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Resumen.

En este Trabajo de Fin de Master, se han estudiado computacionalmente siete isdmeros
cuya féormula molecular es C3H>O empleando cuatro niveles de calculo: B3LYP-D3BJ/6-
311++G(d,p), B3LYP-D3BJ/aug-cc-pVTZ, B2PLYP-D3/aug-cc-pVTZ y CCSD/aug-cc-
pVTZ. Se han obtenido sus energias (tanto absolutas como relativas), parametros
estructurales (distancias y angulos de enlace) y simulado tanto sus espectros de rotacion
como sus espectros de vibracion. Ademas, se ha llevado a cabo el mismo estudio
sustituyendo el 4&tomo de oxigeno por un atomo de azufre en cada uno de los sistemas.
Estos datos seran esenciales para guiar una posible caracterizacién experimental
empleando espectroscopia de rotacion o vibracion, asi como para ayudar a buscar dichas

moléculas en el medio interestelar.

Abstract.

In this work we present a computational study of seven isomers which molecular formula
is C3H2O. Our calculations have been performed in four different levels: B3LYP-D3BJ/6-
311++G(d,p), B3LYP-D3BJ/aug-cc-pVTZ, B2PLYP-D3/aug-cc-pVTZ and CCSD/aug-
cc-pVTZ. Their energies and structural parameters have been predicted and their
rotational and vibrational spectra have been also simulated. Furthermore, similar
calculations have been carried out considering a sulfur atom instead of an oxygen one.
These results will be essential to guide an eventual experimental characterization by
means of rotational or vibrational spectroscopy, as well as to help in the search for these

species in the interstellar medium.



1.- Introduccion.

El medio interestelar (ISM) esta compuesto por una mezcla diluida de iones, moléculas,
particulas de polvo y radiacion electromagnética que se encuentra entre las estrellas, en
. . 1 PR . .
unas regiones denominadas nubes’. En su composicion predomina la presencia del
hidrogeno, seguida en mucha menor medida por helio, carbono, nitrogeno y oxigeno. Asi,
la materia en este medio se encuentra a una temperatura relativamente baja comparada
con la terrestre, pudiendo variar, desde unos pocos Kelvin (5-10 K) en las nubes
moleculares frias como TMC-1, hasta los 200-250 K en las zonas mas calientes

denominadas /ot cores y corinos.

Figura 1.- Nube NGC 6357, localizada en la constelacion de Escorpioz.

Los astronomos han centrado su atencién en diversos objetos astronomicos, desde las
regiones de formacion estelar, destacando los nucleos calientes (4ot cores) de Sagitario
B2 hasta nubes grandes y densas localizadas en el centro de nuestra galaxia (por ejemplo,

la nube molecular G+0.693-0.027)°.

Una de las técnicas mas empleadas para la deteccion e identificacion de las moléculas en

el medio interestelar es la espectroscopia de rotacion en el rango de milimétricas y



submilimétricas®, aunque en la actualidad cada vez se estin haciendo mas observaciones
en el rango centimétrico (destacando la banda Q)> . Ademas, la espectroscopia del
infrarrojo ha cobrado especial relevancia’. En ocasiones las regiones més frias de estas
nubes no emiten en el infrarrojo por lo que se recurre a la espectroscopia de absorcion

optica.

Como punto de aproximacion a la labor de los astronomos es posible el estudio de
sistemas moleculares candidatos a ser detectados en el medio interestelar en el laboratorio
empleando instrumentos de rotacidbn que trabajen en la region de centimétricas,
milimétricas y submilimétricas, pudiéndose sintetizar a partir de precursores mas
sencillos y de mayor estabilidad o bien pudiéndose adquirir directamente de diversas
casas comerciales de productos sintéticos. La asignacion de estos espectros comprende el

preambulo a la deteccion final de las especies en el medio interestelar®.
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Figura 2.- El estudio de los sistemas moleculares en espectrometros de rotacion en la
region de milimétricas’® proporciona informacion esencial para la asignacion y deteccion
de los mismos en el espacio.

No obstante, la asignacion espectroscopica se fundamenta en una modelizacion tedrica o
computacional del sistema, la cual proporciona una aproximacion, mas o menos fiable en
funcion del nivel de célculo empleado, de todos los parametros necesarios para llegar al

fin perseguido.

Hasta la fecha se han detectado alrededor de 300 moléculas en el espacio interestelar, de

las cuales muchas han sido simuladas previamente'?. Un ejemplo de estos estudios es el



del propinal, HCCCHO!'. También se han detectado moléculas de igual formula
molecular pero diferente estructura, tales como la ciclopropenona, c-H.C30'2. Ademas,
se han descubierto una serie de tioderivados analogos, por ejemplo, el H-CCCS' o el
HCSCCH'™. Incluso se han llegado a detectar moléculas que poseen centros metalicos,

como magnesio'® y otras moléculas de gran tamafio (fullerenos)'®.

Tras la deteccion de un sistema molecular surge la pregunta de como ha podido formarse
en el espacio. Existen una gran variedad de mecanismos y aproximaciones tanto en fase
solida como en fase gaseosa, en funcion del tipo de sistema que se esté tratando!”. Por
ejemplo, el i6n H3*, generado a partir de hidrogeno en estado gaseoso y rayos cosmicos,
es fundamental para generar otros iones reactivos de carbono. También existen reacciones
de insercion de carbono, condensacion, asociacion radiativa e incluso recombinaciones

disociativas.

Por tanto, debido al auge de la investigacion astronémica enfocada en la deteccion de
nuevos sistemas moleculares en el espacio interestelar, la quimica teoérica computacional

ha ganado una gran importancia y relevancia.

Asi, en este Trabajo de Fin de Master se estudiardn utilizando metodologias
mecanocudnticas una serie de siete isdmeros de formula molecular C3H2O y sus
respectivos andlogos C3H>S. De esta manera se proporcionaran datos que pueden ser
relevantes para la caracterizacion experimental, asi como para una posible futura
deteccion de algunas de estas moléculas todavia no descubiertas en el espacio interestelar.
También se revisitaran los datos obtenidos de algunos de los sistemas ya detectados para

corroborar el grado de fiabilidad de los niveles de célculo empleados.



2.- Objetivos.

Este Trabajo se fundamenta en el estudio tedrico-computacional de una serie de sistemas

derivados del propinal de formulas moleculares C3H>O y C3H»S.

En primer lugar, se tiene como objetivo el estudio de la energia que poseen estas especies,
las cuales estan relacionadas directamente con su estabilidad (asumiendo el Principio de
Minima Energia, MEP). Por tanto, asi sera posible en primera aproximacion llevar a cabo
una discriminacion entre los posibles candidatos a ser detectados en el medio interestelar.

También servira para corroborar la estabilidad de las moléculas ya detectadas.

Seguidamente, se describiran todas sus estructuras, es decir, distancias y angulos de
enlace. De esta manera, comparando con los datos que se puede encontrar en la
bibliografia, se podra comprobar la fiabilidad de cada uno de los niveles de calculo
empleados para moléculas ya descubiertas y dar fe de en qué nivel basarse mas para

descubrir aquellas que no lo estan.

Finalmente, teniendo en cuenta todos sus pardmetros estructurales y calculos de
frecuencias, se simularan tanto sus espectros de rotacion, asi como sus espectros de
vibracion. Estos datos servirdn como primer paso en el posible descubrimiento tanto en

el laboratorio como por parte de los astrofisicos de estos sistemas.



3.- Metodologia.

Los célculos computacionales que comprende este Trabajo se pueden diferenciar en
cuatro niveles de célculo, los cuales se enmarcan en dos metodologias mecanocuanticas
que abordan la resolucion de la ecuacion de Schrodinger de formas claramente
diferenciadas: la teoria del funcional de la densidad (DFT) y el método de agregados

acoplados (CCSD).

3. 1.- Teoria del funcional de la densidad (DFT).

Como es bien sabido, la funciéon de onda de un sistema quimico contiene toda la
informacion y propiedades del mismo. Por tanto, para conocerla, se ha de resolver la

ecuacion de Schrodinger:

H¥(r) = E¥(R) (1)

siendo H el operador Hamiltoniano, E la energia del sistema y ¥ su funcion de onda. Esta
expresion no tiene solucion exacta (Unicamente la tiene para el &tomo de hidrégeno y los
atomos hidrogenoides), por lo que se recurre a aproximaciones para abordar su

tratamiento.

Asi, la teoria del funcional de la densidad (DFT) se fundamenta en el teorema de
Hohenberg-Kohn, que afirma que la energia del estado fundamental del sistema es un

funcional de la densidad electronica'®:

E = Elp] @)

Por tanto, esta metodologia sustituye la funcion de onda del sistema por una funcion de
densidad electronica, disminuyendo los grados de libertad del problema de 3N a 3

coordenadas, y, simplificando, por tanto, notablemente el problema.

El inconveniente que se presenta es que la forma de este funcional es desconocida. Como
primera aproximacion, se puede recurrir al teorema de Kohn-Sam, tratando la densidad

electronica a través del método variacional. De esta manera se busca minimizar la energia
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funcional de forma iterativa partiendo de una densidad inicial, a partir de la expresion:

Elp]l =T[p] + Veelpl (3)

donde T[p] es el sumatorio de las energias cinéticas de cada uno de los electrones que

forman parte del sistema y V,,[p] su energia de interaccion'®.

No obstante, adicionalmente existen varios tipos de funcionales. Los empleados en este
Trabajo son el funcional hibrido B3LYP?®2! y el funcional doble hibrido B2PLYP??, a los

que se les introduce una dispersion empirica: D3BJ? y D3%, respectivamente.

El funcional B3LYP (funcional Becke de 3 pardmetros corregido por el gradiente Lee-
Yang-Parr) es uno de los mas utilizados para describir el comportamiento electrénico de
los sistemas. Consta de una funcién de correccion de tres parametros, combinando
funciones para la correlacion y el intercambio. No obstante, con el paso del tiempo se han
ido desarrollando nuevos funcionales, como el funcional B2PLYP. Este combina dos
funcionales: el funcional BLYP (Becke-Lee-Yang-Parr) y el funcional PBE (Perdew-
Burke-Ernzerhof). De esta manera, se tiene en cuenta la densidad electrénica local, la
correlacion de intercambio y su gradiente. Por tanto, se trata de un funcional mas
completo, que deberia describir en mejor medida el comportamiento electronico de los

sistemas que el funcional B3LYP.

No obstante, la metodologia DFT no tiene en cuenta explicitamente las fuerzas de
dispersion, las cuales son esenciales para describir correctamente las fuerzas de atraccion
débiles entre atomos y moléculas. Por tanto, para obtener mejores resultados se usan
dispersiones empiricas, que constan de la parte atractiva del potencial de van der Waals
entre atomos y moléculas no unidos entre si. De esta manera se mejora la precision de los
calculos de interacciones no covalentes. En este Trabajo de Fin de Master se ha empleado
las dispersiones de Grimme D3BJ y D3. Se trata de la misma dispersion, pero diferente
nomenclatura. En ella, tanto los radios de corte como los coeficientes de dispersion
(independientes de la conectividad de los 4&tomos, pero dependientes de la geometria) se
obtienen a través de primeros principios. Ademas, la correccion realizada es dependiente

de la estructura electronica.



Asi, empleando esta metodologia, se ha llevado a cabo un célculo de optimizacion de
cada una de las estructuras de los isémeros y tioderivados del propinal, asi como un

calculo de frecuencias.

3. 2.- Método de agregados acoplados (CCSD).

Esta forma de afrontar el problema de la resolucion de la ecuacion de Schrodinger radica
en los métodos conocidos como Post-Hartree Fock enmarcados en la metodologia ab
initio, los cuales no tienen en cuenta parametros externos para realizar el célculo:

unicamente emplean constantes universales.

En el caso de los métodos de agregados acoplados (Coupled Clusters, CC) se define un
operador o generador de excitaciones (simples, dobles, ...) el cual da cuenta de la

correlacion electronica:

T=T+T,+T;.. 4)

De esta manera, el nivel de aproximacion CCSD (Coupled Clusters with Single and
Double excitations) vendria dado por el operador T,/T,, teniéndose asi en cuenta

excitaciones simples y excitaciones dobles> 26,

Asi, de las metodologias empleadas en este Trabajo, es de esperar que los resultados
CCSD proporcionen la informacién mas precisa y fiable de los sistemas estudiados. Es
de importancia mencionar que unicamente se ha llevado a cabo un calculo de
optimizacion geométrica de los mismos, debido al gran coste computacional que conlleva

realizar un célculo de frecuencias.
3. 3.- Funciones de base.
Todas estas metodologias precisan de un conjunto de funciones de base para efectuar los

calculos, las cuales describen, como combinacion lineal, a los orbitales moleculares que

caracterizan al sistema. Constan de tres partes bien diferenciadas:
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x=NY(6,y) R(r) Q)

siendo N la constante de normalizacion; Y(0,y) la parte angular y R(r) la parte radial. La
parte radial suele estar constituida, en la mayoria de los casos, por funciones gaussianas

del tipo:

Rn(r) = r@n=2-De=¢r" (6)

donde n es el nimero cuantico principal, 1 el nimero cuantico de momento angular y ¢

(dseta o zeta) es el coeficiente exponencial.

En este Trabajo de Fin de Master se han empleado dos tipos de funciones de base. Por
una parte, el conjunto 6-311++G(d,p)*’. Se trata de funciones gaussianas de valencia
desdoblada (split-valence), las cuales describen en mayor medida a los electrones de
valencia (descritos por una funcion triple-zeta, esto es, una funcién gaussiana contraccion
de tres gaussianas primitivas, ademas de dos funciones gaussianas primitivas) que a los
electrones del core (descritos por una Unica funcion, la cual es contraccion de seis
gaussianas primitivas), ya que, al fin y al cabo, los primeros tendran un mayor peso en las
interacciones que pueda establecer la molécula. Ademas, a estas funciones se las afiade
funciones difusas que se extienden a regiones espaciales mas alejadas de los nticleos y
funciones de polarizacion, que describen en una mayor medida los cambios de densidad
electronica que ocurren en el sistema, siendo de especial importancia en enlaces polares

y en métodos que implican correlacion electronica.

Por otra parte, se han empleado las bases de Dunning aug-cc-pVTZ?3, donde aug significa
que se han afiadido funciones difusas, cc quiere decir que hay consistencia en las
correlaciones y pVTZ indica que se han afiadido funciones de polarizacion a la capa de

valencia triple zeta.
3. 4.- Niveles de calculo: nomenclatura.

Un nivel de calculo comprende la eleccion de un método de célculo (por ejemplo, la teoria
del funcional de la densidad o el método de agregados acoplados) y un conjunto de
funciones de base (como funciones gaussianas o el conjunto de funciones de Dunning).
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Asi, para realizar los calculos que comprende este Trabajo de Fin de Maéster, se han

empleado cuatro niveles de célculo.

La nomenclatura empleada es la escogida mayoritariamente en este tipo de estudios: en
primer lugar, se menciona el método y, a continuacion, el conjunto de funciones de base
escogido, separados por una barra. Por ejemplo, en el nivel de calculo B3LYP-D3BJ/aug-
cc-pVTZ, B3LYP-D3BIJ quiere significar el funcional B3LYP al que se le aplica la
dispersion D3BJ (método: teoria del funcional de la densidad) y aug-cc-pVTZ se trata del

conjunto de funciones de base de Dunning.

3. 5.- Software.

Los célculos se han llevado a cabo empleando el paquete de programas “Gaussian 16”2,
implementado en el cluster del Grupo de Quimica Teoérica y Computacional de la
Universidad de la Valladolid. Ademas, se han usado otros programas de apoyo para
simular los espectros de rotacion y vibracion y para el tratamiento de datos, tales como la
interfaz grafica “Gaussview”, el programa SPCAT incluido en el paquete de programas

“AABS” (“Assignment and Analysis of Broadband Spectra)*® y “Chemcraft”3!.
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4.- Resultados y discusion.

Los isdmeros del propinal estudiados en este Trabajo de Fin de Master se muestran en la

Figura 3. Por otra parte, sus tioderivados se exponen en la Figura 4. En ellos, las esferas

de color gris son atomos de carbono, mientras que las esferas blancas se tratan de atomos

de hidrogeno. Ademas, las esferas rojas significan atomos de oxigeno y, las esferas

amarillas, atomos de azufre.

Isémeros del propinal de
férmula molecular C3H,0.

Propinal, HCCCHO, 01

Ciclopropenona, c-H.C30, 02

Propadienona, H2C30, O3

I

2-propin-1-ol, HCCCOH, 04

Ciclopropenol, c-HC30OH, 05

Propadienol, CsHOH, 06

Propin metilen éter, HCCOCH, O7

Figura 3.- Estructura de los isomeros estudiados de formula C3HO.

Tioderivados del propinal de
féormula molecular C3H,S.

y 2

Propinotial, HCCCHS, S1

Ciclopropenotiona, c-H2CsS, S2

Propadienotiona, H.CsS, S3

4 ?
3o s

>

2-propino-1-tiol, HCCCSH, S4

Ciclopropenotiol, c-HCsSH, S5

Propadienotiol, CsHSH, S6

Propin metilen tioéter, HCCSCH, S7

Figura 4.- Estructura de los isomeros estudiados de formula C3H>S.

Los sistemas muestran diversas estructuras y grupos funcionales, pero igual carga y

multiplicidad. De todos ellos se ha calculado, empleando diversos niveles de calculo, su

energia y parametros estructurales y simulado sus espectros de rotacion y de vibracion.
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4. 1.- Energias.

Las energias relativas (tanto energia electronica como su correccion con la energia del

punto cero en kcal/mol) correspondientes a los isomeros de féormula molecular C3H>O

estudiados en este Trabajo de Fin de Master se muestran en la Tabla 1.

Tabla 1.- Energias relativas de los isomeros de formula C3H>O en kcal/mol.

B3LYP-D3BJ/6-311++G(d,p) | B3LYP-D3BJ/aug-cc-pVTZ B2PLYP-D3/aug-cc-pVTZ CCSD/aug-cc-pVTZ
Isdmero AEE AEE+ZPE AEE AEE+ZPE AEE AEE+ZPE AEE AEE+ZPE?
o1 5.39 5.33 5.44 5.29 3.30 3.01 0.00 0.00
02 10.32 10.52 10.28 10.44 9.41 9.53 6.78 7.19
03 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 1.01 131
o4 50.74 50.57 50.61 50.29 49.95 49.55 45.82 45.71
05 45.96 46.56 45.23 45.76 44.32 44.85 38.51 39.34
o6 53.24 53.57 52.77 53.04 53.02 53.27 50.97 51.51
o7 90.10 88.69 88.93 87.40 88.52 86.92 82.04 80.73

4. ZPE tomado a nivel B2PLYP-D3/aug-cc-pVTZ.

Las energias relativas (tanto energia electronica como su correccion con la energia del

punto cero en kcal/mol) correspondientes a los tioderivados del propinal estudiados en

este Trabajo de Fin de Master se muestran en la Tabla 2.

Tabla 2.- Energias relativas de los tioderivados de formula C3H>S en kcal/mol.

B3LYP-D3BJ/6-311++G(d,p) | B3LYP-D3BJ/aug-cc-pVTZ | B2PLYP-D3/aug-cc-pVTZ CCSD/aug-cc-pVTZ
Tioderivado AEE AEE+ZPE AEE AEE+ZPE AEE AEE+ZPE AEE AEE+ZPE?

S1 6.12 6.38 6.48 6.66 4.25 4.36 0.53 0.64
S2 11.36 11.91 11.46 11.97 10.27 10.85 6.45 7.03
S3 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
S4 45.14 43.28 44.05 42.06 43.68 41.77 40.97 39.06
S5 41.14 39.94 40.33 39.10 39.23 38.11 32.62 31.49
S6 50.96 49.41 50.71 49.18 51.12 49.66 48.14 46.68
S7 64.35 62.69 61.33 59.84 59.50 57.96 54.77 53.23

. ZPE tomado a nivel B2PLYP-D3/aug-cc-pVTZ.
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Como se puede observar, excepto para el caso de los sistemas con oxigeno a nivel CCSD,
el isobmero mas estable se corresponde con una estructura de cadena lineal (“cuasi lineal”
en el caso del oxigeno), la cual presenta dos dobles enlaces y un grupo CO o CS,
propadienona, (isomero O3) y propadienotiona, (isomero S3). Seguidamente, en orden
decreciente de estabilidad, se encuentran aquellos sistemas que poseen un grupo CO o CS
en su estructura. De las tres moléculas que cumplen esta caracteristica (isomeros O1-O3
y S1-S3), el isémero numero dos (isdmeros O2 y S2) es el menos estable, debido a su
tension anular. Por otra parte, se diferencian aquellos isdémeros con un grupo OH o SH.
En este caso, el isomero ciclico es el mas estable (O5 y S5), seguido del que posee un
triple enlace (O4 y S4) y dos dobles enlaces sucesivos (06 y S6), respectivamente.
Finalmente, se encuentra el isomero con un grupo COC (isomero O7) o CSC (isémero
S7). Este orden energético se cumple para los tres niveles de célculo de menor coste

computacional (> significa mas estable que):

03>01>02>05>04>06>07
S3>81>82>85>84>856>87

mientras que, en el caso del nivel CCSD/aug-cc-pVTZ, el propinal (isémero Ol) es el
isdmero mas estable de formula C3H>O. Es de importancia comentar que la ventana
energética en la que se enmarcan estos isdmeros es mas amplia que para estudios

3233 ademas

conformacionales. Los resultados estan en concordancia con estudios previos
de ser coherentes con las moléculas ya detectadas en el espacio interestelar: propinal'’,

ciclopropenona'?, propadienotiona'? y propinotial'.

15



4. 2.- Parametros estructurales.
En las Tablas 3-9 se detalla la estructura molecular (distancias y angulos de enlace) de
todos los isomeros de formula C3H>O mencionados anteriormente en la Tabla 1 en los

cuatros niveles de calculo empleados.

En la Tabla 3 se muestran los parametros geométricos correspondientes al propinal,

HCCCHO.

Tabla 3.- Estructura molecular del propinal, HCCCHO, Ol (r en A yaen®).

Isémero Pardmetro B:H:I?(:J; )6- D3BBJ3/I;YUI;-CC- DI;;::;-PCC- CCSZ{/::\Tuzg-cc- Exp.3?
’ pVTZ pVTZ
r(Ci-Hz2) 1.0638 1.0624 1.0616 1.0629 1.0552
r(C:1-Cs) 1.2040 1.2009 1.2071 1.2057 1.2091
r(Cs-Ca) 1.4457 1.4436 1.4454 1.4569 1.4444
r(Ca-Hs) 1.1054 1.1033 1.1002 1.0983 1.1057
o r(Cs-Os) 1.2093 1.2078 1.2120 1.2067 1.2144
a(H2-C1-C3) 179.0 178.9 178.9 178.8 180.00
a(C1-Cs-Ca) 177.8 177.5 177.7 177.2 178.24
a(C3-Ca-He) 114.6 114.6 114.8 114.9
a(C3-Cs-05) 1239 123.9 123.7 1235 123.54
a(He-C4-05) 121.5 121.5 121.5 121.6
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En la Tabla 4 se muestran los parametros geométricos obtenidos a distintos niveles de

calculo para la ciclopropenona, c- H>C3O.

Tabla 4.- Estructura molecular de la ciclopropenona, c- H>C30, O2 (r en /fy aen”).

, ) B3LYP-D3BJ/6- B3LYP- B2PLYP- CCSD/aug-cc- .
Isbmero Parametro 311++G(d,p) D3BJ/aug-cc- D3/aug-cc- VTZ Exp.
P pVTZ pVTZ P
r(Ci-Cs) 1.3439 1.3395 1.3444 1.3450 1.302
r(Cu(3)-Cs) 1.4306 1.4265 1.4289 1.4290 1.412
r(Ci3)-Hza)) 1.0825 1.0803 1.0790 1.0787 1.097
r(Cs-Os) 1.2025 1.2013 1.2045 1.2012 1.212
a(C1-Cs-C3) 56.0 56.0 56.1 56.1
a(Csr-Cau- 62.0 62.0 61.9 61.9 62.33
Cys))
a(Hz‘é")C“” 153.8 153.8 153.9 153.5
5
a(Hz‘é")C“?"' 144.2 144.2 144.2 144.5 144.55
3
a(C1(3)-C5-O6) 152.0 152.0 151.9 151.9
En la Tabla 5 se muestran los pardmetros geométricos correspondientes al isomero
propadienona, H>C50.
Tabla 5.- Estructura molecular de la propadienona, H:C30, O3 (ren Ay a en °).
. ) B3LYP-D3BJ/6- BILYP- B2PLYP- CCSD/aug-cc- .
Isbmero Parametro 311++G(d,p) D3BJ/aug-cc- D3/aug-cc- VTZ Exp.
P pVTZ pVTZ P
r(C:-C2) 1.3215 1.3197 1.3262 1.3262 1.318
r(Ci-Hsa)) 1.0893 1.0866 1.0849 1.0846 1.089/1.107
J\ r(C2-Cs) 1.2879 1.2904 1.2997 1.3040 1.332
) r(Cs-Os) 1.1698 1.1676 1.1705 1.1645 1.158
‘:‘ a(C1-C2-Cs) 153.2 149.9 144.9 145.7 143.3
a(Hs-C1-Ha) 115.9 115.9 116.1 116.5
a(Hs()-C1-C2) 122.1 122.1 121.9 121.7 117.7/120.7
a(C2-Cs-06) 171.7 170.5 169.3 168.9 165.9
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En la Tabla 6 se muestran los parametros geométricos obtenidos a distintos niveles de

calculo para el 2-propin-1-ol, HCCCOH.

Tabla 6.- Estructura molecular del 2-propin-1-ol, HCCCOH, O4 (r en /f,y aen”).

Isémero Parametro B:;I:ZE::JF/, ;5- D3BBJs/I;YuI;-CC- DI;;::;-PCC- CCSIZ{Iafrng-cc-
! pVvTZ pVvTZ
r(Ci-Hz) 1.0633 1.0617 1.0612 1.0626
r(Ci1-Cs) 1.2134 1.2100 1.2150 1.2114
r(Cs-Ca) 1.4095 1.4067 1.4142 1.4367
r(Cs-Os) 1.3219 1.3201 1.3220 1.3169
r(Os-He) 0.9666 0.9660 0.9656 0.9632
a(H2-C1-Cs) 178.3 178.6 178.4 178.2
a(C1-C3-Ca) 168.6 168.8 168.9 170.2
a(C3-C4-0s) 111.4 111.6 110.7 109.1
a(Cs-0s-He) 107.7 107.8 107.3 107.1
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En la Tabla 7 se muestran los pardmetros geométricos correspondientes al isomero

ciclopropenol, c-HC30OH.

Tabla 7.- Estructura molecular del ciclopropenol, c-HC30H, O5 (r en /f,y aen®).

Isémero Parametro B:;I:ZE::JF/, ;5- D3BBJs/I;YuI;-CC- DI;;::;-PCC- CCSIZ{Iafrng-cc-
! pVvTZ pVvTZ
r(Cs1-Cs) 1.3287 1.3248 1.3281 1.3267
r(Cs1-Ca) 1.4202 1.4143 1.4190 1.4224
r(Cs-Ca) 1.4055 1.4004 1.4021 1.4051
r(Ci-Hz) 1.0796 1.0775 1.0761 1.0761
r(Cs-Os) 1.3177 1.3172 1.3183 1.3182
r(Os-He) 0.9671 0.9665 0.9657 0.9627
a(C1-C3-Ca) 62.5 62.5 62.6 62.7
a(C3-C4-C1) 56.1 56.2 56.2 56.0
a(Cs-C1-C3) 61.4 61.4 61.3 61.4
a(H2-C1-Cs) 153.2 153.1 153.2 152.9
a(H2-C1-Ca) 145.4 145.5 145.5 145.8
a(C1-C3-0s) 152.5 152.6 152.6 152.2
a(C4-C3-0s) 144.9 144.9 144.8 145.1
a(C3-0s-He) 110.3 110.5 110.1 109.6
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En la Tabla 8 se muestran los parametros geométricos obtenidos a distintos niveles de

calculo para el propadienol, C;HOH.

Tabla 8.- Estructura molecular del propadienol, C;HOH, O6 (r en A yaen®).

Isémero Parametro B:;I:ZE::JF/, ;5- D3BBJs/I;YuI;-CC- DI;;::;-PCC- CCSIZ{Iafrng-cc-
! pVvTZ pVvTZ
r(Cs1-Ca) 1.2691 1.2654 1.2698 1.2740
r(Ci-C2) 1.3347 1.3324 1.3361 1.3343
r(Cz-Hs) 1.0913 1.0887 1.0874 1.0866
r(C2-Os) 1.3301 1.3290 1.3288 1.3284
r(Os-He) 0.9665 0.9660 0.9657 0.9620
a(Cs-C1-C2) 174.6 173.4 172.6 172.7
a(C1-C2-Hs) 121.6 121.6 121.8 121.1
a(C1-C2-0s) 122.7 122.7 122.6 122.7
a(Hs-C2-0s) 115.7 115.7 115.7 116.1
a(C2-0s-He) 110.8 110.9 110.6 110.2

En la Tabla 9 se muestran los pardmetros geométricos correspondientes al isomero propin

metilen éter, HCCOCH.

Tabla 9.- Estructura molecular del propin metilen éter, HCCOCH, O7 (r en A yaen®).

Isdbmero Parametro B:HE;ZE::J{) ;5- D3BB.13/:YUI;-CC- Dgigbzic- CCSI:)(;ng-cc-
’ pVTZ pVTZ

r(He-Cs) 1.0619 1.0606 1.0597 1.0611

r(Cs-C1) 1.1966 1.1941 1.1995 1.1986

3\ r(C1-Oa) 1.3249 1.3249 1.3287 1.3324
r(0s-C2) 1.3362 1.3333 1.3341 1.3327

r(C2-Hs) 1.1174 1.1137 1.1112 1.1139

a(He-Cs-C1) 179.3 179.4 179.4 179.6

a(Cs-C1-04) 177.4 177.4 177.4 177.9

a(C1-04-C2) 122.8 122.9 122.0 120.7

a(04-C2-Hs) 105.4 105.6 105.5 105.5
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Como es notable, todos los isémeros de formula C3H>O poseen simetria Cs, a excepcion
de la ciclopropenona, de simetria Coy. Ademas, se observa que, en entornos donde
prevalecen enlaces multiples la geometria tiende a la linealidad (salvo en el caso de la
propadienona, que es “cuasi lineal”), mientras que al centrarse en el grupo funcional que
posee cada sistema se forma una disposicion angular, variando este angulo notablemente
en cada caso (por ejemplo 123.5° en el angulo CCO del O1 frente a 109.1° en el caso del
angulo CCO del O4). Asi, las distancias obtenidas en los calculos varian, como es natural,
al emplear un nivel de célculo u otro. No obstante, estos resultados estan dentro de lo que
cabria esperar: distancias C-H de en torno a 1.1 A; distancias C-C de aproximadamente
12A y distancias C-O del orden de 1.3 A. Por otra parte, se poseen datos experimentales
de los isdmeros O1 y O2, que son los mas estables en energia (ver Tabla 1), ademas de
ser las moléculas detectadas en el espacio. Ademas, se han encontrado datos
experimentales del isémero O3, aiin no detectado en el ISM. Estos datos, como se puede
observar atendiendo a las Tablas 3-5, se correlacionan con los resultados obtenidos en
este Trabajo. No existen datos experimentales de aquellos isdmeros con un grupo OH ni

COC, lo que corrobora su elevada inestabilidad observada en la Tabla 1.
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En las Tablas 10-16 se detalla la estructura molecular (distancias y angulos de enlace) de
todos los tioderivados de formula C3H>S mencionados anteriormente en la Tabla 2 en los

cuatros niveles de calculo empleados.

En la Tabla 10 se muestran los pardmetros geométricos obtenidos a distintos niveles de

calculo para el propinotial, HCCCHS.

Tabla 10.- Estructura molecular del propinotial, HCCCHS, S1 (v en /f,y aen”).

oderiado | parametro | "P D3| oagig o | pafage | OB | coDin /6
’ pVTZ pVTZ H
r(Ci-Hz) 1.0632 1.0618 1.0612 1.0626 1.0639
r(Ci-Cs) 1.2071 1.2042 1.2100 1.2076 1.2158
r(Cs-Ca) 1.4096 1.4069 1.4115 1.4264 1.4288
r(Cs-Hs) 1.0914 1.0888 1.0874 1.0864 1.0869
r(Ca-Se) 1.6346 1.6307 1.6317 1.6243 1.6377
a(H2-C1-G3) 179.0 179.0 179.0 179.0 178.505
a(C1-Cs-Ca) 178.8 178.8 178.8 178.5 177.977
a(Cs-Ca-Hs) 1151 115.1 115.3 115.2 115.2492
a(C3-Ca-Se) 125.0 124.9 124.7 124.6 124.3870
a(Hs-Ca-Se) 119.9 120.0 120.0 120.2
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En la Tabla 11 se muestran los parametros geométricos correspondientes al tioderivado

ciclopropenotiona, c-H>C3S.

Tabla 11.- Estructura molecular de la ciclopropenotiona, c-H>C3S, S2 (r en /f,y aen”).

ioderivado | parametro | "P D3| bogyg o | 3jaugee. | SOOI | cosnin /e
’ pVTZ pVTZ H
r(C1-Cs) 1.3318 1.3272 1.3312 1.3326 1.3403
r(Ci(3)-Cs) 1.4221 1.4172 1.4196 1.4195 1.4321
r(Ci3)-Hz4)) 1.0798 1.0776 1.0765 1.0765 1.0778
r(Cs-Se) 1.6275 1.6245 1.6245 1.6260 1.6314
a(C1-Cs-C3) 55.8 55.8 55.9 56.0
alCsisr-Canr- 62.1 62.1 62.0 62.0
Cus))
a(HZ‘é’S')Cm" 150.2 150.2 150.2 150.0 150.2565
a‘”z‘;‘(’;)c)l“" 147.7 147.7 147.7 148.0 147.6460
a(Cu(3)-Cs-Se) 152.1 152.1 152.0 152.0 152.0975
En la Tabla 12 se muestran los pardmetros geométricos obtenidos a distintos niveles de
calculo para la propadienotiona, H>CsS.
Tabla 12.- Estructura molecular de la propadienotiona, H>C3S, S3 (r en A yaen°).
Tioderivado Pardmetro B:H:ZT:J; )6- D3BBJE}:TJI;-CC- Dgizll;;::c- CCSI?)(/aTng-cc- Exp.33
’ pVTZ pVTZ
r(Ci-Cz) 1.3179 1.3149 1.3191 1.3198 1.319
r(C2-Hz4) 1.0886 1.0860 1.0849 1.0841 1.095
r(C1-Cs) 1.2679 1.2651 1.2688 1.2731 1.274
r(Cs-Se) 1.5782 1.5752 1.5775 1.5766 1.572
3 a(C2-C1-Cs) 180.0 180.0 180.0 180.0
a(H3-Ca-Ha) 116.4 116.5 116.7 117.3 117.9
a(Hs4)-C2-C1) 121.8 121.8 121.6 121.3
a(C1-Cs-Se) 180.0 180.0 180.0 180.0
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En la Tabla 13 se muestran los parametros geométricos correspondientes al tioderivado

2-propino-1-tiol, HCCCSH.

Tabla 13.- Estructura molecular del 2-propino-1-tiol, HCCCSH, S4 (r en /f,y aen”).

Tioderivado Parametro B:;I:ZE::JF/, ;5- D3BBJs/I;YuI;-CC- DI;;::;-PCC- CCSI?,{Iafrng-cc-
! pVvTZ pVvTZ
r(Ci-Hz) 1.0627 1.0612 1.0608 1.0623
r(Ci1-Cs) 1.2201 1.2172 1.2212 1.2162
r(Cs-Ca) 1.3745 1.3704 1.3798 1.4027
r(Cs-Se) 1.6787 1.6686 1.6693 1.6737
r(Se-Hs) 1.3563 1.3537 1.3483 1.3456
a(H2-C1-Cs) 178.5 179.6 179.9 179.6
a(C1-C3-Ca) 171.7 173.1 172.8 173.3
a(C3-Ca-Se) 115.5 116.4 114.9 112.6
a(Cs-Se-Hs) 98.8 98.9 98.7 98.2
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En la Tabla 14 se muestran los pardmetros geométricos obtenidos a distintos niveles de

calculo para el ciclopropenotiol, c-HC3SH.

Tabla 14.- Estructura molecular del ciclopropenotiol, c-HC3SH, S5 (r en /f,y aen”).

Tioderivado Parametro B:;I:ZE::JF/, ;5- D3BBJs/I;YuI;-CC- DI;;::;-PCC- CCSIZ{Iafrng-cc-
! pVvTZ pVvTZ
r(Cs1-Cs) 1.3353 1.3311 1.3345 1.3319
r(Cs1-Ca) 1.4015 1.3954 1.4001 1.4054
r(Cs-Ca) 1.4317 1.4261 1.4286 1.4282
r(Ci-Hz) 1.0790 1.0768 1.0756 1.0757
r(Cs-Se) 1.7043 1.6999 1.6992 1.7060
r(Se-Hs) 1.3531 1.3496 1.3448 1.3428
a(C1-C3-Ca) 60.7 60.7 60.8 61.1
a(C3-C4-C1) 56.2 56.3 56.3 56.1
a(Cs-C1-C3) 63.0 63.0 62.9 62.8
a(H2-C1-Cs) 149.0 148.9 149.0 149.0
a(H2-C1-Ca) 147.9 148.0 148.1 148.2
a(C1-C3-Se) 155.1 155.1 155.1 154.6
a(Ca-C3-Se) 144.2 144.2 144.1 144.3
a(Cs-Se-Hs) 97.8 98.0 97.9 97.3
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En la Tabla 15 se muestran los parametros geométricos correspondientes al tioderivado

propadienotiol, CsHSH.

Tabla 15.- Estructura molecular del propadienotiol, C3sHSH, S6 (r en /f,y aen”).

Tioderivado Parametro B:;I:ZE::JF/, ;5- D3BBJs/I;YuI;-CC- DI;;::;-PCC- CCSIZ{Iafrng-cc-
! pVvTZ pVvTZ
r(Cs1-Ca) 1.2726 1.2687 1.2733 1.2791
r(Ci-C2) 1.3348 1.3320 1.3374 1.3338
r(Cz-Hs) 1.0884 1.0856 1.0849 1.0843
r(Cz-Se) 1.7330 1.7274 1.7231 1.7304
r(Hs-Se) 1.3507 1.3472 1.3433 1.3409
a(Cs-C1-C2) 178.5 178.7 178.6 178.7
a(C1-C2-Hs) 121.5 121.6 121.7 120.9
a(C1-C2-Se) 122.9 122.8 122.6 122.9
a(Hs-C2-Ss) 115.6 115.6 115.7 116.2
a(C2-Se-Hs) 96.7 97.0 96.8 96.3

En la Tabla 16 se muestran los pardmetros geométricos obtenidos a distintos niveles de

calculo para el propin metilen tioéter, HCCSCH.

Tabla 16.- Estructura molecular del propin metilen tioéter, HCCSCH, S7 (r en A yaen

°).
Tioderivado Parametro B: ;\1(123(315 D3BBJ?;I;:I;-CC- Dg;: :;z:c- CCSII)°</a!rng-cc-
’ pVvVTZ pVvVTZ

r(Hs-Ca) 1.0636 1.0621 1.0616 1.0627

r(Ca-C1) 1.2064 1.2032 1.2099 1.2079

3\ r(Ci-Se) 1.7415 1.7353 1.7347 1.7375

r(Ss-C2) 1.6399 1.6328 1.6304 1.6394

r(Cz-Hs) 1.0985 1.0945 1.0939 1.0961

a(Hs-Cs-C1) 179.8 179.6 179.6 179.4

a(Ca-C1-Se) 179.9 179.5 179.5 178.8

a(C1-Se-C2) 112.6 112.9 113.0 111.6

a(Se-C2-Hs) 111.9 1121 112.0 110.7
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Los tioderivados estudiados poseen simetria Cs a excepcion de la ciclopropenotiona
(simetria Cay). Al igual que para sus derivados oxigenados, en entornos donde existen
enlaces multiples se tiende a la linealidad, mientras que al aproximarse al grupo funcional
de cada sistema se genera un entorno angular. Por otra parte, se observa que las distancias
C-S son mayores que las distancias C-O analogas (del orden de 1.6 A vs. del orden de 1.3
A), debido al mayor tamafio que presenta el d&tomo de azufre. Ademas, debido a este
hecho, las distancias C-C disminuyen ligeramente. Por otra parte, de forma similar a los
sistemas de formula C3H>O, es posible encontrar datos bibliograficos para los sistemas
mas estables, es decir, para los sistemas S1 (propinotial), S2 (ciclopropenotiona) y S3
(propadienotiona). Se observa un gran grado de acuerdo entre ellos y los obtenidos en los
calculos efectuados en este Trabajo. Cabe resaltar también que de estos sistemas se han
detectado hasta la fecha el S1y S3, lo cual se corrobora con el orden energético observado
en la Tabla 2. Ademas, el tioderivado S3 es totalmente lineal (lo que no ocurre con su

analogo oxigenado).

27



4. 3.- Espectros de vibracion.

Para simular el espectro de vibracion de un sistema molecular, se ha de llevar a cabo su
estudio de frecuencias. Asi, se ha optado por tomar los resultados obtenidos del calculo
del nivel B2PLYP-D3/aug-cc-pVTZ, que es el segundo nivel de mayor coste
computacional (tras el nivel CCSD/aug-cc-pVTZ) y el que, a priori, proporciona una
prediccion lo suficientemente adecuada con relacion al tiempo de célculo empleado.
También es preciso comentar que, para obtener un mejor grado de acuerdo con los
resultados experimentales, es conveniente escalar las frecuencias obtenidas de cada uno
de sus modos normales multiplicandolas por un factor que dependera del nivel de calculo

empleado. En el caso del nivel B2PLYP-D3/aug-cc-pVTZ este factor es de 0.96134,

A continuacion, se muestran los espectros predichos escalados de los sistemas de formula
molecular C3H>O (Figuras 5-11), ademas de una serie de Tablas (17-23) que recogen los
valores numéricos de las frecuencias de vibracién de cada especie, caracterizandose

también los modos mas intensos.

En la Tabla 17 se indican las frecuencias de vibracion (con sus correspondientes
intensidades) para el propinal, HCCCHO. La simulacion de su espectro de vibracion se

presenta en la Figura 5.

Tabla 17.- Frecuencias de vibracion del propinal, HCCCHO, Ol a nivel B2PLYP-
D3/aug-cc-pVTZ.

Modo w/cm? | wesc/em? | wex 3/ em? |1/ km mol? Tipo de vibracién

1 209 201 205 6

2 270 259 261 9

3 626 602 614 6

4 678 651 650 43

5 727 699 693 32

6 961 923 944 102 Stretch C-C
7 1010 971 981 0

8 1419 1364 1389 7

9 1719 1652 1697 190 Stretch C=0
10 2159 2075 2106 66 Stretch C=C
11 2985 2869 2858 58 Stretch C-H
12 3473 3338 3326 51 Stretch H-C=C
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Figura 5.- Espectro de vibracion del propinal, HCCCHO, O1 a nivel B2PLYP-D3/aug-
cc-pVTZ.

En la Tabla 18 se indican las frecuencias de vibracion (con sus correspondientes
intensidades) para el isémero ciclopropenona, c- H>C30. La simulacién de su espectro de

vibracion se presenta en la Figura 6.

Tabla 18.- Frecuencias de vibracion de la ciclopropenona, c- H>C30, O2 a nivel
B2PLYP-D3/aug-cc-pVTZ.

Modo w/ecm?! | Wesc/em?! | wex**/ecm? |1/ km mol? Tipo de vibracién

1 468 450 493 12

2 520 500 529 0

3 761 731 788 48

4 830 798 853 36

5 854 820 892 0

6 981 943

7 1045 1005 1026 3

8 1160 1115 1161 13

9 1543 1483 1483 7

10 1909 1835 1840 679 Stretch C=0
11 3209 3084 3068 1

12 3242 3116 3098 2
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Figura 6.- Espectro de vibracion de la ciclopropenona, c- H2C30, O2 a nivel B2PLYP-
D3/aug-cc-pVTZ.

En la Tabla 19 se indican las frecuencias de vibracion (con sus correspondientes

intensidades) para el isémero propadienona, H>C30. La simulacién de su espectro de

vibracion se presenta en la Figura 7.

Tabla 19.- Frecuencias de vibracion de la propadienona, H>C30, O3 a nivel B2PLYP-
D3/aug-cc-pVTZ.

Modo w/cm? | wesc/em? | wex 3/ em? |1/ km mol? Tipo de vibracién
1 172 165 23
2 284 273 2
3 509 489 479 12
4 703 676 674 11
5 944 907 910 3
6 1032 992 988 23
7 1084 1041 1047 23
8 1495 1436 1457 2
9 1738 1670 1685 8
10 2190 2105 2124 911 Stretch C=C
11 3109 2987 2978 29
12 3183 3059 3037 5
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Figura 7.- Espectro de vibracion de la propadienona, H>C30, O3 a nivel B2PLYP-
D3/aug-cc-pVTZ.

En la Tabla 20 se indican las frecuencias de vibracion (con sus correspondientes

intensidades) para el isomero 2-propin-1-ol, HCCCOH. La simulacioén de su espectro de

vibracion se presenta en la Figura 8.

Tabla 20.- Frecuencias de vibracion del 2-propin-1-ol, HCCCOH, O4 a nivel B2PLYP-

D3/aug-cc-pVTZ.

Modo w/ecm?! | wesc/ecm? |1/ km mol? Tipo de vibracién
1 234 224 12
2 265 255 10
3 557 535 55 Bend H-C=C en el plano
4 624 600 1
5 765 735 20
6 823 791 65 Bend O-H fuera del plano
7 924 888 22
8 1273 1223 339 Stretch C-O
9 1369 1316 23
10 2093 2012 36
11 3474 3338 63 Stretch H-C=C
12 3761 3615 172 Stretch O-H
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Figura 8.- Espectro de vibracion del 2-propin-1-ol, HCCCOH, O4 a nivel B2PLYP-
D3/aug-cc-pVTZ.

En la Tabla 21 se indican las frecuencias de vibracion (con sus correspondientes
intensidades) para el isomero ciclopropenol, c-HC3OH. La simulaciéon de su espectro de

vibracion se presenta en la Figura 9.

Tabla 21.- Frecuencias de vibracion del ciclopropenol, c-HC30H, O5 a nivel B2PLYP-
D3/aug-cc-pVTZ.

Modo w/ecm?! | wesc/ecm? |1/ km mol? Tipo de vibracién
1 439 422 0
2 486 467 2
3 551 529 101 Bend O-H fuera del plano
4 822 790 7
5 891 857 9
6 952 915 11
7 1162 1117 195 Combinacidn
8 1241 1192 15
9 1437 1381 35
10 1805 1735 212 Stretch C-S, C=C
11 3261 3134 3
12 3770 3623 91 Stretch C-O
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Figura 9.- Espectro de vibracion del ciclopropenol, c-HC30H, O5 a nivel B2PLYP-

D3/aug-cc-pVTZ.

En la Tabla 22 se indican las frecuencias de vibracion (con sus correspondientes

intensidades) para el isdbmero propadienol, CHOH. La simulaciéon de su espectro de

vibracion se presenta en la Figura 10.

Tabla 22.- Frecuencias de vibracion del propadienol, CsHOH, O6 a nivel B2PLYP-

D3/aug-cc-pVTZ.

Modo w/ecm?! | wesc/ecm? |1/ km mol? Tipo de vibracién
1 174 167 1
2 183 176 3
3 586 563 87
4 592 569 7
5 968 930 1
6 1035 995 0
7 1288 1238 64 Bend C-H en el plano
8 1290 1240 399
9 1515 1456 60
10 2076 1995 739 Stretch C=C
11 3131 3009 11
12 3777 3629 157

33



IR Spectrum

2,500 —[ - 1,600

[ 1,400
?2,000 - 5 i 5
g 1,500 — - 1,000 &
% 1,000 B
> 1000 - 600 S,

R L
= 0
W 500 - 400 s
| | =2
o | o C o

0 500 1,000 1,500 2,000 2,500 3,000 3,500 4,000
Frequency (cm™) (Scaled by 0.9610)

Figura 10.- Espectro de vibracion del propadienol, CsHOH, O6 a nivel B2PLYP-
D3/aug-cc-pVTZ.

En la Tabla 23 se indican las frecuencias de vibracion (con sus correspondientes
intensidades) para el isdomero propin metilen éter, HCCOCH. La simulacién de su

espectro de vibracion se presenta en la Figura 11.

Tabla 23.- Frecuencias de vibracion del propin metilen éter, HCCOCH, O7 a nivel
B2PLYP-D3/aug-cc-pVTZ.

Modo w/ecm?! | wesc/cecm? |1/ km mol? Tipo de vibracién
1 227 219 0
2 333 320 15
3 584 561 0
4 623 599 26
5 648 622 49 Bend H-C=C en el plano
6 721 693 58
7 940 904 6
8 1219 1172 202 Stretch C-O
9 1441 1384 40
10 2221 2134 33
11 2874 2762 77 Stretch C-H
12 3492 3356 97 Stretch H-C=C
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Figura 11.- Espectro de vibracion del propin metilen éter, HCCOCH, O7 a nivel
B2PLYP-D3/aug-cc-pVTZ.

Atendiendo a los espectros obtenidos, estos manifiestan diversos modos normales. Los
mas intensos son los que involucran las vibraciones del enlace C-O (por ejemplo, en el
caso del O2 con una intensidad de 679 km mol™!), adem4s de las vibraciones del enlace
C-C (por ejemplo, en el O3 posee una intensidad de 911 km mol™'). También en los
isdmeros con un grupo OH se manifiesta intensamente la vibracion de este enlace en el
espectro (por ejemplo, en el O4, 172 km mol ™). Por otra parte, es interesante comentar la
correlacion de los resultados de este Trabajo con los consultados en la bibliografia®?.
Como se observa, en todos los casos existe un muy buen grado de correlacion, el cual
mejora gracias al factor de escalado. Por tanto, es importante tener en cuenta este hecho
para proporcionar datos que se adecuen al futuro trabajo experimental. Ademas, también
se puede verificar que el nivel de calculo B2PLYP-D3/aug-cc-pVTZ proporciona
resultados lo suficientemente precisos. Para los sistemas aun no caracterizados
experimentalmente empleando este tipo de espectroscopia, se espera que los datos

proporcionados en este Trabajo de Fin de Master sirvan de ayuda en tal propdsito.
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Seguidamente, se recogen los valores que toman cada una de las frecuencias de vibracion
de los tioderivados estudiados en las Tablas 24-30, asignandose los mas significativos.

Por otra parte, las Figuras 12-18 muestran sus espectros predichos escalados.

En la Tabla 24 se indican las frecuencias de vibracion (con sus correspondientes
intensidades) para el tioderivado propinotial, HCCCHS. La simulacion de su espectro de

vibracion se presenta en la Figura 12.

Tabla 24.- Frecuencias de vibracion del propinotial, HCCCHS, S1 a nivel B2PLYP-
D3/aug-cc-pVTZ.

Modo w/em? | Wese/em? | Wex3/cm? |1/ km mol? Tipo de vibracién
1 192 185 3
2 320 308 12
3 508 488 492 3
4 651 625 624 43 Bend H-C=C fuera del plano
5 698 671 664 32 Bend H-C=C fuera del plano
6 862 829 895 11
7 911 875 895 7
8 1125 1081 1107 66 Stretch C-S, C-C
9 1351 1298 1320 39 Bend C-H
10 2145 2061 2092 46 Stretch C=C
11 3112 2991 5
12 3475 3339 3315 66 Stretch H-C=C
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Figura 12.- Espectro de vibracion del propinotial, HCCCHS, S1 a nivel B2PLYP-
D3/aug-cc-pVTZ.
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En la Tabla 25 se indican las frecuencias de vibracion (con sus correspondientes
intensidades) para el tioderivado ciclopropenotiona, c-H>C3S. La simulacion de su

espectro de vibracion se presenta en la Figura 13.

Tabla 25.- Frecuencias de vibracion de la ciclopropenotiona, c-H>CsS, S2 a nivel
B2PLYP-D3/aug-cc-pVTZ.

Modo w/ecm? | Wesc/ecm? | wwB/em? |1/ km mol? Tipo de vibraciéon
1 362 348 358 3
2 390 374 362 18
3 665 639 645 3
4 742 713 691 22
5 898 863 880
6 948 911 898
7 956 918 941
8 1121 1077 1107 18
9 1438 1382 1405 361 Stretch simétrico anillo
10 1640 1576 1589 160 Stretch asimétrico anillo
11 3241 3114 3256 1
12 3279 3151 3292 3
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Figura 13.- Espectro de vibracion de la ciclopropenotiona, c-H>C3S, S2 a nivel
B2PLYP-D3/aug-cc-pVTZ.
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En la Tabla 26 se indican las frecuencias de vibracion (con sus correspondientes
intensidades) para el tioderivado propadienotiona, H>C3S. La simulacion de su espectro

de vibracion se presenta en la Figura 14.

Tabla 26.- Frecuencias de vibracion de la propadienotiona, H>C3S, S3 a nivel B2PLYP-
D3/aug-cc-pVTZ.

Modo w/cm?! | wesc/em? | wex 3/ em? |1/ km mol? Tipo de vibracién
1 150 144 7
2 194 187 3
3 360 346 0
4 549 528 0
5 692 665 710 10
6 975 937 927 28
7 1053 1012 2
8 1370 1317 1330 47
9 1534 1474 1487 21
10 2101 2019 1999 361 Stretch C=C
11 3110 2988 18
12 3184 3060 2
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Figura 14.- Espectro de vibracion de la propadienotiona, H>C3S, isomero S3 a nivel
B2PLYP-D3/aug-cc-pVTZ.
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En la Tabla 27 se indican las frecuencias de vibracion (con sus correspondientes

intensidades) para el tioderivado 2-propino-1-tiol, HCCCSH. La simulaciéon de su

espectro de vibracion se presenta en la Figura 15.

Tabla 27.- Frecuencias de vibracion del 2-propino-1-tiol, HCCCSH, S§4 a nivel

B2PLYP-D3/aug-cc-pVTZ.

Modo w/cm?! | wesc/em? |1/ km mol? Tipo de vibracién
1 186 179 5
2 289 277 5
3 418 402 62 Bend H-C=C fuera del plano
4 517 497 9
5 647 622 2
6 764 734 20 Bend H-C=C fuera del plano
7 768 738 25 Stretch C-S, C-C
8 994 956 36 Bend S-H
9 1192 1145 46 Bend C-S, C-C
10 2049 1969 18
11 2637 2534 1
12 3474 3338 81 Stretch H-C=C
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Figura 15.- Espectro de vibracion del 2-propino-1-tiol, HCCCSH, §4 a nivel B2PLYP-

D3/aug-cc-pVTZ.
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En la Tabla 28 se indican las frecuencias de vibracion (con sus correspondientes

intensidades) para el tioderivado ciclopropenotiol, c-HC3SH. La simulacién de su

espectro de vibracion se presenta en la Figura 16.

Tabla 28.- Frecuencias de vibracion del ciclopropenotiol, c-HC3SH, S5 a nivel
B2PLYP-D3/aug-cc-pVTZ.

)
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o
1 0 e Py [

Modo w/cm?! | wesc/em? |1/ km mol? Tipo de vibracién

1 294 283 4

2 403 388 3

3 409 393 2

4 594 571 3

5 878 844 8

6 904 869 8

7 955 918 2

8 1120 1076 56 Combinacidn

9 1301 1250 48 Combinacidn
10 1677 1612 40 Stretch C=C simétrico
11 2680 2575 1

12 3268 3140 2
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Figura 16.- Espectro de vibracion del ciclopropenotiol, c-HC3SH, S5 a nivel B2PLYP-
D3/aug-cc-pVTZ.
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En la Tabla 29 se indican las frecuencias de vibracion (con sus correspondientes

intensidades) para el tioderivado propadienotiol, C3HSH. La simulacién de su espectro

de vibracion se presenta en la Figura 17.

Tabla 29.- Frecuencias de vibracion del propadienotiol, C3sHSH, S6 a nivel B2PLYP-
D3/aug-cc-pVTZ.

Modo w/cm?! | wesc/em? |1/ km mol? Tipo de vibracién
1 157 151 2
2 201 193 0
3 444 426 3
4 444 426 8
5 786 755 58
6 850 817 13
7 986 947 63
8 1159 1114 10
9 1337 1285 49
10 2037 1957 788 Stretch C=C
11 2700 2595 2
12 3148 3025 2
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Figura 17.- Espectro de vibracion del propadienotiol, CsHSH, S6 a nivel B2PLYP-
D3/aug-cc-pVTZ.
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En la Tabla 30 se indican las frecuencias de vibracion (con sus correspondientes
intensidades) para el tioderivado propin metilen tioéter, HCCSCH. La simulacion de su

espectro de vibracion se presenta en la Figura 18.

Tabla 30.- Frecuencias de vibracion del propin metilen tioéter, HCCSCH, S7 a nivel
B2PLYP-D3/aug-cc-pVTZ.

Modo w/cm?! | wesc/em? |1/ km mol? Tipo de vibracién
1 169 163 1
2 255 245 0
3 413 397 44 Bend combinacidn
4 620 596 40 Stretch C-S
5 679 652 34 Bend C-H fuera del plano
6 685 658 38 Bend C-H fuera del plano
7 809 778 58 Bend C-H fuera del plano
8 871 837 4
9 1050 1009 35 Bend C-H en el plano
10 2090 2008 12
11 3085 2964 5
12 3472 3337 73 Stretch H-C=C
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Figura 18.- Espectro de vibracion del propin metilen tioéter, HCCSCH, S7 a nivel
B2PLYP-D3/aug-cc-pVTZ.
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Al igual que ocurre con los isdémeros del propinal, sus tioderivados poseen diferentes
espectros en funcion del sistema que se esté tratando. Asi, por ejemplo, el espectro del S1
es mucho mas complejo que el espectro del S3. Ademads, siguen predominando las
frecuencias mas intensas ya comentadas: aquellas que involucran al enlace C-C, al enlace
C-S y al H-C=C. No obstante, al variar el heterodtomo en el sistema variara
consecuentemente su masa reducida y su constante de fuerza. Es por esta razon que, a
igualdad de modo normal, la banda espectral del tioderivado aparece a menor frecuencia
que la del isdémero oxigenado. Por ejemplo, en los sistemas O3 y S3, el modo normal
ntimero 10 aparece a 2105 cm™ en el caso del O3 y a 2019 cm™ en el caso del S3. Por
otra parte, al igual que sucede con las moléculas de formula C3H>O es conveniente aplicar
el factor de escala correspondiente al nivel de calculo empleado para obtener resultados
mas cercanos a los que es posible encontrar en la bibliografia®’. Ademas, se espera que
los datos que se suministran en este Trabajo de Fin de Master sirvan de ayuda para la
caracterizacion estructural de los sistemas restantes mediante espectroscopia del

infrarrojo.
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4. 4.- Espectros de rotacion.

Una de las formas maés precisas y fiables de llevar a cabo la caracterizacion estructural de
un sistema molecular es la espectroscopia de rotacion. Es bien sabido que una vez
determinadas las constantes de rotacion moleculares (ademas de los términos de
distorsion centrifuga si los hubiera) queda descrita la estructura del sistema, al ser estas

constantes inversamente proporcionales a los momentos de inercia (para moléculas

. h . . .
lineales: B = BHTI)’ el cual es directamente proporcional a la masa del sistema. No
B

obstante, para llevar a cabo el estudio rotacional de una especie es necesario que esta
posea un momento dipolar permanente. Ademas, poseer inicamente su espectro no es
suficiente para lograr su asignacion: previamente se han de llevar a cabo simulaciones
computacionales de la molécula para tener un punto de partida sobre el que apoyarse en
la asignacion espectral. Los datos obtenidos en el laboratorio tras la asignacion del
espectro son de vital importancia para que tanto los espectroscopistas o los astrofisicos
puedan detectar a las moléculas candidatas, ya sea en el laboratorio o en el medio

interestelar.

En este Trabajo se han obtenido los pardmetros rotacionales de cada isomero, es decir,
sus constantes de rotacion (A, B, C), y sus momentos dipolares, tanto el momento dipolar
total como en cada una de las componentes, a nivel CCSD/aug-cc-pVTZ. Sus respectivos
espectros, de 0 GHz a 50 GHz, rango de especial interés para la comunidad astrofisica
gracias a las ultimas mejoras técnicas de telescopios como el Yebes-40m (Guadalajara) o
la instalacion de la nueva Banda 1 en el interferometro ALMA (Chile), se han simulado

con el programa SPCAT y el paquete de programas AABS.
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En la Tabla 31 se indican las constantes de rotaciéon y momentos dipolares totales y sus
componentes del propinal, HCCCHO. La correspondiente simulacion de su espectro de

rotacion se presenta en la Figura 19.

Tabla 31.- Constantes de rotacion y momentos dipolares totales y sus componentes
(valor absoluto) del propinal, HCCCHO, O1 a nivel CCSD/aug-cc-pVTZ.

A/MHz | 683773 | 68035.299 | A.,32/ MHz
B / MHz 4810.6 | 4826.3014 | Bey,*? / MHz
C/ MHz 4494.4 | 4499.5107 | Ceyp*? / MHz

u/D 2.8
|Mal /D 2.4
|Me| /D 15
|uc| /D 0.0
10000 20000 30000 40000 50000 :

Figura 19.- Espectro de rotacion del propinal, HCCCHO, O] (intensidad frente a
frecuencia en Hz) a nivel CCSD/aug-cc-pVTZ.
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En la Tabla 32 se indican las constantes de rotacién y momentos dipolares totales y sus
componentes de la ciclopropenona, c-H>C30. La correspondiente simulaciéon de su

espectro de rotacion se presenta en la Figura 20.

Tabla 32.- Constantes de rotacion y momentos dipolares totales y sus componentes
(valor absoluto) de la ciclopropenona, c-H>C30, O2 a nivel CCSD/aug-cc-pVTZ.

A/ MHz 32181.7 | 32046.00 | Acx.**/ MHz
B / MHz 7856.5 7824.95 | Beyp?? / MHz J\
C/MHz 6314.9 6280.72 | Cuxp®? / MHz ‘

n/D 4.4
|Mal /D 4.4
|Me| /D 0.0
|ue| /D 0.0

: Lﬁno'o o Z;JDDD T I:!-tllntltll T -IGDDIII'.IGI T IED!:IIOI:!I

Figura 20.- Espectro de rotacion de la ciclopropenona, c-H>C30, O2 (intensidad frente
a frecuencia en Hz) a nivel CCSD/aug-cc-pVTZ.
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En la Tabla 33 se indican las constantes de rotacién y momentos dipolares totales y sus

componentes de la propadienona, H>C30. La correspondiente simulacion de su espectro

de rotacion se presenta en la Figura 21.

Tabla 33.- Constantes de rotacion y momentos dipolares totales y sus componentes
(valor absoluto) de la propadienona, H>C30, O3 a nivel CCSD/aug-cc-pVTZ.

A/MHz | 155961.3 143807 | Acxp? / MHz
B / MHz 4381.8 4387.047 | Bexp.’” / MHz ‘
C/ MHz 4262.1 4258.119 | Cexp*? / MHz
u/D 2.4
|Mal /D 2.2
|uo| /D 0.8
|uc| /D 0.0
| |
: J.IOI:III‘.:H:I : : z;:lﬂltﬂlﬂ o lﬂﬁﬂ!lﬁﬂl : IOID-I:':DI - Elﬂﬂdﬂ -

Figura 21.- Espectro de rotacion de la propadienona, H>C30, O3 (intensidad frente a
frecuencia en Hz) a nivel CCSD/aug-cc-pVTZ.
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En la Tabla 34 se indican las constantes de rotacién y momentos dipolares totales y sus
componentes del 2-propin-1-ol, HCCCOH. La correspondiente simulacion de su espectro

de rotacion se presenta en la Figura 22.

Tabla 34.- Constantes de rotacion y momentos dipolares totales y sus componentes
(valor absoluto) del 2-propin-1-ol, HCCCOH, O4 a nivel CCSD/aug-cc-pVTZ.

A / MHz 67747.9
B/ MHz 4886.4
C/ MHz 4557.7

u/D 1.0
|Mal /D 0.3
|us| /D 1.0
|uc| /D 0.0
M | ' ' [ * ! ! s o - ! '-'] | |
10000 20000 30000 40000 50000

Figura 22.- Espectro de rotacion del 2-propin-1-ol, HCCCOH, O4 (intensidad frente a
frecuencia en Hz) a nivel CCSD/aug-cc-pVTZ.
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En la Tabla 35 se indican las constantes de rotaciéon y momentos dipolares totales y sus
componentes del ciclopropenol, c-HC30H. La correspondiente simulacion de su espectro

de rotacion se presenta en la Figura 23.

Tabla 35.- Constantes de rotacion y momentos dipolares totales y sus componentes
(valor absoluto) del ciclopropenol, c-HC30H, O5 a nivel CCSD/aug-cc-pVTZ.

A/ MHz 32807.6
B / MHz 7734.0 '4\
C / MHz 6258.6 0

u/D 4.8

|Mal /D 1.8

|ue| /D 4.5

|ue| /D 0.0
: molml'.l I : zm:llnn : : .‘IDDGOI : 40000 : ; IED'UIIIJD I

Figura 23.- Espectro de rotacion del ciclopropenol, c-HC30H, OS5 (intensidad frente a
frecuencia en Hz) a nivel CCSD/aug-cc-pVTZ.
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En la Tabla 36 se indican las constantes de rotaciéon y momentos dipolares totales y sus

componentes del propadienol, C3HOH. La correspondiente simulacion de su espectro de

rotacion se presenta en la Figura 24.

Tabla 36.- Constantes de rotacion y momentos dipolares totales y sus componentes
(valor absoluto) del propadienol, CsHOH, O6 a nivel CCSD/aug-cc-pVTZ.

A/MHz | 66211.6
B / MHz 4924.0
C/ MHz 4583.2

u/D 6.5

|Mal /D 5.9

|uo| /D 25

|uc| /D 0.0
10000 20000 30000 40000  S0000

Figura 24.- Espectro de rotacion del propadienol, C;HOH, O6 (intensidad frente a
frecuencia en Hz) a nivel CCSD/aug-cc-pVTZ.
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En la Tabla 37 se indican las constantes de rotaciéon y momentos dipolares totales y sus
componentes del propin metilen éter, HCCOCH. La correspondiente simulacion de su

espectro de rotacion se presenta en la Figura 25.

Tabla 37.- Constantes de rotacion y momentos dipolares totales y sus componentes
(valor absoluto) del propin metilen éter, HCCOCH, O7 a nivel CCSD/aug-cc-pVTZ.

A/MHz | 58182.0 '
B / MHz 5561.6
C/ MHz 5076.4

u/D 2.7
|Mal /D 2.5

-
|uo| /D 11
|uc| /D 0.0
.I'I.ﬂf.:ﬂﬂ. _— IZGII:IIHL'II : ISI.'II{!IG\'; 4ﬂl.'.:lﬂﬂ : EIHII.'IL'IID :

Figura 25.- Espectro de rotacion del propin metilen éter, HCCOCH, O7 (intensidad
frente a frecuencia en Hz) a nivel CCSD/aug-cc-pVTZ.
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En la Tabla 38 se indican las constantes de rotaciéon y momentos dipolares totales y sus

componentes del propinotial, HCCCHS. La correspondiente simulacion de su espectro de

rotacion se presenta en la Figura 26.

Tabla 38.- Constantes de rotacion y momentos dipolares totales y sus componentes
(valor absoluto) del propinotial, HCCCHS, S1 a nivel CCSD/aug-cc-pVTZ.

A/ MHz 42929.9 |42652.0263 | Acyp*® / MHz
B / MHz 3090.6 |3109.38231| B.y.** / MHz
C/MHz 2883.1 |2894.26571| Coyp* / MHz
u/D 1.9
|ual /D 1.8
|ue| /D 0.0
10000 3¢|ﬂ¢D 3(—'600 405000 506@9

Figura 26.- Espectro de rotacion del propinotial, HCCCHS, S1 (intensidad frente a
frecuencia en Hz) a nivel CCSD/aug-cc-pVTZ.
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En la Tabla 39 se indican las constantes de rotaciéon y momentos dipolares totales y sus

componentes de la ciclopropenotiona, c-H>C3S. La correspondiente simulacion de su

espectro de rotacion se presenta en la Figura 27.

Tabla 39.- Constantes de rotacion y momentos dipolares totales y sus componentes
(valor absoluto) de la ciclopropenotiona, c-H>C3S, S2 a nivel CCSD/aug-cc-pVTZ.

A/ MHz 32226.4 | 31972.176 |A43* / MHz
B / MHz 4069.4 | 4020.302 |By* / MHz J\
C/ MHz 3613.2 3571.241 | Ci,*® / MHz

u/D 4.8
|Mal /D 4.8
|| /D 0.0
|uc| /D 0.0

|
10000 20000 30000 40000 50000 '

Figura 27.- Espectro de rotacion de la ciclopropenotiona, c-H>C3S, S2 (intensidad
frente a frecuencia en Hz) a nivel CCSD/aug-cc-pVTZ.
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En la Tabla 40 se indican las constantes de rotacién y momentos dipolares totales y sus

componentes de la propadienotiona, H>C3S. La correspondiente simulacion de su espectro

de rotacion se presenta en la Figura 28.

Tabla 40.- Constantes de rotacion y momentos dipolares totales y sus componentes
(valor absoluto) de la propadienotiona, H>C3S, S3 a nivel CCSD/aug-cc-pVTZ.

A/MHz | 292496.1 | 328500 | Au*/ MH:z

B / MHz 2531.9 | 2539.276 | Bey? / MHz

C/ MHz 25102 | 2515.681 | Copp®®/ MHz '{

\ _
u/D 2.2 ’

|Mal /D 2.2

|Ms| /D 0.0

lue| /D 0.0

Tt .I. || T
10000 20000 20000 40000 S0000

Figura 28.- Espectro de rotacion de la propadienotiona, H>C3S, S3 (intensidad frente a
frecuencia en Hz) a nivel CCSD/aug-cc-pVTZ.
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En la Tabla 41 se indican las constantes de rotaciéon y momentos dipolares totales y sus
componentes del 2-propino-1-tiol, HCCCSH. La correspondiente simulaciéon de su

espectro de rotacion se presenta en la Figura 29.

Tabla 41.- Constantes de rotacion y momentos dipolares totales y sus componentes
(valor absoluto) del 2-propino-1-tiol, HCCCSH, S§4 a nivel CCSD/aug-cc-pVTZ.

A / MHz 41775.5
B/ MHz 32423
C/ MHz 3008.8

u/D 1.4
|Mal /D 0.5
|uo| /D 13
|uc| /D 0.0
............... ""I'.' J.I..--.I. T T
10000 20000 30000 40000 50000

Figura 29.- Espectro de rotacion del 2-propino-1-tiol, HCCCSH, S4 (intensidad frente a
frecuencia en Hz) a nivel CCSD/aug-cc-pVTZ.
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En la Tabla 42 se indican las constantes de rotaciéon y momentos dipolares totales y sus

componentes del ciclopropenotiol, c-HC3SH. La correspondiente simulacion de su

espectro de rotacion se presenta en la Figura 30.

Tabla 42.- Constantes de rotacion y momentos dipolares totales y sus componentes
(valor absoluto) del ciclopropenotiol, c-HC3SH, S5 a nivel CCSD/aug-cc-pVTZ.

A/ MHz 31378.1
B / MHz 4088.2 '(
C/MHz 3617.0 £
n/D 4.1
|Mal /D 1.7
|us| /D 3.8
|uc| /D 0.0
...... it I N —
10000 20000 30000 40000 50000

Figura 30.- Espectro de rotacion del ciclopropenotiol, c-HC3SH, S5 (intensidad frente a
frecuencia en Hz) a nivel CCSD/aug-cc-pVTZ.
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En la Tabla 43 se indican las constantes de rotaciéon y momentos dipolares totales y sus

componentes del propadienotiol, C;HSH. La correspondiente simulacion de su espectro

de rotacion se presenta en la Figura 31.

Tabla 43.- Constantes de rotacion y momentos dipolares totales y sus componentes
(valor absoluto) del propadienotiol, C3sHSH, S6 a nivel CCSD/aug-cc-pVTZ.

A/MHz | 38193.2
B / MHz 3179.4
C/ MHz 2935.1

u/D 5.8
|Mal /D 5.2
|uo| /D 25
|uc| /D 0.0
10000 20000 30000 40000 soooo

Figura 31.- Espectro de rotacion del propadienotiol, CsHSH, S6 (intensidad frente a
frecuencia en Hz) a nivel CCSD/aug-cc-pVTZ.
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En la Tabla 44 se indican las constantes de rotaciéon y momentos dipolares totales y sus
componentes del propin metilen tioéter, HCCSCH. La correspondiente simulacion de su

espectro de rotacion se presenta en la Figura 32.

Tabla 44.- Constantes de rotacion y momentos dipolares totales y sus componentes
(valor absoluto) del propin metilen tioéter, HCCSCH, S7 a nivel CCSD/aug-cc-pVTZ.

A/MHz | 25330.2
B / MHz 3957.0
C/ MHz 3422.3

u/D 2.8

|Mal /D 2.8

|us| /D 0.2

|uc| /D 0.0
,,,,,,, o |
10000 20000 20000 40000 SE0000

Figura 32.- Espectro de rotacion del propin metilen tioéter, HCCSCH, S7 (intensidad
frente a frecuencia en Hz) a nivel CCSD/aug-cc-pVTZ.
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Todos los sistemas estudiados se tratan de trompos asimétricos desde un punto de vista
rotacional, ya que poseen tres constantes de rotacion diferentes (aunque en algun caso B
y C son muy similares entre si, como en el caso del S3). Ademas, la gran mayoria de estas
moléculas tienen un mayor caracter prolate, salvo los ciclos, que poseen un mayor

caracter oblate.

Para que exista transicion rotacional, una de las reglas de seleccion es que la molécula
posea momento dipolar permanente. Ademas, las restantes reglas de seleccion involucran
al nimero cuéntico Jy a las proyecciones K+; y K.;. De esta manera, existiran tres tipos
de transiciones rotacionales: transiciones de tipo a, de tipo b y de tipo ¢. Como en todos
los sistemas el momento dipolar en la componente ¢ es nula, no existiran transiciones de
tipo ¢ en el espectro. Asi, unicamente apareceran transiciones de tipo a (caracterizadas
por la variacion en los nimeros cuanticos J de mas menos una unidad y variaciones en
K+, las cuales aparecen en rojo en los espectros simulados) y/o de tipo b (caracterizadas
por la variacion en las proyecciones K+; y K4, las cuales aparecen como lineas verdes en
el espectro). Como ejemplo, en el caso de moléculas altamente prolates con una
componente de tipo a predominante, es de esperar una asignaciéon practicamente
inmediata, ya que los grupos de lineas que aparecen en su espectro surgen a frecuencia

practicamente constante (ver Figura 28).

Ademas, se puede comprobar que la intensidad de las transiciones rotacionales aumenta
cuando lo hace la frecuencia hasta llegar al maximo poblacional (distribucion de
poblaciones de Maxwell-Boltzmann). A partir de este maximo, la poblacién en los
sucesivos niveles comenzard a disminuir y, consecuentemente, disminuird también la
intensidad de las transiciones correspondientes. En el caso de los sistemas estudiados este

maximo parece no estar cubierto por el rango espectral escogido (0-50 GHz).

Por otra parte, las constantes de rotacion obtenidas empleando el nivel de calculo
CCSD/aug-cc-pVTZ se correlacionan en gran medida con las constantes experimentales

que ha sido posible consultar en la bibliografia®® 33
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A la vista de los resultados se ha optado ademas por calcular el factor de escala de las
constantes de rotacion al nivel de calculo CCSD/aug-cc-pVTZ para cada uno de los
sistemas de los que se posee informacion experimental, dividiendo el valor predicho por
el nivel de célculo empleado entre su valor experimental. Los resultados se pueden

observar en la Tablas 45-47.

Tabla 45.- Factores de escala de las constantes de rotacion A al nivel de calculo
CCSD/aug-cc-pVTZ para cada uno de los sistemas de los que se posee informacion
experimental.

Sistema Aw./ MHz | Acyp. / MHz Factor
o1 68377.3 68035.299 1.005
02 32181.7 32046 1.004
03 155961.3 143807 1.085
S1 42929.9 |42652.0263 1.007
S3 292496.1 328500 0.890

Tabla 46.- Factores de escala de las constantes de rotacion B al nivel de calculo
CCSD/aug-cc-pVTZ para cada uno de los sistemas de los que se posee informacion
experimental.

Sistema Bth. / MHz | Beyp. / MHz Factor
01 4810.6 4826.3014 0.997
02 7856.5 7824.95 1.004
03 4381.8 4387.047 0.999
S1 3090.6 3109.38231 0.994
S3 2531.9 2539.276 0.997

Tabla 47.- Factores de escala de las constantes de rotacion C al nivel de calculo
CCSD/aug-cc-pVTZ para cada uno de los sistemas de los que se posee informacion
experimental.

Sistema Cinh. / MHz | Cexp. / MHz Factor
o1 4494 .4 4499.5107 0.999
02 6314.9 6280.72 1.005
03 4262.1 4258.119 1.001
S1 2883.1 2894.26571 0.996
S3 2510.2 2515.681 0.998
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Como es notable, los valores que toman cada factor se encuentran muy proximos a la
unidad. Ademas, la mayor desviacion del valor experimental se observa en la constante
rotacional A en el caso del S3. Este hecho es natural al tratarse de una molécula altamente
prolate. Asi, el factor de escala promediado global para las constantes rotacionales de
estos sistemas a nivel CCSD/aug-cc-pVTZ es 0.999, lo que quiere decir que la prediccion

realizada a este nivel de calculo es bastante acertada.
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5.- Conclusiones.

En este Trabajo de Fin de Master se han estudiado computacionalmente una serie de
sistemas quimicos de féormula molecular C3H,O y C3H>S empleando cuatro niveles de
calculo. De ellos, tres se enmarcan en una metodologia DFT (B3LYP-D3BJ/6-
311++G(d,p), B3LYP-D3BJ/aug-cc-pVTZ y B2PLYP-D3/aug-cc-pVTZ) y el restante en
una metodologia de agregados acoplados (CCSD/aug-cc-pVTZ).

Asi, en primer lugar, se ha estudiado la estabilidad relativa de los isomeros de formula
molecular C3H20 y C3HzS en cada nivel de calculo. De los siete isomeros del sistema que
contiene oxigeno la molécula predicha como mas estable es la propadienona (isomero
03). Esto ocurre para los tres niveles de calculo DFT, ya que si se atiende a los resultados
del nivel CCSD/aug-cc-pVTZ se obtiene como sistema mas estable al propinal (isomero
O1). Cabe indicar que el propinal ha sido ya detectado en el medio interestelar pero la
propadienona no. Por otra parte, para los isomeros de formula molecular C3H,S la
propadienotiona (isomero S3) es el tioderivado del propinal mas estable a todos los
niveles de calculo empleados. El resultado pone de manifiesto que el isomero mas estable

es el que ha sido detectado en el espacio.

Por otra parte, se han estudiado los espectros de vibracion tras realizar un calculo de

frecuencias de cada uno de los isémeros de formula molecular C3H>O y C3H»S.

Finalmente, para todos los isdmeros estudiados se han obtenido y simulado todos sus los
parametros geométricos, obteniéndose sus constantes de rotacion, a partir de las cuales vy,
teniendo en cuenta también sus momentos dipolares, se ha predicho sus correspondientes
espectros de microondas. Para aquellos sistemas de los que se poseia informacion
experimental se ha calculado ademas su factor de escala a nivel CCSD/aug-cc-pVTZ, el
cual toma un valor muy cercano a la unidad, por lo que las predicciones a este nivel de

calculo son altamente realistas.

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos en este Trabajo, se puede afirmar que existe
un isémero del propinal de baja energia, la propadienona, situado tan so6lo a 1.31 kcal/mol
a nivel CCSD/aug-cc-pVTZ del isdbmero mas estable. Cabe indicar que la propadienona

no ha sido detectado en el medio interestelar hasta la fecha, siendo este isomero el mas
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estable empleando la metodologia DFT. Por tanto, se propone a la propadienona como
molécula de interés para realizar estudios astrofisicos. Por otra parte, atendiendo a sus
tioderivados, el mas estable es la propadienotiona a todos los niveles de calculo. No
obstante, la ciclopropenotiona se encuentra apenas a 7 kcal/mol de energia relativa de la
propadienotiona, por lo que se propone también como candidata a ser detectada en el

espacio.
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