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RESUMEN

En este Trabajo de Fin de Master se ha realizado un estudio tedrico-computacional de distintos
isomeros, con férmula molecular NaCiN (n=1-5), de relevancia dentro del campo de la
astroquimica. Para ello, se ha utilizado el formalismo de la Teoria del Funcional de la Densidad
y la metodologia de agregados acoplados que han permitido obtener pardametros
estructurales, energéticos y magnitudes espectroscépicas. Asi mismo, usando la teoria de
Bader de Atomos en Moléculas se ha estudiado la naturaleza de los enlaces de las diferentes
moléculas. Para los sistemas mas estables, se ha incluido un estudio detallado de los
parametros espectroscopicos, que se espera que sirvan para guiar y facilitar futuras busquedas
radioastrondmicas o su caracterizacion experimental en el laboratorio. Para todos los sistemas
considerados en este trabajo de investigacién, se han estudiado las correspondientes
estructuras lineales o de cadena abierta. De forma adicional, para el caso del sistema con dos
atomos de carbono, NaC;N, también se han propuesto posibles isémeros no lineales o ciclicos.
Nuestro estudio ha puesto de manifiesto que los sistemas con nimero impar de carbono son
mas estables que los adyacentes con nimero par. Esta caracteristica permite explicar la
deteccidn en el medio interestelar de los sistemas NaCN y NaCCCN, y la no deteccién de sus
analogos con numero par de atomos de carbono. A lo largo del trabajo se han realizado las
correspondientes comparativas tedrico-experimentales, utilizadas como base para discutir la

validez y calidad de nuestros resultados.
ABSTRACT.

In this work we have carried out a theoretical-computational study of different isomers, with
molecular formula NaCnN (n=1-5), of relevance in the field of astrochemistry- For this purpose,
the formalism of the Density Functional Theory and the methodology of coupled cluster have
been used to obtain structural and energetic parameters and spectroscopic magnitudes.
Likewise, using Bader's theory of Atoms in Molecules, the nature of the bonds of the different
molecules has been studied. For the more stable systems, a detailed study of the spectroscopic
parameters has been included, which is expected to guide and facilitate future radio
astronomical searches or their experimental characterization in the laboratory. For all the
systems considered in this research work, the corresponding linear structures have been
studied. Additionally, for the system with two carbon atoms, NaC;N, possible non-linear or

cyclic isomers have also been proposed. Our study has shown that systems with an odd



number of carbon atoms are more stable than adjacent systems with an even number of
carbon atoms. This feature explains the detection of NaCN and NaCCCN systems in the
interstellar medium, and the non-detection of their analogues with an even number of carbon
atoms. Throughout the work, the corresponding theoretical-experimental comparisons have

been carried out, which are used as a basis to discuss the validity and quality of our results.



1. INTRODUCCION.

El origen del universo molecular se remonta a las estrellas que, convertidas en supernovas en
sus Ultimas etapas de vida, inyectan energia y material al medio interestelar. Comprender la
evolucidn quimica permitird relacionarlo con el origen de la vida. La Unica manera de estudiar
la evolucion del Universo es por medio de las frecuencias de absorcion y/o emision de los

sistemas quimicos presentes en el espacio, es decir, a través de la Astrofisica y la Astroquimica

[1].

Las extremas condiciones del medio interestelar (ISM), basicamente bajas temperaturas y
presiones [2], permitian pensar que las especies quimicas alli presentes serian escasas y de
baja complejidad molecular. Sin embargo, gracias a que, en las Ultimas décadas, una de las
cuestiones que mas interés ha suscitado en el mundo cientifico ha sido la compresién del
universo que nos rodea, el estudio de las moléculas que forman parte del espacio interestelar

ha experimentado un gran desarrollo.

La deteccidon de sistemas moleculares en el ISM se hace a través de radiotelescopios,
instrumentos que miden la radiacién en la zona de microondas y ondas de radio, donde se
observan las transiciones rotacionales de las moléculas. Esta tecnologia, combinada con
métodos interferométricos, permite no solo detectar, sino también identificar, mediante
comparaciéon directa de frecuencias de emisiéon o absorcion observadas en el espectro
interesterlar con informacion teérica obtenida a través de cdlculos computacionales y lineas
espectrales obtenidas experimentalmente en laboratorio, las nuevas especies. El desarrollo de
nuevos observatorios esta suponiendo un aumento en érdenes de magnitud del inventario
existente del universo molecular. Destacan observatorios como el de Atacama Large
Millimeter/submillimeter Array (ALMA) en Chile o el de Yebes en Espafa, por poseer

radiotelescopios muy sensibles.



a)

Fotografia 1. a) Proyecto ALMA, desierto de Atacama (Chile) [3]. b) Radiotelescopio de 40m del Observatorio de Yebes con la

Via Lactea de fondo. Fotografia realizada por Miguel Gdmez, astrénomo del Observatorio Astrondmico Nacional (IGN) [4].

A dia de hoy el numero detectado de moléculas interestelares o circunestelares es de mas de

300, surgiendo asi una rica quimica del medio interestelar con especies de hasta 70 dtomos,

como son Cep 0 C70. En la Tabla 1 se muestra una lista, que se encuentra recogida en la base de

datos de Colonia para la espectroscopia molecular o CDMS [5] con las moléculas detectadas

en el espacio hasta la fecha.

Tabla 1. Listado de moléculas detectadas en el ISM.

2 atomos 3 atomos 4 atomos

H>
AlF
AlCl
C
CH
CH*
CN
co
co*
CP
SiC
HCI
KCI
NH
NO
NS
NaCl
OH
PN
SO

G
CH
67]0)
C.S
CH»
HCN
HCO

HCO*
HCS*

HOC*
H,O

H»,S
HNC
HNO

MgCN

MgNC
N2H*
N.O
NaCN
0OCs

c-C3H
[-C3H
CsN
Cs0
CsS
CaoH;
NHs
HCCN
HCNH*
HNCO
HNCS
HOCO*
H,CO
H>CN
H,CS
H3O0*
c-SiCs
CH3
C3N~
PH3

H2CNH
H,C,0
H2NCN
HNGC;
SiH4
H,COH+
CsH™
HC(O)CN
HNCNH
CHs30O
NH4*
H2NCO*
NCCNH*
CHsCl
MgCsN
NH,OH
HC30*
HC3S*
H2C2S
CaS
HC(O)SH

H2CsS HCsNH* CHsC(O)CH,0H
HCCCHS CH,CHCCH c-CsHe
G0 MgCesH HOCH,CH;NH
CsH* C2H3NH2 H,CCCHC4H
HCCNCH* (CHOH). CioH™
c-C3CxH HC>(H)Cs H2C(CH)sCN
HC4S G/N™ 12 atomos
HMgCsN CHsCHCO c-CeHe
MgCsH* MgCeH* n-CsH7CN
H2C3H* 9 atomos i-CsH7CN
H,C3N CHsCsH C2HsOCH3
(HO).CO CH3CH,CN 1-c-CsHsCN
7 atomos (CHs3),0 2-c-CsHsCN
CeH CHsCH20OH CHsC7N
CH,CHCN HC/N n-CsH;OH
CHsC2H CsgH i-CsH70H
HCsN CH3C(O)NH3 (CH3)2C=CH;
CH3CHO CsH™ >12 atomos
CHs3NH> CsHe Ceo
c-CoH40 CHsCH2SH Czo
H,CCHOH CH3NHCHO Ceo"



SO* SO; HCNO  HC(S)CN CeH™ HC7;0 c-CeHsCN

SiN c-SiC, HOCN HCCCO CH3NCO HCCCHCHCN HC11N
Sio CO; HSCN NaCCCN HCsO H,CCHGC:N 1-C10H7CN
SiS NH> H20; MgCsN* HOCH,CN H,CCCHCCH 2-C10H7CN
() Hs* CsH* 6atomos HCCCHNH HOCHCHCHO c-CoHs
HF SiCN HMgNC CsH HCsNC 10 atomos 1-c-CsHsCCH
HD AINC HCCO [-H2C4 c-CsHCCH CH3GCsN 2-c-CsHsCCH
FeO SiNC CNCN CoHa I-H2Cs (CHs).CO ¢c-CsH4CCH;
(0)) HCP HONO CHsCN MgCsN (CH20H)2 2-CoH7CN
CF* CCP MgCoH CH3NC CH2C3N CH3CH,CHO CeCHsCCH
SiH AIOH HCCS CH30H NCsNH+ CH3CHCH,0
PO H.O* HNCN CHsSH MgC5N+ CH30CH,OH
AlO H.CI* Ha2NC HC3NH* 8 atomos c-CeHs
OH* KCN HCCS*  HCCCHO CHs3C3N H,CCCHC3N
CN- FeCN CHs* NH,CHO  HC(O)OCH3 C2HsNCO
SH* HO, HCNS CsN CHsCOOH C2HsNH:
SH TiO2 5 atomos |-HCsH CsH HC7NH*
HCI* C2N Cs [-HCsN CeH2 E-CH3CHCHCN
TiO SixC CsH c-H,CGO  CH,OHCHO  Z-CHsCHCHCN
ArH* HS> CaSi H>CCNH I-HCgH* CH3C(CN)CH;
N2 HCS [-C3H2 CsN™ CH,CHCHO CH2CHCH.CN
NO* HSC c-CsH2  HNCHCN  CH,CCHCN  HOCH,C(O)NH;
NS* NCO H,CCN SiH3CN H2NCH,CN 11 atomos
HeH* CaNC CH4 CsS CH3CHNH HCoN
PO* NCS HC3N MgCsH CHsSiH3 CH3CeH
SiP MgC, HCCNC  CHs3CO+ H2NC(O)NH; C2HsOCHO
FeC HSO HCOOH C3H3 HCCCH,CN CH30C(0)CHs

El estudio de procesos quimicos en el medio interestelar a través de la Quimica Cudntica forma
parte de la Astroquimica. Las bajas presiones y temperaturas que caracterizan al medio

interestelar hacen a este un escenario ideal para la aplicacién de la Quimica Tedrica.

Mediante el uso de ordenadores y programas informaticos puede determinarse la estructura
molecular de nuevos compuestos, ademas de realizarse una prediccidén de sus espectros tanto
electrénicos, como vibracionales y rotacionales. Asi, nace el uso de la Quimica Computacional
[6] como herramienta para guiar la busqueda espectral de nuevas moléculas. Ademas, permite

estudiar la posible reactividad de las moléculas en el espacio, y proponer posibles procesos de



sintesis para moléculas interestelares conocidas, asi como, sugerir nuevos candidatos

interestelares.

Uno de los temas mas atractivos dentro de la Quimica interestelar son los sistemas metalicos,
ya gque se cree que estas especies pueden ser claves en la evolucidn estelar. La mayoria de las
moléculas que contienen metales han sido detectadas en la envoltura rica en carbono de la
estrella CW Leo, IRC+10216[7].Entre ellas, las primeras, fueron haluros diatémicos NaCl, KCl,
AICl y AIF. Seguidas a estas, se encontraron cianuros e isocianuros como AINC, NaCN, MgNC o

HMgNC, sistemas de la misma familia que los que se van a estudiar aqui.

Fotografia 2. CW Leonis o IRC +10216 con cdmara UV-Vis [8].

Asi, el estudio aqui presentado se encuadra dentro de la linea de investigacidon de
cianoacetiluros de metales [9] , mas concretamente de sodio. El carbono y el nitrégeno son
dos de los elementos quimicos esenciales para la vida, que aparecen combinados en muchas
moléculas, sencillas y complejas. La interaccion entre estos atomos y metales es habitual y da
lugar a policianuros metdlicos, sistemas que se encuentran entre los complejos mas
estudiados, con propiedades y aplicaciones muy conocidas. El ion cianuro es uno de los
ligandos mas interesantes de la quimica organometalica. Ademads, el ciandgeno (CN) es la
especie mas simple en la que el carbono y el nitrégeno, dos elementos esenciales en la quimica
de la vida, aparecen combinados en una molécula. En consecuencia, el estudio de la
interaccién entre CN y diferentes elementos, particularmente metales, tiene un interés
considerable. Se trata de moléculas inestables y, por tanto, muy reactivas, que no pueden
sintetizarse mediante vias tradicionales en laboratorio para su posterior estudio

espectroscopico. Sin embargo, el uso de nuevas técnicas como la espectroscopia de
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microondas por transformada pulsada de Fourier combinada con ablacion por laser permite

su generacion e investigacion en laboratorio.

El cianuro de sodio [10] fue uno de los primeros sistemas metalicos detectados en el ISM,
siendo ademas la primera molécula portadora de Na. Fue detectada en octubre de 1993 con

el telescopio NRAO de 12 m y presenta una estructura, en principio, en forma de T.

La primera cadena larga de carbonos y nitrogeno que contiene Na descubierta, es el
cianoacetiluro de 5 dtomos, NaCCCN [11], con el telescopio Yebes de 40 m e identificado con
datos de laboratorio previos. El Mg presenta una larga lista de moléculas de este tipo
detectadas. Sin embargo, en el caso del Na, solo se conocia el NaCN, por lo que es este
descubrimiento el que ha supuesto el inicio para creer que también sea posible la formacion
de largas cadenas de carbono que contienen metales distintos al magnesio, como es el sodio,

de aqui es de donde nace la eleccidn del tema de estudio de este trabajo.

El objetivo del Trabajo de Fin de Master que aqui se expone es realizar un estudio
computacional de los acetiluros de sodio, NaCnN siendo n = 1-5, que permita conocer la
estructura y los parametros espectroscopicos que caracterizan estos sistemas. Ademas, se
comparan los resultados obtenidos con los recogidos experimentalmente para aquellas
moléculas que han sido detectadas en el espacio interestelar y se ha intentado racionalizar la
presencia de estos sistemas que contienen un numero impar de dtomos de carbono (NaNCy
NaCCCN) frente a sistemas adyacentes con nimero par de dtomos de carbono. Se estudia,
ademas, la estabilidad de los sistemas mas estables en términos de la energia de enlace y se
discuten las caracteristicas del enlace en estos sistemas. Por ultimo, se proporciona
informacién de magnitudes espectroscdpicas de vibracidn y rotacidn que se espera faciliten el
estudio experimental y la deteccion interestelar de estas moléculas. Este enfoque permite
obtener una comprension mas profunda de la diversidad molecular y las propiedades de estos

sistemas en el contexto astroquimico.
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2. OBIJETIVOS Y PLAN DE TRABAJO.

El principal propdsito de este Trabajo de Fin de Madster es realizar un estudio tedrico-

computacional de los distintos isémeros lineales con férmula NaCnN, tomando n valores desde

1 hasta 5, utilizando metodologias de la Mecdnica Cudntica. Ademas, para los dos primeros

sistemas (n =1 0 2) también se estudian posibles estructuras ciclicas.

Los objetivos especificos son:

Llevar a cabo un andlisis estructural y energético de los diferentes isémeros a estudiar.
Predecir la estabilidad de los isémeros lineales a través las energias de enlace.
Determinar de forma tedrica los parametros espectroscépicos de rotacion de los
isdbmeros mas estables.

Realizar un analisis de las frecuencias de vibracidn para todas las estructuras; lo que
permitira simular el correspondiente espectro de infrarrojo, estimar la correccion de
la energia vibratoria de punto cero (ZPVE) y evaluar la diferente naturaleza de los
puntos estacionarios, caracterizando asi si estos son verdaderos minimos o estados de
transicion en la superficie de energia potencial.

Estudiar las caracteristicas de enlace mediante la Teoria de Bader de Atomos en

Moléculas (AIM).

Para alcanzar este fin general se efectian los siguientes pasos:

Eleccién de los sistemas a estudiar segin su importancia e interés y de la metodologia
computacional a emplear segun el tipo de sistema quimico y los resultados a alcanzar.
Estudio conformacional de las diferentes estructuras mediante métodos de Mecanica
Cuantica, optimizando la geometria que defina la estructura real, a la cual se llega a
través del estudio de vibracién, el cual permite verificar la presencia de un verdadero
minimo en la superficie de energia potencial.

Analisis espectroscépico (vibracion y rotacién) de las especies establecidas como las
mas estables segun los resultados energéticos obtenidos en el apartado anterior.
Determinacion de las caracteristicas y/o naturaleza de los enlaces de las moléculas mas
estables con la ayuda de los mapas de densidad electrénica creados mediante la teoria

de Bader de Atomos en Moléculas (AIM).
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- Estudio comparativo con resultados experimentales encontrados en la bibliografia

para aquellos sistemas que han sido detectados previamente.

Finalmente, la interpretacién y discusiéon de los resultados permitira llegar a una serie de
conclusiones. Asi mismo, todos los datos recabados serviran a la comunidad cientifica como
primer paso en la posible deteccidn, tanto en el laboratorio como en el medio interestelar, de

las especies de estudio.
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3. METODOLOGIA.

En este apartado se explican, de forma resumida, los aspectos principales de las bases tedricas
necesarias para realizar y entender el estudio recogido. Se describen los métodos
computacionales elegidos para realizar los calculos, que se encuadran dentro de la Teoria
Funcional de la Densidad (DFT) y del método de agregados acoplados (CC); las funciones de
base utilizadas. Todos los cdlculos electrénicos realizados se han llevado a cabo utilizando el
software Gaussian16 [12]. En este apartado, ademas, se sientan las bases de |la Teoria de Bader
de Atomos en Moléculas (AIM) que permite describir los enlaces de los diferentes sistemas a

estudiar. Los calculos de la teoria AIM se han realizado utilizando el software AIMAII [13].
3.1 METODOS COMPUTACIONALES.

La Quimica Computacional estudia los diferentes sistemas a partir de teorias y métodos que
se basan en los principales postulados de la Quimica Tedrica. Se vale del uso de ordenadores

para describir las moléculas sin recurrir a la experimentacion.

Existe una gran variedad de métodos computacionales, que se diferencian en las distintas
aproximaciones que introducen a la teoria para extender su aplicabilidad. De forma general se

pueden clasificar en dos grandes categorias.

a) Métodos de la Mecdnica Molecular. Se trata de una aproximacion muy
simplificada, en la que las interacciones moleculares se explican Unicamente a
partir de la Mecanica Clasica. Da una descripcién de los sistemas como particulas
puntuales, esféricas y con carga, lo que se conoce como modelo de bolas y muelles.
Su gran ventaja es que debido a su bajo coste computacional permite estudiar todo
tipo de sistemas, pudiendo ser estos de gran tamafio, en tiempo rapidos. Pero las
conclusiones a las que llega son demasiado simples y en ocasiones fallidas al utilizar
como base para parametrizar los distintos elementos un concepto poco detallado
como es el de Campo de Fuerzas. Ademads, no permite estudiar propiedades
electrdnicas.

b) Métodos de la Mecanica Cuantica. Cuyo objetivo es interpretar y predecir la
estructura y reactividad de las moléculas a partir de las ecuaciones de la Mecanica
Cudntica. Esto da lugar a un aumento considerable del coste computacional en

comparacion con el necesario por lo métodos de Mecanica Molecular, lo que

14



resulta en una limitacién del posible tamafio de los sistemas de estudio, pero
permite llegar a mejores conclusiones y estudiar propiedades electrdnicas. Dentro
de este grupo surgen tres tipos diferentes de metodologias seglin como se resuelve
el Hamiltoniano: los métodos semiempiricos, los métodos ab initio, y los métodos

DFT.

Los apartados siguientes se centran describir con mas detenimiento los métodos que han sido
utilizados en este TFM. Se trata tanto de métodos de agregados acoplados, encuadrados
dentro de la metodologia ab initio, como de métodos basados en la Teoria del Funcional de la

Densidad.
3.1.1 METODO DE AGREGADOS ACOPLADOS.

El método de agregados acoplados o Coupled Cluster (CC) se enmarca dentro de la
metodologia ab initio (post- Hartree Fock). Los métodos ab initio se caracterizan por resolver
la ecuacién de Schrodinger sin recurrir a parametros empiricos para realizar el cdlculo, sino

gue solo hacen uso de valores de constantes universales
HWY(r)=EW (1)

Donde W es la funcion de onda de un sistema quimico, H es el Hamiltoniano del sistema y E la

energia que define al sistema.

Ademas, los métodos post-Harte-Fock se caracterizan por incorporar de forma no promediada
la correlacion electrdnica. Es el caso de los métodos de agregados acoplados (Coupled Clusters,
CC) [13], donde se hace-uso de un operador exponencial o generador de excitaciones, T, de

distinto orden que da cuenta de la correlacion electrénica:
T=T +T,+Ts+.. (2)

Dependiendo de donde se trunque la serie aritmética se tiene distinto nivel de aproximacién
y, por tanto, diferente calidad. Asi existen varios ejemplos, CCS, CCSD, CCSD(T), los cuales
difieren entre si por el nUmero de excitaciones que tienen en cuenta, considerando cada uno
respectivamente, excitaciones individuales (S), excitaciones individuales y dobles (SD), y
excitaciones triples (T). En el caso de las excitaciones triples se incorporan en el formalismo a

través de un procedimiento perturbativo.
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Estos métodos se caracterizan por aportar informacidn muy precisa sobre sistemas, pero a
cambio de pagar un alto coste computacional, lo que limita su aplicacién a sistemas

moleculares pequenos, como son los sistemas estudiados en este trabajo.

Debido a este alto coste computacional que se traduce en tiempo demasiado largo-de trabajo,
en la practica solo se ha utilizado un método CCSD [14] para hacer un calculo de optimizacion

geométrica de los sistemas mas pequefios, de 3 atomos.
3.1.2 TEORIA DEL FUNCIONAL DE LA DENSIDAD.

La Teoria del Funcional de la Densidad (DFT) es una formulacidn alternativa de la Mecanica
Cuantica centrada en la magnitud de la densidad electrénica. Sus bases fueron sentadas por
Hohenberg y Kohn en 1964 [15], al demostrar que la energia del estado fundamental puede

describirse Unicamente a partir de un funcional de la densidad electrénica p,
E=E(p) (3)

De esta manera, estos métodos sustituyen el uso de la funcién de onda W de n electrones por
el del funcional de la densidad electrénica reduciendo asi significativamente el numero de

variables del problema de 3N a 3.

Sin embargo, no se conoce la forma exacta de ese funcional por lo que han de introducirse
diferentes aproximaciones, y este es el principal desafio del cédlculo DFT, seleccionar
adecuadamente los funcionales de intercambio-correlacion, que puede llevar a grandes
modificaciones en ciertos casos, especialmente en sistemas fuertemente correlacionados.
Todo esto de lugar a una metodologia que destaca por diferenciarse de otros métodos

correlacionados por su bajo coste computacional en relacién a sus competentes resultados.

La metodologia DFT utiliza una primera aproximacion, establecida por el teorema de Kohn-

Sam, en la que se minimiza la energia de manera iterativa partiendo de densidad inicial
E[p] =Tlp] + Veelp] (4)

siendo T[p] el sumatorio de las energias cinéticas de cada uno de los electrones que forman

el sistemay Vee[p] su energia de interaccidn.

Existen gran variedad de funcionales para realizar los célculos, en este trabajo se han utilizado

dos funcionales hibridos, que combinan la metodologia ab initio con la metodologia DFT, los
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funcionales B3LYP y B2PLYP. El funcional B3LYP [16] [17] (Becke three parameter Lee-Yang-
Parr), es un funcional B3 corregido por el gradiente Lee — Yang — Parr. A partir de este puede
evaluarse tanto la energia cinética electrdnica del sistema como los términos de interaccién
nuclear y de Coulomb. Se usa durante el estudio como nivel tedrico de partida debido a que
permite reproducir de con relativa exactitud las principales propiedades pagando un coste
computacional relativamente bajo. El funcional B2PLYP [18] (DFT doble hibrido) al combinar
dos funcionales (el funcional BLYP (Becke-Lee-Yang-Parr) y el funcional PBE (Perdew Burke-
Ernzerhof)) describe mejor el comportamiento electrénico de los sistemas, permitiendo
conocer tanto la densidad electrénica como la correlacion de intercambio y su gradiente a
costa de un mayor tiempo de calculo. Sin embargo, las aproximaciones DFT no tienen en
cuenta, de forma explicita, las fuerzas de dispersion, y estas son esenciales para describir las
fuerzas de atraccién débiles o de largo alcance (de tipo van der Vaals) existentes entre dtomos
y moléculas. Por tanto, para obtener resultados mas precisos es necesario usar dispersiones
empiricas que den cuenta de estas interacciones. Por ello, con este objetivo, se ha introducido
en este Ultimo funcional la dispersion empirica de Grimme D3 [19] (B2PLYPD3), donde los
radios de corte y los coeficientes de dispersion se obtienen a través de primeros principios.
Ademas, no requiere conocer la estructura electrdnica, y sélo precisa como informacion de

entrada la geometria molecular.
3.2 FUNCIONES DE BASE.

Ademas del método de cdlculo, ha de seleccionarse una base de calculo adecuada. El conjunto
de ambos determina el nivel de cdlculo al cual van a realizarse los distintos calculos

computacionales para conocer la energia y geometria de los distintos sistemas de estudio.

Para describir los orbitales moleculares @ se utilizan combinaciones lineales de diferentes

funciones de base u orbitales atémicos i.
o= Z CiXi (5)

Las funciones de base son un conjunto de funciones matematicas a partir de las cuales se
construye la funcién de onda, que se utiliza para describir el comportamiento del electrdn en
el sistema. La seleccién de las funciones a utilizar se hace intentando llegar al mejor acuerdo
entre el coste computacional y el nivel de aproximacién de las integrales seleccionadas a las

funciones de onda que describen los electrones del sistema.
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A su vez estas funciones de base se describen a partir de la siguiente expresidon matematica:
X =NY(6,0) R(r) (6)

Donde N es la constante de Normalizacidn, R(r) es la parte radial de la funcién de onda y Y(6,9)
son los armodnicos esféricos. Existen dos tipos de funciones segin como sea la parte radial
(R(r)), funciones tipo Slater (STO) y funciones tipo Gaussiana (GTO). En las (STO) el exponente
de la parte radial depende linealmente de r, mientras que en las GTO, el exponente depende

de r2.

El tipo de funciones de base utilizadas normalmente en la practica son GTO. Aunque
representan peor el comportamiento atdmico que las STO, son elegidas debido a sus
principales ventajas: célculo de integrales rdpido y sencillo y uso muy generalizado. Presentan

la siguiente forma:
¥ =NY(0,y) r@n-2-Dg=r’ (7)
Donde ¢ (zeta) es el coeficiente exponencial.

Estas bases, al dar una peor descripcién de los orbitales atdmicos, sobre todo en zonas
cercanas al nucleo, necesitan de una combinaciéon lineal de un nimero de funciones lo
suficientemente grande como para suplir esta carencia. Asi, ademas del tipo de base, ha de
seleccionarse el nimero de funciones requeridas segun el sistema a estudiar y la precisidn

buscada.

La mayoria de las veces interesa simplificar el calculo lo maximo posible. Esto se consigue
recurriendo a lo que se conoce como contraccién de funciones, que consiste en reducir el
numero de funciones de base utilizadas al combinar linealmente entre si funciones primitivas

para generar funciones contraidas, que seran las que formen parte del calculo.

Existen distintas bases segun el tamafo. Las conocidas como bases minimas utilizan una
funcién por cada orbital atdmico ocupado en el estado fundamental. Estas son el conjunto
minimo indispensable para representar todos los orbitales de la molécula. Después pueden
afadirse mas funciones al conjunto dependiendo de lo que se quiera aumentar la precisidon

del cdlculo (bases doble-zeta ({), triple-zeta ({)...).
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A su vez, es importante atender también a la forma de las funciones, cuestidon importante para
distinguir los distintos entornos moleculares y para mejorar la descripcion de las propiedades
de sistemas con orbitales tipo d o f, para ello se recurre al uso de funciones de polarizacion y

funciones difusas.

Las funciones de polarizacién corresponden a un numero cudntico angular superior al de los
electrones de valencia. Facilitan la distorsion de la nube electrénica, permitiendo asi describir
mejor los cambios en la densidad de carga de un dtomo al pasar a formar parte de un entorno

molecular.

Por su lado, las funciones difusas tienen el mismo nimero cudntico angular que los orbitales
de valencia, pero con exponentes mds pequefios. Estas funciones son afiadidas cuando se
quiere llegar a regiones del espacio alejadas de los nucleos, por ello han de incluirse cuando

hay situaciones que suponen una expansion de la distribucién electrénica.

En este TFM se han utilizado dos bases diferentes, 6-311G(d,p)[20], y aug-cc-pVTZ [21]. La base
6-311G(d,p), es una base de tipo split-valence (valencia desdoblada) que pertenece al
laboratorio de Pople. La grafia muestra, antes del guion que cada orbital interno esta descrito
con una unica funcién contraccidon de 6 funciones gaussianas, y detrds del guion que cada
orbital de valencia es triple-zeta ({), es decir, se utilizan tres funciones distintas para describir
cada orbital de valencia oculado, siendo una de las funciones contraccidn de 3 gaussianas y las
otras dos formadas a partir de 1 Unica gaussiana primitiva. El paréntesis hace referencia al uso
de funciones difusas de tipo d para atomos pesados y de tipo p para los atomos de hidrégeno.
La base aug-cc-pVTZ, es una base del laboratorio de Dunning, donde aug (augmented) hace
referencia a que la base estda aumentada con funciones difusas, cc (correlation-consistent)
indica la consistencia de correlacién del conjunto base y pVTZ hace referencia a la

consideracion de funciones de polarizacion triple-zeta en la capa de valencia.
3.3 TEORIA DE BADER DE ATOMOS EN MOLECULAS (AIM).

La teoria de Atomos en Moléculas (AIM), desarrollada entre 1970y 1990 por el quimico tedrico
Richard Bader [22], describe de manera matematica los conceptos de &tomo en una molécula
y de enlace o interaccidon quimica, a partir de los cuales se puede explicar la estructura y

estabilidad de los sistemas.
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Este modelo cudntico se basa en hacer un analisis topoldgico sobre la densidad electrénica,
p(r), de los sistemas quimicos. Para ello se divide la molécula en regiones matemadticas
asociadas a los distintos atomos que la conforman, dando lugar a la creacidon de mapas de

contorno.

La funcion densidad electrénica se define segun el nimero y tipo de puntos criticos que la
conforman. Los puntos criticos corresponden a las posiciones de los nucleos vy, por tanto,
determinan también los diferentes enlaces quimicos: un mayor valor de densidad electrénica
a lo largo de un enlace indica una mayor fortaleza de este. Se denomina punto critico a aquel
lugar donde se anula el gradiente de la densidad (Vp(r) = 0) y se clasifican de acuerdo con su
rango w (numero de curvaturas de p(r) no nulas en el punto critico) y su signatura o (suma de
los signos de las curvaturas, siendo estas +1 o -1 segln sea de curvatura positiva o negativa,

respectivamente). Se simbolizan segun este par (w, o).

Un punto critico con w < 3 es matematicamente inestable y se desvanece con las
perturbaciones de la densidad causadas por el movimiento nuclear. La presencia de un punto
de este tipo indica un cambio en la topologia de la densidad y, por tanto, un cambio en la
estructura molecular. Por esta razén, los puntos criticos propios de las distribuciones de carga
en el equilibrio se van a definir generalmente con w=3. Asi, hay cuatro tipos de puntos criticos

estables:

- Punto critico nuclear (NCP): (3; -3) tres curvaturas negativas, p(r) es un maximo local.

- Punto critico de enlace (BCP): (3; -1) dos curvaturas negativas, p(r) es un maximo en
el plano definido por los correspondientes vectores propios, pero es un minimo a lo
largo del tercer eje que es perpendicular a este plano. Este tipo de puntos describe los
enlaces quimicos, a partir de su valor de densidad se conoce el orden de enlace. Son
los que se estudian en este Trabajo Fin de Master con el fin de utilizar la Teoria de
Bader para comprobar la existencia de enlace en las diferentes especies estudiadas.

- Punto critico de anillo (RCP): (3; +1) dos curvaturas positivas, p(r) es un minimo en el
plano definido por los vectores propios correspondientes y un maximo a lo largo del
tercer eje perpendicular a este plano. Permiten caracterizar matematicamente la

existencia de estructuras ciclicas.
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- Punto critico de jaula (CCP): (3; +3) tres curvaturas positivas, p(r) es un minimo local.
Estan relacionados con estructuras tipo “caja” de tipo anular o empaquetamientos

cristalinos

Ademas de la p(r) y los puntos criticos, la teoria estudia las distintas interacciones a través
de otros parametros topoldgicos asociados a la densidad electrénica, como son: su vector

gradiente, su Laplaciana y la densidad de energia total.

El vector gradiente de la densidad electrédnica marca las trayectorias entre los distintos
puntos criticos que no se cruzan ya que cada uno estd definido previamente en una
direccién Unica. A partir de esto, se pueden definir superficies interatémicas y delimitar la

zona correspondiente a cada atomo dentro de la molécula.
La Laplaciana de la densidad de carga electrénica, V?p(r), determina que:

a) Cuando p(r) es alta y V?p(r)<0 la carga electrénica se concentra en la regién

internuclear, la interaccidn es de tipo covalente (interacciones de capa compartida).

b) Cuando p(r) es pequeiia y V?p(r)>0 la interaccion es propia de enlaces idnicos,

enlaces de hidrégeno o moléculas de van der Waals (interacciones de capa cerrada).

c) Existen casos intermedios donde los enlaces presentan caracteristicas no claramente

definidas.

La densidad de energia total H(r) surge al sumar las densidades de energia cinética G(r) y

la forma lagrangiana de la densidad de energia cinética V(r) en el punto critico.

a) Un valor negativo indica la estabilizacion del sistema a partir de una interaccién de

tipo covalente.
b) Un valor positivo, al contrario, indica interacciones iénicas y de Van der Waals.

En la Tabla 2 quedan recogidos los valores de los intervalos numéricos de los parametros
explicados anteriormente y que se utilizaran para estudiar y clasificar el tipo de interacciones

gue presentan los sistemas elegidos para este estudio.
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Tabla 2. Resumen de los valores que adoptan distintos parametros propios de la teoria AIM segun el tipo de interaccion de

enlace.
Tipo de interaccion r(r) V2 r(r) H(r)
Covalente Alta <0 <0
I6nico Baja >0 >0

El andlisis topoldgico de la densidad electréonica ha sido realizado en el marco de la Teoria
Cuéntica de Atomos en Moléculas QTAIM de Bader utilizando el paquete de calculo AIMAII
[13].
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4. RESULTADOS Y DISCUSION.

En este apartado se presentan los resultados del estudio tedrico realizado. Esta estructurado
en varios puntos donde se estudia, la estructura y estabilidad de las distintas especies NaCnN
(n=1-5) propuestas, los pardametros espectroscépicos (tanto de vibracion como de rotacion) y

las caracteristicas topoldgicas de enlace a través de la teoria de Bader de Atomos en Moléculas.

Todos los datos, tanto geométricos como espectroscdpicos, se han obtenido a través del uso
del programa de calculo de estructura electrénica Gaussian 16 [12]. Durante el estudio se han
utilizado un total de 3 niveles de célculo diferentes: B3LYP/6-311G(d,p), B2PLYPD3/aug-cc-
pVTZ, CCSD/aug-cc-pVTZ. El anadlisis topoldgico de la densidad electrdnica ha sido realizado

utilizando el programa de calculo AIMAII [13].

4.1 ESTRUCTURAY ESTABILIDAD.
4.1.1 ISOMEROS LINEALES (CADENA ABIERTA): ENERGIA DE ENLACE.

El primer paso consiste en el estudio energético de los distintos isémeros con estructura lineal.
En el caso de los sistemas lineales, las moléculas con numero par de carbonos corresponden
a estados electrénicos tripletes, mientras que los de nimero impar corresponden a singletes.
La estabilidad relativa también puede analizarse a través de la energia de enlace, propiedad
gue muestra que las estructuras con numero impar de carbonos son mas estables que las de
numero par, lo que permite explicar por qué en el ISM solo se han detectado las especies NaCN

y NaCsN.

Se ha optimizado la geometria de todas las formas lineales con féormula molecular NaCiN,
donde n es el numero de carbonos que varia entre 1y 5. El &tomo metalico siempre ocupa una
posicion terminal, mientras que la colocacion del atomo de nitrégeno va variando, dando lugar
asi a n+1 estructuras para cada formula quimica, lo que suma un total de 20 sistemas lineales
de estudio. Una vez realizada la optimizacién geométrica es necesario hacer un andlisis de las
frecuencias de vibracién, que permite asegurar que la especie encontrada corresponde a la

geometria en el minimo de la superficie de energia potencial.

Los sistemas quedan definidos a partir de sus pardmetros geométricos. En este caso, solo se
especifican las distancias de enlace, ya que los angulos de enlace o dngulos diedros son

siempre 02 o 1802 al tratarse de estructuras completamente lineales. Para el caso del NaCN,
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ademas de las dos posibilidades lineales, hay propuesta una tercera geometria debido a que
se conoce que la estructura que se detecta experimentalmente es no lineal, para este caso se

definen también valores de angulos de enlace.

Para analizar la estabilidad de los sistemas estudiados es necesario transformar los valores
obtenidos de las energias absolutas tras los calculos de optimizacion y frecuencias a
magnitudes relativas. El principio de minima energia (MEP) establece que en una gran mayoria
de casos los isémeros moleculares que van a formarse en el medio interestelar y, por tanto,
detectarse, corresponden a aquellos cuya estabilidad termodindmica es mayor. Esta regla es
realmente eficiente para sistemas de pequefio tamaio (particularmente para especies de
menos de 6 atomos donde el numero de combinaciones posibles da lugar a un nimero no

elevado de isémeros) y en condiciones de baja temperatura como las que se dan en el ISM.

A continuacion, quedan recogidas en forma de figuras, al nivel mas preciso al que han sido
estudiados (CCSD/aug-cc-pVTZ para las moléculas de tres dtomos y B2PYPD3/aug-cc-pVTZ
para el resto de los sistemas) las diferentes geometrias encontradas para cada sistema. En
estas imagenes aparece especificado el valor de las distintas distancias de enlace en

angstroms.

También se tabulan los valores de energias relativas para cada uno de los isémeros estudiados,

lo que servira para estudiar su estabilidad.

Adicionalmente, para los dos sistemas detectados (NaCN, NaCsN) se incluye informacion
experimental que permite hacer una comparativa teérico-experimental a partir de la que se

puede discutir la validez de los calculos realizados.
NaCN

El sistema con un solo carbono puede presentar tres disposiciones distintas: una lineal en
forma de cianuro de sodio, NaCN, y otras dos, lineal y ciclica, en forma de isocianuro, NaNC.
Esta especie ya ha sido detectada en el espacio interestelar en su forma mdas estable, que
corresponde a una estructura en forma de T [10], de cadena abierta en forma no lineal, donde
la distancia Na-N es mucho menor que el Na-C, por lo que el metal se une por el atomo de
nitrégeno dando lugar al correspondiente isocianuro. En la Figura 1 se recogen las estructuras

optimizadas a nivel de calculo CCSD/aug-cc-pVTZ de los dos isdmeros lineales.
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NaCN NaNC

Figura 1. Estructuras de los isémeros lineales correspondientes a la férmula molecular NaCN a nivel CCSD/aug -cc-pVTZ.
Cadigo de color: azul(N), gris(C), morado (Na).

Los calculos predicen una distancia C-N menor en el caso del cianuro de sodio, 1.168A, que en
el del isocianuro, 1.176 A. Los diferentes valores de las frecuencias (recogidas en el Anexo.
Frecuencias de vibracion) asociadas al estiramiento de ese enlace C-N de ambas estructuras
apoyan esta prediccion.

A continuacién, en la Tabla 3 aparece la energia relativa asociada a las dos estructuras
descritas.

Tabla 3. Energias relativas, en kcal/mol, de los isémeros lineales de formula molecular NaCN.

Nivel B3LYP/6-311G(d,p) B2PLYPD3/aug-cc-pVTZ CCSD/aug-cc-pVTZ
NaCN 1.05 0.31 0.77
NaNC 0.00 0.00 0.00

A todos los niveles de calculo utilizados en el presente Trabajo, el isémero lineal mas estable
es el isocianuro de sodio, aunque el correspondiente cianuro se encuentra muy préximo en
energia (0.77 kcal/mol a nivel CCSD/aug-cc-pVTZ). La diferencia energética entre ambos
sistemas es muy pequefia, pero hay una ligera preferencia del metal por unirse al ligando por

el 4tomo de N y no por el de C.

Sin embargo, como ya se ha sefialado, este sistema ha sido detectado experimentalmente con
una estructura no lineal, por lo que se ha calculado también esta geometria cuyo resultado se

muestra en la Figura 2.

Figura 2. Estructura no lineal del NaNC a nivel CCSD/aug-cc-pVTZ.
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Los calculos computacionales realizados muestran una geometria en forma de L, como se
demostrara con el analisis detallado del enlace recogido en el proximo apartado 4.2. Analisis

del enlace.

Aunqgue experimentalmente se estima una estructura en forma de T, si se compara el angulo
NaNC experimental (ananc, exp=862) [10] con el tedrico (anang, calc = 84.2142), se observa que el

error relativo asociado al calculo es pequefio.

De nuevo se describe la energia del sistema a través de magnitudes relativas, resultados
recogidos en la Tabla 4, que permiten estudiar la estabilidad de este sistema no lineal respecto

a los dos lineales descritos anteriormente.

Tabla 4. Energias relativas, en kcal/mol, de los isémeros de férmula molecular NaCN.

Nivel B3LYP/6-311G(d,p) B2PLYPD3/aug-cc-pVTZ CCSD/aug-cc-pVTZ
NacCN lineal 3.19 2.31 2.77
NaNC lineal 2.14 2.00 2.00

NaNC no lineal 0.00 0.00 0.00

A todos los niveles de calculo empleados, el isdmero mas estable es el que presenta una
estructura no lineal. Los valores muestran la tendencia del Na a unirse al N en estos sistemas
de tres atomos y a hacerlo mediante una estructura no lineal, pero, las diferencias energéticas
son lo suficientemente bajas como para que en condiciones adecuadas pueda encontrarse una

mezcla de las estructuras, siendo sus poblaciones siempre proporcionales a su estabilidad.
NaCxN.

En la Figura 3 y Tabla 5 se recogen los resultados geométricos y energéticos para el sistema

NaC,N.

NaCCN

NaCNC NaNCC

Figura 3. Estructuras lineales de los isdémeros lineales de férmula NaC;N a nivel B2PLYPD3/aug-cc-pVTZ.
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Tabla 5. Energias relativas, en kcal/mol, de los isémeros lineales de formula molecular NaC;N.

Nivel B3LYP/6-311G(d,p) B2PLYPD3/aug-cc-pVTZ
NaCCN 0.00 0.00
NaCNC 20.04 20.01
NaNCC 11.34 9.68

La estructura mas estable es la que tiene como atomos terminales el metal y el nitrégeno,
NaCCN (disposicion de tipo cianuro). La segunda estructura mas estable, muestra una
disposicidn de tipo isocianuro, con el &tomo de nitrégeno unido al sodio, NaNCC. Al contrario
de lo que ocurria en las estructuras de tres atomos las diferencias energéticas en este caso son

mucho mas grandes.
NaCsN.

Los resultados obtenidos para los isémeros de 4 dtomos se muestran a continuacién en la

Figura 4 y Tabla 6.

7 7 4 \‘i'Eﬂ‘l'bj%ii'éégil}__zzu_i‘l’

NaCCCN NaCCNC
NaCNCC NaNCCC

Figura 4. Estructuras lineales de los isémeros lineales de férmula NaCsN a nivel B2PLYPD3/aug-cc-pVTZ.

Tabla 6. Energias relativas, en kcal/mol, de los isémeros lineales de férmula molecular NaCsN.

Nivel B3LYP/6-311G(d,p) B2PLYPD3/aug-cc-pVTZ
NaCCCN 0.00 0.00
NaCCNC 28.23 29.58
NaCNCC 52.95 52.82
NaNCCC 15.88 15.92

De nuevo, el ismero mas estable es el que tiene como dtomo terminal, el atomo de nitrégeno
(disposicién de tipo cianuro). Le sigue en energia el isdmero de tipo isocianuro con el 4tomo
de nitrégeno unido al sodio. Las diferencias energéticas entre los diferentes isémeros son de
dos érdenes de magnitud, por lo que hay una clara preferencia por la forma NaCCCN, y puede

afirmarse que la especie observada [11] corresponde a esa estructura.
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NaCsN.

En la Figura 5 y Tabla 7 se incluyen los datos que definen los isémeros con formula NaCsN.

NaCNCCC NaNCCCC

Figura 5. Estructuras de los isémeros de férmula NaC4N a nivel B2PLYPD3/aug-cc-pVTZ.

Tabla 7. Energias relativas, en kcal/mol, de los isdémeros de formula molecular NaC4N.

Nivel B3LYP/6-311G(d,p) B2PLYPD3/aug-cc-pVTZ
NaCCCCN 0.00 0.00
NaCCCNC 30.26 30.74
NaCCNCC 54.07 54.62
NaCNCCC 48.59 48.69
NaNCCCC 15.57 13.91

Para el sistema con cuatro atomos de carbono, el isémero mas estable es el que tiene el
nitrégeno en posicion terminal, NaCCCN, (disposicién de tipo cianuro). Le sigue en energia el
isdmero de tipo isocianuro con el &tomo de nitrégeno unido al sodio, NaNCCC. Cabe sefialar
gue la estructura correspondiente al minimo de energia de la especie con féormula molecular

NaCCCNC no es lineal, sino que posee un dangulo de 153.3 2 entre C3-C4-N6.

Las diferencias energéticas son suficientemente relevantes para poder afirmar que si esta
especie pudiese detectarse experimentalmente lo haria en la disposicién de tipo cianuro,

NaCCCCN.
NaCsN.

En la Figura 6 y Tabla 8 quedan recogidos los parametros geométricos y las energias relativas,

respectivamente, que definen los isémeros con 5 atomos de carbono.
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NaCCCCCN NaCCCCNC

NaCNCCCC NaNCCCCC

Figura 6. Estructuras lineales de los isémeros lineales de formula NaC4N a nivel B2PLYPD3/aug-cc-pVTZ.

Tabla 8. Energias relativas, en kcal/mol, de los isémeros lineales de férmula molecular NaCsN.

Nivel B3LYP/6-311G(d,p) B2PLYPD3/aug-cc-pVTZ
NaCCCCCN 0.00 0.00
NaCCCCNC 28.24 30.26
NaCCCNCC 66.51 67.41
NaCCNCCC 58.49 60.81
NaCNCCCC 58.05 59.05
NaNCCCCC 20.06 20.81

A los dos niveles de teoria utilizados, la forma mas estable del sistema con 5 dtomos de
carbono es el isdmero de tipo cianuro, NaCCCCCN. Le sigue en energia el isdmero de tipo
isocianuro, NaNCCCC que se sitia a 20.81 kcal/mol a nivel B2PLYPD3/aug-cc-pVTZ. El resto de

los isémeros se encuentran situados muy alejados en energia del isbmero mas estable.

En resumen, existe una tendencia general de estabilidad, marcada por el conjunto de todos
los sistemas estudiados, que permite concluir que energéticamente estan favorecidas las
estructuras de tipo cianuro e isocianuro con mayores cadenas de C. Esto puede justificarse con
el hecho de que los enlaces C-C son mas mucho mas fuertes que los C-N. Ademas, el &tomo
de Na prefiere unirse al C que al N, siendo siempre mas estables las formas de tipo cianuro

NaCnN que las de tipo isocianuro NaNCi.

Para cada uno de los sistemas estudiados se ha seleccionado el isémero lineal correspondiente
a la férmula molecular con el dtomo de N situado en el extremo contrario al metal y se ha
analizado su estabilidad relativa en términos de la energia de enlace (BE) Na-C. Esta geometria
es la del isdbmero de menor energia o mas estable en todos los casos, excepto en la molécula

de 3 atomos.
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La energia de enlace (BE) se obtiene a partir del calculo de las energias correspondientes a las

reacciones de disociacion:
NaCsN > Na + C,N (8)
BE = [E(Na) + E(CnN) + ZPE(C,N)] - [E(NaCsN) + ZPE(NaC,N)] 9)

Para obtener los valores de las diferentes energias, es necesario optimizar y obtener los valores
energéticos, no solo de los productos o sistemas de estudio de nuestro estudio, sino también
los de los diferentes reactivos. En la Tabla 9 quedan recogidas las energias de enlace para las
diferentes especies, ademads de especificarse el término electrénico junto a su configuracién

electrdnica.

Tabla 9. Energias de enlace, BE, y configuraciones electrénicas correspondientes a los sistemas lineales estudiados con

férmula NaCyN calculadas a nivel B2PLYPD3/aug-cc-pVTZ.

, BE Estado . ‘. aq
Isémero L. Configuracién electrénica
(eV) electrénico
NaCN  4.24 'z [core] 602 702 2* 802
NaC;N  2.99 s [core] 70% 80?902 2m*1002 3 i it
NaCGN 4.54 Pl [core] 80629021002 1102 21t* 1202 31*
NaC;N  3.00 s [core] 9062 100%110%120%2rt* 130% 1462 3n* 4t it
NaCsN  4.40 P [core] 1002110621202 1302 1402 21t* 150%3n* 1662 41t*

En todos los casos los valores de las energias de enlace son positivos, lo que indica que los
procesos de disociacidén son de tipo endotérmico y no se producirdn bajo las condiciones de
baja temperatura y presion del ISM. Ademas, se observa una clara alternancia en las energias
de enlace con valores mas altos para sistemas con un nimero impar de atomos de carbono
gue para los sistemas adyacentes con niumero par de C lo que indica que las moléculas con un

numero impar de atomos de carbono son mas estables frente a la disociacién.

En la Figura 7 se representa las energias de enlace obtenidas en funcidn de n, siendo n es el

numero de dtomos de carbonos presentes en la molécula.
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Figura 7. Grafico de energias de enlace para estructuras NaCyN lineales a nivel B2PLYPD3/aug-cc-pVTZ.

Hasta ahora se habia comparado la estabilidad de sistemas con el mismo nimero de dtomos,
sin embargo, esta representacion tiene como objetivo establecer el orden de estabilidad entre
los sistemas de diferente tamafio. En el grafico se muestra un efecto de paridad, es decir, existe
una alternancia de energia segun el nimero de carbonos de la estructura sea par o impar. Asi,
se observa una mayor estabilidad de los sistemas en estado singlete con nimero impar de
atomos de carbono. Un mayor incremento de energia indica que el reactivo o molécula a
estudiar es mas estable y, por tanto, tienen menos tendencia a disociarse. De esta manera, las
moléculas con numero par de carbonos, que presentan unas diferencias energéticas menores,

tienen mayor tendencia a disociarse dando lugar a los productos de la reaccion.

Lo observado sirve para explicar la no deteccién de las moléculas con nimero par de carbonos
(NaCCN, NaCCCN) en el ISM debido a su baja estabilidad. Este fendmeno de paridad se puede
justificar a través del estado electréonico. Mientras que las especies con niumero de carbonos
par presentan estados electronicos fundamentales tripletes las de nimero impar son singletes,

lo que confiere siempre una mayor estabilidad.
4.1.2 NaCCN: ISOMEROS NO LINEALES.

Las moléculas pueden presentar estructuras muy distintas dando lugar a la isomeria quimica.
En numerosas ocasiones las formas lineales no son las mas estables, como ocurre en el caso
del NaNC, por ello es importante plantearse todas las posibles formas en la que los atomos
estan unidos entre si para dar lugar a la molécula de estudio. En el apartado anterior se
exponian distintos isémeros estructurales, es decir, compuestos con misma forma molecular

pero diferente distribucidn de los atomos a lo largo de la cadena. Para el caso del NaC;N, se
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obtuvo que el esqueleto NaCCN era el mas estable, pero existen otros tipos de estructuras no

lineales que podrian competir en energia.

En este trabajo de Fin de Mdster hemos estudiado distintas disposiciones, algunas de ellas
ciclicas, de las cuales se recogen aquellas especies que son minimos verdaderos en la
superficie de energia potencial, lo que se confirma a través del cdlculo de frecuencias de
vibracion, donde todas sus frecuencias tienen que ser reales. En la Figura 8 se agrupan las

estructuras correspondientes a estos minimos globales.

1;468

Isdbmero 1 Isdmero 2

Isbmero 3

46

Isbmero 4 Isbmero 5

Figura 8. Estructuras ciclicas con férmula NaC;N a nivel B2PLYPD3/aug-cc-pVTZ.

Se estudia la estabilidad relativa de los sistemas respecto a la especie lineal mas estable. A

continuacién, en la Tabla 10, aparecen recogidos los valores energéticos.
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Tabla 10. Energias relativas, en kcal/mol, de los isémeros de formula molecular NaC;N.

Nivel B3LYP/6-311G(d,p) B2PLYPD3/aug-cc-pVTZ
ISOMERO 1 21.24 16.21
ISOMERO 2 23.63 18.91
ISOMERO 3 23.85 19.42
ISOMERO 4 41.45 38.60
ISOMERO 5 27.08 23.32

NaCCN lineal 0.00 0.00

El analisis energético muestra que todas las estructuras no lineales son mucho mas inestables
que la estructura lineal NaCCN, lo que permite concluir, que de detectarse la especie con

formula molecular NaCCN, la estructura preferida seria lineal y no ciclica.

4.2 ANALISIS DEL ENLACE.

La caracterizacidon de las distintas interacciones que forman los sistemas estudiados se ha
realizado mediante un analisis topoldgico de a densidad electrdnica utilizando el programa
AIMAII [13] que se basa en la teoria de Bader de atomos en Moléculas (AIM). Los mapas son
generados a partir de los ficheros que contienen datos de la funcién de onda (*.wfx) generados

a nivel B2PLYPD3/aug-cc-pVTZ.

El analisis consiste en la interpretacién de los parametros que definen los distintos puntos
criticos: la densidad electrénica p(r), la Laplaciana de la densidad electrénica V?p(r) y la
densidad energética total H(r). En funcidn de estos pardmetros los enlaces pueden ser de tipo

covalente, idnico o intermolecular, o pueden darse situaciones intermedias.

Ademas de los pardmetros de enlace indicados, los mapas de contorno de la Laplaciana de la
densidad electrénica permiten caracterizar los tipos de enlace. Es necesario conocer el codigo
generado por el software para interpretar de manera correcta las figuras que incluyen la
Laplaciana de la densidad electrdnica y el grafo molecular. Los puntos criticos de enlace vienen
indicados por puntos verdes localizados en el medio de la unién, mientras que los puntos rojos
dan cuenta de que existe un punto critico de anillo. Por otro lado, en los mapas de contorno
de la Laplaciana, se representan con lineas rojas discontinuas las interacciones de tipo
covalente que corresponden a zonas de alta densidad electrénica. Mientras que las lineas

continuas azules senalan zonas de baja concentracién de densidad electrénica.
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Para el sistema con un atomo de carbono el analisis AIM nos va a permitir caracterizar la

estructura no lineal.

Los pardmetros asociados al estudio del enlace para los tres isémeros hallados (NaCN lineal,

NaNC lineal, NaNC en forma de L) se muestran en la Tabla 11.

Tabla 11. Propiedades topoldgicas (p(r): densidad electrénica, A%p (r): Laplaciana de la densidad electrénica y H(r): densidad

de energia total (en a.u.)) de los puntos criticos de enlace para los tres isémeros estudiados de NaCN a nivel

B2PLYPD3/aug-cc-pVTZ.

Especie Enlace p(r) A%p (r) H(r)

. Cl-Na3 0.0350 0.1847 0.0027

NaCN (lineal)
Cl-N2 0.4832 -0.4344 -0.9175
. Nal- N3 0.0397 0.2632 0.0054

NaNC (lineal)
C2-N3 0.473 -0.6091 -0.8936
N1 - Na3 0.0303 0.1936 0.0054

NaNC (forma L)

N1-C2 0.477 -0.6187 -0.9012

Como se puede observar los enlaces C-N presentan densidades electrdnicas relativamente
altas y valores negativos de la Laplaciana de la densidad electrénica y de la densidad energética
total, lo que permite caracterizar estos enlaces como de tipo covalente. Sin embargo, los
enlaces en los que participa el sodio (Na-C y Na-N) se caracterizan por ser interacciones de
tipo idnico, donde la densidad de electrdnica es baja y tanto V2p(r) como H(r) toman valores

positivos.

La representacién de Laplaciana de la densidad electrénica (Figura 9) muestra que en el
ligando CN el par solitario del C es mds polarizable que el del N, por lo tanto, esto explica de
nuevo, la preferencia por la estructura de tipo isocianuro (NaNC) con enlace Na-N, discusiéon
encuadrada dentro de la teoria acido-base duro-blando (HSAB), donde para formarse un
aducto estable los atomos a unirse tienen que tener la misma dureza, en este caso el metal es
duro (Na+: pequeiio y alta densidad de carga) y preferira unirse por al dtomo del ligando mas
duro, que en el caso del ligando CN es el N por ser mas electronegativo. Este andlisis queda
recogido en las Figura 9 en forma grafica a partir de los mapas de contorno de la Laplaciana de

la densidad electrdnica de los isdmeros NaCN lineal, NaNC lineal y NaNC no lineal.

34



Figura 9. Mapas de contorno de la Laplaciana de la densidad electrénica, V2p, para las moléculas NaCN lineal, NaNC lineal y

NaNC no lineal calculados a nivel teérico B2PLYPD3/aug-cc-pVTZ.

Como se puede observar a partir del mapa de contorno de la Laplaciana de la densidad
electrénica del sistema no lineal NaNC, esta estructura presenta un punto critico de enlace Na-
N por lo que se puede concluir que esta estructura presenta forma de “L” en lugar de forma

de “T” como fue indicado anteriormente, aunque este presenta una gran curvatura.

Para los sistemas lineales con mas de un atomo de carbono (NaC,N n=2-5) se ha observado la
preferencia por los isémeros de tipo cianuro con enlace C-metal frente a los que presentan
enlaces N-metal. Por tanto, estas especies de tipo NaCnN son las que se han considerado para

estudiar la naturaleza del enlace quimico metal-carbono propio de especies organometalicas.

Para estudiar el caracter idnico o covalente de los distintos enlaces presentes en las estructuras
se ha llevado a cabo un analisis de la densidad electrénica a través de la teoria AIM. Los

resultados del andlisis se resumen en la Tabla 12.
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Tabla 12. Propiedades topoldgicas (p(r): densidad electrénica, A%p (r): Laplaciana de la densidad electrénica y H(r): densidad

de energia total (en a.u.)) de los puntos criticos de enlace para los ismeros mas estables de férmula NaC,N (n=2-

5) a nivel B2PLYPD3/aug-cc-pVTZ.

Especie Enlace p(r) A%p (r) H(r)
c2-C3 0.341 -1.183 -0.480
NaC;N C3-N4 0.457 -0.641 -0.832
C2-Nal 0.035 0.188 0.0027
Cci-C3 0.409 -1.3599 -0.679
c3-c4 0.319 -1.0890 -0.395
NaCsN
C4 -N5 0.478 -0.3429 -0.894
Nal-C2 0.035 0.184 0.0027
c2-C3 0.383 -1.349 -0.597
c3-c4 0.369 -1.289 -0.518
NaCsN C4a-C5 0.338 -1.155 -0.437
C5-N6 0.471 -0.438 -0.874
C2-Nal 0.035 0.184 0.0027
Ci1-C3 0.407 -1.377 -0.670
c3-c4 0.330 -1.143 -0.419
C4a-C5 0.406 -1.239 -0.647
NaCsN
C5-Cé6 0.324 -1.109 -0.402
C6 - N7 0.476 -0.333 -0.890
C1-Na2 0.035 0.183 0.0025

Los puntos criticos que definen los enlaces C-C y C-N presentan caracteristicas tipicas de
interacciones de tipo covalente (valores grandes de densidad electrénica y valores negativos
de la Laplaciana y de la densidad de energia total). Sin embargo, los valores de densidad de
carga varian segun el orden de enlace. Para las uniones entre carbono, los enlaces sencillos
estan asociados a valores de densidad de carga mas bajos (enlace C3-C4 del NaCsN (p(r)=0.319
a.u.) y enlaces C3-C4 y C5-C6 del NaCsN), los enlaces dobles presentan valores de densidad
intermedios (todos los enlaces entre carbonos de los isémeros con nimero par de C, y los
triples (enlace C1-C3 del NaCsN y enlaces C1-C3 y C4-C5 del NaCsN) muestran una mayor
densidad de carga (por ejemplo, p(C3-C4) =0.369 a.u.) en NaCsN. En cuanto a los enlaces C-N,
los valores de los parametros son similares en todas las especies, siendo ligeramente menor

el valor de la densidad electrdnica en las especies con nimero par de carbonos ya que de sus

36



formas resonantes contribuye mas aquella donde el enlace es doble a diferencia de los

sistemas con carbonos impares donde este enlace es aproximadamente de naturaleza triple.

Por otro lado, respecto a los enlaces Na-C, estos son de naturaleza principalmente idnica
(valores bajos de densidad electrdnica y valores positivos de la Laplaciana y de la densidad de
energia total) y cabe sefialar que la densidad de carga es practicamente igual en todos los

sistemas por lo que la longitud de la cadena no provoca diferencia significativa en este enlace.

A continuacién, en las Figura 10 se muestran las representaciones graficas de los mapas de
contorno de la Laplaciana creadas a partir de los datos de la Tabla 12 para la molécula

indicadas.

Figura 10. Mapas de contorno de la Laplaciana de la densidad electrénica, V2p, para las moléculas NaC,N (n=2-5) calculados

a nivel tedrico B2PLYPD3/aug-cc-pVTZ.

En cuanto a la interaccién favorable entre el metal y el carbono la preferencia por la forma
cianuro (con enlace Na-C) de estas especies se puede explicar a través de la distribucién de la
densidad electrénica. Los mapas de la Laplaciana de la densidad electronica muestran que el
atomo de carbono terminal de estos sistemas presenta una concentracidn de carga mas difusa
gue el atomo de nitrégeno, y como consecuencia, se obtiene una interaccién mas favorable

del metal a través de este &tomo de carbono que a través del 4&tomo de nitrégeno.
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Finalmente, se van a estudiar las diferentes caracteristicas de los enlaces de las estructuras
ciclicas de los compuestos, NaCzN, para relacionarlas con los diferentes valores de estabilidad
gue presentan estos sistemas. En la Tabla 13 aparecen recogidos los parametros que definen

la naturaleza de los diferentes puntos criticos.

Tabla 13. Propiedades topoldgicas (p(r): densidad electrénica, A%p (r): Laplaciana de la densidad electrénica y H(r): densidad

de energia total (en a.u.)) de los puntos criticos de enlace para los isémeros no lineales mas estables de férmula

NaC;N a nivel B2PLYPD3/aug-cc-pVTZ.

Especie Enlace p(r) A%p (r) H(r)

Nal - C3 0.029 0.175 0.0044

) C2-C3 0.263 -0.405 -0.261
Isbmero 1

C2-N4 0.328 -0.747 -0.486

C3-N4 0.328 -0.746 -0.486

Nal - C4 0.028 0.174 0.0044

, C3-C4 0.277 -0.590 -0.292
IsGmero 2

N2 - C4 0.311 -0.626 -0.444

N2 - C3 0.311 -0.616 -0.464

Nal- C2 0.034 0.170 0.0023

) C2-C3 0.279 -0.580 -0.300
IsGmero 3

C2-N4 0.336 -0.722 -0.500

C3-N4 0.312 -0.692 -0.451

Nal - N4 0.023 0.173 0.007

Isdmero 4 C2- N4 0.362 -0.152 -0.604

C3-N4 0.362 -0.152 -0.604

Nal - C3 0.024 0.140 0.0038

Isémero 5 C2-C3 0.335 -1.154 -0.473

C3-N4 0.437 -0.778 -0.769

Todos los enlaces entre atomos no metdlicos se caracterizan por poseer densidades
electrénicas relativamente altas y valores negativos de la Laplaciana de la densidad electrénica
y de la densidad energética total, lo que concluye en interacciones de tipo covalente. Sin

embargo, los enlaces en los que participa el sodio se caracterizan por ser interacciones de tipo
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iénico, donde la densidad de carga es mas baja y tanto V2p(r) como H(r) toman valores por

encima del 0.

A partir de las magnitudes definidas en la Tabla 13 se generan las diferentes imagenes de los
mapas de contorno. A continuacién, en la Figura 11 se muestran los mapas asociados a los
diferentes isdbmeros no lineales con formula molecular NaC;N. En las estructuras ciclicas,
ademas de puntos criticos de enlace (en verde) como en los casos anteriores, existen puntos

criticos de anillo, marcados en color rojo por el software.

Isdmero 4 Isbmero 5

Figura 11. Mapas de contorno de la Laplaciana de la densidad electrénica, V2p, para los isémeros no lineales con férmula

NaC;N calculados a nivel tedrico B2PLYPD3/aug-cc-pVTZ.
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Los isdmeros 1, 2 y 3 poseen un punto critico de anillo, lo que indica que estas especies
presentan ciclos de tres miembros. En los tres casos, el sodio se une al ciclo bien a través de
un atomo de C o a través del enlace C-C. Este tipo de estructuras anulares generan cierta
estabilidad, dando asi lugar a las menores energias de estos isémeros con respecto a los otros
dos isomeros no lineales restantes. La unidén entre el metal y el resto de la estructura en el
caso de los isdbmeros 4 y 5 se presenta mediante una linea discontinua lo que indica una
interaccion débil, lo que concuerda con los menores valores de densidad electrénica de estos
enlaces (Tabla 13), lo que justifica la baja estabilidad de estos sistemas. Finalmente, de todos
los sistemas, el isomero 1 es el de mayor estabilidad, y esto es debido a que es el Gnico caso
donde el metal se une al resto de la estructura por una zona de alta densidad electrdnica,

como es el enlace C-C donde existe acumulacién de carga.

4.3 MAGNITUDES ESPECTROSCOPICAS.

En los ultimos afios, el uso de espectros obtenidos tedricamente como herramienta para
alcanzar la deteccién espectral de nuevas especies ha resultado ser mas que efectiva. De esta
manera, para continuar con el estudio, y pensando en facilitar la posible futura deteccidn de
estas especies en el ISM o bien su caracterizacion en el laboratorio, van a proporcionarse
diferentes propiedades espectroscépicas calculadas a nivel B2PLYPD3/aug-cc-pVTZ. Por ello,

se han considerado las estructuras que se han obtenido como mas estables.

Para todos los sistemas de interés se han realizado predicciones tedricas de las frecuencias de
vibracidon que permiten simular, combindndolas con el correspondiente factor de escala, el
espectro de infrarrojo (IR). También se han determinado parametros de rotacién como son las
constantes de rotacién, constantes de distorsién centrifuga y momento dipolar, a partir de las
cuales se puede obtener el espectro simulado en la zona de microondas (MW) (solo se hara
para el caso del NaNC, por la complejidad para simular especies lineales con el software

SPCAT[23]).
4.3.1 PARAMETROS DE ROTACION

Los sistemas considerados en este estudio presentan dos dtomos con momento cuadrupolar,
sodio y nitrégeno. La presencia de &tomos con momento cuadrupolar (1>1; Q#0), 23Na (I = 3/2)

y N (I = 1) origina la divisién de los niveles de rotacién ocasionada por la interaccién entre
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estos nucleos y el campo eléctrico creado por el resto de la molécula, lo que es denominado
estructura hiperfina. Conocer esta configuracion es importante para llegar a predicciones mas
precisas, lo que a su vez se traduce en una ayuda a la hora de guiar la busqueda espectral de
moléculas interestelares. Por ejemplo, el examen detallado de la estructura hiperfina del acido

isocidanico N-protonado (H,NCO*) fue esencial para su correcta identificacion [24].

Los resultados asociados a la caracterizacidon de los principales parametros rotacionales y
vibracionales del conformero mas estable del NaNC (estructura en forma de “L”) a nivel
B2PLYPD3/aug-cc-pVTZ se resumen en la Tabla 14, donde se incluyen también datos

provenientes de bibliografia que permiten realizar la correspondiente comparativa.

Tabla 14. Parametros espectroscépicos para la molécula NaNC no lineal calculados a nivel B2PLYPD3/aug-cc-pVTZ.

NaNC
Especie
Tedrico Experimental [25]
A? 57102 57921.9378
B? 8254 8368.49526
c? 7212 7271.88524
eQq (**Na)® 2.3765
eQq (*N)® -5.3183
Mtot® 8.82 8.85

2 son las constantes de rotacién de equilibrio en MHz, ® son las constantes de acoplamiento de cuadrupolo de los nucleos N y

2Na en MHz y © es el momento dipolar eléctrico en Debyes.

El sistema NaNC presenta una distribucidn asimétrica de la carga, que se traduce en un
momento dipolar permanente lo que posibilita la deteccién de la especie por técnicas de
microondas. La estructura encontrada es un rotor asimétrico (momentos de inercia la < Iz < I¢).
En este caso se predice un p, elevado (8.82 D) por lo que el espectro estd dominado por

transiciones de tipo a.

Como se puede observar de la Tabla 14, los valores calculados de las constantes de rotacion
son muy proximos a los experimentales. Los errores relativos varian entre un 0.8 % en la
constante de rotacion Cy un 1.4% en la constante de rotacién A. Cabe destacar también el
excelente acuerdo entre el valor del momento dipolar predicho en nuestro trabajo (8.82 D)

con el dato experimental (8.85 D [25]).
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Ademas, se ha utilizado el programa SPCAT [23] para simular, a partir de los parametros
calculados y recogidos en la Tabla 14, el espectro de rotacidn de esta molécula y compararlo
con el real. El rango de frecuencias de la prediccidn va hasta 40 GHz. En la Figura 12 se presenta
el espectro rotacional predicho sin tener en cuenta el cuadrupolo, mientras que en las
Figuras 12 (a) y 12 (b), se encuentra una ampliacién de las dos lineas donde ahora si se ven los

patrones hiperfinos de las transiciones rotacionales, J=1 & /=0y J=2 & J=1.

) @

N T T T — M P S S
10000 -~ ! 20000 =77 30000 . MH:

a)1,0,1<0, b)2,0,2¢1,0,1

Figura 12. Prediccidn del espectro de rotacion del NaNC no lineal a 3 K en el intervalo de frecuencias 0-40 GHz. (a) Ampliacion de la
transicion J = 1 ¢ 0 para observar la estructura hiperfina. (b) Ampliacion de la transicion J = 2 & 1. La intensidad de las transiciones aparece

dada en unidades arbitrarias.

En cuanto al estudio espectroscdpico del resto de sistemas, todos ellos lineales, se han

caracterizado de nuevo tanto sus principales parametros rotacionales como vibracionales.

La correcta simulacién, a partir del software del que se dispone para trabajar, de los espectros
de rotacién de estas especies debido a su naturaleza lineal resulta complicada, por lo que se
descarta incluirla. Sin embargo, los datos tedricos, que pueden compararse con los

experimentales, permiten testar con gran precisidn la estructura molecular.

En la Tabla 15 se muestran las constantes de rotacion, las constantes de distorsidn centrifuga
(D), las constantes de cuadrupolo nuclear y los momentos dipolares electrénicos del NaC;N,

NaCsN, NaCsN, NaCsN.

Tabla 15. Pardmetros espectroscépicos tedricos para las moléculas NaC,N (n=2-5) lineales calculados a nivel B2PLYPD3/aug-

cc-pVTZ.
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NaGC3N

Especie NaC:N NaCsN NaCsN
Teérico Experimental [11]
B 2236 1314 1321.094 830 562
D 0.389 0.0856 0.101 0.02318 0.00774
eQq (*Na) -8.8149 -9.3638 -7.049 -9.2084 -9.2300
eQq (*N) -3.7903 -4.0167 -3.876 -3.9299 -4.1024
M 11.97 13.13 14.69 15.26

B es la constante de rotacion en el equilibrio medida en MHz, D es la constante de distorsion centrifuga expresada en kHz, eQq (*Na) y

eQq(**N) son las constantes de acoplamiento de los nucleos con cuadrupolo **N y Na en MHz y 11 es el omento dipolar eléctrico en Debyes.

Cabe sefialar que las especies lineales son relativamente faciles de caracterizar, tanto en
laboratorio como en el ISM, ya que sus espectros rotacionales muestran un espaciado
constante entre transiciones de aproximadamente 2 veces la constante de rotacién (B). Sin
embargo, en la regidon de ondas milimétricas, es decir a frecuencias mds altas, esto cambia
debido a la distorsién centrifuga que sufren algunos nucleos, por ello se presentan también
las constantes de distorsion centrifuga del Na y N, necesarias para reproducir correctamente

el espectro en esta zona.

Los altos valores de los momentos dipolares eléctricos llevan a pensar que si estas especies
estan presentes en fase gaseosa en el ISM deberian ser detectables mediante técnicas

radioastrondmicas.

Puede observarse también como la constante de rotacion B disminuye al aumentar el tamaiio
de la molécula, esto ocasiona que el espectro se compacte. Es importante conocer este
fendmeno, para seleccionar el rango éptimo de trabajo en base al maximo de poblacién y la
temperatura y conseguir asi aumentar las opciones de deteccidon del sistema tanto en el

laboratorio como en el espacio.
4.3.2 PARAMETROS DE VIBRACION

En este apartado se presentan los espectros de infrarrojo de los isémeros mas estables de cada
sistema obtenidas a nivel B2PLYPD3/aug-cc-pVT dentro de la aproximacion de oscilador

armonico.
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Respecto al sistema de menor tamano, NaCN, en la Tabla 16 se presentan las frecuencias de
vibracién armoénicas de la estructura en forma de “L” junto con resultados experimentales

obtenidos de sus espectros IR en fase gas.

Tabla 16. Principales frecuencias de vibracidn del isémero mds estable del NaCN (estructura en forma de “L”) calculadas a

nivel B2PLYPD3/aug-cc-pVTZ.

v (cm™) Vescalada (CM™2) Descripcion del modo
185 178 Bending NaNC
376 362 Stretching simétrico Na-N
2057 1977 Stretching simétrico C-N

Se ha utilizado un factor de escala, concordante al nivel de calculo de la base de datos del NIST,

[26], que corrige las frecuencias armdnicas calculadas.

En la Figura 13 se presenta el espectro de vibracion simulado a partir de los datos obtenidos

mediante los calculos computacionales realizados.
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Figura 13. Espectro de vibracidndel isémero mas estable del NaCN obtenido a nivel B2PLYPD3/aug-cc-pVTZ.

Como puede observarse la banda mas intensa se encuentra a v = 362 cm™ y corresponde al

movimiento de tensidon simétrica del enlace Na-N.

Para el estudio de vibracién del resto de sistemas NaCnN (n=2-5) se han-recogido los datos de
las frecuencias de vibracion armaonicas en el Anexo |. Frecuencias de vibracidn. Los espectros
de las cuatro moléculas lineales NaCnN (n=2-5) se muestran a continuacion en la Figura 14 en
orden creciente de nimero de dtomos de carbono (2 a 5). Todos los espectros incluyen el

correspondiente factor de escala.
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Figura 14. Espectros de vibracion de los isémeros mas estable de los sistemas NaCnN (n=2-5) obtenidos a nivel B2PLYPD3/aug-cc-pVTZ.

En los sistemas lineales hay 3N-5 modos normales en vibracién siendo N igual al nimero de
atomos totales de la molécula. Asi, la molécula NaC;N presenta 7 modos normales de
vibracién, en este caso el modo de vibracién mas intenso, a 335 cm?, corresponde al stretching

simétrico Na-C.

De los 10 modos normales de vibracidn del sistema NaCzN, el mas intenso se corresponde con
el situado a una frecuencia de aproximadamente 2243 cm™, que estd asociado a diferentes
tensiones de los enlaces entre los atomos de la cadena CCCN. El modo correspondiente al
stretching simétrico Na-C es el segundo en intensidad-y se encuentra a una frecuencia de 286

cm™L.

La molécula NaCsN tiene 13 modos normales de vibracién siendo el mas intenso el de mayor
frecuencia que se corresponde con la tensién C-N. El otro modo recogido, a 286 cm™, es el

correspondiente al stretching simétrico Na-C.

Para finalizar, el sistema de mayor tamafio, NaCsN, se caracteriza porque los modos mas
intensos corresponden a vibraciones mixtas que involucran el movimiento simultdaneo de
atomos de la parte no metdlica de la molécula. El modo localizado aproximadamente a una
frecuencia de 274 cm™, tercero mas intenso, es el que se asocia al stretching simétrico del

enlace Na-C.
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5. CONCLUSIONES.

Para finalizar este TFM se presentan las conclusiones principales que responden a los objetivos

planteados al inicio del estudio y demuestran la importancia del tema tratado en el campo de

la Astroquimica. Ademas, se abren nuevas perspectivas para futuras investigaciones.

Los isdmeros mas estables corresponden a la especie lineal de tipo cianuro, NaCnN,
con disposicién metal-cadena de n carbonos-nitréogeno, excepto para el caso del
sistema con un dtomo de carbono, donde la estructura de menor energia es no lineal.
Para el sistema NaC;N, ademas de las especies lineales estudiadas, se han considerado
otras posibles estructuras, que se encuentran muy alejadas en energia del isémero
lineal por lo que seran elusivas de ser caracterizadas.

Se ha estudiado la estabilidad de los isémeros lineales en términos de la energia de
enlace. Para los sistemas NaCnN se observa una alternancia en la estabilidad siendo
mas estables los compuestos NaCnN con nimero impar de &tomos de carbono (estados
singlete) que los adyacentes de nimero par (estados triplete).

Se ha llevado a cabo un analisis del enlace en términos de la Teoria de Bader de Atomos
en Moléculas. Todos los enlaces presentes en los isdmeros mas estables son de tipo
covalente a excepcidn del enlace en el que participa el sodio, que es idnico. Ademas,
este andlisis del enlace ha permitido caracterizar como isdmero mas estable del
sistema [Na, C, N] la estructura en forma de “L” con el dtomo de sodio unido al
nitréogeno a través de un enlace curvado.

El estudio del enlace de las estructuras no lineales estudiadas muestra la existencia de
puntos criticos de anillo en alguna de estas estructuras.

Se ha realizado una prediccion de las constantes de rotacidn, constantes de distorsion
centrifuga y momento dipolar de los isGmeros mas estables. Todos los isdmeros
estudiados presentan momentos dipolares elevados, por ello serd posible su deteccién
por espectroscopia de microondas.

Se han predicho de forma tedrica las frecuencias de vibracién arménicas de los
isdmeros mas estables. Esta informacidn junto a la simulacién de los correspondientes
espectros de infrarrojo facilitard la caracterizacién de las moléculas en el laboratorio o

incluso a su deteccién en el espacio mediante espectroscopia de IR.
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Para finalizar, se espera que la informacion recogida a lo largo del trabajo sea de interés

para los radioastrénomos y ayude a la deteccién de nuevas especies de este tipo en el ISM.
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ANEXO I. Frecuencias de vibracion.

Tabla A.I.1. Frecuencias de vibracion del isémero lineal NaCN.

B3LYP/6-311G(d,p)

B2PLYPD3/aug-cc-pVTZ

Vieorica /em™ | I/ km:mol? | Vescalada /cm? Vtesrica /em | I/ km-mol? | Vescalada /em?
129.17 16.4078 124.90739 121.33 12.0421 116.59813
129.17 16.4078 124.90739 121.33 12.0421 116.59813
370.47 54.517 358.24449 366.63 60.8894 352.33143
2222.55 2.9007 2149.20585 2139.13 2.8246 2055.70393

Tabla A.l1.2. Frecuencias de vibracién del isémero lineal NaNC.

B3LYP/6-311G(d,p)

B2PLYPD3/aug-cc-pVTZ

Vtesrica /cm™t 1/ km:mol! Vescalada /CM™ Vtesrica fcm™t 1/ km:mol Vescalada /CM™
50 6 48 57 4 55
50 6 48 57 4 55
418 62 404 407 70 391
2148 118 2077 2092 93 2011

Tabla A.1.3. Frecuencias de vibracidn del isémero no lineal NaNC.

B3LYP/6-311G(d,p)

B2PLYPD3/aug-cc-pVTZ

Viesrica fcm™ | 1/ km:mol?! | Vescalada /em? Vietrica fem™ | 1/ km-mol? | Vescalada /em'?
178 9 172 185 9 178
389 58 376 376 67 362
2119 29 2049 2057 20 1977

Tabla A.1.4. Frecuencias de vibracidn del isomero lineal NaCCN.

B3LYP/6-311G(d,p)

B2PLYPD3/aug-cc-pVTZ

Vteérica /cm™t 1/ km:mol* Vescalada /CM™ Vtesrica /Mt 1/ km:mol* Vescalada /CM™?
91 18 88 82 17 78
91 18 88 82 17 78
343 56 332 335 59 322
490 17 474 484 16 465
490 17 474 484 16 465
1224 1 1184 1185 2 1139
1775 1 1717 1821 8 1750

Tabla A.l1.5. Frecuencias de vibracidn del isémero lineal NaCNC.

B3LYP/6-311G(d,p) B2PLYPD3/aug-cc-pVTZ
Vtesrica /fCm™t 1/ km-mol! Vescalada /cm™ Vterica /fCm™! 1/ km-mol! Vescalada /Cm™

74 9 71 76 12 73

74 9 71 76 12 73
345 53 334 340 56 327
432 6 418 439 6 421
432 6 418 439 6 421
1290 80 1247 1246 152 1198
1563 125 1511 1567 116 1506
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Tabla A.l1.6. Frecuencias de vibracion del isémero lineal NaNCC.

B3LYP/6-311G(d,p)

B2PLYPD3/aug-cc-pVTZ

Viesrica /cm | 1/ km:mol? | Vescalada /cm? Vietrica /em™ | 1/ km:mol?! | Vescalada /cm?
59 7 57 57 7 55
59 7 57 57 7 55
374 69 362 365 72 350
439 28 425 453 25 435
439 28 425 453 25 435
1158 28 1120 1137 27 1093
1886 109 1824 1897 202 1823

Tabla A.L.7. Frecuencias de vibraci

6n del isémero 1 no lineal NaCCN.

B3LYP/6-311G(d,p)

B2PLYPD3/aug-cc-pVTZ

Viesrica /cm™ | 1/ km:mol?! | Vescalada /em? Viesrica fem™ | 1/ km:mol?! | Vescalada /em'?
186 11 180 183 12 176
203 9 196 206 12 198
354 57 342 349 62 335
959 13 927 955 8 917
1126 0 1089 1121 0 1077
1576 0 1524 1533 0 1473

Tabla A.1.8. Frecuencias de vibraci

6n del isdmero 2 no lineal NaCCN.

B3LYP/6-311G(d,p)

B2PLYPD3/aug-cc-pVTZ

Vtesrica /cm™t 1/ km:mol* Vescalada /CM™ Vtesrica fcm™t 1/ km:mol Vescalada /CM™t
167 3 162 162 3 156
200 4 194 204 7 196
366 49 354 361 56 347
1027 4 993 1032 5 992
1059 31 1024 1043 28 1002
1510 43 1460 1476 47 1418

Tabla A.1.9. Frecuencias de vibracidn del isémero 3 no lineal NaCCN.

B2PLYPD3/aug-cc-pVTZ

B3LYP/6-311G(d,p)

Vieorica /em™ | I/ km'mol? | Vescalada /em? Viesrica /em™ | I/ km'mol? | Vescalada /cm™?
101 16 98 95 14 91
199 12 193 186 10 179
319 34 308 320 43 307
1015 2 981 1018 0 978
1119 64 1082 1108 43 1064
1583 12 1530 1542 8 1482

Tabla A.1.10. Frecuencias de vibrac

ion del isdmero 4 no lineal NaCCN.

B2PLYPD3/aug-cc-pVTZ

B3LYP/6-311G(d,p)
Vteorica /em™ | 1/ km-mol? | Vescalada /cm? Vieorica fem™ | 1/ km-mol? | Vescalada /cm'?
159 1 154 163 0 156
282 29 273 288 31 277
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322 48 312 316 53 304
602 0 583 602 1 578
1247 0 1205 1228 0 1180
1459 390 1411 1495 299 1437

Tabla A.l.11. Frecuencias de vibrac

ion del isémero 5 no lineal NaCCN.

B3LYP/6-311G(d,p)

B2PLYPD3/aug-cc-pVTZ

Vtesrica /cm™t 1/ km:mol-! Vescalada /CM™ Vtesrica /cm™t 1/ km:mol* Vescalada /CM™
118 2 114 113 4 109
292 46 283 280 49 269
314 47 304 308 53 296
628 0 607 622 1 598

1134 13 1097 1125 10 1081
1815 82 1755 1808 67 1737

Tabla A.1.12. Frecuencias de vibracion del isémero lineal NaCCCN.

B3LYP/6-311G(d,p)

B2PLYPD3/aug-cc-pVTZ

Vtesrica /cm™t 1/ km:mol*! Vescalada /CM™ Vtesrica fcm™t 1/ km:mol* Vescalada /CM™t
77 21 74 67 22 64
77 21 74 67 22 64

295 31 285 257 25 247
295 31 285 257 25 247
321 55 310 313 56 301
587 4 568 542 5 521
587 4 568 542 5 521
941 24 910 927 28 891
2119 0 2049 2057 0 1976
2334 134 2257 2253 125 2165

Tabla A.1.13. Frecuencias de vibracion del isémero lineal NaCCNC.

B3LYP/6-311G(d,p)

B2PLYPD3/aug-cc-pVTZ

Vteérica /cm™t 1/ km:mol* Vescalada /CM™ Vtesrica /Mt 1/ km:mol* Vescalada /CM™?
77 26 75 69 26 67
77 26 75 69 26 67

261 26 252 248 22 239
261 26 252 248 22 239
325 57 314 318 58 306
481 0 466 465 0 447
481 0 466 465 0 447
985 13 952 970 14 932
2080 24 2011 2030 16 1951
2229 19 2155 2180 8 2095

Tabla A.1.14. Frecuencias de vibracion del isémero lineal NaCNCC.

B3LYP/6-311G(d,p)

B2PLYPD3/aug-cc-pVTZ

Vteérica /cm'1 ‘ I/ km'mOI-l ‘ Vescalada /cm'1

Vteérica /cm'1 ‘ I/ km'mOI-l ‘ Vescalada /cm'1
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67 6 64 61 5 59
67 6 64 61 5 59
235 15 227 228 15 219
235 15 227 228 15 219
306 79 296 300 80 289
521 7 504 508 5 488
521 7 504 508 5 488
993 0 960 981 0 942
2022 113 1955 1969 58 1892
2189 830 2117 2093 1099 2011

Tabla A.1.15. Frecuencias de vibracion del isémero lineal NaCNCC.

B3LYP/6-311G(d,p)

B2PLYPD3/aug-cc-pVTZ

Viesrica /cm™ | 1/ km:mol?! | Vescalada /em? Viesrica fem™ | 1/ km:mol! | Vescalada /em'?
49 10 47 45 8 43
49 10 47 45 8 43

206 15 199 197 16 189
206 15 199 197 16 189
343 83 332 332 84 319
590 18 571 572 12 549
590 18 571 572 12 549
978 4 945 963 3 926
2013 20 1946 1969 15 1892
2276 1488 2201 2219 1448 2132

Tabla A.1.16. Frecuencias de vibracion del isémero lineal NaCCCCN.

B3LYP/6-311G(d,p)

B2PLYPD3/aug-cc-pVTZ

Vteérica /cM™L 1/ km:mol* Vescalada /CM™ Vtesrica /Mt 1/ km:mol* Vescalada /CM™?
60 15 58 48 14 46
60 15 58 48 14 46
169 27 164 129 25 124
169 27 164 129 25 124
306 59 296 297 60 286

476 1 460 429 4 413
476 460 429 4 413
570 10 551 472 7 454
570 10 551 472 7 454
796 18 770 787 19 757
1537 9 1486 1538 8 1478
1767 0 1709 1692 4 1626
2046 49 1978 2139 169 2056

Tabla A.1.17. Frecuencias de vi

bracién del isémero NaCCCNC.

B3LYP/6-311G(d,p)

B2PLYPD3/aug-cc-pVTZ

Vteérica /cm'1

1/ km-mol1

Vescalada /cm'1

Vteérica /ch1

1/ km-mol

Vescalada /cm-:l

36

2

35

49

47

15
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36 2 35 81 78 37

99 34 96 133 128. 26

99 34 96 302 290 54
309 57 299 346 333 6
351 7 339 376 362 4
351 7 339 401 385 1
436 4 422 422 405 8
436 4 422 816 785 20
825 26 798 1538 1478 2
1526 40 1476 1691 1625 8
1787 84 1728 1964 1887 3
1904 3 1841 49 47 15

Tabla A.1.18. Frecuencias de vibra

cién del isémero lineal NaCCNCC.

B3LYP/6-311G(d,p)

B2PLYPD3/aug-cc-pVTZ

Viesrica /cm™ | 1/ km:mol! | Vescalada /em? Vietrica fem™ | 1/ km-mol? | Vescalada /em'?
57 8 55 50 8 48
57 8 55 50 8 48

152 41 147 135 41 130
152 41 147 135 41 130
306 68 295 299 67 288
359 5 347 360 7 346
359 5 347 360 7 346
423 5 409 414 2 398
423 5 409 414 2 398
847 45 819 835 84 802
1448 60 1400 1443 100 1387
1809 359 1750 1730 462 1662
1972 34 1907 2012 6 1934

Tabla A.1.19. Frecuencias de vibracion del isémero lineal NaCNCCC.

B3LYP/6-311G(d,p) B2PLYPD3/aug-cc-pVTZ
Viesrica /em™ | I/ km'mol? | Vescalada /em? Viesrica /em™ | I/ km'-mol? | Vescalada /cm?

51 7 49 47 6 45
51 7 49 47 6 45
155 24 150 143 27 137
155 24 150 143 27 137
300 75 290 293 78 282
355 1 343 335 1 322
355 1 343 335 1 322
411 1 397 409 1 393
411 1 397 409 1 393
832 2 804 828 2 796
1488 112 1439 1491 187 1433
1837 670 1776 1800 655 1730
1968 39 1903 1940 262 1864




Tabla A.1.20. Frecuencias de vibracion del isémero lineal NaNCCCC.

B3LYP/6-311G(d,p)

B2PLYPD3/aug-cc-pVTZ

Viesrica /cm | 1/ km:mol? | Vescalada /cm? Vietrica /em™ | 1/ km:mol?! | Vescalada /cm?
44 11 43 41 11 39
44 11 43 41 11 39
153 21 148 131 19 126
153 21 148 131 19 126
326 83 315 318 81 305
393 3 380 375 5 360
393 3 380 375 5 360
505 10 488 500 7 480
505 10 488 500 7 480
808 17 781 801 20 770

1489 0 1440 1486 1 1428
1941 256 1877 1922 186 1847
2120 669 2050 2126 1152 2043

Tabla A.1.21 Frecuencias de vibracion del isémero lineal NaCCCCCN.

B3LYP/6-311G(d,p)

B2PLYPD3/aug-cc-pVTZ

Vtesrica /cm™t 1/ km:mol*! Vescalada /CM™ Vtesrica fcm™t 1/ km:mol* Vescalada /CM™t
52 16 50 46 19 44
52 16 50 46 19 44

149 31 144 132 29 127
149 31 144 132 29 127
293 53 283 285 3 274
333 4 322 285 3 274
333 4 322 285 52 274
553 9 534 503 5 484
553 9 534 503 5 484
674 41 652 562 2 540
805 1 778 562 2 540
805 1 778 665 46 639
1220 32 1180 1204 29 1157
2093 7 2024 2035 10 1956
2253 108 2179 2186 70 2101
2332 467 2255 2253 518 2165

Tabla A.1.22 Frecuencias de vibracion del isémero lineal NaCCCCNC.

B3LYP/6-311G(d,p)

B2PLYPD3/aug-cc-pVTZ

Vtesrica /fCm™t 1/ km-mol! Vescalada /cm™ Vterica /fCm™! 1/ km-mol! Vescalada /Cm™
53 19 52 47 22 45
53 19 52 47 22 45
152 30 147 137 28 132
152 30 147 137 28 132
296 54 286 270 2 260
300 4 290 270 2 260

60



300 4 290 288 52 277
437 2 423 415 1 399
437 2 423 415 1 399
629 0 609 506 0 486
629 0 609 506 0 486
694 32 671 684 34 657
1249 44 1208 1233 42 1185
2065 33 1997 2019 11 1941
2172 123 2100 2126 104 2043
2315 108 2238 2260 144 2172

Tabla A.1.23 Frecuencias de vibracion del isémero lineal NaCCCNCC.

B3LYP/6-311G(d,p)

B2PLYPD3/aug-cc-pVTZ

Viesrica /cm™ | 1/ km:mol? | Vescalada /em? Viesrica fem™ | 1/ km:mol! | Vescalada /em?
51 6 50 46 7 44
51 6 50 46 7 44

147 42 142 137 45 132
147 42 142 137 45 132
272 8 263 255 3 245
272 8 263 255 3 245
288 69 279 280 68 269
442 0 428 414 0 398
442 0 428 414 0 398
520 0 503 463 0 445
520 0 503 463 0 445
718 15 695 709 20 681
1223 93 1183 1210 92 1163
1995 462 1929 1935 476 1860
2138 593 2068 2080 688 1999
2310 149 2234 2192 266 2106

Tabla A.1.24. Frecuencias de vibracion del isémero lineal NaCCNCCC.

B3LYP/6-311G(d,p)

B2PLYPD3/aug-cc-pVTZ

Viesrica /em™ | I/ km'mol? | Vescalada /oMt Viesrica /e | I/ km'mol? | Vescalada /cm?
49 8 47 44 8 43
49 8 47 44 8 43
134 47 129 125 48 121
134 47 129 125 48 121
229 1 222 220 0 211
229 1 222 220 0 211
294 67 285 287 66 276
429 2 415 398 1 382
429 2 415 398 1 382
520 10 503 486 6 467
520 10 503 486 6 467
724 11 700 713 11 686
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1239 43 1198 1220 52 1173
1988 264 1922 1947 228 1871
2166 235 2094 2110 227 2027
2328 1269 2251 2271 1092 2183

Tabla A.1.25. Frecuencias de vibracion del isémero lineal NaCNCCCC.

B3LYP/6-311G(d,p)

B2PLYPD3/aug-cc-pVTZ

Vteorica /em™ | 1/ km-mol? | Vescalada /cm? Vieorica fem™ | 1/ km-mol? | Vescalada /cm'?
43 6 42 38 5 37
43 6 42 38 5 37
126 22 121 119 23 114
126 22 121 119 23 114
233 2 225 223 2 214
233 2 225 223 2 214
276 96 267 271 97 260
471 7 455 450 5 433
471 7 455 450 5 433
525 4 508 493 0 473
525 4 508 493 0 473
700 1 677 693 1 666

1301 11 1258 1287 12 1237
1974 675 1909 1912 1175 1837
2167 16 2095 2090 257 2008
2266 2909 2191 2202 2867 2116

Tabla A.1.26. Frecuencias de vibracion del isémero lineal NaNCCCCC.

B3LYP/6-311G(d,p)

B2PLYPD3/aug-cc-pVTZ

Vieorica /em™ | I/ km'mol? | Vescalada /em? Viesrica /em™ | I/ km'mol? | Vescalada /cm?
39 11 37 34 10 33
39 11 37 34 10 33
124 23 120 108 21 104
124 23 120 108 21 104
250 0 241 231 2 222
250 0 241 231 2 222
307 96 297 298 96 286
549 8 531 525 0 504
549 8 531 525 0 504
636 13 615 544 13 523
636 13 615 544 13 523
699 7 676 689 6 662

1279 24 1236 1262 22 1213
1971 527 1906 1926 598 1851
2219 330 2145 2169 98 2084
2284 3710 2209 2228 3828 2141




