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RESUMEN

RESUMEN

En este Trabajo de Fin de Master se ha llevado a cabo un estudio computacional de las
moléculas de dicianobenceno, divinilbenceno y dietinilbenceno, analizando los tres isomeros
estructurales de cada una de ellas. En este anélisis se ha empleado la metodologia de La
Teoria del Funcional de la Densidad (DFT) y diferentes niveles de calculo utilizando el

software Gaussian 16.

En primer lugar, se han determinado las distancias de enlace y las energias relativas de los
isdbmeros estructurales, proporcionando una vision detallada de la estabilidad relativa de cada
configuracién molecular. Posteriormente, se han obtenido los parametros de rotacion y

vibracion, asi como los espectros de vibracion.

Ademas, se han calculado las energias de formacion de los isémeros, lo que ha permitido
comprender los mecanismos de reaccién y las condiciones necesarias para la formacién de

cada uno de ellos.

La informacién proporcionada en el presente estudio facilitard la posible caracterizacién
experimental de estos sistemas mediante espectroscopia de rotacion y vibracion. Ademas,

ayudara en la busqueda de dichos isdbmeros estructurales en el Medio Interestelar.

ABSTRACT

In this work, a computational study of the molecules dicyanobenzene, divinylbenzene, and
diethynylbenzene was carried out, analyzing the three structural isomers of each. This
analysis employed the methodology of Density Functional Theory (DFT) and different levels

of calculation using the Gaussian 16 software.

Firstly, the bond distances and relative energies of the structural isomers were determined,
providing a detailed view of the relative stability of each molecular configuration.
Subsequently, rotational and vibrational parameters, as well as vibration spectra, were

obtained.



Additionally, the formation energies of the isomers were calculated, providing a better
understanding of the reaction pathways and the conditions necessary for the formation of each

isomer.

These data allow the study and possible experimental characterization of these systems
through rotational and vibrational spectroscopy. Furthermore, they facilitate the search for

these structural isomers in the Interstellar Medium.



1. INTRODUCCION

La Via L&ctea, nuestra galaxia, se encuentra compuesta por alrededor de cien mil millones de
estrellas, lo que representa aproximadamente el 90% de su masa total. El espacio que se
encuentra entre las estrellas se conoce como espacio interestelar, y a cuyo contenido en masa

se le denomina medio interestelar (ISM).!

El ISM se encuentra formado en un 99% por gas de baja densidad y en un 1% por diminutos
granos de polvo, con dimensiones del orden de diezmilésimas de milimetro, que se agrupan
dando lugar a nubes moleculares, donde los atomos se combinan formando moléculas con

complejidad diferente.?

Figura 1. Nebulosa en Orion. Créditos: Jesus Nieto Palomo.

Este gas esta compuesto principalmente por hidrogeno (H) y helio (He), que se han mantenido
desde el Big Bang. Aunque ha habido una pequefia disminucién en la fraccion de hidrégeno y
un pequefio aumento en la fraccion de helio, también se han afadido pequefas cantidades de
otros elementos, desde carbono hasta uranio, como resultado del retorno al medio interestelar

de gas que ha sido procesado en estrellas y explosiones estelares.®



Por otro lado, los granos de polvo se encuentran compuestos principalmente de silicio,
carbono y oxigeno, pudiendo formar silicatos* y materiales de carbono.>® Ademas, se
encuentran también compuestos por granos de hielo que son fundamentales para la formacion
de las nubes moleculares ya que en estas superficies pueden condensarse los atomos y
moléculas creando mantos de hielo sobre los granos subyacentes.” Estos mantos se encuentran
compuestos principalmente por moléculas de agua (H20), monoxido de carbono (CO),

dioxido de carbono (CO2), metanol (CH3OH) y amoniaco (NHs), ademas de otras especies.®

El estudio de las nubes moleculares en la galaxia es esencial, ya que constituyen uno de los
componentes principales del medio interestelar y son los lugares donde tiene lugar el proceso
de formacion estelar. Al investigar las nubes moleculares, se pueden comprender las
condiciones iniciales que permiten la formacion de nuevas estrellas a través de un proceso de
colapso gravitatorio. Ademas, el gas molecular proporciona informacion sobre las primeras
etapas de la evolucion estelar.® A lo largo de su ciclo de vida, las estrellas emiten vientos
estelares cargados de materia que enriquecen el medio interestelar, y este material se acumula
para formar nucleos gue eventualmente daran origen a estas nuevas estrellas. De esta manera,
la evolucién de nuestra galaxia ha sido un proceso continuo que se ha desarrollado a lo largo

de miles de millones de afios.1°

La astroquimica es el campo cientifico dedicado al estudio de las moléculas y las reacciones
quimicas que ocurren en el espacio exterior. Las moléculas se estudian mediante la deteccion
de lineas espectrales de absorcién o emision, que surgen de las transiciones entre estados
energéticos.!* Por ejemplo, cuando una molécula pasa de un estado vibracional a otro, se
libera un foton de frecuencia infrarroja, mientras que, si se corresponde con un estado

rotacional, libera un fot6n de ondas radio.!?

Los radiotelescopios son esenciales para detectar esta radiacion que llega a la Tierra,
permitiendo obtener el espectro molecular de las diversas especies que se encuentran en el
espacio. Aunqgue su abundancia tiene que ser suficientemente grande como para ser detectada
con la sensibilidad de la instrumentacion actual. Estas condiciones constituyen una limitacion

importante al nimero de moléculas detectadas.*

Por tanto, es necesaria la obtencion de los espectros moleculares de manera experimental, y

en caso de no ser posible puesto que se trata de moléculas inestables y de procesos dificiles de



reproducir en los laboratorios, es importante la prediccion mediante calculos

mecanocuénticos.'?

Hasta la fecha (abril 2024) se han identificado mas de 300 moléculas'* en el espacio
interestelar de distinta complejidad, desde moléculas de dos atomos como puede ser el caso
de Ho, hasta moléculas con una gran cantidad de &tomos como el caso del fullereno C7o. En la
Tabla 1 se encuentran recogidos el nimero de moléculas conocidas en funcién de su numero

de atomos.

Tabla 1. Nimero de moléculas registradas en el medio interestelar en funcién de su nimero de atomos.

Ntmero de Atomos | Numero de Moléculas Conocidas
2 48
3 47
4 38
5 35
6 34
7 20
8 23
9 16
10 16
11 10
12 10

>12 14

Una gran cantidad de moléculas detectadas en el medio interestelar contienen carbono, uno de
los elementos mas fundamentales para la vida tal como la conocemos. Los atomos de carbono
exhiben una capacidad Unica para formar enlaces entre si, lo que permite la creacion de
moléculas complejas que son esenciales para la formacion y el funcionamiento de los seres
vivos. Estas moléculas, que incluyen proteinas, hidratos de carbono, grasas y otros
compuestos organicos, desempefian un papel crucial en una amplia gama de procesos

bioldgicos.?

La investigacion de especies moleculares que contienen anillos es de gran relevancia debido a
su impacto en una variedad de procesos biologicos, asi como en la degradacion atmosférica y

en la formacion de hidrocarburos aromaticos policiclicos (PAHs).? Entre estas moléculas, el



benceno (CeHs) destaca por su papel caracteristico en la formacion de PAHSs.'? Por tanto,
existe un interés significativo en el estudio de los bencenos sustituidos, ya que estos
compuestos pueden servir como modelos para comprender los mecanismos de formacion de

PAHs y su relevancia en la quimica astrofisica.™

Los hidrocarburos aromaéticos policiclicos y las especies relacionadas han sido sugeridos
como actores clave en la evolucion astroquimica del medio interestelar, aunque el mecanismo
de formacion incluso de su componente mas basico, la molécula aromética del benceno ha
sido dificil de descifrar durante décadas.*® Los PAHs no siempre son faciles de asignar en el
ISM debido a su falta de momento dipolar eléctrico permanente, pero la deteccion indirecta es
posible a partir de especies intermedias identificadas previamente. Por ello, es fundamental
ampliar nuestro conocimiento sobre estas especies intermedias y las posibles reacciones de

formacion que generan PAHSs y sus derivados.®®

Recientemente han sido detectadas en el ISM la molécula de benzonitrilo!’ y la molécula de
etinilbenceno.’® Dentro de este contexto, en el presente Trabajo de Fin de Master se ha
realizado un estudio computacional de las siguientes moléculas derivadas de benceno y de sus
isbmeros estructurales: dicianobenceno, divinilbenceno y dietinilbenceno. Ademas, se ha
llevado a cabo un analisis detallado de las reacciones de formacion de las moléculas a partir
del benzonitrilo, vinilbenceno y etinilbenceno. Creemos que la informacién proporcionada
puede ser util en la posible deteccion de alguna de las moléculas estudiadas en el medio

interestelar.



2. OBJETIVOS Y PLAN DE TRABAJO

2.1. OBJETIVOS
Los objetivos planteados en el presente Trabajo de Fin de Master son los siguientes:

- Predecir la estructura y estabilidad en fase gas de los isomeros estructurales de las moléculas
de dicianobenceno, divinilbenceno y dietinilbenceno utilizando la metodologia de la Teoria

del Funcional de la Densidad.

- Predecir pardmetros espectroscopicos: obtener parametros de rotacién y vibracion y simular

los espectros de vibracion de los tres isomeros estructurales.

- Calcular las energias de formacion de los isomeros y caracterizar la superficie de energia

potencial.

2.2. PLAN DE TRABAJO

- Planteamiento y proposicion del uso de diferentes metodologias computacionales de acuerdo
con el tipo de sistemas a estudiar y la calidad de resultados que se quieren obtener.

- Optimizacion de la geometria para definir la estructura real que adopta cada isémero
estructural seguida del calculo de energia. Los valores numéricos de energia obtenidos se
trataran adecuadamente para comparar la estabilidad de las distintas conformaciones en fase

gas.

- Analisis espectroscopico. Prediccion teorica y analisis de los pardametros de vibracion y
rotacion, asi como la simulacion de los espectros de vibracion al mejor nivel de célculo

disponible para cada sistema.

- Célculo y analisis de los procesos de formacion. Prediccion tedrica y analisis de las energias
de formacién de cada isébmero. Los valores obtenidos se emplearan para comprobar si los

procesos de formacion son favorables y para caracterizar la superficie de energia potencial.



3. METODOLOGIA

Este Trabajo Fin de Master centra sus calculos en el empleo de la metodologia

mecanocuantica de calculo de la Teoria del Funcional de la Densidad (DFT).

3.1 TEORIA DEL FUNCIONAL DE LA DENSIDAD

En la mecénica cuantica, el estado de un sistema se describe mediante una funcion
matematica conocida como funcion de onda, ¥, que contiene toda la informacion sobre un
sistema cuantico. Para una particula en una dimension (x,t), es una funcion compleja que

depende de la posicion x y del tiempo t.18

La ecuacion de Schrodinger, que describe como evoluciona la funcién de onda en el tiempo,
se expresa como:
" VY + VY = ih oY (1)
—_—— = n—
2m at
Debido a que el interés principal radica en estudiar ondas estacionarias, es mas relevante la

ecuacion de Schrodinger independiente del tiempo:
HY¥Y(r) = E¥(r) (2)

Donde ¥ (r) representa la funcion de onda, H el operador Hamiltoniano y E la energia del

sistema. 1°

La ecuacion de Schrédinger es fundamental para describir el comportamiento cuéntico de los
sistemas fisicos, proporcionando una descripcion precisa de la evolucién temporal y espacial
de particulas cuanticas como los electrones. Sin embargo, en sistemas complejos con muchos
electrones, resolver la ecuacion de Schrédinger de manera exacta se vuelve extremadamente
complicado debido a la gran cantidad de variables involucradas y las interacciones entre los

electrones.

La Teoria del Funcional de la Densidad (DFT) es una metodologia de calculo basada en la
aplicacion de las ecuaciones de la Mecanica Cuantica que permite calcular la estructura
electrénica y procesos quimicos de los sistemas moleculares.?® Su eficiencia computacional se
debe a que la densidad electronica se describe Unicamente con tres coordenadas espaciales,

independientemente del ndmero de electrones en el sistema quimico. Por lo tanto, DFT



facilita el calculo de las estructuras y propiedades de moléculas, incluso con cientos de

atomos.?!

Esta metodologia trabaja con la densidad electronica p y se basa en los teoremas de
Hohenberg y Kohn. Estos teoremas establecen que la densidad electrénica en el estado
fundamental determina la funcion de onda electronica y que la energia de una distribucion

electronica se puede describir como un funcional de la densidad electrénica.

E =E(p) (3)

Sin embargo, uno de los problemas principales es que este funcional es desconocido, y estos
teoremas no proporcionan la forma exacta de este ni como determinarlo sin primero encontrar

la funcion de onda molecular del estado fundamental.®

Este problema se abordd en 1965 mediante el método de Kohn y Sham, que indica como
calcular la densidad electrénica y, a partir de esta, el funcional. Este enfoque define
ecuaciones autoconsistentes que deben resolverse para obtener un conjunto de orbitales cuya
densidad p coincide exactamente con la del sistema real. En estas ecuaciones, es necesario
considerar la energia de intercambio-correccion (XC), una contribucion pequefia pero esencial
a la energia total, que debe ser expresada en términos de p.?? Sin embargo, los funcionales
exactos para el intercambio y la correlacion no se conocen, excepto para el gas de electrones
libres. Aunque existen muchas aproximaciones que permiten el célculo de propiedades

moleculares con diversos niveles de precision.

En este Trabajo se emplean los funcionales B3LYP y B2PLYP, al que se le introduce una
dispersion empirica D3BJ.

B3LYP (Becke, 3-parameter, Lee-Yang-Parr)®® es un funcional hibrido que combina la
correlacion de Lee, Yang y Parr (LYP) con un término de intercambio hibrido propuesto por
Becke.

B2PLYP (Double-Hybrid Density Functional)® es un funcional doble hibrido que incorpora
tanto el intercambio y la correlacion exactos como una mezcla de correcciones de segundo
orden, mejorando asi la precision en la prediccion de propiedades moleculares en

comparacion con B3LYP.

La dispersion D3BJ 2° es una correccion empirica utilizada en calculos DFT para incluir los

efectos de dispersion o interacciones de van der Waals. Esta correccion mejora la precision de



las predicciones de energias de interaccién y propiedades moleculares en sistemas donde las

fuerzas de dispersion son significativas.

3.2 FUNCIONES DE BASE

Las funciones de base son elementos utilizados en la quimica computacional para describir
los orbitales moleculares y la distribucion electrénica en atomos y moléculas. En la
metodologia de calculo de la DFT las funciones de base permiten aproximar las soluciones de
la ecuacion de Kohn-Sham y proporcionar una descripcién precisa de las propiedades

electronicas y estructurales de los sistemas estudiados.?®
Hay dos tipos de funciones de base que se emplean frecuentemente en este tipo de calculos:

- Funcién tipo Slater (STO)

Estas funciones se utilizan principalmente para describir moléculas pequefias en calculos
tedricos y simulaciones. Presentan una forma exponencial que se asemeja a los orbitales
atomicos del modelo del &tomo de hidrogeno, lo que las hace adecuadas para representar

la distribucion de electrones en atomos y moléculas con precision. La formula general es:
R(r) =r"le=¢r (4)
donde n es el nimero cuéntico principal y ¢ (zeta) es el exponente orbital .2

- Funcidn tipo Gaussiana (GTO)

Estas funciones se emplean sobre todo para describir moléculas pequefias en célculos
tedricos y simulaciones. Las funciones gaussianas tienen una forma matematica que
facilita los calculos integrales, siendo eficientes y precisas para representar la distribucion

electrénica en &tomos y moléculas.
R(r) = r2n-2-lg=¢r? (5)
donde [ es el nimero cuantico de momento angular

Las bases se pueden dividir en funcion de su tamafio en bases minimas, bases de valencia

desdoblada y bases grandes:

- Bases minimas

Las bases minimas son conjuntos de funciones base que corresponden a los orbitales

atdmicos necesarios para acomodar todos los electrones de un atomo. Para los elementos



desde hidrogeno hasta argdn, cada atomo tiene funciones de base que coinciden con sus
orbitales atomicos habituales.

- Bases de valencia desdoblada

Los conjuntos de bases de valencia desdoblada (Split Valence Basis Sets) aumentan la
precision en la representacion de los orbitales atobmicos al afiadir funciones adicionales.
Los conjuntos de bases de valencia desdoblada dividen los orbitales atomicos en
componentes mas detallados, lo que incrementa la precision de los célculos, pero también

el costo computacional.
Los conjuntos de bases de zeta multiple se clasifican de la siguiente manera:

- Doble zeta: Utiliza dos funciones por cada orbital atomico ocupado,

proporcionando una representacion mas detallada que las bases minimas.

- Triple zeta: Utiliza tres funciones por cada orbital atdmico ocupado, permitiendo

una descripcién ain mas precisa de los orbitales y las interacciones electronicas.

- Cuadruple zeta: Utiliza cuatro funciones por cada orbital atbmico ocupado, lo
que permite una representacion extremadamente detallada de los efectos

electrénicos.

- Bases grandes

Los conjuntos de bases grandes (Large Basis Sets) tienen la capacidad de proporcionar
resultados méas precisos ya que incluyen divisiones adicionales en la capa de valencia y
funciones de polarizacién avanzadas (d, p, f, y a veces g). Un ejemplo de un conjunto de
bases grande es la 6-311G(d,p), que tiene una valencia dividida en tres capas, cada una
compuesta por multiples funciones gaussianas, y funciones de polarizacion para 4&tomos

pesados y atomos ligeros. 2

Aparte de su tamafio, en las funciones de base se emplean también funciones de polarizacién

y difusas para mejorar la exactitud de los resultados.

- Funciones de polarizacién

Estas funciones describen los cambios de densidad electronica de un atomo en un entorno
molecular. Son especialmente importantes en situaciones donde existen enlaces polares,

atomos hipervalentes o cuando se incluyen métodos con correlacion electronica. 2° Por



ejemplo, los conjuntos de bases polarizadas afiaden funciones p a los atomos de
hidrogeno, d a los atomos de la segunda fila y f a los metales de transicion.®

- Funciones difusas

Las funciones difusas se emplean para la descripcion de electrones que se encuentran mas
alejados del nacleo, como pueden ser los electrones de pares solitarios o aquellos que se
encuentren en estados excitados. Son (tiles para el estudio de aniones y moléculas
excitadas, aunque se pueden aplicar también a hidrégeno y helio. Se indican con +2¢ de
forma que un Unico + significa que se han afiadido funciones de polarizacidn para atomos
pesados y un doble ++ indica que ademas se han incluido funciones de polarizacion para

el &tomo de hidrdgeno.

En este Trabajo de Fin de Master se emplean dos bases de Pople:?® 6-31G(d,p) , 6-
311G++(2d,2p) y una base de Dunning: 3! aug-cc-pVTZ.

- 6-31G(d,p):

Es un conjunto de bases de calidad doble zeta en la capa de valencia con funciones de
polarizacién. La notacion "6-31G" indica que los orbitales internos se representan con una
combinacidén de 6 funciones gaussianas y los orbitales de valencia con dos conjuntos: uno
gue es contraccion de 3 funciones gaussianas y otro de 1 funcion gaussiana. Las funciones
“d” y “p” indican que se incluyen funciones de polarizacion para 4tomos pesados (d) y

para él atomo de hidrogeno (p).
- 6-311G++(2d,2p):

Es un conjunto de bases mas extenso (triple zeta en la capa de valencia) con funciones
difusas y de polarizacion adicionales. La notacion "6-311G" indica que los orbitales
internos se representan con una combinacion de 6 funciones gaussianas y los orbitales de
valencia se describen con 3 conjuntos de funciones gaussianas, uno de ellos es contraccion
de tres gaussianas primitivas y los otros dos incluyen una unica funcion gaussiana
primitiva. Los signos "++" indican la inclusion de funciones difusas tanto en atomos
pesados como en hidrdgenos y las funciones "2d" y "2p" representan dobles funciones de

polarizacién para atomos pesados y para los atomos de hidrogeno.

- aug-cc-pVTZ:



Es un conjunto de bases de correlacion consistente con funciones aumentadas y de calidad
triple zeta en la capa de valencia. La parte "aug" indica que se han afiadido funciones
difusas para describir mejor electrones en regiones extendidas o estados excitados, "cc"
(correlation-consistent) denota que las bases estan disefiadas para calculos que incluyen la
correlacion electronica y "pVTZ" indica que la base es triple zeta en la capa de valencia y

ademas se incluyen funciones de polarizacion.



4. RESULTADOS

En este Trabajo de Fin de Master se ha realizado el estudio de tres moléculas
(dicianobenceno, divinilbenceno y dietinilbenceno) y de sus isémeros estructurales. Los
calculos realizados para obtener los diferentes datos se han llevado a cabo utilizando el
programa de célculo Gaussian 16%° empleando 3 niveles de calculo distintos, B3LYP/6-
31G(d,p), B3LYP/6-311G++(2d,2p) y B2PLYPD3BJ/aug-cc-pVTZ.

4.1 DICIANOBENCENO

4.1.1 ESTRUCTURAY ESTABILIDAD

Se optimizaron las estructuras y se calcularon las energias de los tres isomeros utilizando los
tres niveles de célculo mencionados previamente. En la siguiente figura se presentan las
estructuras optimizadas para cada isomero obtenidas con el nivel de célculo
B2PLYPD3BJ/aug-cc-pVTZ.

erér; > ff jH *f
}

b 2 J

Figura 2. Isémeros estructurales de la molécula de dicianobenceno optimizadas a nivel B2PLYPD3BJ/aug-cc-pVTZ. De
izquierda a derecha: Isémero 1,2; Isémero 1,3; Isémero 1,4.

En la Figura 2 y en el resto de las representaciones moleculares, los &tomos de color blanco se
corresponden con atomos de hidrégeno, los de color naranja con atomos de carbono y los de

color azul con 4tomos de nitrégeno.

En la tabla 2 se muestran las distancias de enlace mas significativas para los tres isomeros del
dicianobenceno obtenidas a nivel B2PLYPD3BJ/aug-cc-pVTZ.



Tabla 2. Distancias de enlace en unidades de Angstrom (A) para los isémeros del dicianobenceno obtenidas a nivel
B2PLYPD3BJ/aug-cc-pVTZ.

Isbomero  1,2-dicianobenceno 1,3-dicianobenceno 1,4-dicianobenceno

d (Ci-C2) 1.407 1.395 1.399
d (C2-Cs) 1.396 1.395 1.385
d (Cs3-Ca) 1.388 1.399 1.399
d (C4-Cs) 1.392 1.388 1.399
d (Cs-Ce) 1.388 1.388 1.385
d (Ce-Ca) 1.396 1.399 1.399

Se observa que las distancias de enlace entre los carbonos que se encuentran proximos a los
grupos ciano son mayores que aquellas entre los carbonos que no estan directamente
implicados. Asi, por ejemplo, en la molécula de 1,2-dicianobenceno las distancias d(Ci-C>),
d(C2-C3) y d(Cs-C1) son mayores que las distancias entre &tomos de carbono no sustituidos.
Esto es debido a que los grupos ciano tienen un efecto estérico significativo debido a su
tamafio en comparacién con los hidrégenos, lo que causa una expansion del anillo bencénico

en las posiciones adyacentes a estos grupos.

En la Tabla 3 se muestran las energias relativas para los tres isomeros de posicion del
dicianobenceno obtenidos a distintos niveles de teoria. Los valores de la tabla incluyen las
energias de vibracién en el punto cero (ZPE) calculadas al mismo nivel de la optimizacion
geométrica excepto las energias obtenidas a nivel B2PLYPD3BJ/aug-cc-pVTZ que incluyen
la correccion del punto cero calculada a nivel B3LYP/6-311G++(2d,2p).

Tabla 3. Energias relativas en kcal/mol para los isomeros del dicianobenceno.

Metodologia B3LYP/6- B3LYP/6- B2PLYPD3BJ/aug-cc-
31G(d,p) 311G++(2d,2p) pVvTZ*

Isémero 1,2 1.60 2.20 1.64

Isbmero 1,3 0.39 0.40 0.39

Isbmero 1,4 0 0 0

En todos los niveles de calculo empleados se obtiene que el isomero 1,4-dicianobenceno es el
mas estable, por lo que se toma este como referencia para calcular las energias relativas de los
otros dos isomeros. Sin embargo, cabe destacar que el isomero meta se sitla tan solo a 0.4
kcal/mol del isdbmero méas estable. Finalmente, el isomero menos estable es el 1,2-

dicianobenceno.



El radical ciano es un grupo atractor de electrones que actlia como desactivante moderado del
proceso de Sustitucion Electrofilica Aromatica SeAr porque su moderado efecto inductivo
electron-atrayente provoca una disminucién de la densidad electronica del anillo aromaético y
hace que el anillo sea menos nucleofilico que el anillo del benceno. El grupo ciano actua

como meta-director.

Este orden de estabilidad puede ser debido a que el isomero 1,4 tiene los grupos ciano en
posicién para el uno respecto al otro en el anillo, lo que permite que la distribucién

electrénica sea més uniforme y que haya una menor repulsion entre los grupos ciano.

Por otro lado, el grupo ciano al ser un grupo meta-director, hay una mayor estabilidad del
isdbmero 1,3 con respecto del isomero 1,2. Ademas, este Gltimo isdbmero tiene los grupos ciano

mas proximos, por lo que la repulsion entre ellos serda mayor.

4.1.2 MAGNITUDES ESPECTROSCOPICAS

En este apartado se lleva a cabo un analisis de magnitudes espectroscopicas de vibracion y
rotacion que permiten caracterizar las estructuras estudiadas mediante espectroscopia de
infrarrojo o microondas. Estos pardmetros se han predicho utilizando el nivel de calculo
B3LYP/6-311G++(2d,2p).

4.1.2.1 Estudio de vibracion

En la Figura 3 se muestran los espectros de vibracion de los isomeros 1,2-dicianobenceno,

1,3-dicianobenceno y 1,4-dicianobenceno.
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Figura 3. Espectros de vibracion de los isdémeros 1,2-dicianobenceno, 1,3-dicianobenceno y 1,4-dicianobenceno obtenidos a

Como se puede observar los tres isbmeros de posicidn presentan espectros de IR claramente
diferenciados. En el espectro del 1,2 dicianobenceno destaca una intensa banda centrada a 781

cm™ debida a la torsion del anillo bencénico. En el caso del 1,3 dicianobenceno la banda mas

intensa corresponde al

intensidad similar a 698 cm™ correspondiente a la torsion del anillo bencénico. Por Gltimo, en

el isdmero de tipo para, la banda de mayor intensidad se sitla a 2327 cm™ es debida a la

tension del enlace C-N

anillo bencénico.
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nivel B3LYP/6-311G++(2d,2p).

modo de tension C-N, aungue también se observa una banda de

, y ademas se observa una banda a 867 cm™ debida a la torsion del



En las Tablas A1-A3 del Anexo se muestran las frecuencias de vibracién armoénicas y las

intensidades de IR de los tres isdbmeros estructurales del dicianobenceno. En la Tabla 4 se

encuentran reflejadas las frecuencias de vibracion mas intensas de cada uno de los isomeros

junto con su asignacion.

Tabla 4. Frecuencias de vibracién mas intensas para los isdmeros de la molécula de dicianobenceno a nivel B3LYP/6-

311G++(2d,2p).

Isbmero Intensidad Descripcion
1,2-dicianobenceno 58 Torsion anillo bencénico
29 Torsion anillo bencénico
1,3-dicianobenceno Stretching simétrico triple
% enlace-C=N
50 Torsion anillo bencénico
1,4-dicianobenceno 1 Stretching asimétrico triple

enlace C=N

4.1.2.2 Estudio de rotacion

A continuacién, en la Tabla 5 se muestran los parametros de rotacién (constantes de rotacion y

constantes cuérticas de distorsion centrifuga) y el momento dipolar de los isémeros de la

molécula de dicianobenceno.

Tabla 5. Parametros de rotacién y momento dipolar de la molécula de dicianobenceno a nivel B3LYP/6-311G++(2d,2p).

Isbmero  1,2-dicianobenceno 1,3-dicianobenceno 1,4-dicianobenceno
A2 (MHz) 1977.7 2735.3 5664.9
B2 (MHz) 1369.2 909.2 712.5
C2 (MHz) 805.9 682.4 632.9
D®; (kHz) 0.66 0.04 0
Dbk (kHz) -1.48 2.39 1.06
Dk (kHz) -2.13 -0.39 0.13
d®; (kHz) -0.26 0.02 0
d°« (kHz) -1.46 0.06 0.11

p/D 7.3 4.6 0
Ua/ D 7.3 0 0
u»/ D 0 4.6 0
pe/ D 0 0 0

2 constantes de rotacion de equilibrio  constantes cuérticas de distorsion centrifuga



Como se puede observar los tres isdbmeros de posicion presentan parametros de rotacion
claramente diferenciables. Ademas, conviene sefialar que la molécula de 1,4 dicianobenceno
no posee momento dipolar por lo que no podra ser caracterizada mediante espectroscopia de

microondas.

4.1.3 PROCESOS DE FORMACION

En este apartado se han estudiado las reacciones de formacion de los tres isomeros del
dicianobenceno a partir del benzonitrilo mediante la incorporacién de un grupo ciano en el
anillo bencénico. Cabe recordar que tanto la molécula de benzonitrilo!” como el radical CN*3

han sido detectados en el ISM.
C¢HsCN + CN — CgH,(CN), + H

Las energias de las especies implicadas en la reaccion han sido obtenidas a los tres niveles de
calculo utilizados B3LYP/6-31G(d,p), B3LYP/6-311G++(2d,2p) y B2PLYPD3BJ/aug-cc-
pVTZ. En la Tabla 6 se encuentran recogidas las energias de formacion (incluyendo la energia

de vibracion en el punto cero) para los tres isomeros.

Tabla 6. Energias de formacion de los isémeros del dicianobenceno en kcal/mol a los tres niveles de calculo.

Isdbmero 1,2 1,3 1,4
B3LYP/6-31G(d,p) -18.54 -20.14 -20.53
B3LYP/6-311G++(2d,2p) -17.76 -19.57 -19.97

B2PLYPD3BJ/aug-cc-pVTZ -21.58 -22.83 -23.22

Las energias de formacion son negativas para los tres isomeros, lo que significa que las
reacciones de formacion de los tres isomeros de posicion son exotérmicas. Cabe indicar que
debido a las condiciones de bajas temperaturas y presiones del ISM las Unicas reacciones
viables son las reacciones exotérmicas y sin barrera de activacion. Por lo tanto, desde el punto
de vista termodinamico es posible la formacién interestelar de los tres isémeros de

dicianobenceno a partir de la reaccion de benzonitrilo y el radical nitrilo.

Por este motivo se ha caracterizado la superficie de energia potencial con el objeto de analizar

si la reaccion presenta barreras de activacion.

La reaccion entre el benzonitrilo y el radical nitrilo transcurre a travées de la formacién de un
complejo intermedio (INT) de alta estabilidad. Este intermedio evoluciona hacia los productos

pasando por un estado de transicion (TS):



TS
CoHsCN + CN — INT — C¢H,(CN), + H

Los intermedios de reaccion (INT) y estados de transicion (TS) obtenidos se encuentran en las

Figuras 4y 5.

Figura 4. Intermedios de reaccion de los isomeros de la molécula de dicianobenceno optimizadas a nivel B3LYP/6-31G(d,p).
De izquierda a derecha: INT isomero 1,2; INT isomero 1,3; INT isémero 1,4.

Los intermedios de reaccion se forman a través de la aproximacion del radical nitrilo al

carbono C», C3 0 Cs, del benzonitrilo dependiendo del isomero que se vaya a formar.

Figura 5. Estados de transicion de los isdmeros de la molécula de dicianobenceno optimizadas a nivel B3LYP/6-31G(d,p).
De izquierda a derecha: TS isomero 1,2; TS isémero 1,3; TS isomero 1,4.

Los estados de transicion muestran una frecuencia imaginaria correspondiente al modo de
vibracion de salida del &tomo de hidrogeno que se encuentra en la posicion del &tomo de

carbono en el cual se produce la sustitucion.

En la Tabla 7 se encuentran las energias relativas (incluyendo la energia de vibracién en el

punto cero) respecto a los reactivos de cada intermedio y estado de transicion obtenidas a

nivel de calculo B3LYP/6-31G(d,p).

Tabla 7. Energias de formacion de los intermedios y estados de transicion para cada isomero en kcal/mol a nivel de calculo
B3LYP/6-31G(d,p).

Isdbmero Intermedio Estado de transicion
1,2-dicianobenceno -39.99 -11.40
1,3-dicianobenceno -37.50 -12.10

1,4-dicianobenceno -41.74 -13.37




Obtenidos los valores de energia de los reactivos, intermedios, estados de transicion y

productos, se ha construido el perfil de reaccion que se muestra en la Figura 6.

SEP

C4HsCN + CN

CoHy(CN),+H

—1,2-dicianobenceno
-40 ——1,3-dicianobenceno
—1,4-dicianobenceno

-45 INT
coordenada de reaccion

Figura 6. Superficie de Energia Potencial (SEP) para la reaccion de formacion de dicianobenceno obtenida a nivel
B3LYP/6-31G(d,p) (los valores incluyen la ZPE).

El isdbmero 1,4-dicianobenceno es el méas estable termodinamicamente, ademas como se
puede observar, tanto su intermedio de reaccion como su correspondiente estado de transicion
son los de menor energia. Por otro lado, se observa que todos los estados de transicion se
encuentran, en energia, por debajo de los reactivos. Por tanto, los tres procesos de formacion
de dicianobenceno transcurren sin barrera de activacion y consecuentemente seran viables

bajo las condiciones de baja temperatura y presion del medio interestelar.

El isomero 1,3-dicianobenceno es el que presenta la menor diferencia de energia entre el
intermedio y el estado de transicion. Por tanto, es el que tiene una menor barrera energética y

se corresponde con el isomero que se obtiene mediante control cinético.

La formacién de los isdbmeros se encuentra influenciada por control cinético y control
termodinamico. El isémero 1,3-dicianobenceno se formard mas rapidamente en condiciones
de baja temperatura y tiempos de reaccion cortos, mientras que el 1,4-dicianobenceno se

formara en condiciones de alta temperatura y tiempos de reaccion largos.



4.2 DIVINILBENCENO

4.2.1 ESTRUCTURAY ESTABILIDAD

Se optimizaron las estructuras y se calcularon las energias de los tres isomeros utilizando los
tres niveles de célculo mencionados previamente. A continuacion, en la Figura 5, se presentan
las estructuras optimizadas para cada isémero obtenidas con el nivel de calculo
B2PLYPD3BJ/aug-cc-pVTZ:

Figura 7. Isdmeros estructurales de la molécula de divinilbenceno optimizadas a nivel B2PLYPD3BJ/aug-cc-pVTZ. De
izquierda a derecha: Isémero 1,2; Isémero 1,3; Isdmero 1,4.

En la Tabla 8 se muestran las distancias de enlace mas significativas para los tres isomeros del
divinilbenceno obtenidas a nivel B2PLYPD3BJ/aug-cc-pVTZ.

Tabla 8. Distancias de enlace en unidades de Angstrom (4) para los isémeros del divinilbenceno obtenidas a nivel
B2PLYPD3BJ/aug-cc-pVTZ.

Isomero  1,2-divinilbenceno 1,3-divinilbenceno 1,4-divinilbenceno

d (C1-C2) 1.411 1.398 1.404
d (C2-C3) 1.400 1.398 1.381
d (C3-Ca) 1.387 1.399 1.404
d (C4-Cs) 1.392 1.389 1.397
d (Cs-Cs) 1.387 1.389 1.388
d (Ce-C1) 1.400 1.399 1.397

Se puede ver que las distancias de enlace entre los carbonos cercanos a los grupos vinil son
mayores en comparacion con las distancias entre atomos de carbono que no estan sustituidos.
Tomando de ejemplo la molécula de 1,3-divinilbenceno, se observa que las longitudes de
enlace d(Cs-Cs), d(Cs-Cs) son menores que el resto de las distancias. Esto ocurre porque los



grupos vinil, debido a su mayor tamafio en relacion con los &tomos de hidrogeno, generan una

expansion del anillo bencénico en las posiciones adyacentes a estos grupos.

En la Tabla 9 se presentan las energias relativas de los tres isomeros de la molécula de
divinilbenceno, determinadas mediante los tres niveles de calculo teoricos utilizados en el
presente estudio. Los valores incluyen las energias de vibracion en el punto cero (ZPE)
calculadas al mismo nivel de optimizacion geomeétrica, con la excepcion de las energias
obtenidas a nivel B2PLYPD3BJ/aug-cc-pVTZ, las cuales incorporan la correccion del punto
cero calculada a nivel B3LYP/6-311G++(2d,2p).

Tabla 9. Energias relativas en kcal/mol para los isomeros del divinilbenceno.

Metodologia B3LYP/6- B3LYP/6- B2PLYPD3BJ/aug-cc-
31G(d,p) 311G++(2d,2p) pVvVTZ*

Isbmero 1,2 3.14 4.14 1.88

Isomero 1,3 0.50 0.52 0.41

Isomero 1,4 0 0 0

En todos los niveles de calculo utilizados el isomero 1,4-divinilbenceno es el mas estable. Por
esta razon, se utiliza como referencia para calcular las energias relativas de los otros dos
isdbmeros, aunque es destacable que el isdbmero 1,3-divinilbenceno se encuentra proximo en
energia del mas estable. Finalmente, el isémero 1,2-divinilbenceno es el menos estable de los

tres.

El grupo vinilo es un grupo dador de electrones que actGa como activante del proceso de
Sustitucion Electrofilica Aromética (SeAr) gracias a su efecto inductivo, actuando como orto-

para director.

Por tanto, la naturaleza del grupo vinilo puede explicar este orden de estabilidad. EI isomero
1,4-divinilbenceno es el isomero mas estable debido a la distribucion de los grupos vinilo en
la molécula. Por otro lado, el isomero 1,2-divinilbenceno tiene los grupos muy préximos entre
si, lo que genera una gran repulsion electrénica. Por esta razon, el 1,3-divinilbenceno es mas

estable que el 1,2-divinilbenceno.

4.2.2 MAGNITUDES ESPECTROSCOPICAS

Para los isomeros del divinilbenceno, se ha llevado a cabo un analisis de magnitudes

espectroscopicas de vibracion y rotacion que permite caracterizar las estructuras estudiadas



mediante espectroscopia de infrarrojo o microondas. Estos parametros se han predicho
utilizando el nivel de célculo B3LYP/6-311G++(2d,2p).

4.2.2.1 Estudio de vibracion

En la Figura 8 se muestran los espectros de vibracion de los isomeros 1,2-divinilbenceno, 1,3-

divinilbenceno y 1,4-divinilbenceno.
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Figura 8. Espectros de vibracion de los isdmeros 1,2-divinilbenceno, 1,3-divinilbenceno, 1,4-divinilbenceno obtenidos a nivel
B3LYP/6-311G++(2d,2p).



Los espectros de IR para cada isdbmero presentan bandas diferentes. En el caso del espectro
del 1,3-divinilbenceno se observa una banda intensa a 938 cm™ debida a la torsion de los en
laces C-H de los grupos vinilo. Por otro lado, los isémeros 1,2-divinilbenceno y 1,4-
divinilbenceno presentan a 781 cm™ y 869 cm™ respectivamente unas bandas debidas a la
torsion de los enlaces C-H vinilicos. A mayores el isomero 1,3-divinilbenceno presenta una
banda de menor intensidad debida al stretching asimétrico del doble enlace C=C, y el isomero

1.4-divinilbenceno debido al rocking de los enlaces C-H vinilicos.

En las Tablas A4-A6 del Anexo se presentan las frecuencias de vibracion armonicas y las
intensidades de IR de los tres isomeros estructurales del divinilbenceno. En la Tabla 10 se
encuentran reflejadas las frecuencias de vibracién mas intensas de cada uno de los isomeros

junto su asignacion.

Tabla 10. Frecuencias de vibracion mas intensas para los isémeros de la molécula de divinilbenceno a nivel B3LYP/6-
311G++(2d,2p).

Isdbmero v/icmt Intensidad Descripcion
o 781 63 Torsion anillo bencénico
1,2-divinilbenceno : S
942 46 Rocking enlaces C-H vinilicos
938 73 Torsion enlaces C-H vinilicos
1,3-divinilbenceno Stretching asimétrico del doble
1681 37
enlace C=C
o 869 50 Torsion anillo bencénico
1,4-divinilbenceno : S
935 84 Rocking enlaces C-H vinilicos

4.2.2.2 Estudio de rotacion

A continuacién, en la Tabla 11 se muestran los parametros de rotacion (constantes de rotacion
y constantes cudrticas de distorsion centrifuga) y el momento dipolar de los isomeros de la

molécula de divinilbenceno.



Tabla 11. Parametros de rotacion y momento dipolar de la molécula de divinilbenceno a nivel B3LYP/6-311G++(2d,2p).

Isbmero  1,2-divinilbenceno 1,3-divinilbenceno 1,4-divinilbenceno
A2 (MHz) 1787.9 3396.5 4326.2
B2 (MHz) 1353.0 786.2 717.1
C?2 (MHz) 788.1 632.4 615.1
DP; (kHz) 0.66 0.01 0.01
Dbk (kHz) 0.28 1.05 1.53
Dbk (kHz) 0.53 0.03 -0.12
d®; (kHz) -0.79 0 0
d°« (kHz) -0.09 0.05 0.04

n/D 0.25 0.13 0
Ha/ D 0.21 0 0
us/ D -0.14 0.13 0
pe/ D 0 0 0

2 constantes de rotacion de equilibrio ® constantes cuarticas de distorsion centrifuga

Los tres isomeros de la molécula de divinilbenceno presentan unos pardmetros de rotacion
diferentes, lo que permite la distincion entre ellos. Ademas, el isomero para no presenta
momento dipolar por lo que no se puede realizar su caracterizacidn mediante espectroscopia

de microondas.

4.2.3 PROCESOS DE FORMACION

En este apartado se han estudiado las reacciones de formacién de los tres isomeros del
divinilbenceno a partir del vinilbenceno mediante la incorporacion de un grupo vinilo en el

anillo bencénico.
C6H5CH = CHZ + CH = CHZ - C6H4,(CH = CHZ)Z + H

Las energias de las moléculas implicadas en la reaccion han sido obtenidas a los tres niveles
de calculo utilizados B3LYP/6-31G(d,p), B3LYP/6-311G++(2d,2p) y B2PLYPD3BJ/aug-cc-
pVTZ. En la Tabla 12 se encuentran recogidas las energias de formacién (incluyendo la ZPE)

para los tres ismeros.

Tabla 12. Energias de formacion de los isdmeros del divinilbenceno en kcal/mol a los tres niveles de calculo.

Isbmero 1,2 1,3 14

B3LYP/6-31G(d,p)

42478 422.13 421.64

B3LYP/6-311G++(2d,2p)

428.06 424.44 423.92

B2PLYPD3BJ/aug-cc-pVTZ 417.74 416.75 416.34




Como se puede observar, los tres procesos de formacion son claramente endotérmicos por lo
que serd inviable la formacion en el ISM de divinilbenceno a partir de la reaccion entre

vinilbenceno y el radical vinilo.

4.3 DIETINILBENCENO

4.3.1 ESTRUCTURAY ESTABILIDAD

Se optimizaron las estructuras y se calcularon las energias de los tres isomeros utilizando los
tres niveles de céalculo mencionados previamente. En la Figura 9 se muestran las estructuras

optimizadas para cada isomero obtenidas con el nivel de célculo B2PLYPD3BJ/aug-cc-pVTZ.
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Figura 9. Isdmeros estructurales de la molécula de dietinilbenceno optimizadas a nivel B2PLYPD3BJ/aug-cc-pVTZ. De
izquierda a derecha: Isémero 1,2; Isémero 1,3; Isémero 1,4.

En la Tabla 13 se muestran las distancias de enlace mas significativas para los tres isomeros
del dietinilbenceno obtenidas a nivel B2PLYPD3BJ/aug-cc-pVTZ.



Tabla 13. Distancias de enlace en unidades de Angstrom (4) para los isémeros del dietinilbenceno obtenidas a nivel
B2PLYPD3BJ/aug-cc-pVTZ.

Isomero  1,2-dietinilbenceno 1,3-dietinilbenceno 1,4-dietinilbenceno

d (C1-C2) 1.413 1.398 1.401
d (C2-Cs) 1.400 1.398 1.384
d (C3-Ca) 1.387 1.401 1.401
d (C4-Cs) 1.393 1.388 1.401
d (Cs-Ce) 1.387 1.388 1.394
d (Ce-C) 1.400 1.401 1.401

Realizando una comparacion entre las distancias de enlace de los carbono que se encuentran
préximos a los grupos etinilo con aquellos que no se encuentran implicados, se observa como
son mayores para los primeros. Se puede comprobar este efecto en la molécula de 1,2-
dietinilbenceno, donde son ligeramente mas elevadas las distancias d(C1-C>), d(C2-Cs) y d(Cs-
C1) que las distancias d(Cs-Ca), d(C4-Cs) y d(Cs-Cs). Esta diferencia se debe a que los grupos
etinilo tienen un mayor tamafio en comparacion con los hidrégenos, lo que genera un efecto
estérico que causa la expansion del anillo bencénico en las posiciones adyacentes a estos

grupos.

En la Tabla 14 se muestran las energias relativas para los tres isomeros del dietinilbenceno
obtenidos a diferentes niveles de calculo. Los valores de la tabla incluyen las energias de
vibracion en el punto cero (ZPE) calculadas al mismo nivel de la optimizacion geométrica
exceptuando las energias obtenidas a nivel B2PLYPD3BJ/aug-cc-pVTZ que incluyen la
correccion del punto cero calculada a nivel B3LYP/6-311G++(2d,2p).

Tabla 14. Energias relativas en kcal/mol para los isémeros del dietinilbenceno.

Metodologia B3LYP/6- B3LYP/6- B2PLYPD3BJ/aug-cc-
31G(d,p) 311G++(2d,2p) pVvTZ*

Isomero 1,2 1.29 1.37 0.58

Isomero 1,3 0.58 0.55 0.42

Isomero 1,4 0 0 0

En todos los niveles de célculo aplicados el isomero 1,4-dietinilbenceno es el mas estable, por
lo que se utiliza como punto de referencia para calcular las energias relativas de los otros dos

isdmeros. No obstante, es importante mencionar que el isomero meta presenta una energia



cercana a la del isbmero maés estable. Finalmente, el isémero 1,2-dietinilbenceno es el menos

estable de los tres.

El grupo etinilo se trata de un grupo dador de electrones que actia como activante en la
Sustitucion Electrofilica Aromatica (SeAr) gracias a su efecto inductivo, por lo que actua

como orto-para director.

Este orden de estabilidad puede explicarse debido a la naturaleza activante del grupo etinilo.
La posicién para estd mas estabilizada debido a la distribucion electrénica favorable, lo que
hace que el 1,4-dietinilbenceno sea el isbmero mas estable. En contraste, el isbmero 1,2 es
menos favorecido debido a la repulsion estérica causada por la proximidad de los dos grupos
etinilo. Esto explica porqueé el 1,3-dietinilbenceno, con una menor repulsion estérica, es mas

estable que el 1,2-dietinilbenceno.

4.3.2 MAGNITUDES ESPECTROSCOPICAS

En esta seccidn se realiza un andlisis de magnitudes espectroscopicas de vibracion y rotacién
que permiten caracterizar las estructuras investigadas mediante espectroscopia de infrarrojo o

microondas, empleando el nivel de calculo B3LYP/6-311G++(2d,2p).
4.3.2.1 Estudio de vibracion

En la Figura 10 se encuentran los espectros de vibracion de los isomeros 1,2-dietinilbenceno,

1,3-dietinilbenceno y 1,4-dietinilbenceno.
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Figura 10. Espectro de vibracion de los isomeros 1,2-dietinilbenceno, 1,3-dietinilbenceno y 1,4-dietinilbenceno a nivel
B3LYP/6-311G++(2d,2p).

Los espectros de IR obtenidos para los tres isomeros tienen bandas a frecuencias similares. En
el caso de los tres isdmeros, se obtienen bandas muy intensas a 3460 cm™ correspondientes al
stretching de los enlaces C-H de los grupos etinilo, en el caso del 1,2-dietinilbenceno este
stretching es simétrico mientras que en el 1,3-dietinilbenceno y 1,4-dietinilbenceno el
stretching es asimétrico. Por otro lado, el isbmero 1,2 presenta un banda de una menor

intensidad a 643 cm™ correspondiente a la torsion del anillo bencénico, el isomero 1,3 a



641cm™* una banda correspondiente a la torsion de los grupos etinilo y el isémero 1,4 a 685

cm™ una banda debida al aleteo de los enlaces C-H de los grupos etinilo.

En las Tablas A7-A9 del Anexo se muestran las frecuencias de vibracién armonicas y las
intensidades de IR de los tres isomeros estructurales del dietinilbenceno En la Tabla 15 se
encuentran reflejadas las frecuencias de vibracion mas intensas de cada uno de los isomeros

junto su asignacion.

Tabla 15. Frecuencias de vibracion mas intensas para los isémeros de la molécula de dietinilbenceno a nivel B3LYP/6-
311G++(2d,2p).

Isbmero v/icm? Intensidad Descripcion
643 88 Torsién anillo bencénico
1,2-dietinilbenceno Stretching simético
3468 114 -
enlaces C-H grupos etinilo
641 95 Torsidn grupos etinilo
1,3-dietinilbenceno Stretching asimético
3466 157

enlaces C-H grupos etinilo

Aleteo enlaces C-H grupos
685 84 .
o etinilo
1,4-dietinilbenceno

Stretching asimético
3466 217 o
enlaces C-H grupos etinilo

4.3.2.2 Estudio de rotacion

En la Tabla 16 se presentan los parametros de rotacion (constantes de rotacion y constantes
cuarticas de distorsion centrifuga) y el momento dipolar de los isomeros de la molécula de

dietinilbenceno.



Tabla 16. Parametros de rotacién y momento dipolar de la molécula de dietinilbenceno a nivel B3LYP/6-311G++(2d,2p).

Isbmero  1,2-etinilbenceno 1,3-etinilbenceno 1,4-dietinilbenceno
A% (MHz) 1983.8 2735.3 5713.3
B2 (MHz) 1338.3 909.2 709.4
C2 (MH2z) 799.2 682.4 631.0
DP; (kHz) 0.65 0.04 0
Dbk (kHz) 1.47 2.47 1.10
Db (kHz) -2.11 -0.41 0.14
d®; (kHz) 0.26 0.02 0
d°k (kHz) -1.39 0.05 0.11

n/D 0.84 0.61 0
Ma/ D -0.84 0 0
w/ D 0 0.61 0
u./D 0 0 0

2 constantes de rotacion de equilibrio ® constantes cuarticas de distorsion centrifuga

Los tres isdbmeros de la molécula de dietinilbenceno muestran pardmetros de rotacion
claramente distintos. Ademas, como ocurria en los sistemas estudiados con anterioridad, la
molécula de 1,4-dicianobenceno carece de momento dipolar, lo que impide su caracterizacion

mediante espectroscopia de microondas.

4.3.3 PROCESOS DE FORMACION

En este apartado se han estudiado las reacciones de formacién de los tres isomeros del
dietinilbenceno a partir del etinilbenceno mediante la incorporacion de un grupo etinilo en el
anillo bencénico. Tanto la molécula de etinilbenceno®® como el radical etinilo® han sido
detectados en el ISM.

CoHsC=CH +C=CH - CH,(C=CH),+H

Las energias de las moléculas implicadas en la reaccion han sido obtenidas a los tres niveles
de célculo B3LYP/6-31G(d,p), B3LYP/6-311G++(2d,2p) y B2PLYPD3BJ/aug-cc-pVTZ. En
la Tabla 17 se encuentran recogidas las energias de formacion (incluyendo la ZPE) para los

tres isdmeros.

Tabla 17. Energias de formacion de los isdmeros del dietinilbenceno en kcal/mol a los tres niveles de calculo.

Isbmero 1,2 1,3 1,4

B3LYP/6-31G(d,p)

-25.85 -26.56 -27.14

B3LYP/6-311G++(2d,2p)

-24.97 -25.80 -26.35

B2PLYPD3BJ/aug-cc-pVTZ -30.71 -30.87 -31.39




Como se puede observar las energias de formacién de los tres isomeros del dietinilbenceno
son negativas, lo que indica que las reacciones son favorables para ocurrir en el medio
interestelar desde el punto de vista termodinamico. Por ello, se ha caracterizado la superficie

de energia potencial para analizar si las reacciones presentan barreras de reaccion.

La reaccion entre el etinilbenceno y el radical etinilo transcurre por medio de la de formacion
de un complejo intermedio (INT) de alta estabilidad, que evoluciona por medio de un estado
de transicion (TS) hasta llegar a los diferentes productos.

TS
CeHsC=CH +C=CH - INT - CeH (C=CH), + H

Los intermedios de reaccion (INT) y estados de transicién (TS) obtenidos se muestran en las

Figuras 11y 12.

) R
J ‘J :

Figura 11. Intermedios de reaccion de los isdmeros de la molécula de dietinilbenceno optimizadas a nivel B3LYP/6-
31G(d,p). De izquierda a derecha: INT isdmero 1,2; INT isdmero 1,3; INT isémero 1,4.

Los intermedios de reaccion se producen cuando el radical etinilo se aproxima al carbono en
las posiciones orto, meta o para de la molécula de etinilbenceno, dependiendo del isomero que

se esté formando.

Figura 12. Estados de transicion de los isdmeros de la molécula de dietinilbenceno optimizadas a nivel B3LYP/6-31G(d,p).
De izquierda a derecha: TS isomero 1,2; TS isémero 1,3; TS isémero 1,4.

Los tres estados de transicion se caracterizan por la presencia de una frecuencia imaginaria.
Esta se corresponde con la salida del atomo de hidrogeno del atomo de carbono debido a su

sustitucion por el grupo etinilo.

En la Tabla 18 se encuentran las energias relativas respecto a los reactivos de cada intermedio

y estado de transicion obtenidas a nivel de céalculo B3LYP/6-31G(d,p).



Tabla 18. Energias de formacion de los intermedios y estados de transicion para cada isdmero en kcal/mol a nivel de calculo

B3LYP/6-31G(d,p).

Isbmero Intermedio Estado de transicion
1,2-dietinilbenceno -45.63 -18.88
1,3-dietinilbenceno -41.92 -18.51
1,4-dietinilbenceno -47.09 -20.08

A partir de los valores obtenidos de las energias de todos los puntos estacionarios: reactivos,

intermedios, estados de transicion y productos se ha construido la correspondiente Superficie

de Energia Potencial que se muestra en la Figura 13.

AE /kcal mol”

0

.5 CqHsCCH + CC

-10

4
o

SEP

CoH,(CCH),+H

—1,2-dietinilbenceno
—1,3-dietinilbenceno
——1,4-dietinilbenceno

INT

coordenada de reaccion

Figura 13. Superficie de Energia Potencial (SEP) para la reaccion de formacion de dicetinilbenceno obtenida a nivel

B3LYP/6-31G(d,p).

Todos los estados de transicion se encuentran por debajo de los reactivos en energia, 1o que

permite que el proceso de formacion de cada isomero de dietinilbenceno transcurra sin barrera

de activacion. Esto permite que sea viable en las condiciones del medio interestelar (baja

temperatura y presion).

El isomero 1,4-dietinilbenceno es el mas estable termodinamicamente, como se comprobd en

apartados anteriores. Ademas, tanto su intermedio de reaccion como su estado de transicion

son los que tienen valores energéticos méas bajos. El isomero 1,3-dietinilbenceno presenta un

intermedio de reaccion de mayor energia, lo que reduce la diferencia de energia con el estado



de transicion. Esto resulta en la barrera energética mas baja entre los tres isomeros, indicando

que su formacion esté influenciada por control cinético.

En el caso de la formacion del isdbmero 1,4-dietinilbenceno, al estar influenciada por control
termodinamico, se formard mas rapidamente en condiciones de alta temperatura y tiempos de
reaccion largos. Mientras que la formacién del isomero 1,3-dietinilbeceno al ser bajo control
cinético serd favorecida en condiciones de baja temperatura y tiempos de reaccion cortos.



5. CONCLUSIONES

La motivacion de este Trabajo de Fin de Master ha sido realizar un estudio computacional de

los tres isomeros estructurales de las moléculas de dicianobenceno, divinilbenceno vy

dietinilbenceno de posible interés interestelar. Todas las metodologias empleadas en el

desarrollo del trabajo se engloban dentro de la categoria computacional DFT. A continuacion,

se enumeran las principales conclusiones del trabajo.

Se ha realizado un analisis estructural y energético en fase gas de los isomeros
estructurales de las moléculas de dicianobenceno, divinilbenceno y dietinilbenceno
utilizando la metodologia de la Teoria del Funcional de la Densidad. Esto ha permitido
determinar las geometrias y las energias relativas de los isbmeros, proporcionando
informacién de la estabilidad relativa de cada uno. Los resultados indican que los
isbmeros mas estables en los tres casos son los sustituidos en posiciones 1,4.

Se han predicho magnitudes espectroscépicas, obteniendo los pardmetros de rotacion
y vibracion y simulando los espectros de vibracion de los tres isbmeros estructurales
de cada uno de los sistemas estudiados. Estos datos permiten la posible caracterizacion
tanto en el ISM como en los laboratorios terrestres de estos sistemas mediante
espectroscopia de rotacién y vibracion.

Se han calculado las energias de formacién de los isbmeros de cada uno de los
sistemas estudiados y se han caracterizado las superficies de energia potencial, lo que
ha permitido comprender los mecanismos de reaccion.

El andlisis de las correspondientes superficies de energia potencial indica que las
reacciones de formacién de dicianobenceno y dietinilbenceno a partir,
respectivamente, de cianobenceno y CN y de etinilbenceno y el radical etinil son
procesos de tipo exotérmico y transcurren sin barrera de activacion. Por tanto, es
posible la formacion en el ISM de dicianobenceno y dietinilbenceno a partir de
moléculas ya detectadas en el espacio. Ademas, en ambos casos, la formacion del
isbmero 1,4 se produce cuando la reaccion transcurre bajo control termodinamico,
mientras que la del isomero 1,3 bajo control cinético.

Nuestro estudio ha puesto de manifiesto que las moléculas de dicianobenceno y
dietinilbenceno podrian ser candidatas para detectarse en el ISM.
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ANEXOS

Frecuencias de vibracién

Tabla Al. Frecuencias de vibracion del isémero 1,2-dicianobenceno a nivel B3LYP/6-311G++(2d,2p).

Modo vicm1 Intensidad
1 112 0
2 119 2
3 167 4
4 197 6
5 375 0
6 393 1
7 421 0
8 479 1
9 549 18

10 577 0
11 586 0
12 625 0
13 719 2
14 764 0
15 781 58
16 822 2
17 906 0
18 987 2
19 1019 0
20 1060 1
21 1121 3
22 1194 0
23 1211 0
24 1226 1
25 1305 0
26 1314 5
27 1480 5
28 1517 12
29 1602 1
30 1631 2
31 2326 12
32 2329 7
33 3187 0
34 3199 3
35 3209 1
36 3213 2




Tabla A2. Frecuencias de vibracion del isdbmero 1,3-dicianobenceno a nivel B3LYP/6-311G++(2d,2p).

Modo vicm1 Intensidad

1 120 9

125 6
3 160 0
4 197 2
5 379 0
6 393 1
7 461 1
8 465 0
9 520 13
10 535 0
11 606 0
12 643 0
13 698 26
14 716 0
15 821 29
16 910 6
17 937 12
18 955 0
19 1014 0
20 1016 0
21 1118 4
22 1163 1
23 1202 1
24 1258 0
25 1301 0
26 1352 1
27 1445 5
28 1516 12
29 1611 3
30 1638 0
31 2327 32
32 2329 7
33 3192 1
34 3206 0
35 3213 1
36 3215 1




Tabla A3. Frecuencias de vibracion del isdbmero 1,4-dicianobenceno a nivel B3LYP/6-311G++(2d,2p).

Modo vicm1 Intensidad

1 79 10

127 14
3 194 0
4 196 0
5 375 1
6 380 0
7 407 0
8 531 0
9 545 1
10 579 0
11 582 30
12 645 1
13 671 0
14 745 0
15 822 0
16 855 0
17 867 50
18 990 0
19 1000 0
20 1040 4
21 1138 2
22 1195 0
23 1219 0
24 1223 0
25 1302 8
26 1341 0
27 1438 9
28 1539 12
29 1583 0
30 1646 0
31 2324 0
32 2327 42
33 3202 0
34 3203 0
35 3215 0
36 3217 0




Tabla A4. Frecuencias de vibracion del isémero 1,2-divinilbenceno a nivel B3LYP/6-311G++(2d,2p).

Modo vicm1 Intensidad
1 85 0
128 1
3 145 1
4 210 2
5 259 0
6 290 3
7 371 0
8 433 5
9 477 2
10 502 2
11 566 3
12 613 4
13 651 0
14 689 1
15 739 2
16 781 63
17 799 1
18 837 0
19 894 0
20 942 46
21 956 37
22 972 1
23 1001 0
24 1028 25
25 1043 3
26 1046 3
27 1055 3
28 1081 2
29 1137 2
30 1189 0
31 1210 1
32 1223 3
33 1308 1
34 1313 1
35 1339 1
36 1355 0
37 1456 3
38 1458 3
39 1486 3
40 1516 8




41 1596 2

42 1634 1
43 1676 21
44 1681 9
45 3129 12
46 3141 5
47 3151 2
48 3155 5
49 3164 6
50 3174 5
51 3186 17
52 3196 15
53 3224 10
54 3236 9

Tabla A5. Frecuencias de vibracion del isdémero 1,3-divinilbenceno a nivel B3LYP/6-311G++(2d,2p).

Modo vicm? Intensidad
1 30 0
2 48 0
3 174 0
4 198 4
5 205 0
6 274 2
7 380 0
8 434 6
9 466 0

10 485 4
11 583 7
12 584 2
13 626 12
14 719 15
15 734 0
16 741 0
17 817 23
18 903 3
19 923 0
20 924 26
21 938 0
22 938 73
23 997 0
24 1016 0




25 1027 0
26 1030 32
27 1050 2
28 1053 5
29 1130 2
30 1193 4
31 1202 0
32 1262 0
33 1311 9
34 1344 1
35 1349 1
36 1362 0
37 1426 13
38 1462 4
39 1481 0
40 1532 4
41 1617 2
42 1633 21
43 1681 37
44 1688 0
45 3137 20
46 3137 0
47 3150 6
48 3150 1
49 3159 17
50 3171 4
51 3189 9
52 3197 11
53 3229 3
54 3229 18

Tabla A6. Frecuencias de vibracion del isdémero 1,4-divinilbenceno a nivel B3LYP/6-311G++(2d,2p).

Modo vicm1 Intensidad
1 43 0
55
142
171
274
291
377
414
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9 451 23
10 519 4
11 538 0
12 626 0
13 656 0
14 684 1
15 713 4
16 790 0
17 830 0
18 840 0
19 869 50
20 934 0
21 935 84
22 975 0
23 989 0
24 1027 31
25 1029 0
26 1033 1
27 1041 0
28 1066 12
29 1144 3
30 1203 0
31 1236 5
32 1236 0
33 1314 1
34 1330 3
35 1350 1
36 1363 4
37 1441 9
38 1462 0
39 1472 2
40 1547 15
41 1591 7
42 1643 0
43 1679 11
44 1684 29
45 3136 11
46 3136 18
47 3150 3
48 3150 2
49 3161 13
50 3177 6




51 3178 21

52 3194 8
53 3229 12
54 3229 9

Tabla A7. Frecuencias de vibracion del isémero 1,2-dietinilbenceno a nivel B3LYP/6-311G++(2d,2p).

Modo vicm? Intensidad
1 109 0
2 118 1
3 160 6
4 185 3
5 346 0
6 382 5
7 425 1
8 462 2
9 528 1

10 566 0
11 578 0
12 603 5
13 641 0
14 643 88
15 681 58
16 684 15
17 721 3
18 768 0
19 773 68
20 826 4
21 896 0
22 977 3
23 1006 0
24 1059 4
25 1120 6
26 1188 0
27 1213 1
28 1223 2
29 1299 0
30 1302 0
31 1475 7
32 1508 21
33 1591 0
34 1630 0




35 2194 2
36 2200 4
37 3177 0
38 3189 6
39 3200 8
40 3205 8
41 3467 59
42 3468 114

Tabla A8. Frecuencias de vibracion del isémero 1,3-dietinilbenceno a nivel B3LYP/6-311G++(2d,2p).

Modo vicm1 Intensidad
1 115 1
2 120 3
3 153 0
4 187 1
5 354 0
6 378 7
7 465 3
8 471 1
9 496 0
10 503 7
11 581 1
12 634 0
13 641 0
14 641 95
15 686 62
16 686 21
17 702 19
18 718 0
19 815 34
20 915 12
21 931 15
22 937 0
23 1004 0
24 1014 0
25 1113 5
26 1164 1
27 1197 0
28 1261 1
29 1292 0
30 1346 1




31 1434 3

32 1514 16
33 1604 7
34 1630 14
35 2197 15
36 2199 2
37 3181 4
38 3199 3
39 3205 7
40 3208 0
41 3466 157
42 3467 42

Tabla A9. Frecuencias de vibracion del isdmero 1,4-dietinilbenceno a nivel B3LYP/6-311G++(2d,2p).

Modo vicm1 Intensidad
1 76 0
2 122 1
3 185 0
4 185 0
5 347 14
6 388 0
7 411 0
8 494 0
9 510 13
10 558 0
11 569 8
12 638 0
13 639 92
14 658 1
15 663 0
16 685 84
17 687 0
18 147 0
19 821 0
20 851 0
21 865 58
22 986 0
23 996 0
24 1037 2
25 1134 5
26 1195 0




27 1221 0
28 1230 4
29 1290 2
30 1336 0
31 1437 4
32 1536 28
33 1570 0
34 1642 0
35 2191 0
36 2196 23
37 3190 5
38 3190 0
39 3204 9
40 3206 0
41 3466 217
42 3466 5




