tabla A.7. Frecuencias experimentales de diferentes transiciones de rotacién de la formamida y predicciones a partir de los resultados obtenidos mediante
calculos “ab initio” de la tabla 3.2 del capitulo 3.

Transicion Frecuencias /MHz

YKy K |07 Ky | K | FP [ F” | Experimental® | B3LYP/B1° | B3LYP/B2 | PBE1PBE/B1 | PBEIPBE/B2| MP2/B1 | MP2/B2
1| 21206,4501 21152,50 21195,23 21316,56 21351,50 21059,38 21138,82
1] 0 1]0|] O 0 1| 21207,3351  21153,27 21196,00 21317,30 21352,24  21060,13 21139,57
1|1 21207,9211  21153,79 21196,51 21317,80 21352,74  21060,64 21140,07
0| 1]| 18955,6294 19934,10 20053,36  19825,77 19945,56  19736,88 19876,95
1] 2| 18956,0248 19934,43 20053,61 19826,08 19945,90 19737,18 19877,28
1 1 112 0 2 1213 18956,1226 19934,51 20053,78 19826,17 19945,97 19737,27 19877,36
1| 1| 18957,0472  19935,31 20053,92 19826,94 19946,75  19738,04 19878,15
2| 2| 18955,4759  19933,94 20054,65 19825,61 19945,42  19736,71 19876,80
414 9237,0253 9079,47  9088,20 9181,80 9186,22 9052,76  9078,94
313 9235,1191 9077,82  9086,70 9180,21 9184,61 9051,16  9077,33
212 9237,7104 9080,05  9088,72 9182,36 9186,79 9053,31 9079,51
31 1 2 3| 1 3 143 9235,5792 9078,21  9087,02 9180,59 9185,00 9051,54 9077,71
312 9237,0847 9079,52  9088,29 9181,85 9186,26 9052,81 9078,99
3|4 9236,5667 9079,08 9087,88 9181,43 9185,83 9052,38 9078,56
213 9235,7403 9078,35 9087,13 9180,72 9185,13 9051,67 9077,84
5|5 15392,4964  15130,58 15145,15 15301,10 15308,46  15086,05 15129,70
41 4| 15390,5453 15128,89 15143,62 15299,46 15306,81 15084,42 15128,04
41 1 314 1 4 |3)3| 15393,0155 15131,01 15145,54 15301,52 15308,89  15086,47 15130,12
5|4 | 15390,9381 15129,22 15143,88 15299,78 15307,14  15084,74 15128,37
43| 15392,5192 15130,60 15145,22  15301,11 15308,47  15086,07 15129,71

® Valores seguin referencia 6b. ° B1 se refiere a la Base 6-311++G(d,p), B2 se refiere a la Base TZVP.
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Anexo — Tablas de resultados

Tabla A.8. Frecuencias experimentales de diferentes transiciones de rotacién del complejo formamida-H,0 en la conformacién 1a manteniendo la simetria
plana, y predicciones a partir de los resultados obtenidos mediante cdlculos “ab initio” recogidos en la tabla 3.8 del capitulo 3.

Transicion Frecuencias /MHz
YKy | K |37 Ki” | K |F'| F” | Experimental® | B3LYP/B1® | B3LYP/B2 |PBE1PBE/B1|PBE1PBE/B2| MP2/B1 | MP2/B2
1 7845,0870 - - - - - -
1] 0 1]0f O 0 1 7845,6970 7991,91 8028,57 8179,60 8227,39 7909,72  7959,87
1 7846,0890 7992,27 8028,93 8179,94 8227,73 7910,07  7960,23
1 14485,6730 14513,75 14548,40 14664,23 14701,73 14401,41 14483,88
1] 1 1]0f O 0 1 14486,5900 14514,53 14549,18 14665,00 14702,49 14402,17 14484,64
111 14487,1990 14515,06  14549,71 14665,51 14703,00 14402,68 14485,15
111 7967,8790 7903,52 7911,36 7919,97 7923,52 7855,12  7897,04
112 7968,2670 7903,87 7911,72 7920,31 7923,86 7855,47  7897,39
1] 1 0f1] O 1 12(1 7968,8810 7904,40 7912,24 7920,82 7924,36 7855,98 7897,90
212 7969,2790 7904,75 7912,59 7921,15 7924,70 7856,32  7898,25
01 7970,3980 7905,72 7913,55 7922,09 7925,63 7857,26  7899,19
111 15510,5670 15786,05 15856,65 16145,66 16237,02 15625,78 15724,35
211 15511,4690 15786,85 15857,45 16146,43 16237,80 15626,57 15725,15
210 21t ° ! 212 15511,8680 15787,21 15857,81 16146,77 16238,15 15626,92 15725,50
312 15511,2880 15786,69  15857,29 16146,27 16237,64 15626,41 15724,99
111 14361,8330 14600,87 14664,36 14922,66 15004,39 14454,77 14545,46
312 14363,0500 14601,92 14665,40 14923,67 15005,40 14455,80 14546,48
2| 1 2 (1 1 1 (1|0 14363,3633 14602,19  14665,66 14923,93 15005,65 14456,05 14546,73
211 14363,5160 14602,34  14665,81 14924,07 15005,80 14456,21 14546,90
212 14364,1250 14602,87  14666,33 14924,58 15006,30 14456,72 14547,41
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Anexo — Tablas de resultados

Tabla A.8. Continuacion.

Transicion Frecuencias /MHz
VI K Ky [37] Ky [ K" | F | F” | Experimental® | B3LYP/B1° | B3LYP/B2 | PBE1PBE/B1 | PBELIPBE/B2 | MP2/B1 | MP2/B2
1|10 17018,1000 17364,81 17447,99 17793,87 17903,27  17182,20 17292,10
2 1 1|1 1 0 (32 17019,2590 17365,82 17449,00 17794,84 17904,24 17183,18 17293,10

211 17019,6140 17366,13 17449,31 17795,14 17904,54 17183,50 17293,41
® Valores segun referencia 6b. ®B1 se refiere a la Base 6-311++G(d,p), B2 se refiere a la Base TZVP.




Anexo — Tablas de resultados

Tabla A.9. Frecuencias experimentales de diferentes transiciones de rotacién del complejo formamida-H,0 en la conformacién 1a en la simetria no plana, y
predicciones a partir de los resultados obtenidos mediante calculos “ab initio” recogidos en la tabla 3.9 del capitulo 3.

Transicion Frecuencias /MHz
J Ky [ K | 7| Ky” | Ky | | F” | Experimental® | B3LYP/B1° | B3LYP/B2 | PBE1PBE/B1 | PBE1IPBE/B2| MP2/B1 | MP2/B2
0 7845,0870 7958,35  7986,46 8133,17 8182,64 - -
1/0/[11]0 0 | 0|2 7845,6970 7958,87  7986,98 8133,67 8183,13 7907,35  7989,60
7846,0890 7959,22  7987,32 8134,00 8183,46 7907,66  7989,91
0| 1 | 144856730 14469,24 14491,48 14612,13 14642,57  14345,99 14422,41
111110 O | 0 [2| 1 | 14486,5900 14470,03 14492,26 14612,89 14643,34  14346,74 14423,15
1| 1 | 14487,1990 14470,56 14492,78 14613,40 14643,84  14347,24 14423,65
1] 1| 7967,8790 7870,69  7868,06 7886,05 7877,52 7787,17  7800,28
1] 2 | 7968,2670 7871,04  7868,41 7886,38 7877,85 7787,48  7800,59
111]0] 1 0 1 2] 1| 7968,8810 7871,56  7868,93 7886,89 7878,36 7787,98  7801,08
2| 2| 7969,2790 7871,91  7869,27 7887,22 7878,69 7788,29  7801,40
0| 1 | 7970,3980 7872,87  7870,23 7888,15 7879,61 7789,20  7802,30
1| 1| 15510,5670 15725,42 15780,61  16061,33 16156,82  15623,68 15782,94
5l ol ol 0 . 2| 1| 15511,4690 15726,20 15781,39  16062,09 16157,58  15624,41 15783,66
2| 2| 15511,8680 15726,55 15781,74  16062,42 16157,90 15624,72 15783,97
3| 2 | 15511,2830 15726,04 15781,23  16061,93 16157,42  15624,26 15783,51
1| 1 | 14361,8330 14556,17 14609,16  14858,54 14946,99  14465,02 14610,59
3| 2 | 14363,0500 14557,22 14610,19  14859,55 14948,00  14466,01 14611,57
201|211 1 1 |1]| 0 | 14363,3633 14557,49 14610,46  14859,82 14948,26  14466,27 14611,83
2| 1 | 14363,5160 14557,63 14610,60 14859,94 14948,39  14466,38 14611,94
2| 2 | 14364,1250 14558,16 14611,12  14860,45 14948,89  14466,88 14612,43
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Anexo — Tablas de resultados

Tabla A.9. Continuacion.

Transicion Frecuencias /MHz
VIKY [Ka' | 7| Ky |Ka” | F'| F” | Experimental® | B3LYP/B1° | B3LYP/B2 | PBE1PBE/B1 | PBEIPBE/B2 | MP2/B1 | MP2/B2
1| 0 | 17018,1000 17277,37 17336,83 17674,24 17783,66  17162,55 17346,00
21|11 1 0 [3]| 2| 17019,2590 17278,36 17337,81 17675,20 17784,61  17163,47 17346,92
2| 1| 17019,6140 17278,67 17338,12 17675,49 17784,90 17163,75 17347,19

® Valores segun referencia 6b. ®B1 se refiere a la Base 6-311++G(d,p), B2 se refiere a la Base TZVP.
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Anexo — Tablas de resultados

Tabla A.10. Frecuencias experimentales de diferentes transiciones de rotacién del complejo formamida-H,0 en la conformacién 1b, y predicciones a partir
de los resultados obtenidos mediante calculos “ab initio” recogidos en la tabla 3.10 del capitulo 3.

Transicion Frecuencias /MHz

YKy K |07 Ky | K | PP [ F” [ Experimental® | B3LYP/B1° | B3LYP/B2 | PBE1PBE/B1|PBE1PBE/B2| MP2/B1 MP2/B2
1|1 10230,5030 9756,99 10041,46 10289,70 10417,08 10261,50 10358,11

312 10231,3975 9757,78 10042,24 10290,46 10417,83 10262,27 10358,87

21 0 2 11] 0 1 |2]1) 10231,4502 9757,82 10042,28 10290,51 10417,88 10262,32 10358,91
1|10 10231,8964 9758,23 10042,67 10290,89 10418,26 10262,70 10359,30

2 (2] 10232,0047 9758,32 10042,76 10290,98 10418,35 10262,80 10359,39

111 9984,1771 9565,20 9822,31 10054,12 10169,11 10010,34 10100,31

312 9985,3461 9566,25 9823,37 10055,13 10170,14 10011,36 10101,34

21 1 2 1] 1 1 |1]0] 9985,4813 9566,38 9823,52 10055,27 10170,28 10011,49 10101,48
211 99859831 9566,81 9823,92 10055,68 10170,67 10011,90 10101,88

212 9986,4997 9567,28 9824,40 10056,14 10171,14 10012,36 10102,35

5| 1 1111 1 0 2 (1| 10484,1465 9951,60 10264,22 10529,44 10669,66 10517,61 10621,09
2 [ 10483,6318 9951,14 10263,77 10529,00 10669,22 10517,17 10620,64

2| 2| 15340,9148 14633,54 15059,18 15430,86 15621,32 15387,61 15532,18

4 (3] 15341,7499 14634,27 15059,90 15431,57 15622,03 15388,32 15532,89

3 0 312] 0 2 (3] 2] 15341,7950 14634,30 15059,93 15431,60 15622,06 15388,36 15532,92
21 15341,8699 14634,37 15060,00 15431,67 15622,12 15388,42 15532,98

3|3 15342,3921 14634,83 15060,46 15432,12 15622,57 15388,88 15533,44
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Anexo — Tablas de resultados

Tabla A.10. Continuacion.

Transicion Frecuencias /MHz
VoK (K |07 Ky | K | PP | F” | Experimental® | B3LYP/B1° | B3LYP/B2 | PBE1PBE/B1|PBE1PBE/B2| MP2/B1 | MP2/B2
2| 2| 149749525 14347,46 14732,88 15080,40 15252,75 15014,49 15149,37
4 (3] 14976,5896  14348,92 14734,34 15081,81 15254,17 15015,91 15150,80
311 312 1 2 (2] 1| 14976,7534 14349,07 14734,49 15081,96 15254,31 15016,06 15150,95
3|2 | 14976,7907 14349,09 14734,51 15081,99 15254,34  15016,08 15150,97
3|3 | 14977,9441 14350,13 14735,55 15082,99 15255,34  15017,09 15151,98
2| 1] 15723,5577 14926,02 15394,68 15792,37 16002,54  15774,38 15929,50
*31 1 2 12| 1 1 15723,7222  14926,16  15394,83 15792,51 16002,69 15774,52  15929,65
3 15723,8551 14926,28 15394,95 15792,63 16002,80  15774,64 15929,77
4 | 20445,6577 19507,82 20073,42 20567,69 20820,50  20508,23 20700,37
41 0 4 13 0 3 1|4 20445,6892 19507,84 20073,40 20567,72 20820,53  20508,26 20700,40
20445,7136  19507,86  20073,38 20567,73 20820,55  20508,27 20700,41
19965,9673  19130,81 19644,22 20107,22 20336,74  20018,90 20198,60
*q1 1 4 13| 1 3 |43 19965,9673 19130,90 19644,31 20107,30 20336,83  20018,99 20198,69
2| 19965,8725 19130,90 19644,31 20107,30 20336,83  20018,99 20198,69
| 1 3 13l 1 5 514 ] 20961,7056 19900,42 20524,81 21054,74 21334,69  21030,29 21236,98
3| 20961,6447 19900,47 20524,86 21054,79 21334,74  21030,34 21237,03

® Valores seguin referencia 6b. ® B1 se refiere a la Base 6-311++G(d,p), B2 se refiere a la Base TZVP.

A-13



Anexo — Tablas de resultados

Tabla A.11. Frecuencias experimentales de diferentes transiciones de rotacién del complejo formamida-H,0 en la conformacién 1c, y predicciones a partir
de los resultados obtenidos mediante calculos “ab initio” recogidos en la tabla 3.11 del capitulo 3.

Transicion Frecuencias /MHz
YKy K |07 Ky | K | PP | F” | Experimental® | B3LYP/B1° | B3LYP/B2 | PBE1PBE/B1 | PBE1IPBE/B2 | MP2/B1 | MP2/B2
312 8065,4140 7930,83  8045,48 8152,24 8211,61 8101,15 8171,41
2|11 8065,4457 7930,86  8045,51 8152,26 8211,63 8101,18 8171,43
2] 0 211 ° ! 110| 8065,8194 7931,18  8045,82 8152,57 8211,93 8101,48 8171,73
22| 80658984 7931,24  8045,88 8152,63 8212,00 8101,55 8171,79
413 | 12097,1328 11895,97 12067,85 12227,95 12316,98 12151,26 12256,61
3 0 312] 0 2 |3 12097,1598 11895,99 12067,87 12227,97 12316,99 12151,28 12256,63
211 12097,2235 11896,05 12067,93  12228,02 12317,05 12151,34 12256,68
4| 16127,6225 15860,74 16089,74 16303,14 16421,79 16200,78 16341,18
41 0 4 (3] 0 3 |4 16127,6429 15860,76 16089,76  16303,15 16421,80 16200,79 16341,19
16127,6742 15860,78 16089,78 16303,17 16421,82 16200,81 16341,21
6|5 | 20156,4886 19825,03 20111,01 20377,63 20525,86 20249,50 20424,91
5[ 0 514] 0 4 |5|4 | 20156,5059 19825,04 20111,02 20377,64 20525,88 20249,51 20424,92
413 | 20156,5175 19825,05 20111,03 20377,65 20525,88 20249,52 20424,93

® Valores segun referencia 6b.

® B1 se refiere a la Base 6-311++G(d,p), B2 se refiere a la Base TZVP.
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Anexo — Tablas de resultados

Tabla A.12. Frecuencias experimentales de diferentes transiciones de rotacién del complejo formamida-H,0 en la conformacidn 2a, y predicciones a partir
de los resultados obtenidos mediante calculos “ab initio” recogidos en la tabla 3.12 del capitulo 3.

Transicion Frecuencias /MHz
YKy (K’ [07] Ky | Kt | F” | F” | Experimental® | B3LYP/B1° | B3LYP/B2 | PBE1PBE/B1 | PBE1PBE/B2 | MP2/B1 | MP2/B2
1 6034,4731 6098,02 6134,51 6211,22 6254,71 6059,26 6134,25
11 1 1|0 O 0 1 6035,3621 6098,81  6135,29 6211,98 6255,47 6060,01 6135,00
1)1 6035,9643 6099,34  6135,81 6212,49 6255,98 6060,51 6135,50
1|11 82525156 8351,48  8414,37 8533,73 8609,06  8297,18 8402,83
312 | 8253,2013 8352,05 8414,93 8534,28 8609,59  8297,72 8403,36
2 0 2 (1 O 1 [(1]0] 8253,3144 8352,14  8415,02 8534,36 8609,67  8297,80 8403,44
2|1 1] 8253,5418 8352,34  8415,22 8534,56 8609,87  8297,99 8403,63
2|12 82538521 8352,61  8415,48 8534,81 8610,11  8298,24 8403,88
111 75825183 7675,69  7735,01 7844,53 7915,25 - -
312 7583,6836 7676,69  7735,99 7845,49 7916,20 7627,26 7724,63
2( 1 2 (1 1 1 [2]1] 7584,0676 7677,01  7736,30 7845,80 7916,49  7627,56 772493
1|10 | 7584,0277 7677,01  7736,31 7845,81 7916,51 7627,56 7724,94
2|12 | 7584,6691 7677,54  7736,82 7846,31 7917,00 - -
1 9541,3454 9653,83  9727,13 9873,08 9962,46  9588,55 9711,07
2( 1 111 1 0 |2 9541,7237 9654,14  9727,43 9873,36 9962,74  9588,83 9711,35
9543,6469 9655,82 - 9874,97 9964,33  9590,41 -
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Anexo — Tablas de resultados

Tabla A.12. Continuacidn.

Transicion Frecuencias /MHz
V| K" [ K" [ J7 1 Ky [ K™ | F | F” | Experimental® | B3LYP/B1°| B3LYP/B2 |PBE1PBE/B1 |PBE1PBE/B2| MP2/B1 | MP2/B2
2|2 | 11765,2450 11906,92 11995,50  12160,16 12265,31 11831,08 11981,28
4|3 | 11766,2572 11907,78 11996,34  12160,99 12266,12 11831,88 11982,09
3] 0 2| 0 | 2 |2|1]| 11766,2664 11907,78 11996,35  12160,99 12266,12 11831,88 11982,09
3|12 11766,6299 11908,10 11996,66  12161,29 12266,42 11832,18 11982,39
33| 11767,2842 11908,65 11997,20  12161,82 12266,95 11832,70 11982,91
2|2 | 11203,4105 11341,10 11428,25  11588,06 11691,63 11268,68 11412,38
4|3 | 11204,8257 11342,31 11429,44  11589,22 11692,77 11269,81 11413,51
3| 1 2| 1 | 2 |2|1]| 112049569 11342,42 11429,55  11589,33 11692,88 11269,92 11413,62
3|2 | 11205,0381 11342,49 11429,62  11589,39 11692,94 11269,98 11413,68
3|3 | 11206,0279 11343,34 11430,45  11590,21 11693,74 11270,78 11414,48
3|3 | 14077,1739 14242,81 14349,92  14561,95 14692,08 14147,24 14327,68
2| 1| 14077,4120 14243,03 14350,14  14562,16 14692,29  14147,45 14327,89
3] 1 2| 1 | 1 |4|3]| 14077,6160 14243,20 14350,31  14562,33 14692,46  14147,61 14328,06
3|2 | 14077,8186 14243,38 14350,48  14562,50 14692,62  14147,77 14328,22
2| 2| 14078,4200 14243,91 14351,01  14563,01 14693,13  14148,28 14328,72
5|4 | 15008,3981 15190,67 15304,18  15511,71 15645,88  15094,86 15286,49
41 0 3| 0 | 3 |3|2] 15008,4335 15190,69 15304,20  15511,73 15645,90 15094,88 15286,51
4|3 | 15008,6684 15190,91 15304,41  15511,94 15646,10 15095,09 15286,71
5|4 | 14695,1963 14875,81 14989,65  15196,89 15331,77 14781,39 14969,69
4| 1 3| 1 | 3 |3|2]| 146952636 14875,87 14989,71  15196,94 15331,83  14781,44 14969,75
4|3 | 14695,3608 14875,95 14989,79  15197,02 15331,91 14781,52 14969,82

® Valores seguin referencia 6b. ® B1 se refiere a la Base 6-311++G(d,p), B2 se refiere a la Base TZVP.
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Anexo — Tablas de resultados

Tabla A.13. Frecuencias experimentales de diferentes transiciones de rotacién del complejo trans N-Metilformamida-H,0 en la conformacioén 1a, y

predicciones a partir de los resultados obtenidos mediante calculos “ab initio” recogidos en la tabla 3.13 del capitulo 3.

Transicion Frecuencias /MHz
V| K" [ K" [ 7] Ka"” | K" | F | F” | Experimental® | B3LYP/B1° | B3LYP/B2 |PBE1PBE/B1|PBE1PBE/B2| MP2/B1 | MP2/B2
1|1 | 9523,0201 9509,36 9506,66 9462,26 9509,81 9798,17  9692,19
32| 9523,9799 9510,22 9507,52 9463,09 9510,65 9798,82  9692,98
2| 0 | 2|1] 0 | 1 |2]1] 95242070 9510,42 9507,72 9463,28 9510,85 9798,99  9693,16
1|0| 95243614 9510,56 9507,87 9463,41 9510,99 9799,05  9693,30
2| 2| 9524,7409 9510,90 9508,21 9463,74 9511,32 9799,34  9693,60
1|1 | 8806,5529 8785,97 8785,16 8743,16 8788,24 9066,25  8958,01
3|2 | 8807,7899 8787,02 8786,19 8744,21 8789,27 9067,16  8958,97
2| 1 | 2|1] 1 | 1 |1]|0]| 88079734 8787,16 8786,33 8744,37 8789,42 9067,35  8959,10
2| 1| 8808,3998 8787,57 8786,74 8744,73 8789,80 9067,57  8959,48
2| 2| 8808,9704 8788,05 8787,21 8745,22 8790,28 9068,01  8959,92
1| 0| 10518,9368  10538,34  10533,55  10476,23  10531,22  10854,65 10731,30
2| 2| 10519,6556  10538,99  10534,19  10476,84  10531,84  10855,10 10731,90
2 1 | 1|1 1 | 0 |[3|2] 10520,2664  10539,50  10534,69  10477,36  10532,35  10855,57 10732,40
2| 1| 10520,7568  10539,95  10535,14  10477,78  10532,79  10855,89  10732,80
1|1 | 10521,7036  10540,75 1053593  10478,59  10533,57  10856,63 10733,50
4|3 | 13958,7466  13911,27  13907,58  13851,719  13917,89  14324,49 14185,50
sl o 13 la2| o | o [2]1] 139587986  13911,33  13907,63 13851,767  13917,94 1432451 14185,50
3|2 | 13959,0316  13911,53  13907,84 13851,967  13918,14  14324,71 14185,70
3|3 | 13959,7953  13912,21  13908,52  13852,62  13918,80 1432523  14186,30
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Anexo — Tablas de resultados

Tabla A.13. Continuacion.

Transicion Frecuencias /MHz
V| K" [ K" [ 071 K" | K | F | F” | Experimental® | B3LYP/B1° | B3LYP/B2 |PBE1PBE/B1|PBE1PBE/B2| MP2/B1 | MP2/B2
4|3 | 13130,2603  13092,10  13090,94  13030,83 13097,06  13507,04 13350,13
3] 1 1312 1 2 (2|1 13130,4165  13092,23  13091,07  13030,96 13097,19  13507,15 13350,25
3|2 | 13130,5135  13092,32  13091,16  13031,04 13097,27  13507,21 13350,33
3|3 | 15683,7096  15703,36  15696,23  15614,09 15694,78  16170,39 15993,12
21| 15683,9300 15703,53  15696,39  15614,27 15694,95  16170,58 15993,27
31 1212 1 1 |4|3| 15684,1235  15703,70  15696,55  15614,44 15695,11  16170,72 15993,42
3|2 | 15684,3199  15703,87  15696,73  15614,61 15695,29  16170,86 15993,58
2| 2| 15684,8759  15704,33  15697,17  15615,08 15695,74  16171,31 15994,00
4| 3| 14495,7915  14494,92  14490,70  14416,20 14491,24  14942,07 14768,55
3] 2 |22 2 1 |3| 2| 14496,3676  14495,44  14491,21  14416,70 14491,75  14942,45 14769,03
2| 1| 14495,4634  14495,44  14491,21  14416,70 14491,75  14942,45 14769,03
4|3 | 15032,9174  15078,66  15073,91  14980,78 15064,69  15559,73 15351,73
3] 2 |12 2 0 [3]2| 15033,2296  15078,94  15074,19  14981,04 15064,96  15559,89 15351,99
2| 1| 15032,6449  15079,48  15074,73  14981,57 15065,49  15560,38 15352,49
5|4 | 17373,5405  17312,56  17311,17  17235,15 17321,46  17858,22 17656,48
al 1 1alsl 1 5 [3]2] 173736268 1731263 1731125 1723523 17321,54  17858,28 17656,55
4| 3| 17373,7058  17312,70  17311,32  17235,30 17321,61  17858,34 17656,62
4| 4| 173751386  17313,96  17312,56  17236,52 17322,83  17859,36 17657,76

® Valores segun referencia 7. ®B1 se refiere a la Base 6-311++G(d,p), B2 se refiere a la Base TZVP.
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Anexo — Tablas de resultados

Tabla A.14. Frecuencias experimentales de diferentes transiciones de rotacién del complejo trans N-Metilformamida-H,0 en la conformacion 1b, y
predicciones a partir de los resultados obtenidos mediante cdlculos “ab initio” recogidos en la tabla 3.14 del capitulo 3.

Transicion Frecuencias /MHz
V| K" [ K" [ 071 Ky” | K™ | F | F” | Experimental® | B3LYP/B1° | B3LYP/B2 | PBE1PBE/B1|PBE1PBE/B2| MP2/B1 | MP2/B2
2| 2| 98318015 9358,29 9576,68 9753,67 9853,77 9854,38  9782,05
4|3 | 98326312 9359,00 9577,38 9754,36 9854,46 9855,02  9782,74
3/ 0 |31|2|0 2 [3]2]| 98326656 9359,02 9577,41 9754,39 9854,48 9855,04  9782,76
2| 1| 98327435 9359,09 9577,48 9754,46 9854,55 9855,10  9782,83
3|3 | 98332691 9359,54 9577,92 9754,90 9854,99 9855,51  9783,26
3|3 | 13105,6578 12475,60 12766,45  13002,21 13135,49  13136,06 13039,75
5|4 | 13106,4689  12476,29 12767,14  13002,90 13136,16  13136,68 13040,42
4/ 0 | 4 |3| O | 3 |4|3]| 13106,5004 12476,32 12767,16  13002,92 13136,19  13136,71 13040,44
3|2 | 13106,5190 12476,34 12767,18  13002,94 13136,21  13136,72 13040,46
4| 4| 13107,1378 12476,86 12767,70  13003,46 13136,72  13137,20 13040,97
6|5| 16377,1179  15591,55 15954,57  16248,91 16415,19  16415,48 16295,32
5/ 0 |5 (4| 0 | 4 |5|4]| 16377,1479 15591,57 15954,59  16248,93 16415,21  16415,50 16295,35
4| 3| 16377,1479  15591,58 15954,59  16248,93 16415,22  16415,50 16295,35
2| 2| 9634,1079 9194,30 9402,65 9573,11 9668,29 9668,35  9595,21
4| 3| 96358604 9195,79 9404,15 9574,56 9669,74 9669,74  9596,65
3] 1 1312 1 2 |2|1]| 9636,0384 9195,95 9404,31 9574,71 9669,90 9669,89  9596,80
3|2 | 9636,0683 9195,97 9404,32 9574,73 9669,91 9669,90  9596,81
3|3 | 9637,3056 9197,03 9405,38 9575,76 9670,94 9670,89  9597,84

A-19



Anexo — Tablas de resultados

Tabla A.14. Continuacion.

Transicion Frecuencias /MHz
V| K" [ K" [ J7 ] Ky"” | K™ | F | F” | Experimental® | B3LYP/B1° | B3LYP/B2 | PBE1PBE/B1|PBE1PBE/B2| MP2/B1 | MP2/B2
2| 1| 10034,2453  9525,45 9754,34 9938,23 10043,50  10044,96  9973,32
3] 11212 1 1 4|3 | 10034,4240  9525,60 9754,50 9938,38 10043,65  10045,10  9973,47
3|2 | 10034,5572  9525,72 9754,61 9938,49 10043,76  10045,20  9973,58
5|4 | 12846,8482  12260,52  12538,24  12765,40 12892,27  12892,21 12794,78
4l 1 | 4 (3] 1 3 | 4| 3| 12846,9464  12260,60 12538,33  12765,49 12892,35  12892,28 12794,86
3|2 | 12846,9573  12260,61 12538,34  12765,49 12892,36  12892,29 12794,87
3|2 | 13378,1067 12700,16  13005,27  13250,39 13390,71  13392,58 13297,11
41 1 [ 3 (3] 1 2 [5| 4| 13378,1693  12700,22  13005,33  13250,44 13390,76  13392,63 13297,16
4| 3| 13378,2253  12700,26  13005,37  13250,49 13390,81  13392,68 13297,20
6| 5| 16056,9422  15324,73  15671,75  15955,61 16114,12  16113,95 15992,21
5/ 1 |5|4| 1 | 4 |5|4| 16057,0002 15324,78 15671,80  15955,66 16114,17  16114,00 15992,26
4| 3| 16057,0123  15324,79 15671,81  15955,67 16114,17  16114,01 15992,27
6| 5| 16720,9781  15874,31 16255,56  16561,86 16737,18  16739,43 16620,13
5/ 1 |4 (4| 1 3 |5|4]| 16721,0079  15874,33  16255,58  16561,89 16737,21  16739,45 16620,16
4| 3| 16720,9495 15874,77 16256,03  16562,30 16737,63  16739,89 16620,58
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Anexo — Tablas de resultados

Tabla A.14. Continuacion.

Transicion Frecuencias /MHz
V| K" [ K" [ J7 ] Ky"” | K™ | F | F” | Experimental® | B3LYP/B1° | B3LYP/B2 | PBE1PBE/B1|PBE1PBE/B2| MP2/B1 | MP2/B2
1|1 | 17418,6315 17808,29 17626,13  17572,75 17445,35  16403,54 17087,19
1|2 | 17419,1921  17808,77 17626,60  17573,22 17445,82  16403,97 17087,65
d1lol1l o | [2]1] 174197889  17809,28  17627,12  17573,71 17446,31  16404,46 17088,15
1|0 | 17420,0293 17809,49 17627,32  17573,92 17446,51  16404,61 17088,34
2| 2| 17420,3480 17809,76 17627,59  17574,18 17446,78  16404,89 17088,61
0| 1| 17421,5357 17810,77 17628,61  17575,15 17447,76  16405,84 17089,58

? Valores segun referencia 7. ° B1 se refiere a la Base 6-311++G(d,p), B2 se refiere a la Base TZVP.
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Anexo — Tablas de resultados

Tabla A.15. Frecuencias experimentales de diferentes transiciones de rotacion del complejo B-Propiolactona-(H,0),, y predicciones a partir de los resultados
obtenidos mediante calculos “ab initio” recogidos en la tabla 3.15 del capitulo 3.

Transicion Frecuencias /MHz

V1KY K" |7 | Ke” [ K" | Experimental® | B3LYP/B1° | B3LYP/B2 | PBE1PBE/B1|PBE1PBE/B2| MP2/B1 | MP2/B2

20 1 [ 2] 1] 1] 1] 68972110 670569 676923 693663  6950,68  6983,89  6966,87

2l o ]2]1] o] 1] 73104430 708571 715916 734499  7360,59  7410,18  7388,05 |
2] 11 1] 1| o] 7782980 751201 759868 780857 782623 790136 787178 |
3] 1 ]3] 2] 1| 2] 10327,7850 1004447 1013878 1038821  10409,13 1045623 1043139 |
13/ 0 ]3]2] o] 2] 108923460 10571,22 10677,31  10949,16  10971,97 1103523  11004,87 |
13/ 2] 2]2] 2 | 1] 110101340 1066327 1077594 1105890  11082,68 11163,94 1112898 |
13/ 21 2] 2 | o] 11127,7630 1075532 1087456  11168,64  11193,39  11292,65 11253,10 |
3] 1 2] 2] 1 ] 1] 116552450 11253,11 11382,03 1169501  11721,34  11831,00 11787,40 |
la| 1 ]a]3] 1| 3] 137384320 1336750 1349153  13821,18  13848,82  13907,00 1387505 |
la] o ]a]3] o] 3] 14391,1790 13990,77 1412507 1447547  14504,83  14570,15 1453452 |
la] 2 3] 3] 2| 2] 146568920 1419969 1434861 1472370 1475522  14859,99 1481429 |
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Anexo — Tablas de resultados

Tabla A.15. Continuacion.

Transicion Frecuencias /MHz
VI Ky [Ka' | 7| Ky | K™ | Experimental® | B3LYP/B1° | B3LYP/B2 | PBE1PBE/B1|PBE1PBE/B2| MP2/B1 | MP2/B2
a]l 3] 2]3] 3 | 1] 147358820 1426158 14414,85 1479730 1482945 1494604  14897,33
la| 3] 1]3] 3| o] 147432920 1426656 1442041  14803,86  14836,10  14954,65 1490543
la| 2 | 23] 2 | 1] 149453930 1442659 14591,43 1499340  15027,25 1517504 1511837
la| 1 [3]3] 1| 2] 15502,3380 1497515 15144,87 1555849 1559327 15733,33  15676,77
Is| 1 |s|a] 1] a] 17125180 16671,35 16823,88 17231,72 1726590 17332,07 1729382
Is| o|s]a] o a] 177931810 1733074 1748859  17909,77 1794503 1800156 1796342
|s| 2 ]a]a] 2| 3| 182837700 1772072 17904,80 18370,16 1840924 1853450 18478,84

? Valores segun referencia 9. ° B1 se refiere a la Base 6-311++G(d,p), B2 se refiere a la Base TZVP.
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Anexo — Tablas de resultados

Tabla A.16. Frecuencias experimentales de diferentes transiciones de rotacion del complejo B-Propiolactona-(H,0),, y predicciones a partir de los resultados
obtenidos mediante calculos “ab initio” recogidos en la tabla 3.16 del capitulo 3.

Transicion Frecuencias /MHz

J LKy [ K |07 Ky™ [ K" | Experimental® | B3LYP/B1° | B3LYP/B2 |PBE1PBE/B1|PBE1PBE/B2| MP2/B1 | MP2/B2

2] 1 [ 1]1] 1 | 0| 65681700 6347,36 642459 661347 663557  6710,85  6740,84

3] 1 | 3]2] 1 | 2| 87541100 836047 8507,59  8747,28  8813,36 898867 904683 |
13 0 |3]2] o] 2] 90578890 867840 8822,88  9067,99 913007 929626 934991 |
3] 2 | 2]2] 2 | 1] 93233940 896241 9092,79 935568 940424 954651  9597,91 |
3] 2 | 1]2] 2 | o] 95888210 924642  9362,69 964337 967841 979675 984592 |
13 1 ] 2]2] 1| 1] 98026230 9467,89 958671  9866,34  9902,30  10020,13 10065,48 |
4] 1 | a]3] 1 | 3] 11607,7830 1107876 1127808 11593,63 1168481 1192401 12002,14 |
4] o | 4a]3] o | 3| 118486450 1132865 11530,09 1184529 1193684 1217475 1224864 |
la] 2 |3 ]3] 2 | 2| 123755200 1189044 12067,44 1241401  12481,76 1267672 1274570 |
4] 3 | 2]3] 3 | 1] 125491670 12076,15 12243,90 12602,14  12661,02 12840,31 12907,83 |
4] 3 | 1]3] 3 | o] 12601,9500 1213354 1229679 12660,44 1271519  12887,58 12954,87 |
la] 2 | 2]3] 2 | 1] 129568290 1251061 12660,12  13041,87  13082,94  13229,84 1329346 |
la] 1 | 3]3] 1 | 2| 129650260 12511,06 12676,00 13040,75  13094,93  13262,80 13324,02 |
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Anexo — Tablas de resultados

Tabla A.16. Continuacion.

Transicion Frecuencias /MHz
J LKy [ K |07 Ky™ [ K" | Experimental® | B3LYP/B1° | B3LYP/B2 |PBE1PBE/B1|PBE1PBE/B2| MP2/B1 | MP2/B2
s| 1 | s]a] 1 | a| 144265720 1376023 14012,94  14402,77 1452023 1482561 14924,08
5] o |5 ]a] o | 4| 145773360 1391507 14172,16 1455840  14678,65 14987,70 1508302
3] 2 | 1]2] o | 2| 14941,5180 14822,69 1494247 15263,75  15269,53  15304,29 15264,94
Is| 2 | a]a] 2 | 3] 15382,0820 14769,85 1499594 1542308  15512,39 1576420 15851,14
Is| a | 2]a] 4 | 1] 156949810 1510484 15313,35 15762,52 1583507  16057,49 1614191
Is| 3 |3]a] 3 | 2] 157016230 15111,20 15321,20 15768,76  15842,56  16066,74  16150,85
Is| a | 1]a] a | o] 15702,4960 15113,06 15320,79 15770,99  15842,75 16063,91 16148,32
Is] 3 | 2]a] 3 | 1] 158752630 15299,58 1549549  15960,09  16020,87  16223,16  16306,46
Is] 1 | a]a] 1 | 3| 160153060 15433,85 15652,19 16093,11  16172,18 16401,67 16479,55
Is| 2 | 3]a] 2 | 2| 163354800 15783,82 15970,99  16449,00  16499,80  16680,93 16758,22
6] 1 | 65| 1 | 5| 172183560 1641349 1672009 1718342  17327,75 17700,50 17819,68
6] 0 | 6]5] o | 5 | 172986530 1649513 1680566 1726532  17412,46  17789,63 17906,85

? Valores segn referencia 9. ° B1 se refiere a la Base 6-311++G(d,p), B2 se refiere a la Base TZVP.
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Anexo — Tablas de resultados

Tabla A.17. Frecuencias experimentales de diferentes transiciones de rotacion del complejo Glicina en la conformacion I-(H,0),, y predicciones a partir de los
resultados obtenidos mediante calculos “ab initio” recogidos en la tabla 3.17 del capitulo 3.

Transicion Frecuencias /MHz

VoL Ky (K" 7 Ky” [Ka” | F | F” | Experimental® | B3LYP/B1° | B3LYP/B2 |PBE1PBE/B1|PBE1PBE/B2| MP2/B1 | MP2/B2
sl olslal o 5 3] 2 8950,4790 8961,88 8999,78 9159,01 9195,72 8951,97 9015,14
4 | 3 8950,5080 8961,91 8999,81 9159,04 9195,75 8952,01 9015,17

N T e , |3 8617,4650 8630,03 8666,71 8816,59 8852,12 8619,58 8680,85
4 8617,7610 8630,29 8666,97 8816,84 8852,37 8619,82 8681,10

S I R I L 3] 2 9323,4130 9333,22 9372,51 9543,42 9581,46 9324,19  9389,40
4 | 3 9323,7070 9333,47 9372,77 9543,67 9581,71 9324,42  9389,64

312 |2 2\ 2 | 14| 3 8974,6460 8985,70 9023,71 9184,30 9221,11 8975,97  9039,23
3 11906,1300  11921,72  11972,13  12182,86 12231,70  11908,31 11992,41

410 1|4]|3] 0 3 (4 11906,1970  11921,78  11972,18  12182,92 12231,76  11908,36 11992,47
5 11906,2210  11921,81  11972,21  12182,94 12231,78  11908,39 11992,49

3 11483,3580 11500,19  11549,07  11748,52 11795,87 11486,20 11567,87

411 4|3 1 3 2 11483,4460  11500,27  11549,15  11748,59 11795,94  11486,27 11567,94
4 | 11483,4840 11500,31 11549,19  11748,63 11795,98  11486,31 11567,98

sl 113l 3] 1 , |4 3 12424,1360  12437,34  12489,70  12717,15 12767,84  12425,23 12512,15
5 | 4 | 12424,2630 12437,45 12489,81  12717,26 12767,96  12425,34 12512,26
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Anexo — Tablas de resultados

Tabla A.17. Continuacion.

Transicion Frecuencias /MHz
VL KS [Ka | 07 Ky | K" | FF | F” | Experimental® | B3LYP/B1° | B3LYP/B2 |PBE1PBE/B1|PBE1PBE/B2| MP2/B1 | MP2/B2
4 | 3 14838,6360  14858,71  14921,51  15182,46 15243,33  14841,61 14946,56
5/0|5|4| 0 | 4| 5| 4 | 14838,6750 14858,74 14921,54  15182,49 15243,36  14841,64 14946,59
6 | 5 14838,6920  14858,76  14921,56  15182,51 15243,38  14841,65 14946,60
5 | 4 | 14343,6090 14364,83 1442588  14674,60 14733,74  14347,26 14449,30
5|1 (5|4 1 4 | 4| 3 14343,6470  14364,86 1442591  14674,63 14733,77  14347,28 14449,33
6 | 5 14343,6820  14364,89 1442595  14674,66 14733,81  14347,31 14449,36
5 | 4 | 15518,2790 15535,01  15600,40  15884,02 15947,34  15519,77 15628,38
511114 4] 1 3 (4| 3 15518,3100  15535,04  15600,44  15884,05 15947,37 15519,81 15628,41
6 | 5 15518,3460  15535,07 15600,47  15884,08 15947,40  15519,83 15628,44
5 | 4 | 17743,2390 17768,14  17843,22  18152,90 18225,70  17747,17 17872,84
6| 0|6 |5]| 0 56| 5 17743,2670  17768,15 17843,24  18152,91 18225,72  17747,18 17872,86
71 6 17743,2780  17768,17  17843,25  18152,93 18225,74  17747,20 17872,87
6 | 5 17197,2520  17222,96 17296,16  17593,80 17664,71 17201,76 17324,16
6| 1|65 1 5 (5| 4 | 17197,2710 17222,98 17296,17  17593,81 17664,73  17201,78 17324,17
71 6 17197,2920  17223,00 17296,20  17593,84 17664,75 17201,80 17324,20

® Valores seguin referencia 11. ° B1 se refiere a la Base 6-311++G(d,p), B2 se refiere a la Base TZVP.
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Anexo — Tablas de resultados

Tabla A.18. Frecuencias experimentales de diferentes transiciones de rotacion del complejo Glicina en la conformacion I-(H,0),, y predicciones a partir de
los resultados obtenidos mediante cdlculos “ab initio” recogidos en la tabla 3.18 del capitulo 3.

Transicion Frecuencias /MHz

V| K" [ Ket" [ 71 Ky | K | F | F” | Experimental® | B3LYP/B1° | B3LYP/B2 | PBE1PBE/B1 | PBEIPBE/B2 | MP2/B1 | MP2/B2
ol o lslal o | 5 [312] 57865430 577632 580667 590625 593562 579164 582683
4] 3| 57865610 577636 5806,70  5906,28 593565  5791,58  5826,85

13 1 | 3]2] 1| 2 |a]3]| 54800420 547489 550447 5597,30 562602 548520 5519,48
13 1 | 2]2] 1| 1]4]3] 61995970 617640 620695 6317,67 634694 620429  6239,53
a0 lalsl ol 2 | 76444530 763591 7676,72  7806,64 784626  7651,29  7698,95
4| 76445780 763602 767682 780674 784636  7651,40  7699,05

4| 3| 72894070  7283,79 7323,31 744641 748481 729642 734222

40 1 | 4 (3] 1 | 3 [3]2] 72895140 728388 732340 744649 748489 729652 734231
5|4 72895510 728392 732345 744653 748494 729650 734234

a|3| 82457280 821644 8257,28 840406 844324  8252,08 8299,27

4 1 |3 (3] 1 | 2 [3]2] 82458120 821652 8257,37  8404,14 844332 825414 829935
5|4 82458750 821657 8257,42 840419 844337  8252,19  8299,40
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Anexo — Tablas de resultados

Tabla A.18. Continuacion.

Frecuencias /MHz

Transicion

V| K" [ Kt [ 71 Ky"” | K | F | F” | Experimental® | B3LYP/B1° | B3LYP/B2 | PBE1PBE/B1 | PBEIPBE/B2 | MP2/B1 | MP2/B2
4|3 | 9450,3390  9446,49 9497,91  9656,30 9706,41 9459,13  9519,43

5/ 0 | 54| O | 4 |5|4| 9450,4870  9446,55 9497,97  9656,36 9706,47 9459,34  9519,49
5| 9450,4710  9446,55 9497,97  9656,36 9706,47 9459,20  9519,49

sl 1 | s |al 1 | 4 [B14] 90862130 908094 913046 928332 9331,47 9095,03  9152,48
5| 9086,2870  9081,01 9130,53  9283,39 9331,54 9095,05 9152,55

5|4 | 10272,7990 10239,02 10290,29 10472,25 10521,52  10280,83 10340,20

5/ 1 |4 (4| 1 3 |4]3| 10272,8180 10239,05 10290,32 10472,28 10521,54  10282,84 10340,22
6| 5| 10272,8710 10239,09 10290,36 10472,32 10521,58 10280,86 10340,26

® Valores segun referencia 11.

® B1 se refiere a la Base 6-311++G(d,p), B2 se refiere a la Base TZVP.
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