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Resumen/Abstract

El espectro de rotacion del octafluorotolueno se ha registrado con un
espectrémetro de microondas de pulso multifrecuencias con transformada de Fourier
(CP-FTMW) en la region de 2 a 8 GHz. Se ha detectado un unico conférmero cuya
estructura se encuentra estatica debido al valor alto de su barrera de rotacion interna.
La espectroscopia de microondas es una técnica con una alta precisién y sensibilidad, lo
que ha permitido detectar y analizar los 7 isotopdlogos de *3C en abundancia natural. Se
han obtenido las estructuras de sustitucion (rs), la estructura efectiva (ro) y la estructura
efectiva en masa (rm) y se han comparado con la estructura predicha mediante métodos
computacionales, demostrando su validez en el andlisis estructural.

The rotational spectrum of octafluorotoluene has been recorded using a chirped-pulse
Fourier transform microwave (CP-FTMW) spectrometer in the 2-8 GHz region. A single
conformer has been detected, whose structure remains static due to the high value of
its internal rotation barrier. Microwave spectroscopy is a technique with high precisién
and sensivity, which has allowed the detection and analisis of the '3C isotopologues in
natural abundance. The substitution structures (rs), the effective structure (ro) and the
mass-effective structure (rm) have been obtained and compared with the structure
predicted by computational methods, demonstrating their validity in structural analysis.



1. Introduccion.

El octafluorotolueno o perfluorotolueno (pentafluoro(trifluorometil)benceno) es
un derivado fluorado del tolueno en el que todos sus sustituyentes, tanto del anillo
aromatico como del metilo, son atomos de fllor. Pertenece al grupo de los
fluorocarbonos, los cudles son utiles en la sintesis de fluoropolimeros, refrigerantes, etc.

Este compuesto fluorado puede obtenerse mediante la fluoracion del tolueno
utilizando CoFs como agente fluorante. Posteriormente se lleva a cabo la aromatizacién
del compuesto utilizando catalizadores de hierro a una elevada temperatura (4002C-
6002C) [1]. Otra ruta de sintesis es la desfluoracion del perfluorometilciclohexano a
5002C utilizando un catalizador de niquel [2].

Los fluorocarbonos y, en consecuencia, el octafluorotolueno, presenta una
estabilidad excepcional dada por los numerosos enlaces C-F en su estructura. En
comparacién con los otros enlaces C-X (X=Cl, Br, 1), los enlaces C-F son mas energéticos
y, por tanto, mds fuertes. La alta energia de enlace es el resultado de la elevada
electronegatividad del fluor, que confiere caracter idnico parcial a través de cargas
parciales en los dtomos de carbono y fllor, lo que acorta y fortalece el enlace (en
comparacién con los enlaces C-H) mediante interacciones covalentes favorables [3].
Asimismo, los multiples enlaces C-F en una molécula, refuerzan los enlaces C-C del
esqueleto molecular debido a los efectos inductivos (-1) y mesémero (+M), por lo que se
puede predecir que los valores de las energias de enlace, y, por tanto, la estabilidad de
la molécula, incrementaran con la sustitucién creciente con dtomos de flior [4].

La activacién y la ruptura de los enlaces C-F presenta un desafio importante en la
quimica orgdnica, ya que algunos compuestos como los polifluoroarenos han sido
considerados como sintones clave para la sintesis de nuevos compuestos
polifluoroarilados [5]. En un experimento realizado por Cuibo Liu et al, se ha demostrado
gue la alquinilacidn del octafluorotolueno da rendimientos mas altos con sustratos cuya
estructura contiene grupos dadores de carga [5]. El octafluorotolueno es una estructura
deficiente en electrones, por lo que formara compuestos mas estables con sustratos que
otorguen densidad electrénica al esqueleto molecular.

Hoy en dia, el analisis estructural de los fluorocarbonos es de vital importancia
debido a la presencia de éstos en la atmodsfera terrestre, ya que estan dentro de los
denominados clorofluorocarbonos (CFC). En las capas mas bajas de la atmédsfera, los CFC
pueden ser degradados por la radiacion ultravioleta una vez que se desplazan hacia la
estratosfera, dando lugar a una reaccion en cadena que dafia de forma potencial la
atmosfera. Sin embargo, se ha demostrado que los fluorocarbonos son menos nocivos
para la atmdsfera que los CFC formados por cloro y bromo [6], ya que los radicales
fluorados formados son muy estables, de forma que no participan en reacciones
radicalarias como el bromo y el cloro. De esta forma, la sustituciéon de los CFC por
compuestos hidrofluorocarbonados toma cada vez mas relevancia en el panorama de la
guimica sostenible.



Debido al nimero de ejemplos que destacan la relevancia de este compuesto, es
de interés quimico conocer la estructura molecular del octafluorotolueno, ya que esta
estrechamente relacionada con sus propiedades y funciones. A pesar de que las
moléculas en el medio natural se encuentran generalmente en fases condensadas, la
fase gas es el medio éptimo para un estudio estructural ya que las moléculas se
encuentran aisladas, siendo asi posible el estudio de sus propiedades intrinsecas.

La estructura molecular es fundamental en la quimica y en la bioquimica, ya que
determina las propiedades y el comportamiento de las moléculas. Las conformaciones
de una molécula, que son las distintas disposiciones espaciales de sus atomos debido a
la rotacion alrededor de sus enlaces simples, pueden afectar significativamente su
estabilidad energética, interacciones intermoleculares y propiedades fisicas. Por
ejemplo, las conformaciones mas estables suelen ser las mdas predominantes y
determinan la interaccion entre farmacos y sus objetivos moleculares, ya que dependen
de la conformacién especifica de las moléculas involucradas [7].

Gracias a la relacion entre la estructura molecular y los pardmetros de rotacion,
la espectroscopia de microondas es una de las técnicas mds precisas para la
determinacién estructural de muestras en fase gaseosa. Actualmente, esta técnica se
emplea en combinacién con chorros supersénicos, que brindan un entorno libre de
colisiones, garantizando asi |la consideracion de la molécula como un sistema individual.
La espectroscopia de microondas se basa en la obtencién del espectro de rotacién y en
el posterior andlisis de las transiciones de rotacién. Su analisis da lugar a la obtencién de
las constantes de rotacidn, que se relacionan de forma directa con el momento de
inercia, y, este a su vez con los parametros estructurales necesarios, como distancias de
enlace o dngulos moleculares. Asimismo, la gran sensibilidad de esta técnica permite, en
algunos casos, la deteccién de los isotopdlogos, lo cual permite determinar las
estructuras moleculares experimentales.

Por otro lado, la quimica computacional es una herramienta que permite obtener
toda la informacidn necesaria para analizar los espectros experimentales y para extraer
ciertas propiedades de interés en las especies encontradas. Utilizando métodos de
guimica cudntica, es posible predecir los espectros de rotacion antes de llevar a cabo los
experimentos, de forma que nos permite predecir qué estructuras podemos analizar.

En el presente trabajo, se ha empleado una combinacién de espectroscopia de
microondas con métodos computacionales para el estudio del octafluorotolueno. Los
resultados estructurales obtenidos se comparan con sistemas moleculares similares,
como el tolueno o el pentafluotolueno. Asimismo, se discuten las consecuencias de
tener un grupo trifluorometilo en su estructura molecular.



2.Plan de trabajo y objetivos

La presente memoria constituye el estudio estructural del octafluorotolueno
mediante espectroscopia de microondas con transformada de Fourier de banda ancha
cuyo plan de trabajo consta de las siguientes partes:

e Realizar una busqueda bibliografica sobre el octafluorotolueno.

e Entender el funcionamiento del espectrometro CP-FTMW vy su utilidad en el
analisis estructural.

e Predecir los parametros rotacionales mediante los métodos computacionales.

e Obtener el espectro de rotacién.

e Calcular la estructura efectiva, la estructura de sustitucion y la estructura de
equilibrio de la molécula.

Los objetivos del presente trabajo son dos:

e Asignar el espectro de rotacion para obtener los parametros rotacionales
experimentales de la especie padre y las especies monosustituidas
isotopicamente.

e Determinar la estructura molecular y comparacion de ésta con moléculas
similares.



3. Metodologia.

La espectroscopia de microondas con transformada de Fourier (FTMW) se basa en
técnicas de excitaciéon pulsada que aportan una gran mejora de resolucion y de
sensibilidad respecto a las técnicas de absorcion. Se realiza sobre muestras en fase gas
para garantizar que las moléculas puedan ser analizadas de forma individual. De forma
general, un pulso de microondas muy corto a una frecuencia préxima a una transiciéon
de rotacidon es aplicado sobre la muestra. Este pulso ocasiona una polarizacién
macroscépica de la muestra, de forma que la poblacién entre niveles de rotaciéon se
desequilibra. Cuando el pulso cesa, el sistema vuelve al estado de equilibrio inicial y
emite espontaneamente una sefial FID (free induction decay) que es captada en el
dominio del tiempo. Posteriormente, esta sefial es transformada al dominio de
frecuencias mediante la transformacion de Fourier [8].

Sin embargo, no fue hasta la década de los 70 en la que dicha técnica revoluciond
la espectroscopia de microondas. Balle y Flygare aplicaron a la espectroscopia de
microondas con transformada de Fourier en combinacidn con los jets supersénicos [9],
[10]. Esta combinacién ofrece notables mejoras de la resolucidn y la sensibilidad, ya que
combina las ventajas de ambos métodos.

En la Ultima década, se han realizado numerosos avances en la espectroscopia de
microondas cuyo objetivo es optimizar las prestaciones de esta técnica. La mayor
innovacion ha sido el desarrollo de la técnica CP-FTMW (Chirped-pulse Fourier
Transform microwave spectroscopy) [11], [12], que, a diferencia de otras técnicas, nos
permite obtener un espectro de banda ancha que cubre un amplio rango de frecuencias
en una sola adquisicidn, lo que acelera significativamente el proceso de obtencién de los
espectros. Ademas, presenta otros aspectos positivos frente a la espectroscopia de
microondas tradicional [11], tales como la reduccién del consumo de muestra y la mayor
amplitud de banda.

En el presente trabajo, se ha utilizado un espectrémetro CP-FTMW combinado
con jets supersdnicos. A continuacidn, se explican las caracteristicas esenciales del jet
supersénico y su formacién, esenciales para entender el funcionamiento de la técnica
empleada.

JETS SUPERSONICOS.

El chorro supersénico es generado por la diferencia de presion entre dos cdmaras
unidas por un pequefio orificio denominado tobera o nozzle cuyo didmetro es de
aproximadamente de 0.5a 1.5 mm.

La primera camara es la cdmara de estancamiento y en ella se encuentra un gas
monoatomico (He, Ne, Ar) a una presién moderadamente alta (P, = 1 — 15 bar). La
muestra a analizar es diluida en este gas portador y se encuentra en baja proporcién
(<<5%) respecto al a la presion total. En el experimento, el gas utilizado ha sido el helio.
La segunda cdmara recibe el nombre de cdmara de expansion o cdmara de vacio, la cual
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conserva unas condiciones de alto vacio (P- = 10™* — 10~7 mbar). La gran diferencia
de presién entre las cdmaras y el pequeno didmetro de la tobera son factores cruciales
para que se produzca la expansion supersonica (Figura 1) [13], [14].

Espejo de aluminio

Vélvula pulsada

Resistencia Nozzle
¥ G y )
\
I '
-
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7 /
7~
/
Antena MW

Figura 1: esquema de la formacion del jet supersonico y el sistema de inyeccion de muestra [15].

Para poder mantener la diferencia de presiones, es necesario un sistema de
bombas de vacio que conserve uniformemente la presién de la cdmara de expansion.
Este sistema lo constituyen una bomba rotativa y otra bomba difusora.

La expansidn supersonica se provocara cuando la relacién P, /P, supere un valor
critico G, el cual variara en funcién del gas portador utilizado. Este pardmetro viene dado
por la expresion:

B
G = (V_“>y‘1

2
En la que y se corresponde con el coeficiente adiabatico del gas. En el caso de un gas
monoatdmico, este coeficiente toma el valor de G = 1.667 [16]. Adema3s, otro factor a
tener en cuenta es la velocidad a la que se desplazan las moléculas en la expansién, que
viene dada por el nimero de Mach (M) y se describe como la relacién entre la velocidad
de flujo y la velocidad de sonido en el medio. El valor de M es 1 en la tobera, mientras
gue, tras la expansién, este valor es de M>>1. En la Figura 2 se representa de forma
esquematizada la expansion supersonica [13].



Jet boundary

Reflected shock

Pll Tll pl

Po, To o M-1

M<<<1 |

Zone of silence

Mach disk

M>>>1

Barrel shock

Figura 2: representacion de la estructura de un chorro supersonico.

En la Figura 2, se pueden distinguir dos partes esenciales en la expansién
supersonica: la zona de silencio y el disco de Mach. La regién mds importante desde el
punto de vista espectroscépico es la zona de silencio, conocida de esta manera porque
en su interior, las particulas viajan a una velocidad superior a la del sonido,
proporcionando asi un entorno libre de colisiones. Por otra parte, el disco de Mach
delimita esta zona de silencio y dependera del didmetro de la tobera y la relacién
P, /P.. El barril de choque y el disco de Match marcan el retorno al equilibrio
termodinamico.

En la zona de silencio, se puede considerar el flujo de gas en expansién como
isentrépico. La aproximacidn isentropica se basa en las siguientes evidencias:

e Se considera el gas en expansiéon como ideal.

e Se desprecian los efectos de la viscosidad.

e Se desprecian los efectos de la conduccion del calor.

e Se considera un flujo continuo isentrépico y comprensible.

e El coeficiente adiabatico y la capacidad calorifica a presién constante son
constantes.

Por tanto, si se tienen en cuenta las anteriores premisas en el primer principio de la
termodinamica, se obtiene la ecuacion principal del chorro libre supersénico:

neloh
2 - O
donde h se corresponde con la entalpia por unidad de masa, h, es la entalpia del
gas en la camara de estancamiento por unidad de masa (considerada constante a lo
largo de la expansién) y v es la velocidad de flujo.



La zona de silencio presenta unas propiedades excepcionales que nos permiten
analizar los sistemas moleculares en un entorno libre de colisiones. Estas propiedades a
destacar son:

1. Ausencia de colisiones: cuando el gas pasa la tobera, en la zona de silencio, el
numero de colisiones disminuye significativamente, pudiéndose considerar los
sistemas moleculares como aislados. Esto implica que se eliminara gran parte del
ensanchamiento por presidon en las lineas espectrales, favoreciendo asi la
interpretacién del espectro de rotacion.

2. Baja temperatura de traslacién: esto se debe a que todas las particulas durante
la expansién tienen la misma velocidad. Estas condiciones sub-Doppler
disminuyen aun mas el ancho de linea.

Al no haber colisiones entre particulas, se puede afirmar que la formacién del chorro
supersonico desencadena una situacion que se encuentra lejos del equilibrio
termodindmico. En consecuencia, no se puede definir una Unica temperatura
caracteristica, lo que conlleva a que las distintas actividades moleculares se caracterizan
por sus temperaturas correspondientes siguiendo la secuencia Tirqs < Tror < Tpinr <
T,- En las condiciones usadas en este trabajo, las temperaturas de rotacion alcanzan
valores cerca de 1 K, por lo que se poblaran de forma mayoritaria los estados de rotacion
mas bajos en energia, mientras que, en la vibracidn, solo se poblard el estado
fundamental, lo que lleva a una simplificacion de los espectros significativa [13].

3.1 CP-FTMW.

El equipo utilizado para obtener el espectro del octafluorotolueno es el
espectrémetro de pulso multifrecuencia (Chirp) con transformada de Fourier y haces
moleculares (Chirped-Pulse Fourier Transform Microwave Spectrometer, CP-FTMW). Su
resolucidén es superior a los 10 kHz con una precision en la medida superior a los 15 kHz.

En la Figura 3 viene representado un esquema del diagrama electrénico del CP-
FTMW. La expansion supersonica y la interaccién entre el pulso de microondas vy la
muestra ocurren en la cdmara de alto vacio (8), la cual mantiene la presién adecuada
gracias a una bomba difusora (9), sustentada a su vez por una bomba rotativa (10). La
presion de la camara de vacio se controla por un mandmetro (11). La muestra se
introduce en la cdmara mediante un sistema de inyeccion (Figura 1) (12) equipado con
un sistema de calentamiento controlado por una valvula solenoide pulsada (18).

La radiacion de microondas es introducida y detectada mediante dos antenas de
microondas (7), una de ellas emite la radiacion de polarizacién y la otra recoge la sefial
FID molecular. El pulso multifrecuencia (chirp) de excitacion es generado por un
Generador de Ondas Arbitrarias (AWG) (3) y realiza un barrido de 2 a 8 GHz. Este pulso
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tiene una duraciéon de 1 a 10 ps y es amplificado hasta 200 W por un TWT (4-6). Una vez
amplificado, se emite dentro de la cdmara de vacio e interacciona con el pulso molecular.
Esto ocasiona la polarizacion macroscdépica de la muestra y cuando cesa, se produce la
relajacidn de la muestra, produciéndose la emision de la seial FID.

Esta sefial que contiene las frecuencias naturales del sistema es muy débil y también
requiere ser amplificada por un amplificador de ruido bajo (15). Antes del amplificador,
hay un conmutador y un diodo de estado sdélido cuya funcidn es proteger el sistema de
deteccién durante la polarizacién. La seial amplificada es recogida por un osciloscopio
(16) en el dominio del tiempo y transformada al dominio de frecuencias por un
procedimiento de transformacion rapida de Fourier.

Los diferentes equipos estan conectados a un reloj de Rubidio (2) que los mantiene
sincronizados en fase y frecuencia. Las secuencias de pulsos se controlan con un
ordenador (1), controlado a su vez por el generador de pulsos (2) programable desde el
ordenador. Mediante este ordenador, también se pueden controlar simultdneamente el
AWG vy el osciloscopio digital via Ethernet (17).

(14) Valve pulse
i | | driver

Pulse generator

Rb Standard 2 I
(10 MHz) 3

= 4 5 6
c Qs A | 8 L—
RS-232 (25 GS/s) E E 2 .
1 N ) C
v ] F
. e ITI o
Ethernet .| Oscilloscope -

router | ’ (8 GHz)

Figura 3: diagrama del CP-FTMW [17]

Por tanto, la secuencia de operacién del equipo sigue los siguientes pasos:

1. Generacion del chorro supersonico: la apertura de la valvula de inyeccidn
durante un tiempo aproximado de 900 ps permite la expansidn del gas desde
la cdmara de estancamiento hasta la cdmara de vacio, ocasionada por el
gradiente de presiones existente. Para asegurar una expansién dptima, se
deja un tiempo de expansién (200 us) en el que se forma el haz molecular.

2. Polarizaciéon molecular: se aplica la radiacion de microondas que excita a la
muestra mediante un pulso chirped de 1 a 10 ps. Esto provoca un momento
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dipolar macroscapico (polarizacién) y conlleva una alteracién en la poblacién
de los niveles con separaciones energéticas que coincidan con el rango de
frecuencias de excitacion.

Deteccién: cuando el pulso chirped cesa, el sistema molecular se relaja,
emitiendo una sefial FID que es recogida en el dominio del tiempo,
amplificada y transformada al dominio de frecuencias mediante una
transformacién de Fourier en el osciloscopio digital.

Para conseguir una mejor relacién sefial/ruido en los espectros, se recogen alrededor
de un millén de espectros a 5 Hz de velocidad de proceso. Ademas, por cada pulso
molecular se repiten los procesos de polarizacién y deteccién 8 veces. El resumen de

esta secuencia se representa en la Figura 4.

a) Valve pulse 800 - 900 us

Delay valve - chirp ~ 100 = 300 ps

b)

| I | | | -
Delay chirp - detection
I us

c)

v
e —

' » .-y
it f'
ir
AT >
Y
L &% & Fourier transform

»
$
b LI BB

v

Figura 4: secuencia de operacion del espectrometro CP-FTMW [17]
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4. Fundamento tedrico

4.1 Métodos computacionales.

La quimica computacional es una rama de la quimica que estudia las propiedades
moleculares a través de la aplicaciéon de modelos haciendo uso de la potencia y la rapidez
de los ordenadores. Es por esto por lo que en los ultimos afios su uso ha crecido
notablemente. Utiliza teorias y modelos de la quimica cuantica, de la fisica clasica y de
la mecdnica estadistica principalmente [18].

El propdsito principal es complementar la experimentacion, no sustituirla. Se
utiliza como paso previo a la experimentacidn para proporcionar informacién y hacer
una interpretacion precisa de los resultados. Un uso particularmente significativo es
modelar reacciones quimicas antes de llevarlas a cabo en el laboratorio, con el fin de
conocer los posibles productos, caminos de reaccion, etc.

En el caso del presente trabajo, la espectroscopia de rotacién y la quimica
computacional se emplean para predecir los posibles conférmeros del sistema molecular
bajo estudio, que se corresponden con minimos en la curva de energia potencial.
Posteriormente, se optimizan las estructuras moleculares para obtener parametros
espectroscopicos (constantes de rotacién, energia y momentos dipolares) con el fin de
comparar el espectro predicho con el espectro obtenido experimentalmente, para
asignar e identificar las especies presentes. De esta forma se asume que siempre que
exista una concordancia entre lo experimental y lo tedrico, las estructuras predichas son
cercanas a las reales. Las optimizaciones se han llevado a cabo con el programa
GAUSSIAN 16 [19].

Los métodos computacionales se fundamentan en la aproximacién de Born-
Oppenheimer [20]. La resolucién del Hamiltoniano total es dificil, siendo necesario
simplificarla [18].

Hror = To + Ve + Voo + Ty + Uy

Esta aproximacidn tiene en cuenta la gran diferencia de masa entre nucleos y
electrones, de forma que se puede asumir que, durante el movimiento de los electrones,
los nucleos permaneceran fijos en el espacio. Al fijar las coordenadas del nucleo, la
energia cinética nuclear sera nula (Ty = 0) y la distancia entre dos nucleos consecutivos
sera una constante (V;V\N = cte). Aplicando esta aproximacién, se operard y se tendra
Unicamente el Hamiltoniano electrénico geométrico, obteniendo la ecuacidon de
Schrdédinger electrénica [21].

La ecuacidn de Schrodinger electronica es irresoluble para sistemas
polielectréonicos. Por consiguiente, es precisa la utilizacién de diferentes métodos
aproximados que den soluciones lo mas precisas posibles. La quimica computacional
aplica estas diferentes metodologias a los sistemas moleculares [21].
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Existen dos grandes grupos de métodos para su resolucion: métodos basados en
la mecdnica molecular de tipo cldsico y métodos basados en la mecdnica cuantica, en los
gue se encuentran los métodos ab initio y los métodos basados en la Teoria del Funcional
de la Densidad (DFT) [18].

En la actual memoria, se describen el método MP2 y el método B3LYP, un método
ab initio y un método DFT, respectivamente.

El método ab initio por excelencia es el método Hartree-Fock. Una de las
limitaciones de los calculos HF es que estos métodos no tienen en cuenta la correlacién
electrénica. Para un cdlculo y una optimizacién de la geometria mas precisa, es necesario
considerar este factor. Los métodos post-HF introducen esta correlacion y entre ellos, se
encuentra la Teoria de Perturbaciones de Mgller-Plesset [22].

Este método post-HF utiliza la teoria de perturbaciones, basada en introducir
pequefiias correcciones (perturbaciones) al conjunto de funciones y valores propios que
nos brinda el método HF. De esta manera, el Hamiltoniano se puede escribir como una
suma del Hamiltoniano del sistema sin perturbar (cuyos valores propios se conocen) y
un Hamiltoniano de perturbacién, multiplicado por un término A que indica la magnitud
de la perturbacion. Este parametro puede tomar cualquier valor, desde O hasta n.
Habitualmente, toma un valor de A = 2, dando lugar a la teoria de perturbaciones de
segundo orden (MP2) [23].

Por otra parte, los métodos basados en la Teoria del Funcional de la Densidad
(DFT) se basan en que la energia de una molécula puede ser determinada con la
densidad electrénica en vez de la funcién de onda. De esta forma, la energia es un
funcional de la densidad electrénica que depende de 3 coordenadas, cuya expresion es:

E(p) = T(p) + Een(p) + Eee(p)

En la que el primer término se corresponde con la energia cinética, el segundo con la
energia de interaccidn electrén-nucleo y el tercero, con la interaccién electrén-electrén.

Kohn y Sham [24] descubrieron cdmo aplicar este formalismo a la quimica
cuantica y desarrollaron un método similar en estructura al método Hartree-Fock. En
esta formulacion, la densidad electrdnica se expresa como una combinacién lineal de
funciones bdsicas similares en forma matematica a los orbitales HF. De esta forma, se
resuelve de forma analoga al método HF: se busca el conjunto de orbitales que
minimicen la energia del sistema con la condicion de ortogonalidad. Después, se
obtienen un conjunto de ecuaciones, que, en este caso son las denominadas ecuaciones
de Kohn-Sham.

La dificultad de los métodos DFT reside en encontrar expresiones adecuadas para
correlacionar la energia con la densidad electrénica, dado que no se conoce un funcional
de densidad electrénica exacto. La parte de ese funcional irresoluble se agrupa en lo que
se conoce como funcional de intercambio-correlacion. Por ello, existen varias
aproximaciones que difieren entre si en la manera en la que abordan esta problematica.
La aproximacidén mas simple es la aproximacion de densidad electrénica local (LDA), en
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la que se asume que el funcional solo depende de la densidad electrénica de un gas
uniforme de electrones.

Sin embargo, la aproximacion LDA es muy simple para abordar sistemas
moleculares mas grandes. Por ello, se introducen los funcionales hibridos, en los que la
funcién de la energia de intercambio incorpora la energia de intercambio obtenida del
método HF. En el presente trabajo, se ha utilizado el funcional B3LYP, que combina
elementos de la teoria funcional de la densidad con componentes de la teoria de
intercambio de HF. En concreto, utiliza el funcional de correlacién Becke’s 3 [25], con tres
parametros para introducir la energia de correlacién y el funcional LYP (Lee Yang y Parr)
[26].

Otro parametro a tener en cuenta a la hora de realizar cdlculos computacionales
es la eleccidn de las funciones de base elegidas, ya que su mala eleccién puede llevar a
que los célculos no lleguen a la convergencia. Los orbitales moleculares se expresan
como combinacion lineal de los orbitales atémicos, y, estos a su vez, constan de una
parte angular, una constante de normalizacidon y una parte radial. Dependiendo de la
naturaleza de los orbitales, existen dos tipos de funciones: las funciones tipo Slater (STO),
qgue describen mejor los orbitales atémicos reales cerca del nucleo, y las funciones tipo
gaussiana (GTO), que son matemdaticamente mas manejables que los anteriores, pero
explican peor el comportamiento real de los orbitales cercanos al nucleo. Para
compensar la inexactitud de éstos, los orbitales Gaussianos se combinan en conjuntos
(conjuntos de bases) para proporcionar una mejor aproximacion a los orbitales reales.

En el caso que nos ataiie, se han tomado como funciones las bases de Pople [27]
y la base utilizada es 6-311G++G(2d,p). Esta constituida por 6 funciones tipo gaussianas
para describir los orbitales mds cercanos al nucleo (orbitales core) y cada orbital de
valencia consta de 3 funciones (triple-zeta), una de ellas contraccién de 3 GTO y las otras
dos restantes, tienen una Unica gaussiana primitiva. El término “++” significa que se
afiaden funciones difusas s y p a los atomos pesados (como el carbono) y funciones
difusas s a los 4&tomos de hidrégeno. Por otra parte, el término “(2d,p)” hace referencia
a que se anaden dos funciones de polarizacién d a los &tomos pesados y una funcion de
polarizacién p a los atomos de hidrégeno.

Ademas, en el método DFT utilizado se aplica la correccién empirica D3 (Grimme
D3) [25], que hace que los calculos sean mds precisos ya que tiene en cuenta las fuerzas
de dispersién no contempladas en el método B3LYP.
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4.2 Espectroscopia de rotacion.

Para la realizacion de este apartado se ha utilizado la bibliografia encontrada en las
referencias [28], [29], [30].

4.2.1 Hamiltoniano de rotacion molecular

La aproximacién de Born-Oppenheimer permite separar los movimientos de los
nucleos y los electrones, de modo que se puede dividir el Hamiltoniano en un término
nuclear y un electrénico. De este modo, el Hamiltoniano y la funcién de onda molecular
pueden escribirse como:

A= ﬁe (Qe; qn) + ﬁn(qn)
Y(qer qn) = Ye(qe) qn) Pn(qn)

donde ge y gn son las coordenadas electrdnicas y nucleares. El Hamiltoniano nuclear (ﬁn)
se relaciona con la energia cinética de los nucleos y es igual a la suma de las energias
cinéticas de cada nucleo del sistema. A la energia cinética de cada nucleo contribuyen la
energia de traslacién, la energia de vibracién, la energia de rotacién vy, por ultimo, un
término de interaccion rotacién-vibracion.

Para representar el movimiento de una molécula como un cuerpo rigido es
necesario utilizar dos sistemas de coordenadas: un sistema fijo en el espacio (el sistema
de ejes del observador) cuyas coordenadas son X, Y, Z; y el sistema de ejes fijo en la
molécula, cuyas coordenadas se representan como x, y, z. Desarrollando el Hamiltoniano
nuclear teniendo en cuenta estos sistemas de ejes se llega a:

H, =2T=Zmi [R+@AT) +5] [R+ @AT) +7]
l

donde R es el vector de posicidn del centro de masas molecular en el sistema de ejes
del observador, @ se corresponde con la velocidad angular que define al movimiento de
rotacion, 7; es el vector de posicién de un dtomo de la estructura en el sistema de ejes
fijos de la molécula y v, representa al vector de velocidad que define el movimiento del
nucleo i en el sistema de ejes fijos de la molécula.

Aplicando la condicién del centro de masas la expresidn anterior se simplifica. El

término traslacional pasa a ser constante (se descarta el término R) y es posible separar
el resto de las contribuciones en una suma, obteniéndose:

2T = Zmi(a/\ﬁ)(a/\ﬁ) + Zmiviz + 252 m;(p; Av;)
i i 7

en la que los sumandos corresponden a la rotacidn, la vibraciéon y la interaccion rotacion-
vibracidn respectivamente. Este Ultimo término puede excluirse usando el sistema de
ejes de Eckart [31], cuya consecuencia es que se separaran de forma aproximada los
términos de vibracion y rotacién. De esta manera, se obtiene el Hamiltoniano de
rotacion:
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1 — —> — —>
Hope =T =5 ) m(@ARD@AT)
i

Desarrollando el producto vectorial e introduciendo las definiciones de momento de
inercia y de los productos de inercia, se reescribe el Hamiltoniano molecular:

1
T = 5 [LxwZe + Lyw3y, + 02 + 2Lyw0, + 21,00, + 21,0,0,]

Y en forma matricial queda:

Ixx Ixy Ixz Wy
Tzi(a)x Wy W) | Iy I, I, ||y

Ixz Iyz Izz Wy

Esta matriz es simétrica y hermitica, por lo que puede diagonalizarse y obtenerse
el tensor principal de inercia. El sistema de ejes obtenido tras la diagonalizacidon es el
sistema de ejes principales de inercia de la molécula (a, b, c). Los momentos de inercia
pasan a denominarse entonces |, Ip e lc. Ademads, por convenio espectroscopico, la
siempre toma el menor valor e I el valor mayor.

Lix Ly I I, 0 O
Ly Ly Iy )={0 I, 0
0 0 I,

Introduciendo la definicion de momento angular (L = Iw), la expresion para la
energia cinética rotacional en términos del mismo se define el Hamiltoniano de rotacion
molecular para el modelo del rotor rigido:

2 2 2
a b c

Si se considera un sistema aislado en el que la energia es constante, la expresion
anterior describird la superficie de un elipsoide de inercia cuyo origen esta en el centro
de masas de la molécula. Este elipsoide se caracteriza por que la distancia entre
cualquier punto de la superficie y el centro de masas es igual a 1/\/E. Dado que cada
molécula tendra un elipsoide de inercia caracteristico, es posible clasificar las moléculas
en distintos tipos atendiendo a los valores de los momentos de inercia.

Asi pues, considerando el convenio espectroscdpico, las moléculas se clasifican en:

e Lineales: un momento de inercia tiene un valor nulo y los otros dos tienen un
valorigual. I, = 0; 1, = I,

e Esféricas: los tres momentos de inercia tienen el mismo valor. [, = I, = I,

e Trompos simétricos: dos momentos de inercia son iguales y el otro tiene un valor
mayor si es oblate (I, = I, < I.) o menor si es prolate (I, > I, = I.).
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e Trompos asimétricos: los tres momentos de inercia son distintos. I, < I, < I,

Una vez definido el Hamiltoniano clasico de rotacion del modelo del rotor rigido,
ecuacién de Schrédinger para moléculas lineales se define como:

zZ 2 I ) = Ewll M
EJFEJFZ_IC w(J,M;) = Eyp(J, M))

donde ¥(J, M,) se corresponde con a la funcién de onda de los niveles energéticos, que
viene expresada en términos de los nimeros cudnticos J y M,, correspondientes al
numero cudntico del momento angular y a la proyeccién del momento angular sobre el
eje Z del laboratorio.

Para calcular los niveles de energia accesibles, es necesario tener en cuenta la
naturaleza del momento angular, de forma que la funciéon de onda dependera de los
angulos de Euler, que permiten expresar la funciéon de onda (¥(60, ¢, )) de la molécula
en términos de coordenadas angulares. De esta forma, la ecuacién de Schrédinger
dependera de las variables 8, ¢:

P(g,0) =7, (6,9)

en la que Y™ (6, @) se corresponde con la parte angular. La solucién de la parte angular
representa los armoénicos esféricos. Los armdnicos esféricos son funciones propias del
operador del momento angular L? y del operador de su componente ZZ. Estos
operadores conmutan entre si y con el Hamiltoniano de rotacién, por lo que comparten
un conjunto de funciones propias. La ecuacién de Schrédinger para rotores lineales tiene
solucidn exacta y los niveles de energia estan cuantizados:

_JU +1Dn?

E
J 21

=JJ+1)B

en la que el término #2/2I se corresponde a la constante de rotacién (B). Si se tienen
tres coordenadas a, b y c, las constantes de rotacion vendran dadas como:
h? h? h?
=— B = ; C =
8m?l, 8m?I, 8m?I,

gue pueden determinarse experimentalmente mediante espectroscopia de microondas
y se relacionan directamente con el momento de inercia de la molécula.

En el caso de un rotor simétrico, la energia va a depender también de la
proyeccion del momento angular sobre el eje z de la molécula, cuyo nimero cudntico
representativo es K.
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Ademas, otro pardmetro a tener en cuenta es la distorsion centrifuga, que afecta
tanto a trompos lineales, simétricos y asimétricos. Las moléculas no son cuerpos rigidos,
a medida que aumenta la velocidad de rotacion (es decir, a medida que aumenta J) los
enlaces tienden a alargarse por las fuerzas centrifugas. Si la distancia de enlace aumenta,
las constantes de rotacién disminuyen.

En el espectro de un trompo lineal, las lineas correspondientes a las transiciones de
rotacién tienen una separacién entre ellas de 2B. Al aumentar de J, el efecto de la
distorsion centrifuga se magnifica y esta separacién ya no es constante, por lo que hay
gue tener en cuenta este efecto anadiendo un término correspondiente a este
fendmeno.

v(J >J+1)=2BJ +1)—4D(J + 1)3

En un trompo simétrico, ademas de tener en cuenta el efecto de la distorsién
centrifuga, es esencial tener en cuenta la degeneracidn del nimero cuantico K:

v(J =]+ 1,K) = 2B(J + 1) — 4D(J + 1)3 — 2D, (J + 1)K?

Debido a su complejidad, en los rotores asimétricos es necesario tener en cuenta
mas constantes de distorsion centrifuga.

4.2.2 Rotor asimétrico

La molécula de estudio, el octafluorotolueno, es un rotor asimétrico. En este tipo de
moléculas no hay solucién analitica para la ecuacidn de Schrodinger, ya que el
Hamiltoniano molecular no conmuta con el operador P,, haciendo que K no tenga un
significado claro como numero cuantico. De esta forma, solo J y M, seran “buenos”
numeros cuanticos.

Para poder definir los niveles de energia de este tipo de moléculas, es necesario
utilizar pseudonumeros cuanticos que correlacionan el rotor asimétrico con los trompos
simétricos, ya que para valores altos de J no es posible expresar de forma sencilla los
niveles energéticos. Asi, podemos deducir que un rotor asimétrico se puede considerar
como una situacién intermedia entre el limite oblate y prolate de un trompo simétrico.
Por un lado, si I, = I, el sistema se aproximara al limite prolate del trompo simétrico; si
I, = 1, el sistema se aproximara al limite oblate de este. Para determinar el grado de
asimetria del sistema, se utiliza el pardmetro de asimetria de Ray:

2B—A—-C
K=—
A-C
Siendo A, B, C las constantes de rotacion. El parametro de Ray puede tomar dos valores
limite, -1 y +1, que se corresponden con el limite prolate y el limite oblate,

respectivamente. El esquema de correlacidon de un rotor asimétrico viene dado por el
siguiente diagrama (Figura 5):
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Figura. 5: relacion entre los niveles energéticos de un rotor asimétrico con los niveles energéticos de los trompos
prolate y oblate [30].

Los niveles energéticos vienen dados por el numero cudntico J y por los
pseudonumeros cuanticos K1 y Ki1, los cuales representan el valor de K en los limites
prolate y oblate respectivamente.

4.2.3 Reglas de seleccion

Para que una transicidn esté permitida, la integral momento de transicién debe ser
distinta de cero respecto al momento dipolar. Para un rotor asimétrico se puede escribir
como:

<]K—1,K+1 |:ux I ]61(’_1'1(’+1)> #0

Donde x representa la coordenada a, b o c de los ejes principales de inercia del sistema.
En funcién del nimero cuantico J, las transiciones permitidas seran aquellas en las que
se cumpla:

A] =0,+1
Dependiendo de la variacién de J, tendremos tres tipos de transiciones:

- AJ = +1. Se corresponden con transiciones de la rama R.
- AJ = —1. Se corresponden con transiciones de la rama P.
- AJ = 0. Se corresponden con transiciones de la rama Q.

Las reglas de seleccidon estan ligadas con la orientacién del momento dipolar y con
las propiedades de simetria de la funcidon de onda respecto a operaciones simétricas
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espaciales. En el caso de los trompos asimétricos, es necesario tener en cuenta los
cambios en los pseudonumeros cudanticos K1 y K1, que dan lugar a tres posibles
transiciones: tipo a, tipo b y tipo c. Su naturaleza viene determinada en funcién de qué
momento del componente dipolar sea nulo. Las reglas de seleccion vienen determinadas
en la Tabla 1.

Tabla 1: Reglas de seleccion en términos de los cambios en la paridad de K-1 y K+1 para las transiciones de tipo a, b,
c. e se corresponde con la representacion impar y o con la par.

Tipo de transicion Cambio en la paridad de K1 K+1
ee & eo
a oe <> 00
b ee <& oo
oe & eo
ee & oe
¢ €eo €& 00

4.2.4 Rotacion interna.

La rotacidn interna ha sido ampliamente estudiada en espectroscopia de
microondas. Este modo normal es una vibracién que implica movimiento alrededor de
un enlace en una parte simétrica de la molécula (conocida como top) en relacién con el
resto de la molécula (conocida como frame). Esto da lugar a curvas de energia
potencial en las que la energia molecular depende directamente de la posicién
geométrica del top, descrita con un angulo de rotacidn interna a. La funcién de
potencial es simétrica y periddica, de manera que esta se repite a los 2 /n radianes.

Este movimiento de torsién estd limitado por una barrera energética. Si la barrera
energética es baja, el sistema se movera desde un minimo de energia a otro por efecto
tunel y se vera reflejado en el espectro con la presencia de dobletes. Sin embargo, si la
barrera es lo suficientemente alta, la rotacidn interna da lugar a disposiciones
espaciales de la molécula equivalentes, en las que la estructura molecular esta fija, a
diferencia de si la barrera fuese baja, ya que, en este caso, la estructura molecular seria
un promedio de todas estas disposiciones espaciales posibles. Al tener un
comportamiento periddico, la funcién potencial se puede expresar en una serie de
cosenos:

1 1
V(a) = EV3(1 — cos3a) + EVG(l — cos6a) + -+

en el que V3 y Ve son los términos que hacen referencia al nUmero de barreras
energéticas. Por ejemplo, el tolueno tiene una curva de potencial Vs por su rotacion
interna, mientras que el grupo -CHjs tiene una rotacién interna V3 [17].
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4.2.5 Estructura molecular.

La espectroscopia de microondas es una técnica que nos permite conocer de forma
precisa la estructura molecular. Los parametros rotacionales derivados de los espectros
de microondas se relacionan con la geometria molecular a través de los momentos de
inercia y nos permiten hallar la posicién de los dtomos, longitudes de enlace, etc. De
esta manera, los momentos de inercia en el sistema de ejes principales se pueden
escribir:

lo= ) mi(b+c2) sl = ) my(a? + ) ;1= ) mia? + b?)
En los que a;, b;, ¢; son sus coordenadas principales de inercia.

Por supuesto, antes de esto, se debe realizar la asignacién del espectro de
rotacidn, es decir, correlacionar las constantes de rotacién y los nimeros cuanticos con
las lineas espectrales. Ademas, también se debe estudiar el espectro de especies
moleculares sustituidas isotépicamente para proporcionar datos suficientes para la
evaluacion de los pardmetros estructurales. La alta sensibilidad de la espectroscopia de
microondas nos permite estudiar en abundancia natural especies isotdpicas como el
13C (1%).

No obstante, pese a la versatilidad de la técnica, es muy complicado determinar la
estructura molecular debido a que las moléculas no son rigidas. Es por esto por lo que
no hay una Unica definicion de la estructura molecular. En espectroscopia de
microondas se utilizan tres:

1. Estructura efectiva (ro).

La estructura efectiva reproduce las constantes de rotacidn obtenidas
experimentalmente, y, por lo tanto, los momentos de inercia en un cierto estado de
vibracion (Figura 6), generalmente el estado fundamental (v=0). Las constantes de
rotacion en un estado vibracional particular representan un promedio de los
movimientos moleculares. Los pardmetros efectivos de la estructura se obtienen
mediante un ajuste de las constantes experimentales para la especie padre y todas las
especies isotdpicas disponibles.

Figura 6: funcion de energia potencial con sus constantes de rotacion y las estructuras derivadas de éstas [17].
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2. Estructura de sustitucion (rs).

Esta estructura es obtenida mediante las ecuaciones de Kraitchman [32], que dan
las coordenadas de un dtomo que ha sido sustituido isotopicamente respecto a los ejes
principales de inercia de la molécula.

Las ecuaciones de Kraiitchman para un trompo asimétrico son las siguientes:

lal AP, (1+ APy, ) (1+ AP, )]
al =
| u I, — I, I, — 1.

AP, AP, AP,
Ib| = (1+ )(1+ )]
L U Ib —Ia Ib _IC

1

AP AP AP \1Z

|c|=—c(1+ °)(1+ )]
W I —1, I —1,

en las que AP,, AP,, AP, se corresponden con los momentos planares:

1
2

1
2

1

AP, = 5 (=Ml + Al + AL)
1

APy = 5 (=Aly + Al + Al)

1
AP = 5 (Al + Al + Aly)

siendo Al,, Al,, Al la variacidn entre el momento de inercia de la molécula de origen'y
el de la molécula sustituida isotépicamente. u es la masa reducida y se define como:

MA,,

H=M+a,

donde M es la masa de la molécula original y A,,, la variacidon de la masa original del
atomo y la masa del isétopo introducido.

Pese a la aparente sencillez de este método, presenta algunos inconvenientes,
como por ejemplo la determinacion de las coordenadas en valor absoluto, sin tener en
cuenta los signos adecuados de estas. De la misma forma, cuando los valores de
coordenadas son demasiado pequefos, el método de Kraitchmann produce valores
imaginarios.

Ademas, todas ellas se pueden comparar con la estructura de equilibrio (re), que
se corresponde con la disposicion espacial de la molécula que tendra en el minimo de la
curva de energia potencial. Su determinacidon se lleva a cabo mediante calculos
computacionales o tedricos. Sin embargo, no es posible determinarla
experimentalmente, ya que las moléculas siempre tendran vibraciones residuales que
no se correspondan exactamente con el minimo de energia. Esta estructura no cambia
con la sustitucidn isotdpica, debido a que la funcién de potencial vibracional no cambia
con la sustitucién isotdpica.
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5.Resultados

5.1 Resultados computacionales.

Antes de llevar a cabo la interpretacion del espectro de rotacidon del
octafluorotolueno, es esencial realizar un analisis conformacional del mismo. Este
analisis implica la identificacidn y caracterizacion de las diferentes conformaciones que
puede adoptar la molécula, debido a la rotacién alrededor de sus enlaces simples. Esto
juega un papel crucial en la interpretacion de los datos espectroscépicos.

En el caso de la molécula de interés (Figura 7), solo hay un enlace que puede rotar
(C-CF3). Esta rotacidon da lugar a 6 conformaciones equivalentes, de forma que
experimentalmente se visualizard un espectro correspondiente a su Unico conférmero.

Figura 7: molécula de octafluorotolueno con la numeracion de los dtomos de carbono.

La geometria de la molécula (Figura 7) fue optimizada con dos métodos
computacionales: DFT [33] y ab initio (MP2) [34]. Como método DFT se utilizd el
funcional B3LYP [35] con la correccion semiempirica D3 [36]. Para ambos casos se utilizé
una funcidén de base: 6-311G++(2d,p) [37]. Todas las optimizaciones se realizaron con el
programa GAUSSIAN [19].

Para todos los métodos se calcularon las constantes de rotacion, los momentos
dipolares, la energia electrdnica y posteriormente, la energia de Gibbs en un célculo de
frecuencias en el modelo de oscilador armoénico, donde se determinaron las frecuencias
de vibracidn. Las frecuencias de vibracidon tomaron valores positivos, lo que corrobora
gue el conférmero es un minimo de la superficie de energia potencial. Los pardmetros
obtenidos, necesarios para el desarrollo de este trabajo, se encuentran en la Tabla 2.
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Tabla 2: paradmetros espectroscopicos predichos para el octafluorotolueno a nivel B3LYP
y MP2. En ambos casos, la funcion de base utilizada es 6-311G++(2d,p).

Parametros® DFT MP2

A? / MHz 868.86 867.4703
B/ 492.2758 493.491
c/ 332.757 333.0296
KP -0.4 -0.4

1€ /D 1.0496 -0.8366
Hb 0.1105 0.5347
Me -0.0006 -0.1084
Htot 1.0554 0.9988

aA,B,C son las constantes de rotacion en MHz.
K es el pardmetro de asimetriade Ray: k = (2B—A—C)/(A— C)
Ma, Kb, Mc SON los momentos dipolares en Debyes.

En primer lugar, es importante sefialar que en ambos métodos se obtiene un
momento dipolar sobre el eje “c” (uc) practicamente nulo, en concordancia con una
estructura plana del esqueleto molecular. Se puede observar que el valor de p. con el
método MP2 es mucho mas alto que el obtenido con el método DFT-B3LYP. El método
MP2 da lugar a estructuras de equilibrio no planas para el benceno con bases similares
a esta, sin embargo, los calculos DFT si predicen una estructura plana en el benceno [38].

Como se ha mencionado previamente, el octafluorotolueno presenta un enlace
simple cuya rotaciéon sobre el eje da lugar a 6 conformaciones equivalentes,
representados en su funcidn de potencial correspondiente en la Figura 8. Esta vibracién
de baja frecuencia ha sido estudiada en otras moléculas como el tolueno. En fase
gaseosa, los autores han predicho una energia de rotacidn interna para el tolueno de
13.832068(3) cal/mol (4.837 cm™) [39]. En estos casos, la rotacién interna puede
visualizarse en el espectro mediante la presencia de una estructura fina (dobletes en el
espectro). Sin embargo, en el caso del octafluorotolueno, la barrera de rotacion interna
es significativamente mayor (Figura 8), con un valor en fase gas de 5.5-6 kJ/mol (459.76
cm), calculado por Kowaleski y Ericsson [40]. Este valor tan elevado en comparacion
con el tolueno puede atribuirse a que el fllor es mucho mas voluminoso que el
hidrégeno, lo que dificulta la libertad de giro del grupo CF3 en comparacion con el grupo
CHs. Debido a esta alta barrera de rotacidn interna, no se espera observar una estructura
fina en el espectro, es decir, la presencia de dobletes, como es el caso en el tolueno.

Otra consecuencia de la barrera de rotacidn interna alta es que la posicidn de la
estructura estard localizada en el espacio. En moléculas cuyas barreras de rotacién
interna tienen valores bajos, la estructura final se corresponde con un promedio de las

25



posibles conformaciones en el espacio. En el caso de moléculas con la barrera de
rotacion interna elevada, como es el caso del octafluorotolueno, la estructura esta
localizada y no es un promedio de todas las posibles conformaciones.

En la Figura 8, los dngulos rotulados con color rojo dan lugar a estructuras en las
que ningun atomo de fluor del trifluorometilo esta en el plano. Los angulos rotulados en
azul se corresponden con estructuras en las que uno de los atomos de fldor del
trifluorometilo se encuentra en el mismo plano que el anillo aromatico.
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Figura 8: Funcion de potencial para la rotacion interna del CF3 del octafluorotolueno .

5.2 Resultados experimentales

5.2.1 Espectro de rotacion

El espectro de rotacién (Figura 9) se registrd con el espectrometro de microondas
con pulso de trino y transformacidon de Fourier (chirped pulse-Fourier Transform-
Microwave, CP-FTMW) [41] con chorros supersoénicos, el cual trabaja en un intervalo de
frecuencias de 2 a 8 GHz. Por su alta sensibilidad, esta técnica nos permite trabajar con
pocas cantidades de muestra (250 pL). La muestra de octafluorotolueno, un liquido
amarillo claro con un punto de ebullicién de 104°C y un punto de fusidén de -65.6 °C [42]
se depositd en un continente préximo al nozzle y se dejé a temperatura ambiente. La
muestra vaporizada fue arrastrada con una corriente de helio a una presién de 2.5 bar,
expandiéndose a un tanque de alto vacio a través de una tobera de 0.8 mm, dando lugar
a la expansién supersonica.

Las condiciones experimentales que se utilizaron fueron: un pulso molecular de
350 ps de ancho con un pulso de microondas de 4 us de ancho amplificado 200 W y un
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tiempo de deteccion de la emisidon molecular de 25 ps. Se aplicé una acumulacion de 8
multi-FID para cada pulso molecular y el nimero de pulsos (repetition rate) fue de 5 Hz.
Para mejorar la relacién senal-ruido, se acumularon un promedio de 500.000 espectros.
En la Figura 9 se puede visualizar el espectro de microondas completo para el
octafluorotolueno y su prediccién.
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Figura 9: espectro de rotacion experimental obtenido con la técnica CP-MB-FTMW del octafluorotolueno. En morado,
el espectro obtenido con el ajuste de las constantes de rotacion experimentales.

Una vez registrado el espectro y en base a las constantes de rotacidon obtenidas
computacionalmente, podemos simular el espectro con el programa JB95 [43]. Este
programa ofrece un entorno grafico y visual para la simulacién del espectro de rotacion,
lo que nos permite modificar las constantes de rotacién y observar sus variaciones de
forma inmediata. Las transiciones mas intensas se asignaron facilmente mediante un
proceso iterativo de medida y ajuste. De esta forma, se pudieron medir 112 transiciones
para la especie padre (la mds abundante isotdpicamente). Se han medido transiciones
de tipo R (A] = +1) y transiciones de tipo Q (A] = 0), que son las menos intensas. Como
podemos observar en la Tabla 1, el momento dipolar estd orientado principalmente
sobre el eje de inercia a, por lo que las transiciones que predominaran seran de tipo a.
La componente W, tiene un valor muy pequefio, por lo que no se esperan encontrar
transiciones de tipo b. Ademas, al ser una molécula que tiene el esqueleto molecular
plano, U tiene un valor nulo aproximadamente, de modo que las Unicas transiciones
analizadas y medidas son de tipo a. Estas transiciones se ajustan al modelo semirrigido
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de Watson en la reduccion A y representacion |" [30], [44] con el paquete de programas
de CALPGM desarrollado por Pickett [45]. Esto nos ha permitido determinar las
constantes de rotacidn experimentales y dos constantes de distorsion centrifuga para el
octafluorotolueno, A,y §,. Estos datos experimentales obtenidos se encuentran en la
Tabla 3.

Tabla 3: parametros experimentales de rotacion obtenidos para el octafluorotolueno. Las columnas con cabecera en
azul indican la proximidad porcentual de cada método computacional con los valores obtenidos experimentalmente.

Parametros? Especie padre B3LYP MP2 B3LYP/EXP MP2/EXP
A / MHz 870.5056(24)° 868.860 867.470 99.811 99.651

B/ 492.7929(18) 492.276 493.491 99.895 100.142
c/ 333.0826(16) 332.757 333.030 99.902 99.984

la / uA? 580.9028(16) 582.003 582.935 100.189 100.350
Ib / uA?2 1026.1493(38) 1027.227 1024.698 100.105 99.859

Ic / uA? 1518.1793(73) 1519.665 1518.421 100.098 100.016
P.a / UA? 981.7129(42) 982.445 980.091 100.075 99.835

Pob / uA? 536.4664(42) 537.220 538.329 100.141 100.347
Pcc / uA? 44.4364(42) 44.783 44.606 100.779 100.382
A,/ kHz -0.0000049(10)

6,/ kHz -0.0017800(57)

N 112

o/ kHz 0.39

aA, B, C son las constantes de rotacion experimentales.
la, I, lc sON los momentos principales de inercia. I, = ¥; m;(b? + c¢?)
. . 1
Paa, Pob, Pcc sON los momentos planares de inercia. Py, = Y, m;a? = > (I, +1,+1.)

A, 6;son las constantes de distorsion centrifuga.

N es el numero de transiciones medidas.

o es el rms del ajuste.

bEn paréntesis viene dado el error estandar en unidades de la Gltima cifra significativa.

Debido a la alta barrera de rotacidn interna, no se observd en el espectro la
presencia de dobletes del grupo CFs.

Como el principal objetivo del presente trabajo es determinar la estructura de la
molécula, es necesario realizar un andlisis de isotopdlogos de 3C. Este isGtopo se
encuentra en una abundancia natural del 1.10%, por lo que cabe esperar que las
transiciones de las especies isotdpicas seran mucho menos intensas. No obstante, la
sensibilidad de la técnica utilizada nos permite detectarlas en abundancia natural e
identificarlas a pesar de su poca intensidad.
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Sabemos que las constantes de rotacion estan ligadas a la masa molecular
mediante los momentos de inercia y, al cambiar la masa debido a la presencia de una
especie isotdpica, las constantes se ven afectadas. Se calcularon los pardmetros
rotacionales para cada monosustitucion isotdpica del 13C basdndose en la estructura
predicha computacionalmente. Los valores de estas constantes se escalaron entre los
observados y los calculados para la especie padre.

Como se ha indicado anteriormente, el grupo CF3 presenta una barrera de
rotacidn interna alta, de forma que la molécula se mantiene practicamente estatica y
ocupa posiciones fijas en el espacio. Las predicciones tedricas indican que la estructura
mas estable es aquella en la que uno de los dtomos de fluor del CF3 se encuentra en el
mismo plano del anillo aromatico. Esta posicion determinante del trifluorometilo
provoca que el eje de inercia “a” no coincida con el eje C; de simetria del CF3, estando el
eje de inercia ligeramente inclinado hacia el flior que se encuentra en el mismo plano
que el anillo bencénico. Por este motivo, los carbonos no son equivalentes. En la Figura

10 se observa la posicion en el sistema de ejes principales de inercia.

La variacién en la masa para todos los isotopdlogos es la misma, de forma que
los carbonos se diferenciaran entre si Unicamente por la distancia de éstos al centro de
masas y a los ejes principales de inercia. Asi, los isotopdlogos mds cercanos al centro de
masas apareceran en el espectro mas cerca de la especie padre, mientras que los mas
lejanos al centro de masas, apareceran mas lejos de ésta.

En el caso que nos concierne, la ubicacion del centro de masas juega un papel
determinante en la interpretacién del espectro dando lugar a tres hechos explicados a
continuacién (Figura 10).

- Los carbonos 4, 3 y 5 son los mas cercanos al centro de masas, por lo que, se
puede deducir que las tres especies monosustituidas estaran mas cerca de la
especie padre. Los carbonos 3 y 5 se veran juntos en el espectro, mientras que el
carbono 4 serd el mas cercano a la transicién correspondiente a la especie padre.

- Por otra parte, los carbonos 2 y 6 se encuentran practicamente a la misma
distancia del centro de masas vy, por tanto, en el espectro de rotacidn se veran
como una pareja de transiciones.

- Los carbonos 1y 7 se encuentran alejados la misma distancia practicamente del
centro de masas, por lo que también se visualizaran en el espectro como una
pareja de transiciones.

Por tanto, estos aspectos se utilizaron para la asignacién de las lineas del espectro
de rotacion de los isotopdlogos (Figura 11).
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Figura 10: posicion del centro de masas del octafluorotolueno.
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Figura 11: isotopdlogos de la estructura molecular correspondientes a la transicion 764655 La numeracion se
corresponde con la adjudicada en la Figura 10: el color rojo se corresponde al carbono 1, el color negro al carbono 7,
el color amarillo al carbono 2, el color verde al carbono 6, el color cydn al carbono 5, el color fucsia al carbono 3 y el
color naranja al carbono 4.

La relacidn sefial/ruido obtenida en el espectro del octafluorotolueno es buena,
permitiendo la observacion de todas las especies isotdpicas monosustituidas. Se
detectaron y asignaron los espectros de los 7 isotopdlogos de *3C (Figura 11).

Los pardmetros espectroscépicos obtenidos para cada especie isotdpica
monosustituida (constantes de rotacion, momentos de inercia y momentos planares) se
encuentran en la Tabla 4. Para todos los carbonos, se midieron un promedio de 45
transiciones, en las que se encuentran de tipo Ry tipo Q.
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Tabla 4: parametros espectroscopicos experimentales para la especie padre y los isotopdlogos. La numeracion de los carbonos es la misma que en la Figura 10.

Parametros? Mol. Padre 3¢, 3¢, 13¢5

A/ MHz 870.5056(24)° | 870.5245(30) | 868.2612(27) | 868.5034(23)
B/ 492.7929(18) | 490.6092(24) | 491.8659(22) | 492.8068(23)
c/ 333.0826(16) | 332.0869(18) 332.3320(17) 332.7962(16)
l. / uA? 580.9028(16) | 580.8901(20) | 582.4044(18) | 582.2419(15)
I / uA? 1026.1493(38) | 1030.7166(50) | 1028.0832(46) | 1026.1205(48)
Ic / uA? 1518.1793(73) | 1522.7312(83) | 1521.6084(78) | 1519.4858(73)
Psa / UAZ 981.7129(42) | 986.2789(50) | 983.6436(46) | 981.6822(44)
Pob / uA? 536.4664(42) | 536.4523(50) | 537.9648(46) | 537.8036(44)
Pec / uA? 44.4364(42) | 44.4378(50) | 44.4396(46) | 44.4383(44)

13(:4 13(:5 13(:G 13(:7

A/ MHz 870.5292(13) | 868.2674(32) | 868.4685(29) | 870.5190(31)
B/ 492.6039(19) | 492.80162(24) | 491.7343(26) 490.5421(27)
c/ 332.9985(12) |332.75922(18) | 332.3023(21) | 332.0527(21)
l. / uA2 580.8870(9) | 582.4002(11) | 582.2653(16) | 580.8938(11)
Ib / uA2 1026.543(40) | 1026.1312(43) | 1028.3584(45) | 1030.8576(46)
Ic / uA2 1518.562(55) | 1519.6547(51) | 1521.7441(58) | 1522.8881(19)
Paa / UA2 982.109(34) | 981.692(40) | 983.9186(37) | 986.4260(35)
Pub / uA? 536.453(34) | 537.9618(40) | 537.8255(37) | 536.4622(3)

Pec / uR? 44.433(34) | 44.4383(40) | 44.4398(37) | 44.4317(39)

aA, B, C son las constantes de rotacién experimentales.
la, I, lc son los momentos principales de inercia. I, = Y; m;(b? + c¢?)

. . 1
Paa, Pob, Pcc sON los momentos planares de inercia. Py, = Y, m;a? = > (I, +1,+1.)

bEn paréntesis viene dado el error estandar en unidades de la Gltima cifra significativa.
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5.2.2 Estructura molecular del octafluorotolueno.

El objetivo principal del presente trabajo es la determinacién estructural del
octafluorotolueno mediante los parametros espectroscopicos experimentales y la
guimica computacional.

En primer lugar, se realiza un analisis de los P, que informan sobre la distribucién
de masa fuera del plano ab. En el octafluorotolueno, el momento planar P para la
especie padrey las especies isotdpicas tiene el mismo valor (PCC = 44.43 uAZ). El hecho
de que su valor no cambie con la sustitucidn isotdpica, constata que todos los d&tomos
de carbono se localizan en el plano ab, por lo que se puede afirmar que el esqueleto
molecular se encuentra en este plano. Sin embargo, dos de los atomos de flior del grupo
trifluorometilo se encuentran fuera del plano ab. Para poder tomar en consideracién la
planaridad del esqueleto molecular es necesario calcular la contribucién de los dtomos
de fldor fuera del plano ab. Esta contribucidn tiene en cuenta la posicién del fluor fuera
del plano ab (Figura 12) y la masa de este:

(1.08)%mp 2 = 44.3194 uA?

(-2.6508, -0.6077, 1.0851)

ab

(-2.6508, -0.6077, -1.0851)

Figura 12: coordenadas de los atomos de fluor del grupo trifluorometilo.

Si restamos al valor del momento planar la contribucién de estos atomos,
tenemos un valor de 0.117 uA2. Este valor no es nulo debido a las posibles
contribuciones de vibracion fuera del plano ab. Ademas, si restamos la misma
contribucidn alos 7 isotopdlogos, tenemos como resultado un momento planar préximo
a cero, de forma que se puede deducir que la molécula es plana.
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Asimismo, no se han encontrado transiciones de tipo c en el espectro de rotacion.
Esto se debe a que el momento dipolar sobre el eje ¢ es practicamente nulo (x. = 0),
hecho que corrobora la planaridad de la estructura.

Con las constantes de rotacion experimentales se ha determinado la estructura
de sustitucion (rs), la estructura efectiva (ro) y la estructura masica (rm). Todas las
estructuras experimentales se han comparado con la estructura de equilibrio (re).

La estructura de equilibrio se ha calculado a nivel MP2/6-311++G(2d,p) y
B3LYP/6-311++G(2d,p)-D3. Como ya se ha sefialado anteriormente, el método MP2 no
predice correctamente la estructura plana del octafluorotolueno, ya que tiene un valor
de . relativamente alto. Es necesario comparar las constantes de rotacidn, los
momentos planares y los momentos de inercia obtenidos experimentalmente con los
valores obtenidos tedricamente (Tabla 3). Las coordenadas de las diferentes estructuras
se encuentra en la Tabla 5.

La comparacién de los pardmetros espectroscépicos obtenidos
experimentalmente (Tabla 3) con los métodos computacionales, nos permite constatar
que el método que mas se aproxima a los valores obtenidos experimentalmente es el
método B3LYP. Los valores obtenidos computacionalmente son bastante préoximos entre
si, lo que permitiria pensar que ambos métodos son igual de validos. Sin embargo,
teniendo en cuenta que el método MP2 predice valores altos para el momento dipolar
en by c (Tabla 2) y, que, experimentalmente, no se han encontrado transiciones tipo b
ni ¢, es posible afirmar que el método B3LYP es el mds cercano o el que mejor representa
la estructura del octafluorotolueno.

Teniendo en cuenta que las constantes de rotacién experimentales son
practicamente idénticas a las constantes tedricas obtenidas, se puede asimilar la
estructura predicha como representativa de la molécula.

La estructura de sustitucion se ha obtenido con el método Kraitchmann [32]
explicado anteriormente. Las coordenadas de los atomos de carbono (Figura 8) se han
determinado fijando una estructura plana y no plana de la molécula. Para obtener las
coordenadas de cada atomo, se ha utilizado el software KRA [46] y, a partir de las
mismas, se pueden calcular las distancias de enlace y los respectivos angulos.

Un inconveniente del método Kraitchmann es que no proporciona los signos de
cada coordenada, por lo que, una vez obtenidos los valores absolutos de las
coordenadas, es necesario indicar el signo atendiendo a los valores de las coordenadas
obtenidas mediante calculos computacionales. En la Tabla 5 se muestran las
coordenadas obtenidas experimentalmente para la estructura de sustitucion.
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Tabla 5: coordenadas de cada dtomo de la estructura de sustitucion (rs), estructura efectiva (ro), estructura mdsica
(rm) y estructura de equilibrio (re) a nivel B3LYP y MP2.

a b c
3¢, re (B3LYP) -2.1365 -0.0545 [0.0]°
e (MP2) 21353 -0.0622 [0.0]
rs 2.137(72) 0* [0.0]
fo -2.139(20) -0.0416(8)  [0.0]
m 2.141(43)  -0.043(8) [0.0]
8 |r.(B3LYP) 13948  -1.2280 [0.0]
o (MP2) 13870  -1.2342 [0.0]
rs 1.39(11)  -1.23(12) [0.0]
fo 1.392(30) -1.223(22)  [0.0]
m 1.393(27) -1.226(22)  [0.0]
BC, |r.e3yp) 00124  -1.1589 [0.0]
e (MP2) 00022  -1.1568 [0.0]
fs 0* -1.16(13) [0.0]
fo 0.030(99) -1.154(32)  [0.0]
m 0.027(94) -1.156(30)  [0.0]
8¢, |r.(e3Lyp) 06644  0.0613 [0.0]
e (MP2) 0.6671  0.0689 [0.0]
rs -0.627(24) 0* [0.0]
fo 0.638(55)  0.057(26) [0.0]
m 10.640(52)  0.055(25) [0.0]
B¢y re (B3LYP) 0.1012 -1.2252 [0.0]
re(MP2) 0.1030 -1.2323 [0.0]
rs 0* -1.22(12) [0.0]
fo 0.092(99)  -1.22(33) [0.0]
m 0.094(95) -1.223(31) (0.0l
B3¢, re (B3LYP) 1.4895 -1.1706 [0.0]
re(MP2) 1.4934 -1.1693 [0.0]
rs 1.48(10)  -1.17(13) [0.0]
fo 1.488(26) -1.171(37) (0.0l
fm 1.488(25) -1.173(35) (001
B¢, re (B3LYP) -2.1754 0.0397 [0.0]
re(MP2) -2.1734 0.0435 [0.0]
r, 2.17(71) 0* [0.0]
o 2.173(15)  0.035(35) [0.0]
fm -2.175(14)  0.033(33) [0.0]

@ Valores fijados para el esqueleto plano.

* Valores fijados en cero debido a que los resultados con el
método Kraitchmann dan valores imaginarios.
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Figura 8: posicion de los dtomos de carbono obtenida con el método Kraitchmann en morado.

Como se puede apreciar en la Tabla 5, las coordenadas de cada atomo de carbono
obtenidas con el método de Kraitchmann concuerdan con los valores de coordenadas
obtenidos computacionalmente. Sin embargo, la metodologia rs plantea limitaciones
para los dtomos cercanos a los ejes principales de inercia, dando valores imaginarios
para sus coordenadas. En este caso, los d&tomos 1, 3, 4, 5y 7 son los que mas cerca se
posicionan de los ejes de inercia a y b y la contribucion de estos dtomos es tan pequeiia
que dificulta la determinacion precisa de sus posiciones. Durante el experimento, estos
atomos dieron lugar a valores imaginarios y, para solventar esta problematica, se fijaron
estos valores imaginarios de las coordenadas en 0. Es por esto por lo que los dtomos 1,
3y 4 presentan alguna de sus coordenadas con un valor de 0.

Las coordenadas proporcionadas por el método Kraitchmann se ajustan a las
coordenadas obtenidas con los métodos computacionales. Sin embargo, al fijar algunas
de ellas a cero por su valor imaginario, las distancias de enlace obtenidas con este
método dan lugar a valores erréneos, por lo que, en este caso, la estructura de
sustitucion no nos proporciona resultados validos y por ello no se pueden comparar con
otras estructuras obtenidas.

La estructura efectiva (Tabla 5) proporciona una determinacién total o parcial de
los parametros estructurales a partir de un ajuste de minimos cuadrados no lineal de
todos los parametros rotacionales disponibles. Se llevo a cabo con el programa STRFIT
[47]. No todos los valores de distancias y angulos de enlace pueden determinarse, por
lo que se fijaron en los que se obtuvieron de la estructura de equilibrio, r. obtenidos con
el método B3LYP/6-311++G(2d,p).

Ademas, se puede aplicar una correccion en masa a la estructura efectiva,
obteniendo asi la estructura efectiva corregida en masa (rm). Esta correccion se aplica
en sistemas moleculares planos, puesto que elimina parcialmente las contribuciones
vibracionales. Para ambos casos, fijando la posicidon de los atomos de fldor en el grupo
trifluorometilo, se pudo hallar ambas estructuras dando valores practicamente iguales.
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Tabla 6: estructura efectiva, estructura efectiva mdsica, estructura de sustitucion y estructura de equilibrio del octafluorotolueno. Los dtomos siguen la numeracion de la figura adyacente.

6-311G++(2d, p) / re

m ro B3LYP MP2
r(Ci-C2) / A 1.389(1) 1.388(12) 1.385 1.391
r(C>-Cs) 1.388(5) 1.387(7) 1.389 1.387
r(Cs-Ca) 1.396(9) 1.395(10) 1.393 1.397
r(Cs-Cs) 1.386(20) 1.383(24) 1.395 1.395
r(Cs-Ce) - - 1.384 1.392
r(Ce-C1) 1.381(18) 1.378(22) 1.388 1.389
r(Cs-C7) 1.510(60) 1.510(7) 1.511 1.507
£ (C1-C2-C3) [119.368] - 119.4 119.4
£ (C-C3-C4) [121.798])° - 121.9 121.8
£ (C3-C4-Cs) 117.19(16) 117.0(2) 117.6 117.
£ (C4-Cs-Cs) - - 121.9 120.9
£ (Cs-Ce-Cy) - - 120.1 120.1
£ (Ce-C1-Cy) 119.8(50) 119.7(6) 119.9 119.9
£ (C5-C4-C7) - - 118.2 117.7
£ (Cs-Cs-C7) - - 118.2 118.2
dh(C;-C,-C3-C,) / grados - - 0 0
dh(Cs-Cs-C4-C5) - - -179.99 179.99

@ Los valores entre corchetes se han fijado para dar la estructura plana.
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6.DISCUSION

En el estudio del andlisis estructural de los sistemas moleculares es importante
comparar los resultados obtenidos experimentalmente con los obtenidos
computacionalmente para comprobar su consistencia y validez de las metodologias
teodricas utilizadas.

De la misma forma, también es importante comparar los resultados obtenidos
con los de otras moléculas con estructuras similares. Para ello, se han calculado al mismo
nivel las estructuras de equilibrio de diferentes moléculas cuya estructura es similar a la
molécula bajo estudio y se ha buscado la bibliografia pertinente en cada caso.

En primer lugar, se hard una comparacion de las estructuras obtenidas para la
molécula de interés. En la Tabla 5, se encuentran todos los pardmetros geométricos
obtenidos experimentalmente (distancias, angulos, diedros) y su comparacion con los
datos tedricos. De manera general, se puede notar que los resultados experimentales
obtenidos con los métodos rm y ro se aproximan a los valores tedricos calculados.

No ha sido posible determinar correctamente los dngulos y distancias de enlace
mediante el método de sustitucidn (rs) debido a que algunas coordenadas de los atomos
mas cercanos a los ejes de inercia han sido fijadas a cero, dado que daban lugar a valores
imaginarios. La estructura efectiva (ro) y la estructura efectiva corregida en masa (rm) si
proporcionan una estructura valida que concuerda con los valores obtenidos en la
estructura de equilibrio (re).

Por otra parte, no ha sido posible determinar de forma experimental la distancia
C-F, por lo que se ha recurrido a buscar bibliografia para poder hacer una comparacién
valida. Los valores de la distancia C-F del octafluorotolueno se han fijado a los predichos
computacionalmente. Estas distancias, asi como los angulos correspondientes al grupo
trifluorometilo, han sido reportadas por Frankiss y Harrison mediante espectroscopia
RAMAN e IR y se corresponde a calculos tedricos [48]. Los valores obtenidos
computacionalmente y los obtenidos por Frankiss y Harrison se encuentran en la Tabla
6.
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Tabla 1: pardmetros obtenidos por Frankin y Harris mediante espectroscopia RAMAN-IR [47] y valores obtenidos
computacionalmente con los métodos B3LYP y MP2.

B3LYP MP2 Fexp [48]
r(Ci-F13) 1.3277 1.3293
r(Cz-F11) 1.3312 1.3308
r(Cs-Fio) 1.3324 1.3344
r(Cs-Fo) 1.3310 1.3328 1.33
r(Cs-F14) 1.3367 1.3338
r(Cs-Fa) 1.3477 1.3434
r(Cs-Fis) 1.3476 1.3433

Si se comparan las estructuras del octafluorotolueno (tabla 5) con moléculas
como el benceno, el tolueno, el hexafluorobenceno, el pentafluorotolueno y el a,a-
trifluorobenceno (Tabla 7) podemos sacar conclusiones interesantes. Se ha calculado la
estructura de equilibrio (re) para cada molécula con los métodos de célculo B3LYP y MP2.
Asimismo, se ha obtenido en la literatura los pertinentes valores experimentales
obtenidos mediante técnicas diversas para cada molécula. En el caso del
hexafluorobenceno, la estructura experimental obtenida ha sido medida por los autores
con espectroscopia Raman de coherencia rotacional femtosegundo combinada con
calculos ab initio (RR-RCS) [49]; en el caso del pentafluorotolueno, la estructura ha sido
obtenida con el mismo método utilizado para el octafluorotolueno: CP-MB-FTMW [50];
el trifluorotolueno ha sido determinado por difraccion electrénica en fase gas [51] v,
finalmente el tolueno, ha sido determinado por espectroscopia de microondas [52].

En primer lugar, Los parametros geométricos obtenidos en la bibliografia son
practicamente iguales a la estructura de equilibrio para cada una de las moléculas
estudiadas, de forma que son consistentes con los datos obtenidos en este trabajo.

Cabe destacar que las distancias de enlace del anillo aromatico del
octafluorotolueno son semejantes a las obtenidas para el hexafluorobenceno y el
pentafluorotolueno. Podemos observar cdémo todas las distancias C-C del anillo
aromatico del octafluorotolueno oscilan entre 1.38 A y 1.39 A, respectivamente (sin
tener en cuenta la variacion en la estructura de sustitucién rs). A priori, podemos concluir
gue esta distancia C-C es baja para ser un anillo aromatico, dado que, en el benceno, las
distancias C-C miden 1.391 (1) A, mientras que las distancias C-H, 1.0809 (1) A [53]. Esto
demuestra que, a medida que se aumenta la fluoracidon en el anillo aromatico, la
distancia de enlace C-C disminuye.

Por otra parte, la estructura efectiva (ro) del pentafluorotolueno y el
octafluorotolueno es bastante similar entre si. Esto se debe a que ambos tienen un anillo
bencénico unido pentasustituido en el que todos los sustituyentes son atomos de flior.
El fldor, siendo un aceptor de electrones, extrae carga del orbital m del benceno,
alterando asi las distancias C-C del anillo aromatico y de la estructura en general a través
de efectos inductivos (-I) y mesémeros (+M). Este efecto del flior se observa en todos
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los compuestos fluorados, donde hay una pequefia variacion en la distancia C-C del anillo
aromatico debido a la presencia del fluor en el esqueleto molecular.

Otro parametro a tener en cuenta es la distancia del enlace Cs-C7 en las distintas
estructuras. Para todos los casos, esta distancia es de aproximadamente 1.50 A. Sin
embargo, en el octafluorotolueno, esta distancia es ligeramente mas larga (~1.54 A).
Esto puede deberse al impedimento estérico del grupo CFs y el anillo aromatico
totalmente fluorado.

La barrera de rotacién interna del grupo trifluorometilo juega un papel
determinante en la determinacion de la estructura del octafluorotolueno. Su
importancia puede entenderse si se comparan los datos de otras moléculas similares,
tales como el tolueno o el pentafluorotolueno. En el tolueno, la barrera Vs presenta un
valor experimental obtenido mediante espectroscopia de microondas cercano a 5 cm™
y en el pentafluorotolueno, presenta un valor semejante [39], [54]. En ambos casos, se
observan las equivalencias de los carbonos C3 y Cs y de los carbonos C; y Ce, dando lugar
a una estructura del anillo simétrica. En el octafluorotolueno no se observa esta
equivalencia, dado que la barrera de rotacidn interna es lo suficientemente alta para
localizar la posicion de los atomos de fluor. Esta estructura practicamente estatica hace
que los carbonos que constituyen el esqueleto molecular no sean equivalentes.

Por ultimo, si comparamos los momentos planares en el eje ¢ para algunas de las
moléculas, se ha visto que el pentafluorotolueno presenta un valor de P.. = 0.0343 uh?
[54] y el tolueno un valor aproximado de P.. = 0.00725 uh? [39]. La baja barrera de
rotacién interna de estas moléculas provoca que la posicién de los hidrégenos fuera del
plano sea indeterminable y que el valor del momento planar sea préoximo a cero. En el
octafluorotolueno el valor del momento planar es P.. = 44.4364(42) ul?, el cual es
mucho mayor que en las anteriores moléculas. Esto se debe a que el tolueno y el
pentafluorotolueno, presentan dos dtomos de hidrégeno fuera del plano ab, mientras
gue, en el octafluotolueno, esta contribucidn fuera del plano ab viene dada por los dos
atomos de fluor, los cuales son mucho mas pesados y voluminosos que el hidrégeno.
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7.Conclusiones

Se realizé una busqueda conformacional utilizando los métodos computacionales
B3LYP y MP2 con la base 6-311G++(2d,p). La molécula posee seis conférmeros
equivalentes dada la rotacidn interna del grupo -CFs.

Se registré el espectro de rotacién del octafluorotolueno en la regién de 2-8 GHz
mediante la técnica CP-FTMW. Se analizd y se interpreté el espectro de rotaciéon de la
especie padre y las siete especies monoisotdpicas en abundancia natural, ya que la
sensibilidad de la técnica lo permite. Se asignaron 112 transiciones para la especie padre
y en torno a unas 40 para cada isotopdlogo. Asimismo, todas las transiciones asignadas
son de tipo a.

Se calcularon la estructura de sustitucion (rs), la estructura efectiva (ro) y la
estructura madsica (rm) a partir de los parametros rotacionales obtenidos en la
interpretacién del espectro. Ademds, se han comparado estas estructuras con la
estructura de equilibrio (re), calculada mediante métodos computacionales
anteriormente mencionados.

Se ha podido deducir que el esqueleto del octafluorotolueno es plano, ya que, si
eliminamos la contribucién de los dtomos de fluor al plano, el momento planar es
practicamente nulo.

Se ha podido constatar que el octafluorotolueno no es una molécula simétrica y,
por tanto, todos sus carbonos son diferentes entre si, a diferencia de otras moléculas
planas como el tolueno o el octafluorotolueno. Esto se ha podido visualizar mediante el
espectro de rotacidn, en el que se observa que cada especie isotdpica es distinta.
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Tabla 2: estructura de equilibrio y estructura experimental para cada molécula.

Fe

Fe

TOLUENO MP2 B3LYP Fexp [52]
r(Ci-C2) / A 1.396 1.391
r(C2-Cs) 1.396 1.390
r(Cs-Ca) 1.399 1.396
r(Ca-Cs) 1.399 1.396 139
r(Cs-C) 1.396 1.390
r(Ce-C1) 1.396 1.391
r(Ca-C7) 1.508 1.507 1.509
ang(C1-C2-C3) / grados | 120.057  120.164 120.9
ang(C,-Cs-Ca) 121.001  120.996 120
ang(Cs-C4-Cs) 118.345  118.253 118.2
ang(C4-Cs-Co) 121.001  120.997 _
ang(Cs-Cs-C1) 120.057  120.164 _
ang(Cs-C1-C2) 119.538  119.426 119.5
ang(Cs-C4-C7) 120.822  120.870 _
ang(Cs-Ca-C7) 120.821  120.867 -

PENTAFLUOROTOLUENO | MP2 B3LYP | rexp, 10[50]
r(Ci-Co) / A 1.390 1.387 1.396(14)
r(C>-Cs) 1.390 1.387 1.372(17)
r(Cs-Ca) 1.392 1.390 1.406(17)
r(Ca-Cs) 1.392 1.390 1.406(17)
r(Cs-Ce) 1.390 1.387 1.372(17)
r(Cs-C1) 1.390 1.387 1.396(14)
r(Ca-C5) 1.503 1.503 1.504(12)
ang(C1-C,-Cs) / grados 119371  119.469 | 120.2(12)
ang(C>-Cs-Ca) 122481  122.513 | 122.1(4)

ang(Cs-Ca-Cs) 116.542  116.424 | 115.8(8)

ang(Ca-Cs-Ce) 122480  122.513 | 122.6(12)
4ng(Cs-Cs-C1) 119.373  119.470 | 119.0(8)
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HEXAFLUOROBENCENO

le

le

MP2 B3LYP Fexp [49]

r(C1-C2) / A 1.390 1.388

r(C2-Cs) 1.390 1.388

r(Cs-Ca) 1.390 1.388

r(C4-Cs) 1.390 1.388 1.39073)
r(Cs-Ce) 1.390 1.388

r(Cs-Cy) 1.391 1.388

r(C-F) 1.333 1.332 1.3250(4)
ang(C;:-C>-Cs) / grados 120.000 119.998

ang(Cx-C3-Cy) 120.000 120.001

ang(Cs-C4-Cs) 120.000 120.000

ang(C4-Cs-Ce) 120.000 119.999

ang(Cs-Ce-C1) 119.999 120.000

TRIFLUOROTOLUENO MP2 B3LYP Fexp

r(Ci-C2) / A 1.397 1.392

r(C>-Cs) 1.392 1.387

r(Cs-Ca) 1.397 1.394

r(C4-Cs) 1.394 1.389 1.3951(9)
r(Cs-Ce) 1.395 1.391

r(Ce-C1) 1.395 1.389

r(Ca-Cy) 1.497 1.501 1.502(2)
r(C-H) 1.085 1.083 1.095(3)
r(C-F) 1.350 1.354 1.3434(9) J
ang(C:-C,-Cs) / grados 120.088 120.050 119.4(4)
ang(C,-Cs-Cy) 119.581 119.708 | 120.4(4)
ang(Cs-C4-Cs) 120.699 120.448 | 119.7(4)
ang(Cy-Cs-Ce) 119.409 119.597 | 120.4(4)
ang(Cs-Ce-Cy) 120.243 120.151 | 119.4(4)
ang(Cs-C1-Cy) 119.981 120.047 | 120.7(6)
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