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1. RESUMEN

La 2-aminopirimidina es un compuesto heterociclico con gran interés en diversos
campos de la ciencia debido a su similitud estructural a un gran nimero de moléculas
con importancia bioldgica. Su aptitud para adoptar dos formas tautoméricas distintas
aumenta la motivacién por su estudio, puesto que los procesos de tautomerizacidn han
sido claves en numerosas investigaciones relacionadas con moléculas de interés como
son las bases nitrogenadas. En este trabajo hemos hecho uso de la espectroscopia de
rotacion como técnica para revelar el comportamiento tautomérico de la 2-
aminopirimidina a través del andlisis rotacional de su espectro. Concretamente hemos
hecho uso de un espectrometro de ondas milimétricas de pulso “chirped”, un
instrumento que opera en la region de 75-110 GHz y cuya principal ventaja reside en la
capacidad de acceder a los modos normales de vibracidon de la molécula. La resolucién
e identificacion de estos modos normales nos otorga entre otras ventajas la posibilidad
de conocer si el desplazamiento tautomérico de la 2-aminopirimidina se inclina mas
hacia el grupo amino o hacia el grupo imino, y de esa forma continuar con el avance

cientifico desde la quimica a otras ramas de interés como la biologia o la medicina.
ABSTRACT

2-Aminopyrimidine is a heterocyclic compound of great interest in various fields of
science due to its structural similarity to a large number of biologically important
molecules. Its ability to adopt two different tautomeric forms increases the motivation
for its study, since tautomerization processes have been key in numerous investigations
related to molecules of interest such as nitrogenous bases. In this work we have made
use of rotational spectroscopy as a technique to reveal the tautomeric behavior of 2-
aminopyrimidine through the rotational analysis of its spectrum. Specifically, we have
made use of a chirped pulse milimiter wave spectrometer, an instrument that operates
in the 75-110 GHz region and whose main advantage lies in the ability to access the
normal modes of vibration of the molecule. The resolution and identification of these
normal modes gives us, among other advantages, the possibility of knowing whether
the tautomeric displacement of 2-aminopyrimidine is more inclined towards the amino
group or the imino group, and thus continue with the scientific advance from chemistry

to other branches of interest such as biology or medicine.



2. INTRODUCCION

La pirimidina es un compuesto organico aromatico heterociclico similar al bencenoy la
piridina que contiene dos atomos de nitrégeno en las posiciones 1y 3 del anillo de seis
miembros. Derivados de esta molécula, junto a las purinas, constituyen las bases

nitrogenadas que forman parte de los nucledtidos que componen los acidos nucleicos.

Los acidos nucleicos son biomoléculas que llevan a cabo funciones esenciales para el ser
humano como es el almacenamiento y la expresién de la informacién gendmica, es
decir, identificar y caracterizar todos los genes y elementos funcionales del genoma de

un organismo, asi como la forma en la que interactuan.
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Figura 1. Estructura atdmica de la pirimidina en comparacién con las estructuras de

las bases nitrogenadas.

El anillo de la pirimidina esta presente en diversas moléculas de importancia bioldgica
ademas de los acidos nucleicos. Algunos ejemplos de ello son el dcido urico, vitaminas
como la tiamina (vitamina B1), la riboflavina (vitamina B2) y el 4cido félico (vitamina B9),

o el barbital; el primer sedativo y somnifero del grupo de los barbituricos.

La formacién de derivados de la pirimidina siempre ha suscitado gran interés de cara a
su uso en aplicaciones terapéuticas. Comparando las moléculas de pirimidina y piridina,
se observa que a medida que aumenta el nimero de dtomos de nitrégeno en el anillo

los electrones m del anillo se vuelven menos energéticos y la sustituciéon aromatica



electrofila se hace mds dificil, mientras que la sustitucién aromatica nucledfila se hace
mas facil. Gracias a ello, en los ultimos afios se han desarrollado derivados de pirimidina
en multiples areas de la medicina empleadas en una variedad de aplicaciones como
agentes antineopldsicos, agentes antiinflamatorios y analgésicos, antibiéticos, agentes

anti-VIH, agentes anestésicos, agentes cardiacos, agentes antibacterianos o agente

antifungico [1], [2].
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Figura 2. Diferentes ejemplos de derivados de pirimidina con aplicaciones

terapéuticas.

En general, se ha observado que los derivados de pirimidina sustituidos eran mas activos
que los demas. Esto puede deberse al hecho de que los derivados sustituidos se ajustan
mejor al sitio receptor. Dentro de este grupo de moléculas, las aminopirimidinas son
uno de los grupos mas destacados, especialmente, el isdmero 2-aminopirimidina. Los
estudios hasta la fecha demuestran que la 2-aminopirimidina genera mayor interés que
el resto de isomeros debido a que ha demostrado ser un material de partida versatil y

extremadamente valioso para la sintesis de muchos otros compuestos heterociclicos.

La estructura de la 2-aminopirimidina esta compuesta por un anillo de pirimidina de seis
miembros unido a un grupo amino en la posicion 2. Debido a la movilidad de los
protones del grupo amino, la 2-aminopirimidina puede adoptar dos configuraciones

tautomeéricas distintas [3].
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Figura 3. Tautomeria amino-imino de la 2-aminopirimidina.

La tautomeria se observa frecuentemente en multitud de especies orgdnicas teniendo
un papel importante en la accién, disposicion y toxicidad de las moléculas. Tal es su
importancia que puede influir en aspectos como la transformacién de un centro donante
de enlaces de hidrégeno en un centro aceptor o la modificacidén de la superficie de las
moléculas, lo que afecta al reconocimiento molecular de su receptor [4]. Los procesos
de tautomerizacion amino-imino facilitados por la transferencia intramolecular de
protones en heterociclos han sido objeto de varios estudios con el fin de comprender
los sistemas bioldgicos. De hecho, su investigacidn es la clave para comprender un paso
de actividad de reaccién enzimatica en el mecanismo de la vitamina B1 y mutacion del
ADN [5]. El comportamiento tautomérico de la 2-aminopirimidina se puede desvelar a

través del analisis rotacional de su espectro.

La espectroscopia de rotacidon es una técnica de alta resolucion que nos permite resolver
e identificar de forma facil y con precisién las especies quimicas. En esta técnica, el
patrén de frecuencias esta directamente relacionado con la geometria molecular de la
sustancia bajo estudio, lo que significa que las sefiales de rotacidén estan influenciadas
por la forma y disposicién de los atomos en la molécula. Ademas, el espectro se puede
comparar directamente con los cdlculos de la estructura tedrica, permitiendo asi validar
los modelos tedricos y mejorar la comprensidn de las propiedades y comportamientos
de las moléculas. Esta serie de caracteristicas posicionan a la espectroscopia de rotaciéon
como la técnica ideal para revelar el comportamiento tautomérico de la 2-

aminopirimidina [6].

El andlisis rotacional se ha llevado a cabo en la regidon de ondas milimétricas. Esta region
se encuentra situada entre la zona de microondas y la de infrarrojo, por tanto,

compartird caracteristicas de ambos espectros. En este caso nos otorga una gran ventaja



frente a la regién de microondas, ya que, al estar mas alta en energia, nos permite

observar los modos normales de vibracidon de la molécula.
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Figura 4. Espectro electromagnético donde se observa la regién de ondas

milimétricas.

Un modo normal de vibracién es aquel en el que todos los nucleos experimentan un
movimiento arménico, tienen la misma frecuencia de oscilacién y se mueven en fase,
pero generalmente con amplitudes diferentes. Aunque este hecho sea general, hay
circunstancias en las que el movimiento estd mds o menos localizado en una parte de la
molécula, como ocurre con los movimientos fuera del plano (“wagging”) del grupo NH»
en la 2-aminopirimidina. A su vez, cada modo tiene una frecuencia natural de vibracién
asociada que depende de las masas de los &tomos y las fuerzas de los enlaces quimicos
de la molécula. Gracias a esto, mediante la asignacién de los modos, podemos
determinar la composicidén y la estructura de las sustancias quimicas [7]. En nuestro
caso, dicha asignacion no es del todo sencilla y para intentar resolver dicha cuestiéon nos
fijaremos en el concepto de planaridad. La planaridad de la molécula depende de la
fortaleza del enlace del C del anillo aromatico con el N del grupo amino. Cuanto mas
doble en caracter sea dicho enlace, mayor tendencia a la planaridad tendrd la molécula,
sin embargo, cudnto mas simple en cardcter sea dicho enlace, menor tendencia a la

planaridad tendra la molécula.

Es por ello, que en el presente proyecto de fin de Master tenemos por objetivo realizar
un estudio acerca del comportamiento conformacional de la 2-aminopirimidina, una
molécula cuyo interés yace en su similitud a la de diversos compuestos bioldgicos. A
través del andlisis de sus espectros rotacionales en la region de ondas milimétricas

combinado con calculos computacionales, pretendemos comprender su estructura



molecular en profundidad y evaluar su potencial para futuras investigaciones vy

desarrollos, en campos como la medicina o la biologia.



3. CALCULOS QUIMICOS CUANTICOS

La quimica computacional toma gran importancia en la mayoria de estudios de
moléculas mediante espectroscopia de rotacién, ya que utilizan modelos tedricos para
calcular parametros moleculares. Concretamente, en este trabajo, el calculo de esos
pardmetros nos permitira realizar la prediccidn necesaria para la resolucién del espectro
rotacional y también nos ayudaran a poder discernir los modos de vibraciéon de la

molécula.

En quimica computacional podemos distinguir, entre otros, dos grandes categorias de
métodos computacionales: la mecdnica molecular y la mecdnica cuantica. A

continuacion, se describe brevemente cada uno de ellos.

3.1. MECANICA MOLECULAR

La mecanica cldsica considera los sistemas quimicos como un sistema de bolas unidas
por muellesy lo trata utilizando la mecanica clasica. Por consiguiente, no tiene en cuenta
la energia electrénica y no toma en consideracidn ningun efecto cuantico. A pesar de su
sencillez, el modelo permite el estudio de sistemas muy grandes debido a que los
calculos generalmente son rdpidos. Ademas, también es util para obtener informacién
acerca de geometria molecular y momentos dipolares. Sin embargo, sus principales
inconvenientes son una precision y fiabilidad limitada que puede conducir a

predicciones erréneas.

3.2. MECANICA CUANTICA

Este modelo, a diferencia del anterior, se basa en la resoluciéon de la ecuacién de
Schrodinger para los sistemas moleculares. En consecuencia, el coste computacional es
mucho mayor y, por tanto, hay una mayor limitacion en cuanto al tamafio de los
sistemas moleculares que se pueden estudiar. No obstante, el hecho de aplicar
metodologias mecano-cudnticas posibilita el estudio de las propiedades electrdnicas de

los sistemas y de procesos quimicos en los que se producen cambios electrdnicos.

3.2.1. Métodos

Dependiendo de las metodologias aplicadas podemos distinguir diferentes métodos que

se presentan a continuacién.
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a. Métodos semiempiricos

Son métodos donde se abordan los sistemas basandose en la mecanica cuantica,
utilizando parametros obtenidos experimentalmente (empiricamente) para la
simplificacion de los calculos. De esta forma, facilita el poder despreciar algunos
términos del Hamiltoniano y simplificar asi ciertas integrales. Se utiliza principalmente
como una primera aproximacion a los calculos o para moléculas de grandes dimensiones

donde los calculos mas avanzados son excesivamente costosos.

b. Meétodos ab initio:

Son métodos que abordan los sistemas basandose en la mecanica cuantica, resolviendo
la ecuacidn de Schrodinger sin asumir parametros externos y siendo capaces de aportar
informacién muy precisa sobre sistemas en los que los efectos cuanticos son relevantes.
Se basa en proponer un Hamiltoniano efectivo, evaluando las integrales utilizando
exclusivamente los valores de constantes universales, sin emplear ningun tipo de
informacién experimental. Su principal inconveniente es su dificil uso en sistemas de

gran tamaio. Dentro de este tipo de métodos podemos clasificarlos en:
- Métodos Hartree-Fock (HF):

Se basa en solucionar la ecuacion de Schrodinger electrénica donde el Hamiltoniano
electrénico se puede dividir en una parte monoelectrénica y otra bielectrdnica. Al no
poder calcular de manera exacta el término bielectrdnico, se considera la interaccion
promediada para cada electréon con el resto de los electrones, asumiendo una

distribucién de carga inicial que vamos mejorando de manera iterativa.
- Métodos post-HF:

La principal fuente de error del método HF proviene de no tener en cuenta de manera
explicita la interaccion entre electrones, sino de hacerlo de una manera promediada.
Esta limitacién se conoce como energia de correlacidon y aunque su magnitud absoluta
suele ser muy pequefia puede dar lugar a importantes errores. Por eso, el método post-
HF trata de solventarlo incorporando de alguna manera la correlacién electrénica. Uno
de los ejemplos mas comunes de método post-HF que ademds hemos usado en este

trabajo es el MP2 [8]. En el método perturbativo de Moller-Plesset se trata a la

11



correlacién electrénica como una perturbacién sobre la funcién HF, de modo que el
hamiltoniano de orden cero, Ho, se toma como la suma de los operadores
monoelectrénicos, y la perturbacion AV se define como la diferencia entre el
hamiltoniano sin aproximar, H, y el hamiltoniano de orden cero, donde A es un

pardmetro adimensional que permite modular la perturbacién:
AV = (A-Ao)

Las funciones de onda y energias se obtienen como expansiones que incorporan las
correcciones de orden n y al truncar estas series se obtienen distintos niveles de
aproximacion de perturbaciones, pudiendo ser MP2, MP3, MP4... dependiendo del

término donde se produzca el truncamiento.

c. Teoria del funcional de densidad:

Los métodos anteriores describen un sistema de N electrones y tratan de encontrar la
funcién de onda exacta, que es una funcion 3N. Para resolver, por tanto, la ecuacién de
Schrodinger, se requiere de altos recursos informaticos que deriven la solucién. Este
método, conocido por sus siglas en inglés DFT (Density Functional Theory), se basa en
una reformulacién del principio variacional determinando la estructura electrénica y la
energia del estado fundamental mediante la obtencidn de densidad electrénica. Esto
permite minimizar las dimensiones de la funcidn calculada hasta 3 en lugar de 3N.
Dentro de este método, hemos usado B2PLYP [9], B3LYP [10] y WB97XD [11] como
ejemplos para llevar a cabo los calculos computacionales. Estos tres métodos son
bastante similares, sin embargo, tan solo WB97XD incluye correcciones adicionales para
mejor manejo de las interacciones de dispersion. Es por ello, que, con el fin de mejorar
la precision de los calculos, en algunas ocasiones se ha incluido la notacion GD3BJ para
calculos B3LYP y la notacién D3 para cdlculos B2PLYP. Estas notaciones implicaran una
descripcién mas precisa de las interacciones de dispersién en comparacion con las

versiones anteriores.

3.2.2. Funciones de base

En todos los métodos de quimica cuantica la solucion depende de que la descripcidn de
los orbitales moleculares esté lo mds cerca posible de la realidad. Esto se hace usando

un conjunto matemadtico denominado funciones de base. Es légico pensar que utilizando

12



un conjunto formado por infinitas funciones de base se puede conseguir la descripcién
mas exacta. Sin embargo, esto no es del todo cierto en parte por el uso de un modelo
de particulas independientes. Como consecuencia de ello, las bases usadas son finitas,
expresando el orbital molecular como una combinacion lineal de orbitales atomicos.

Podemos encontrar dos tipos diferenciados de funciones de base:

a. Tipo Slater:

También conocidas como funciones STO, son un tipo de base conocidas como minimas,
es decir, incluyen una funcién por cada orbital atdmico. Esto provoca que describan
mejor el comportamiento atémico, tanto a cortas como a largas distancias. Su uso se
basa en el estudio de moléculas pequeiias y en métodos semiempiricos teniendo como

gran ventaja que otorga una mejor descripcién al necesitar menos funciones de onda.

b. Tipo Gaussiana:

También conocidas como funciones GTO, se diferencian fundamentalmente de las tipo
Slater en la forma de la funcién exponencial, haciendo que su comportamiento difiera
mucho del hidrogenoide a distancias cortas y largas del nicleo. Este inconveniente se
suele solucionar usando gaussianas contraidas, es decir, combinaciones lineales de

bases primitivas.

Es una base con un uso mucho mds generalizado y tiene como gran ventaja que el calculo
numérico de integrales es sencillo. Esto se debe a que se cumple la propiedad de que el
producto de dos gaussianas centradas en puntos diferentes es igual a otra gaussiana
centrada en un punto intermedio. Existen tres bases de tipo Gaussianas. La primera de
ellas se denomina bases de Dunning [12], la cual surge al aumentar el nimero de
funciones que se utiliza para representar cada orbital atdmico, pudiendo representar de
mejor manera la parte interna y externa del orbital. A veces este tipo de bases conllevan
un aumento en el tiempo del cdlculo, por eso existe una alternativa llamada bases de
Ahlrich [13] donde solo se desdoblan las funciones adscritas a los electrones de valencia
y se mantiene una sola funcidn para describir los orbitales internos. Por ultimo, existe
una forma alternativa para el calculo de bases con gaussianas contraidas utilizando un
criterio de minimos cuadrados para determinar los coeficientes de contraccién conocida

como bases de Pople [14].
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En este trabajo, hemos intercalado bases de los tres tipos para hacer nuestros calculos
cuanticos. Las bases de tipo Dunning utilizadas son jun-cc-pVTZ y aug-cc-pVTZ, donde el
término “cc” se refiere a correlacidn consistente, el término “p” simboliza las funciones
de polarizacidon y “VTZ” hace referencia al nUmero de funciones utilizadas, en este caso,
triples. La diferencia entre ambas bases reside en el término “jun”, que indica que la

base se ha simplificado para ser menos costosa computacionalmente y el término “aug”,

gue indica que se han afiadido funciones difusas a la base.

También se hizo uso de una base de tipo Ahlrich conocida como def2TZVP. En esta base,
el término “def2” hace referencia al tipo de familia de bases a las que pertenece, “TZ”
significa triple zeta e indica el nivel de precisién con el que se describe la regidn de
valencia de los dtomos, “V” significa valencia e indica que la base esta centrada en la
descripcién de electrones de valencia y “P” significa polarizada e indica que la base usada

permitird describir mejor los efectos de polarizacidn.

Por ultimo, se utilizé una base de tipo Pople conocida como 6-311G++(d,p). En esta base,
el “6” representa el nUmero de gaussianas primitivas contraidas que representan el
orbital interno y el “311” indica que cada orbital de la capa de valencia esta
representado por tres funciones gaussianas. El primer simbolo “+” describe las funciones
difusas de los atomos que no sean hidrégeno (6-311G+) y el segundo describe las
funciones difusas de todos los dtomos (6-311G++). Las funciones de polarizacion se
introducen a través de las letras “d” y “p”, representando respectivamente el orbital p

para elementos pesados y el orbital s para el atomo de hidrégeno.

Tabla 1. Resumen de los métodos de quimica computacional utilizados en el

trabajo.
Nivel de Calculo Método Base Dispersion
b3lyp/6-311++g(d,p)-GD3B)J DFT Pople GD3BJ
b3lyp/6-311++g(d,p) DFT Pople -
b3lyp/def2TZVP- GD3B)J DFT Ahlrich GD3BlJ
b2plypd3/6-311++g(d,p) DFT Pople D3
MP2/6-311++g(d,p) Ab-initio Pople -
WB97XD/6-311++g(d,p) DFT Pople -

14



b3lyp/jun-cc-pVTZ-GD3BJ
MP2/aug-cc-pVTZ

DFT
Ab-initio

Dunning

Dunning

GD3BJ
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4. DETALLES EXPERIMENTALES

4.1. INSTRUMENTACION

La instrumentacion en la espectroscopia de rotacion ha sufrido una gran evolucién en
unos pocos anos. Desde el primer equipo revolucionario desarrollado en 1979 por Balle
y Flygare [15], han surgido nuevas implementaciones y variantes que permiten
diferentes usos dependiendo de la aplicabilidad deseada. El equipo desarrollado por
Balle y Flygare tenia como particularidad el uso de una cavidad resonante de Fabry-Pérot
para amplificar la emisién molecular. Esto permitia entre otras cosas, recolectar los
espectros en el dominio temporal y después pasarlos al dominio de las frecuencias
mediante la transformada de Fourier (FTMW). Sin embargo, a pesar de su alta resolucién
y sensibilidad, se trata de una técnica monocromatica donde se adquiere la emision
molecular a una frecuencia determinada por acumulacién de secuencias v,
seguidamente, se pasa a la siguiente frecuencia acomodando la cavidad a la nueva
longitud de onda y se repite el proceso. La adquisicion completa del espectro es, por

tanto, un proceso largo y tedioso.

En el afio 2006, consiguieron el desarrollo de un instrumento en el cual a partir de un
pulso de microondas “chirped” de alta potencia se podia polarizar simultaneamente
todas las transiciones que se encuentran dentro de una regidn espectral [16]. De este
modo, se consiguid una técnica donde se perdio algo de sensibilidad y resolucidn, pero
se soluciond el problema de la adquisicion de los espectros. La secuencia de
funcionamiento del instrumento empezaba por la creacion de un barrido de frecuencias
a través del generador de onda arbitraria (AWG). Este pulso se amplificaba a través del
“travelling wave tube” (TWT) y se transmitia a una cdmara de vacio de haz molecular
mediante una antena. En esta camara se producia la interaccién entre el pulso de
microondas y la muestra molecular expandida supersdnicamente. La expansién
supersdnica se producia a través de un “nozzle” que comunica dicha cdmara de vacio
con una cdmara de estancamiento. Tras producirse la expansién supersdnica, se
producia la interaccion radiacidon materia conteniendo todas las frecuencias de la regién
gracias al pulso de barrido rapido “chirped”. Tras la amplificacidn, se detectaba el “free

induction decay, FID” que es el decaimiento de la emisién molecular en el dominio
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temporal de todas las frecuencias a la vez y a continuacién, se transformaba al dominio

de frecuencias mediante la transformada de Fourier [17].

10 MHz Rb
Oscillator | Ghirped Puise ¥

M W‘M 20 Gsis
AWG

TWT Pulsed Nozzles  2)

]

Monitor !

' ' Oscilloscope

20 Gs/s < Free Induction Decay% '

: FID acquisition and FT

Figura 5. Esquema del funcionamiento de un equipo CP-FTMW [17].

En un principio, el rango de operacién de este tipo de instrumentos estaba limitado a la
region de microondas porque su adquisicion era mucho mas sencilla. En la regién de
milimétricas y submilimétricas la potencia de salida es bastante inferior a la de
accionamiento, la baja potencia de la fuente de radiacion puede reducir la eficacia de la
polarizacién molecular y la intensidad de la sefial FID y, ademas, la FID de las moléculas
en esta regién es mas corta, lo que limita el tiempo de recogida de datos [18]. Gracias a
los recientes avances en amplificadores de ondas milimétricas de banda ancha vy
receptores heterodinos, se han conseguido desarrollar espectrémetros de ondas
milimétricas de pulso “chirped” (CPmmW) en diferentes rangos de frecuencias [19], [20],

[21], [22]

En nuestro trabajo, para realizar el registro del espectro rotacional en el laboratorio se
ha empleado un espectrometro de este tipo que opera en el rango de frecuencias de 75
a 110 GHz, permitiendo la adquisicidn de espectros rotacionales completos teniendo un
ancho de banda casi instantaneo de unos 45 GHz. En este instrumento no hay expansién
y por tanto el espectro se recoge a temperatura ambiente. De este modo, no hay

enfriamiento vibracional ni rotacional, se ven los estados vibracionalmente excitados
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poblados a temperatura ambiente. El funcionamiento del instrumento es muy similar
al desarrollado por Pate y colaboradores, sin embargo, la salida del AWG es convertida
y multiplicada a frecuencias de ondas milimétricas mediante una cadena de

multiplicacién (AMC) que sustituye al TWT[23].

Figura 6. Espectrometro MRR BrightSpec [23].

4.2. CONDICIONES EXPERIMENTALES

El primer paso que se lleva a cabo cuando se realiza la experimentacion es el calibrado
del equipo. Este proceso consiste en la obtencidon de una linea de base a través de la
generacion de una onda arbitraria que atraviesa todo el sistema y llega el detector. Para
ello, el atenuador debe estar al 100% vy si todo ha ido bien, la linea de base obtenida se
puede observar en el programa del ordenador. Esta atenuacidon debe ser minima para
obtener el espectrometro en la posicidon dptima para las condiciones de medida, por eso
dicha atenuacién se debe deshacer mas tarde. El siguiente paso ya es la introduccién de
la muestra, en esta ocasion, 2-aminopirimidina obtenida comercialmente (Sigma-
Aldrich, pureza 299 %). Después seleccionamos en el equipo una temperatura de 602C
y comenzamos a calentar la muestra con una pistola de calor hasta conseguir que se
vaporice (presidon de estancamiento de 11mTorr). Con este paso lo que queremos
conseguir es que la muestra pase al interior del espectrédmetro y producir asi la
interaccion radiacion materia que nos permita obtener el espectro. El software del
ordenador permite seleccionar diferentes tipos de acumulaciones dependiendo de lo
gue queramos conseguir. Cuantas mas acumulaciones seleccionemos, la resolucion serd

mayor pero también serd mayor el tiempo de adquisicién.
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5. FUNDAMENTO TEORICO

5.1. ESPECTROSCOPIA DE ROTACION

La espectroscopia de rotacién es un tipo de espectroscopia molecular que se centra en
el estudio y medicidn de las energias de los niveles energéticos producidos por los
niveles cuantizados debidos al movimiento de rotacién. Dado que el movimiento que da
origen a esta espectroscopia es el de rotacidn, las especies que emiten esta radiacién
han de estar rotando y, por consiguiente, el Unico estado fisico en el que se pueden
encontrar en fase gas. En general, las transiciones entre los niveles rotacionales tienen
lugar en el espectro en la regién de microondas, sin embargo, también pueden tener
lugar en la regién de ondas milimétricas. Como hemos explicado en anteriores
apartados, el procedimiento de nuestro trabajo se ha llevado a cabo en dicha zona. La
capacidad de trabajar a frecuencias mas altas nos otorga un conjunto de caracteristicas
gue requieren la explicacién de una serie de conceptos que nos ayuden a entender

mejor los resultados obtenidos. Dichos conceptos se explican a continuacion.

Nuestra molécula estudio, la 2-aminopirimidina, es una molécula con un grupo de
simetria Cs, sin embargo, el estado fundamental de la molécula es plano, lo que implica
gue se comporte como una especie perteneciente al grupo puntual de simetria Cyy. Sus

valores del momento inercia siguen esta norma:
I, <I, <I,

Esto nos indica que se trata de un trompo asimétrico, ya que todos los valores del
momento de inercia son distintos. La expresion clasica del nivel de energia para estas
moléculas es:

o Ly Ji

E=-%
TR TR

La ecuacién del operador Hamiltoniano correspondiente para un rotor rigido sera:

72 72 72

A= i + L_b + i

21, 21, 2l
La ecuacién de Schrodinger para trompos asimétricos no tiene una solucién analitica y
sus espectros son muy complejos. La ecuacidon se puede resolver usando una

combinacion de las bases de los trompos simétricos. Por consiguiente, el trompo
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asimétrico se considera un intermedio entre un trompo simétrico prolate y un trompo

simétrico oblate. Las constantes de rotacion para estas moléculas son:

h? h? h?

A=—, B=-—, C(C=—
21, 21, 21,

5.2. DISTORSION CENTRIFUGA

El desarrollo explicado hasta ahora tiene ciertas limitaciones. Cuando hablamos de rotor
rigido nos estamos refiriendo a un modelo que asume que la molécula no se deforma
durante la rotacion y que por tanto mantiene constantes las distancias de enlace entre
los &tomos. Este modelo puede ser Util para moléculas pequefas o para trabajos que no
requieran de excesiva precision, no obstante, este no es nuestro caso. Como
consecuencia de ello, debemos hablar del modelo del rotor semirrigido. Este modelo se
acerca mucho mas a la realidad, ya que permite cierta flexibilidad y deformacién de la
molécula durante la rotacién. Esto es posible gracias al concepto de distorsién
centrifuga, el cual se refiere a la deformacién de una molécula debido a la fuerza
centrifuga que actua sobre ella mientras rota. Esta fuerza tienda a estirar los enlaces
moleculares y alterar las distancias internucleares proporcionando asi una
representacion mas precisa de las energias rotacionales observadas
experimentalmente. Para tener en cuenta este efecto, se introduce un nuevo pardmetro
denominado constante de distorsion centrifuga en la expresidn de energia de los niveles

de rotacién, quedando la ecuacion de la energia para un trompo lineal como:

E(J)=BJJ+1) —-DJ*(J + 1)

Para un trompo asimétrico, la situacidon es bastante mas compleja y se necesitan mas
términos de correccién por distorsion centrifuga. En este caso hay dos reducciones del
Hamiltoniano de Watson posibles, la asimétrica y la asimétrica. Nosotros utilizaremos la

asimétrica, cuyos términos cuadraticos son: Aj, A, Ak, 8;y Sik.

5.3. OSCILADOR ARMONICO Y ANARMONICO

La regién de ondas milimétricas nos permite observar ademds las transiciones
vibracionales de la molécula. La espectroscopia vibracional es una técnica que estudia
como las moléculas absorben y emiten radiacién debido a los cambios en sus modos

vibracionales. Habitualmente se hace uso del modelo armdnico para describir la
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vibracién molecular. Este modelo asume que el potencial de vibracidn es cuadratico en

torno al equilibrio y que las vibraciones son independientes y no acopladas.
1
V(x) = Ekx2

Sin embargo, este modelo solo es valido en el minimo de potencial, ya que no da cuenta
de la disociacidn de la molécula y predice los niveles de energia de vibracidn igualmente
espaciados. En realidad, el comportamiento vibracional se desvia del modelo armédnico
a altas energias como ocurre en nuestro caso. Es por ello, que en este tipo de situaciones
es conveniente hablar del modelo anarmdnico. Este modelo corrige el potencial
cuadratico del modelo armdnico para incluir desviaciones a energias mas altas. El
potencial vibracional se describe por tanto de este modo:

1o 2,1 5
V(x)=zkx + €k3x + -

Estas correcciones provocan que las lineas espectrales no se distribuyan uniformemente
como se predice en el modelo armdnico. La separacién entre las bandas disminuira a
medida que aumenta el nimero cudntico vibracional v.

o

Modelo arménico

Espaciado constante
entre niveles

Modelo anarménico

El espaciado entre
| e C e niveles se hace mas

S (O pequefio cuando v
| aumenta

Figura 7. Representacion grafica para diferenciar los modelos arménicos y

anarmonicos.
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El potencial del movimiento vibracional para moléculas poliatémicas también puede
aproximarse en general, en la proximidad de la estructura geométrica de equilibrio,
mediante la suma de potenciales arménicos. Sin embargo, cuando se intenta incluir la
vibracion molecular en regiones alejadas de la posicién de equilibrio, el potencial
adquiere formas que se alejan en gran medida de las de un oscilador armdénico. Como
ejemplo de ello surgen los potenciales de doble minimo, los cuales tienen dos posiciones
de equilibrio estables separados por una barrera de energia. En nuestro caso, esto se
puede dar por el grupo amino de la molécula estudio, donde los atomos de hidrégeno
pueden invertirse a través del plano definido por el &tomo de nitrégeno. En un potencial
de doble minimo, la molécula puede tener estados vibracionales localizados en cada uno
de los minimos separados por una barrera de energia. Superar dicha barrera resulta en
efectos como el “splitting” de niveles de energia, introduciendo asi lineas espectrales
adicionales. Debido a ello, la anarmonicidad en un potencial de doble minimo es mucho

mas pronunciada que en un potencial armdnico simple.

Vix)

Figura 8. Representacion de un potencial de doble minimo con minimos en -cy +c.

5.4. REGLAS DE SELECCION

En este caso particular debemos tener en cuenta las transiciones rotacionales como las

transiciones vibracionales.

Transiciones rotacionales

Segun las reglas de seleccidn, la intensidad de transicion rotacional estd determinada

por la integral del momento de transicién:
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fl//*p.l/)” dt #0

Para un trompo asimétrico, sus niveles se designan segun el valor de J, K; y K.. Las reglas
de seleccidn para los trompos asimétricos son mas complicadas que para el resto de las
moléculas. Algunas de esas reglas son A =0, +1 y AM, =0, +1. Ademas, por lo general,
cada molécula tiene tres componentes del momento dipolar relacionadas con los tres
ejes. Cada componente crea una serie de transiciones concretas y genera un conjunto

de reglas de seleccion.

- Transiciones tipo a: si ha # 0, AK; =0 (2, £4...) y AKc = +1 (43, £5..)
- Transiciones tipo b: si yup # 0, AK; = £1 (+3, £5...) y AKc = £1 (£3, £5...)
- Transiciones tipo c: si pc 2 0, AK; = +1 (3, #5...) y AKc = 0 (+2, +4...)

Transiciones vibracionales

Para que una transicion vibracional sea activa en el espectro de absorcién debe haber
un cambio en el momento dipolar de la molécula a lo largo de uno de sus ejes

principales:

ftp’*utp"dr;to

Habitualmente, el otro requisito que debe cumplirse para que la transicién sea
permitida es que Av = £ 1. Esto se aplica a las transiciones fundamentales, donde la
molécula pasa del estado vibracional v = 0 al estado v = 1. En nuestro caso, no vamos a
observar transiciones rovibracionales sino transiciones rotacionales, es decir, dentro del
mismo modo de vibracidn, por tanto, debe cumplirse que Av = 0. No obstante, existen
otro tipo de transiciones que implican cambios mayores en el nimero cuantico
vibracional, es decir, son transiciones entre niveles de energia que no son adyacentes.
Se las conoce como sobretonos, y su intensidad suele ser generalmente mucho mas baja
que las de las transiciones fundamentales, debido principalmente a la menor
probabilidad de encontrar la molécula en estados vibracionales altamente excitados. Las
correcciones del modelo anarmodnico de las que hablamos anteriormente, permiten una
mayor superposicién entre funciones de onda que correspondan a sobretonos. Por lo

tanto, aunque la probabilidad de una transicion de sobretono sea menor, la
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anarmonicidad del potencial permite que estas transiciones ocurran con una

probabilidad no nula [7], [24].
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6. RESULTADOS

6.1. CALCULOS QUIMICOS CUANTICOS

Los célculos quimicos cudnticos son un apoyo basico y necesario en cualquier estudio de
espectroscopia de rotacién, principalmente para poder resolver el espectro de las
moléculas. No obstante, en este trabajo, el cdlculo de pardmetros de rotacién nos
permitird hacer comprobaciones necesarias para llevar a cabo nuestras propias
conclusiones. Se realizaron optimizaciones para obtener las constantes de rotacién y
momentos dipolares del minimo y también céalculos de vibraciones moleculares para los
parametros de ro-vibracion mediante el paquete de software Gaussian 16, Rev. A.03,
(G16) [25] a partir de los métodos y funciones de base explicados en el apartado 3.2. La
diversidad de métodos utilizados nos permitira en siguientes apartados a quedarnos con
aquel donde los resultados obtenidos son mds concluyentes. A continuacion, en las
tablas 2 y 3 se muestran las constantes de rotacidn, constantes de distorsion centrifuga

y momentos dipolares obtenidos con dichos métodos cuanticos.

Tabla 2. Pardmetros de rotacion calculados para distintos métodos mediante el paquete

de software Gaussian 16.

Ao/MHz  Bo/MHz  Co/MHz  |pa|/D  |ps|/D  |uc|/D

b3lyp/6-311++g(d,p)-GD3B) 5969,0448 2879,6855 1943,3979 0,30 0,00 0,51

b3lyp/6-311++g(d,p) 5923,5195 2864,2759 1933,4210 0,69 0,00 0,85
b3lyp/def2TZVP- GD3B]  6000,3778 2891,7744 1952,1872 0,08 0,00 0,48
b2plypd3/6-311++g(d,p)  5949,8651 2875,3183 1940,1842 0,54 0,00 0,70

MP2/6-311++g(d,p) 5923,5178 2864,2764 1933,4211 0,86 0,00 0,87
WB97XD/6-311++g(d,p)  6006,0159 2895,6769 1954,5664 0,38 0,00 0,52
b3lyp/jun-cc-pVTZ-GD3BJ  5998,9598 2890,2374 1951,3385 0,19 0,00 0,48

MP2/aug-cc-pVTZ 5968,5075 2883,1175 1946,0254 0,64 0,00 0,73

Tabla 3. Parametros de rotacion calculados para distintos métodos mediante el paquete de

software Gaussian 16.

[Meot]/D  Ay/kHz Ax/kHz  A/kHz 6,/kHz 8k/kHz

b3lyp/6-311++g(d,p)-GD3B) 0,59 0.1389  0.2242  0.9808  0.0467  0.3711
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b3lyp/6-311++g(d,p) 1,09 0.1413 0.2197 0.9672 0.0472 0.3687
b3lyp/def2TZVP- GD3BJ 0,49 0.1399 0.2238 1.0003 0.0471 0.3742

b2plypd3/6-311++g(d,p) 0,88 0.1396  0.2251  0.9680  0.0468  0.3697

MP2/6-311++g(d,p) 1,22 0.1400 02257  0.9387  0.0468  0.3702
WB97XD/6-311++g(d,p) 0,64 0.1390  0.2187  0.9794  0.0469  0.3717
b3lyp/jun-cc-pVTZ-GD3BJ 0,51 0.1405 02244  1.0020  0.0473  0.3758
MP2/aug-cc-pVTZ 0,97 0.1033  0.668 1.4028  0.0282  0.4087

Respecto a estas tablas podemos observar cémo las constantes de rotacién tienen el
mismo orden para todos los métodos y ademas siguen valores bastante similares. En los
momentos dipolares cabe destacar el valor de p, el cual es cero debido a la alta simetria
que tiene la molécula y aunque el resto de valores no destacan tanto, si se podria
esperar un valor mayor para W, ya que a lo largo de su eje es donde se encuentran la
mayor parte de los dtomos pesados de la molécula. Las constantes de distorsidon
centrifuga guardan un mismo orden para todos los métodos al igual que las constantes
de rotacién, no obstante, el método MP2/aug-cc-pVTZ es el que mas se aleja en cuanto

a resultados de los otros métodos.

6.2. ESPECTRO DE ROTACION DE LA 2-AMINOPIRIMIDINA

Tal y como se indica en la introduccién, la 2-aminopirimidina ha sido la molécula
seleccionada para nuestro estudio debido a su relevancia en la actividad bioldgica. Se
trata de un trompo asimétrico con valores de momento dipolar distinto de cero en pay
en W, sin embargo, en un primer momento se puede pensar que L €s muy pequefio
debido a que proviene del momento dipolar de los H del grupo amino que estan fuera
del plano. Estos hidrégenos se encuentran fuera del plano en la situaciéon del minimo,
pero en el estado fundamental tienen un comportamiento plano, luego . seria nulo.
Esto se explicard detalladamente mas adelante en el apartado de discusidon. Debido a

ello, las transiciones que seran observadas seran las de tipo a.

El primer analisis del espectro se ha llevado a cabo en el estado fundamental, realizando
una prediccion del espectro a partir de las transiciones que se encuentran en el articulo
de Palmieriy colaboradores en la regién de 25-40 GHz [26]. A partir de ello, mediante el

uso del programa SVIEW [27] para la visualizacion del espectro, hemos podido registrar
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las sefales mas intensas que registra la molécula en la region de 75-110 GHz. Todas ellas

estan caracterizadas por los nimeros cuanticos J Kq K.
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Figura 9. Espectro rotacional de la 2-aminopirimidina para la regién de 75-110 GHz.

Entre las sefiales mas intensas cabe destacar un grupo de sefiales equidistantes con una
distancia aproximada a la suma de las constantes B y C, que se corresponden con los
diferentes J de transiciones de tipo a donde el valor de K, es 0. El hecho de que la
diferencia de frecuencias entre sefiales sea tan similar se debe a que estamos

comparando transiciones sucesivas donde el nimero cuantico K, siempre es el mismo.
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Figura 10. Espectro rotacional de la 2-aminopirimidina donde se muestran las

sefales mas significativas.

A continuacién, se muestran detalladamente algunos ejemplos de las transiciones

mencionadas anteriormente:
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Figura 11. Ventana espectral de muestra de la 2-aminopirimidina que muestra la

transicion 21 ¢21 ¢ 20 ¢20.
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Figura 12. Ventana espectral de muestra de la 2-aminopirimidina que muestra la

transicion 24 924 ¢ 23 ¢ 23.

Mediante un proceso iterativo de identificacion de analisis y prediccién, llegamos a la
identificacion de 177 lineas, asignadas hasta valores de J = 26, K, = 14. Estas transiciones

son una suma de las que ya estaban predichas en la bibliografia mas las que hemos
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identificado en nuestra regidn del espectro. Una vez determinadas las transiciones del
espectro, el conjunto de programas SPFIT/SPCAT desarrollado por Pickett [28] se utilizd
para ajustar las transiciones observadas a un hamiltoniano de Watson en la reduccién A
[29]. Las constantes de rotacidn principales (A, B, C) y los pardmetros de distorsion
centrifuga (Aj, A, Ak, 65, 6k) se enumeran en la tabla 4, comparados con los datos de la

bibliografia.

Tabla 4. Comparacién de resultados experimentales de los principales
pardmetros de rotacién de la 2-aminopirimidina para el estado

fundamental (Ground state G. S.)

G.S. (Este trabajo)  G.S.3(bibliografia)

A / MHz 5948.3200(28) 5948.07(31)
B / MHz 2881.0570(29) 2881.03(02)
C/ MHz 1942.0358(20) 1942.03(01)
A, / kHz 0.1499(27) -
Ay [ kHz 0.3040(18) -
Ak / kHz 1.2400(31) -
&) / kHz 0.0511(13) -
8 / kHz 0.4020(17) -
&k / Hz 0.1190(25) -
Ao/ a.m.u. A2 -0.145 -0.149
RMS / MHz 0.077 -
Numero de transiciones
177 12
ajustadas
Region asignada del
25-40 + 75-110 25-40

espectro / GHz

Como podemos observar, la comparativa entre los resultados obtenidos en este ajuste
y aquellos que estan en la literatura muestra una gran similitud, siendo nuestro ajuste
mas preciso, ya que, al tener un mayor numero de transiciones identificadas se han

podido ajustar las constantes distorsion centrifuga. A su vez, estos valores son analogos
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a los obtenidos mediante métodos cudnticos, especialmente mediante el método

b2plypd3/6-311++g(d,p), dando muestra del buen ajuste realizado.

Al lado de las lineas del estado fundamental de K, bajos aparecen siempre una serie de
transiciones que podrian corresponder a los estados vibracionalmente excitados de la
molécula. En particular se intuyen tres estados diferentes, que corresponderian con los
estados identificados en la bibliografia. Para analizarlos se procede de la misma manera
gue para el fundamental, se hace un ajuste propio de las lineas de la bibliografia y
mediante un proceso iterativo de ajuste y prediccion se van anadiendo las nuevas
transiciones al ajuste. En total, se ha llegado a la identificacion de 200 lineas para el

primer estado de transicién.
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Figura 13. Ventana espectral de muestra de la 2-aminopirimidina que muestra la
transicion 19 919 & 18 g 13 para el estado fundamental y para el primer estado de

vibracion.

A su vez, se ha seguido con el mismo procedimiento para determinar el segundo y el
tercer estado de vibracidn con éxito. Se ha llegado a la identificacion de 213 lineas para
el segundo estado y 132 lineas para el tercero. Todas estas transiciones y las ajustadas
para el estado fundamental y el primer estado se encuentran recogidas en la seccion de

Anexos.

A continuacidn, se resume en la tabla 5 toda la informacién obtenida
experimentalmente mediante la resolucién de los espectros. En ella podremos observar
gue las constantes de rotacion y constantes de distorsidon centrifuga tienen resultados

coherentes, no obstante, se muestran ciertas desviaciones para el estado 3 que se
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pueden ver significativamente a través de Ay Ax. El resultado es un ajuste menos
preciso que para el resto de estados con un error que se engloba dentro del error
experimental del instrumento, ya que la intensidad de las lineas que lo componen es

bastante menor.

Tabla 5. Resultados experimentales de los principales parametros de rotacién de la

2-aminopirimidina para el estado fundamental y sus tres primeros estados excitados.

GS Estado 1 Estado 2 Estado 3

A / MHz 5948.3200(28) 5939.9990(17) 5938.3370(13) 5920.0622(80)
B/ MHz 2881.0570(29) 2878.7124(16) 2880.4895(12) 2880.6085(18)
C/ MHz 1942.0358(20) 1942.5342(13) 1943.6585(87) 1945.4037(17)
A, / kHz 0.1499(27) 0.1330(12) 0.1539(14) 0.1888(11)
A [ kHz 0.3040(18) 0.3169(52) 0.1533(64) -0.0701(25)
Ax / kHz 1.2400(31) 1.1900(19) 1.6060(75) -17.903(54)
6, / kHz 0.0511(13) 0.0448(73) 0.0468(70) 0.0619(96)
6k / kHz 0.4020(17) 0.3820(12) 0.3970(12) -
81/ Hz 0.1190(25) - - -

N2 de transiciones 177 200 213 132
o/ MHz 0.08 0.07 0.07 0.07

A partir de las transiciones espectrales mas claras y de mayor intensidad asignadas para
todos los estados hicimos un nuevo célculo de intensidades relativas, excluyendo
transiciones que presentaban cierta superposicion con otras sefales para evitar errores.
La formula utilizada para calcular la intensidad de cada transicidon esta basada en la ley

de Boltzmann y tiene la siguiente forma:
—AE/
[ < e /ksT

Donde / es la intensidad de la transicion, AE es el incremento de energia entre niveles,
ks es la constante de Boltzmann y T es la temperatura. Ademas, para calcular las

intensidades relativas entre diferentes niveles se utilizd la siguiente relacion:
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Ny
N
Donde N;y N; son las poblaciones de los niveles y /iy l;son las intensidades relativas de

los niveles. Los resultados obtenidos se muestran a continuacion en la tabla 6.

Tabla 6. Intensidades relativas para los estados ajustados de la 2-

aminopirimidina.

Estado
Estadol Estado2 Estado3
fundamental

Intensidad relativa/cm - 195(90) 212(80)  317(90)

6.3. ASIGNACION DE LOS ESTADOS DE VIBRACION

La regidon de ondas milimétricas nos permite observar los modos de vibracion de la
molécula mediante transiciones puras de rotacidn que se dan dentro de los propios
modos excitados de vibracion, es decir, sin cambios en el estado de vibracién. Gracias a
ello tenemos la capacidad de poder asignar cada modo apoyandonos en los resultados

obtenidos en los apartados anteriores.

La 2-aminopirimidina tiene 30 modos normales de vibracidn, obtenidos a partir de la
ecuacién 3N — 6 donde N es el nimero de dtomos de la molécula que en este caso son
12. Sabiendo esto, la primera forma posible para determinar a qué modo de vibracién
corresponde cada movimiento es mediante la comparacién de resultados obtenidos
experimentalmente con resultados calculados. Los resultados del cdlculo que mas se
acerquen a los experimentales, nos otorgaran el método adecuado para llevar a cabo
este procedimiento. Estas ultimas se calculan a partir de los parametros o de vibracién

obtenidos en el calculo y aplicando la siguiente formula:
A, =Ap—-0.5)"a;v

Donde Ap es la constante correspondiente al minimo de energia del foso de vibracién.
Las constantes del estado fundamental, es decir, la del ajuste anterior, se calcularian

teniendo en cuenta v=0 para todos los modos:

Acs=Ao—0.5 Y1 a;v
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La tabla 7 muestra los resultados obtenidos mediante esta forma para el método de

calculo b3lyp/jun-cc-pVTZ-GD3BIJ. Los resultados para el resto de métodos de célculo se

encuentran en la seccién de Anexos.

Tabla 7. Parametros de rotacion acordes a cada modo normal de vibracion de la 2-

aminopirimidina mediante el método b3lyp/jun-cc-pVTZ-GD3B).

Orden de
Modo de Frecuencia
energia ap/MHz ag/MHz oc/MHz A,/MHz B,/MHz C,/MHz
vibracion /em?
(Simetria)
1(By) Vis 3740.25 21.3209 3.4938 0.0003 5927.10 2877.57 1942.04
2 (A1) Vi 3610.49 9.9782 2.0814 0.0551 5938.36 2878.98 1941.98
3 (A1) \') 3214.24 -9.8225 1.2250 1.0757 5958.00 2879.83 1940.97
4 (By) Vie 3148.74 9.4212 1.9574 0.0254 5938.91 2879.10 1942.01
5 (A1) V3 3146.97 4.8854 0.2341 0.0783 5943.41 2880.82 1941.96
6 (A1) Vg 1641.07 5.4301 2.2086 -0.0002 5942.87 2878.85 1942.04
7 (A1) Vs 1620.14 -2.8887 -1.6984 2.7732 5951.12 2882.75 1939.28
8 (B1) Vi7 1596.44 -1.0679  -1.1078 -2.3363 5949.32 2882.16 1944.36
9 (A1) Ve 1486.05 6.4696 1.0929 0.0001 5941.84 2879.97 1942.04
10 (B4) Vig 1482.57 6.6327 1.3638 -0.0007 5941.68 2879.70 1942.04
11 (Aq) V7 1386.63 -3.0408 -1.2224 -0.2090 5951.27 2882.27 1942.24
12 (B1) Vi9 1335.23 -2.4052 -0.5356 1.8115 5950.64 2881.59 1940.23
13 (B1) V20 1258.59 8.0911 1.7842 0.2604 5940.23 2879.28 1941.78
14 (B1) V21 1142.17 3.8902 2.5697 0.0000 5944.40 2878.49 1942.04
15 (A1) Vg 1097.23 -6.8048 -0.9857 -0.0450 5955.01 2882.04 1942.08
16 (B1) V22 1033.55 -4.8266  -1.2183 -0.1926 5953.04 2882.27 1942.23
17 (B,) Va5 1009.54 -10.0621 -0.6585 -0.1527 5958.24 2881.71 1942.19
18 (A2) Vi2 1006.34 -3.6621  -1.1323 -0.7551 5951.89 2882.18 1942.79
19 (A1) Vg 1005.39 -3.9388 -1.5639 0.8312 5952.16 2882.61 1941.21
20 (Aq) V1o 893.12 -1.7663  -1.2650 -0.9602 5950.01 2882.32 1942.99
21 (By) V26 829.39 -3.8663  -0.9225 -0.0306 5952.09 2881.97 1942.07
22 (B3) V7 800.67 -0.8133  -1.5760 -0.3289 5949.06 2882.63 1942.36
23 (By) V23 655.73 -6.0651  -0.1980 4.5733 5954.27 2881.25 1937.49
24 (A1) Vi1 601.38 -0.9291  -1.0931 -1.9846 5949.18 2882.14 1944.01
25 (B,) Vag 535.71 -0.7510  -1.2250 -3.3346 5949.00 2882.28 1945.36
26 (A,) Vi3 522.68 -2.0360 -0.1335 -0.3159 5950.28 2881.19 1942.35
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27 (A)
28 (B4)
29 (B,)

30 (B,)

V24

V29

V30

417.54

407.62

286.27

179.94

-2.0588  -0.1204

-0.0661  -0.5554

-1.5255 -0.1326

-1.5549  -0.1110

-0.3216

-0.3052

-0.2201

-0.2662

5950.30

5948.32

5949.77

5949.80

2881.17

2881.61

2881.19

2881.17

1942.36

1942.34

1942.26

1942.30

Seguidamente lo que hicimos fue visualizar los movimientos de los modos normales de

la molécula mediante el programa GaussView [30]. De esta forma, conseguimos

clasificar los modos en las diferentes simetrias del grupo puntual Cov (A1, Az, B1, By).

Comparando los diferentes métodos de calculo, observamos similitudes, pero también

grandes diferencias en los resultados. Todos parecen estar de acuerdo en que el modo

de vibracion de mas baja energia es el movimiento “butterfly” de todo el esqueleto de

la molécula. Sin embargo, no existe consenso para la energia del modo “wagging” del

grupo NH,, donde dependiendo el célculo aparece en diferente posicion de acuerdo con

el orden de energia.

2

-— gy
1)
|
v
"

Butterfly

\\

)
)

Wagging NH,

Figura 14. Representacion de los modos de vibracion “butterfly”, vao (B2) y

“wagging”, vae (B2) con sus vectores de movimiento obtenidos a través del

programa GaussView [30].

A continuacidn, se presenta la Tabla 8 con dichos movimientos y el orden energético en

el que aparecen dependiendo del método usado.
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Tabla 8. Asignacion por orden de energia de los movimientos “butterfly”

vy “wagging” de la 2-aminopirimidina para diferentes métodos cuanticos.

Butterfly Wagging NH;
b3lyp/6-311++g(d,p)-GD3B) 30 29
b3lyp/6-311++g(d,p) 30 26*
b3lyp/def2TZVP- GD3BJ 30 29
b2plypd3/6-311++g(d,p) 30 27%*
MP2/6-311++g(d,p) 30 26*
WB97XD/6-311++g(d,p) 30 29
b3lyp/jun-cc-pVTZ-GD3BJ 30 29
MP2/aug-cc-pVTZ 30 27*

* Modo combinado con otras vibraciones.

En un primer instante, tras observar la tabla 8 puede parecer claro que el estado de
menor energia es el “butterfly” y por tanto corresponde al primer estado de vibracién
de la 2-aminopirimidina, sin embargo, en el caso del segundo estado de vibracién
observado, la asignacién no es tan directa. Segun el espectro obtenido, el estado 2 tiene
una energia superior al estado 1 ya que su intensidad es ligeramente menor. Por
consiguiente, al observar la tabla 7, el estado uno (“butterfly”) tendria que coincidir con
el modo de orden energético 30 y el estado dos con el modo 29. Aunque en algunos
casos el orden energético si que coincide, los valores de las constantes de rotacién para
esos métodos no tienen sentido. Tanto para el estado 1 como para el estado 2, se
observa que las constantes de rotacién son préximas entre si y ambas cambian de la
misma manera con respecto al estado fundamental: A disminuye, B disminuye (aunque
en menor medida), y C practicamente se mantiene constante, con una ligera tendencia
a aumentar. Sin embargo, en los resultados de los cdlculos la diferencia entre los valores
de alfa para el orden de energia 30 y 29 son distintos e incluso en ocasiones tienen
diferentes signos. Ademas, los valores para el orden de energia 30 en esos casos
tampoco coincide, asi que es una prueba mas de que existen grandes problemas para
este tipo de calculos con nuestra molécula. El calculo idoneo sera aquel donde los

valores de alfa para el orden de energia 30 y 29, luego para sus constantes de rotacion,
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cambien de la misma manera con respecto al estado fundamental, y cuyos vectores de
movimiento coincidan con los movimientos esperados de “butterfly” y “wagging” del
NH,. A continuacidn, en la tabla 9 se muestran los errores relativos para las constantes
de rotacidon asociadas a los movimientos del “butterfly” y del “wagging” para los
distintos métodos, demostrando que cuanto menos varie el porcentaje de errores para
las constantes asociadas a ambos movimientos, mas preciso sera el método. Ademas,
hay que tener en cuenta que los movimientos de la molécula se dan mayoritariamente
a lo largo del eje A y cualquier minimo cambio va a producir valores diferentes para la

constante de rotacidén A, que es la mas varia en los resultados.

Tabla 9. Tabla donde se muestran los errores relativos de las constantes de rotacidn

asociadas a los movimientos “butterfly” y “wagging” para distintos métodos.

Error relativo de las Error relativo de las
constantes asociadas al constantes asociadas al
movimiento “butterfly” movimiento “wagging”

AA/% AOB/% AC/% | AA/% DOB/% AC/%
b3lyp/6-311++g(d,p)-GD3B)J -0.29 -0.04 0.08 0.01 -0.01 0.03
b3lyp/6-311++g(d,p) 0.21 0.03 0.03 -0.24 0.00 0.08
b3lyp/def2TZVP- GD3BJ -0.17 -0.09 0.01 -0.16 -0.09 0.01
b2plypd3/6-311++g(d,p) -0.07 -0.03 0.05 -0.06 -0.01 0.05
MP2/6-311++g(d,p) 0.22 0.05 0.03 -0.03 -0.02 0.04
WB97XD/6-311++g(d,p) -0.27 -0.03 0.08 -0.01 -0.01 0.03
b3lyp/jun-cc-pVTZ-GD3B)J -0.16 -0.09 0.01 -0.16 -0.09 0.01
MP2/aug-cc-pVTZ -0.16 -0.09 0.01 -0.16 -0.09 0.01

Teniendo en cuenta todo esto, parece ser que el método que mas se concuerda con los
experimentos sobre la 2-aminopirimidina es el b3lyp/jun-cc-pVTZ-GD3BJ, asignando

correctamente su primer y segundo modo de vibracion.

En cuanto al tercer estado de vibracion observado, segun las intensidades se trata de un
estado de vibracién de mayor energia que el estado 2 sin llegar a ser el doble de la

energia ni del estado 1 ni del 2 y por debajo del que seria el modo 28 en orden de

36



energia. A partir del espectro de rotacién, podemos intuir que el estado 3 era mucho
mas probable que fuera un sobretono de alguno de los dos primeros modos de vibracién
que el propio tercer modo de vibracién. Pero de nueva surgia una nueva incégnita, éa
gué modo de vibracion pertenecia dicho sobretono? La primera pista se encuentra

rapidamente con la resolucién del espectro de la molécula.

Estado

fundamental
0,002 -

Estado 2

(au)

0.001

Int.

0.000 sPAEE .
83500 83550 83600

Freq. (MHz)

Figura 15. Ventana espectral de muestra de la 2-aminopirimidina que muestra

transiciones correspondientes al estado fundamental y los tres estados ajustados.

Si nos fijamos en la Figura 15, la distancia entre el estado fundamental y el 2 es
practicamente igual a la distancia a la distancia entre el estado 2 y el 3. En una situacién
armonica, si el estado 3 correspondiera al sobretono del modo vz, la distancia entre el
estado 1 y el 3 deberia ser practicamente el doble que la distancia entre el estado
fundamental y el 1. Por tanto, descartamos que el estado 3 sea un sobretono del vsg.
Para saber si el estado 3 es un sobretono del segundo modo de vibracidn nos fijaremos

de nuevo en las distancias.

La distancia de sefales entre el estado fundamental y el primer cuanto del modo de
vibracién debe ser practicamente igual a la distancia entre las seiales del primer cuanto
y el segundo cuanto. En la Figura 16 cuando aplicamos la distancia que hay desde el
estado fundamental y el estado 1 desde el propio estado 1 observamos que no hay
ninguna sefal, sin embargo, cuando aplicamos la distancia que hay desde el estado
fundamental y el estado 2 desde el propio estado 2 observamos que coincide con el
estado 3. Esto nos permite por primera vez nombrar los estados que hemos asignado en

el ajuste. El estado 1 serd el primer modo de vibracion (vso), el estado 2 serd el segundo
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modo de vibracidn (va9) y el estado 3 sera el segundo cuanto del segundo modo de

vibracion (2vas).

Estado
fundamental

\ Estado 2
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0.001 |-

Int. (a.u.)

0.000 — .
83500 83550 83600

Freq. (MHz)

Figura 16. Ventana espectral de muestra de la 2-aminopirimidina que muestra

transiciones correspondientes al estado fundamental y los tres estados ajustados.

Otra manera para poder discutir esto aparece si nos fijamos en las energias
(intensidades de las transiciones) para el estado 3 (Tabla 6). Si el estado 3 correspondiera
al sobretono del primer modo de vibracion, lo esperado es obtener una intensidad
relativa de unos 380 cm™, el doble que para el estado 1. La otra opcién es que el estado
3 corresponda al sobretono del segundo modo de vibracién y se obtuviera una
intensidad relativa de unos 424 cm™, el doble que para el estado 2, pero esto no se
cumple. Esto es debido a la anarmonicidad de la que se ha hablado anteriormente. Al
estar en un estado de energia mas alto, la diferencia de energia entre niveles se hace
cada vez mas pequefa y provoca que esas diferencias no sean consecutivas, como se

observa en este caso.

AE,, I I AE;,

AEg I l AEg,

Situacion del estado 1 Situacion del estado 2
AEy, =AE, AE, >AE, ,

Figura 17. Representacién del comportamiento armdnico y anarménico de los

estados 1y 2.
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7. DISCUSION

En el presente trabajo, pretendemos relacionar el comportamiento espectroscépico de
la molécula con el tautomérico de la 2-aminopirimidina. Para ello, nos vamos a centrar
en varios datos sobre la molécula: su planaridad, la energia del tautdmero y la de sus
estados vibracionales. Ademas, vamos a comparar estos datos con los de dos especies
andlogas como son la 2-aminopiridina y la anilina. Especies que son iguales que la
nuestra pero donde se han quitado uno y los dos nitrégenos del anillo, respectivamente.
Estos datos nos pueden dar la clave final del comportamiento tautomérico de nuestra
molécula y de la naturaleza de su enlace C-N. Los resultados, calculados a partir del

método b3lyp/jun-cc-pVTZ-GD3BJ, se muestran a continuacion en la tabla 10.

Tabla 10. Comparacién de resultados entre distintas moléculas para el método de

calculo b3lyp/jun-cc-pVTZ-GD3BJ.

b3lyp/jun-cc-pVTZ-GD3BJ

Anilina 2-aminopiridina 2-aminopirimidina
Cc-N/A 1.394 1.379 1.359
Frecuencia del “butterfly” /cm™ 220.2 202.2 179.9
Frecuencia del “wagging” del 504.6 476.1 2894
NH,/ecm?
Frecuencia del movimiento de 3016 3734 286.3
torsién del NH, /em™?
AE barrera planaridad/cm™ 274 126 13.9
No existe 4567 5878

AE tautémero imina/cm™

La planaridad de la molécula la podemos ver experimentalmente con los momentos
planares de las especies (A,), asi como en la presencia o no del “splitting” de las
transiciones debido al acoplamiento de la inversidon de los hidrogenos del NH, con la
rotacién molecular. En el caso de la 2-aminopirimidina, como hemos visto
anteriormente, el momento planar es negativo y bastante pequefio, lo que hace indicar
gue es una especie bastante plana donde contribuyen a la no planaridad las vibraciones

de fuera del plano. En cuanto a la presencia o no de “splitting” en el espectro, en este
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caso no se ha encontrado que ninguna transicion esté desdoblada a causa del
acoplamiento de los movimientos. Esto puede significar dos cosas, o bien que la barrera
de interconversion entre las dos posiciones equivalentes estd muy alta y no hay
interconversién, o bien es demasiado baja y se encuentra por debajo de la energia del
nivel fundamental. Para ver en qué caso estamos, hemos calculado la altura de la barrera
donde los hidrégenos del anillo se encuentran en el plano y lo hemos comparado con
las otras dos especies (ver tabla 10). Mediante estos calculos pudimos observar que
dicha barrera de energia para la 2-aminopirimidina es mucho mas pequefia que para las
otras moléculas, de hecho, la barrera es tan baja que el estado fundamental de la
molécula se encuentra por encima y por eso no pudimos apreciar nuevas lineas

“”

espectrales derivadas del “splitting” en nuestro espectro. Ademas, todo esto nos indica
gue nuestra molécula serd mucho mas plana que la anilina y la 2-aminopiridina, ya que,
al ser la barrera de energia tan pequena, significa que el estado de transicion va a estar
mucho mas cerca estructuralmente a la molécula inicial y que, por tanto, el movimiento

del “wagging” del NH; se va a producir con mayor dificultad.

\ /
| N/

Anilina 2-aminopiridina 2-aminopirimidina

Figura 18. Representacién de pozos de doble potencial donde se muestran las

barreras de energia para cada molécula.

El hecho de que la especie sea efectivamente plana en su estado fundamental implica
que el enlace C-Namino tenga un caracter mas de doble enlace que de enlace simple. Esto
también se observa en el acortamiento de la longitud de ese enlace comparado con el
resto de especies. El caracter mds doble de dicho enlace tiene implicaciones en las
energias de los estados vibracionales: cuando el movimiento de vibracion implique un
movimiento del C o del N de dicho enlace, la energia de ese movimiento tendera a subir

”

ya que el enlace es mas doble. Esto es lo que sucede en las energias del modo “butterfly
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para todas las especies. Sin embargo, en el caso del modo “wagging”, no hay implicados
en el movimiento ninguno de estos atomos; sdlo se mueven los hidrégenos del grupo
amino dentro y fuera del plano. En este caso vemos que la energia de esta vibracién
disminuye desde la anilina hacia la pirimidina. Hecho esperado ya que, al aumentar el
caracter doble del enlace, el par de electrones del nitrégeno del grupo amino estan
desplazados hacia el doble enlace, permitiendo una mayor facilidad en el movimiento

de los hidrdgenos.

Por ultimo, hemos calculado la energia de la forma tautomérica imina de la 2-
aminopiridina y 2-aminopirimidina. Esta forma implica un doble enlace entre el carbono
del anillo y el nitrégeno del grupo amino, pero, sin embargo, rompe con la aromaticidad
de la especie. Es por ello por lo que las energias de la forma imina son tan altas. Ademas,
en el caso de la pirimidina hay dos formas tautoméricas equivalentes donde uno de los
hidrégenos se puede desplazar a uno o al otro nitrégeno del anillo. Sin embargo, a pesar
de tener dos formas equivalentes en vez de una, la energia de estas especies es mas
alta, luego el equilibrio deberia de estar mas desplazado hacia la forma amino, donde el
enlace C-Namino €s simple y los hidrégenos estan fuera del plano. A priori, este hecho es
incongruente con lo observado en relacién con el mayor caracter doble del enlace C-
Namino Y la mayor planaridad de la especie. Por lo tanto, lo que el espectro y los calculos
parecen indicar es que la especie observada es en realidad una especie intermedia entre
los hibridos de resonancia de la pirimidina donde no hay desplazamiento de los
hidréogenos hacia los nitrégenos del anillo, pero si que hay un desplazamiento de

electrones que eleva el caracter doble del enlace.
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8. CONCLUSIONES

Este trabajo se ha llevado a cabo con la 2-aminopirimidina, una molécula con un gran
interés a nivel bioldgico por su similitud estructural a diversas moléculas de gran
importancia como son las bases nitrogenadas. En la bibliografia [26] se pueden
encontrar estudios sobre la espectroscopia rotacional de esta especie, pero estan
centrados mayoritariamente en la regién de microondas, lo que limita el estudio
vibracional de la molécula. En nuestro caso, hemos querido trabajar en la region de
ondas milimétricas para evitar esto y poder acceder a los modos de vibracién de la
molécula. El ajuste de estos modos ha sido el principal objetivo del trabajo, ya que,
mediante su resolucién podremos conocer el desplazamiento tautomérico que sufre la
molécula. Esto obtiene gran relevancia cuando sabemos que gracias a la similitud de la
2-aminopirimidina con otras moléculas se podrian comprender numerosos sistemas
biolégicos. Con ese fin, hemos dividido el trabajo en tres partes que se resumen a

continuacion.

La primera parte del trabajo ha consistido en la realizacién de calculos quimicos
cuanticos con diversos métodos y funciones de base. Mediante este procedimiento se
obtienen constantes de rotacién, constantes de distorsién centrifuga y momentos
dipolares que nos ayudan a poder interpretar el espectro de rotacién de la 2-
aminopirimidina. La eleccion de los métodos usados se ha llevado a cabo pensando en
las posibles diferencias que pueden existir entre ellos para después, mediante una serie
de pruebas, decidir cudl es el que otorga una representacidon mas fiel de los pardmetros

de la molécula.

La segunda parte del trabajo ha consistido en el analisis del espectro de rotacion de la
2-aminopirimidina en la region de ondas milimétricas de 75-110 GHz. Este
procedimiento se ha llevado a cabo con un espectrémetro de ondas milimétricas de
pulso “chirped”. Hemos realizado el ajuste del espectro partiendo de la base de las
predicciones tedricas calculadas en el apartado anterior y también de las transiciones
ajustadas en la bibliografia [26]. El conjunto de programas SPFIT/SPCAT desarrollado por
Pickett [28] se utilizd para ajustar las transiciones observadas a un hamiltoniano de
Watson en la reduccién A [29] permitiendo ajustar 177 transiciones de tipo A para el

estado fundamental. Ademas, también se han conseguido ajustar los tres siguientes
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estados con éxito. Los parametros de rotaciéon obtenidos son muy similares a los que se
pueden observar en la bibliografia, pero el uso de las constantes de distorsién centrifuga
y el mayor niumero de transiciones ajustadas hacen indicar que nuestro ajuste sera mas

preciso.

La ultima parte del trabajo ha consistido en la determinacién de los modos normales de
vibracién. A través de la visualizacion de las vibraciones mediante el programa
GaussView [30] hemos podido conocer que el primer modo de vibracion de la 2-
aminopirimidina pertenece a un movimiento de tipo “butterfly” de todo el esqueleto de
la moléculay que el segundo modo de vibracion pertenece a un movimiento “wagging”
del grupo NH; de la molécula. Para corroborar esto hemos buscado el método cuantico
cuyos resultados mds se aproximen a la realidad a través de la asignacion de valores de
constantes de rotacion a cada modo normal de vibracion teniendo en cuenta valores de
a. Tras observar los parametros obtenidos y los errores relativos se llegd a la conclusién
de que el método mas fiable es el b3lyp/jun-cc-pVTZ-GD3BJ. Ademas, también se
consiguié demostrar que el estado 3 no pertenecia al tercer modo de vibracién y que en
realidad era el primer sobretono del segundo modo de vibracion (2vas). Esta
demostraciéon se llevd a cabo a través de la observacién del espectro, mediante las
distancias tedricas a las que deberia aparecer cada transicion y también a través del
calculo de las intensidades relativas de los estados de la molécula. Para finalizar, se
hicieron tablas comparativas entre la molécula estudio y otras dos moléculas de
estructura similar como son la anilina y la 2-aminopiridina. Mediante la comparacién de
distancias de enlace, frecuencias de movimientos de vibracién y barreras de energia se
llegd a la conclusion de que la tautomeria de la 2-aminopirimidina no se encontraba
claramente desplazada hacia ningln lado y que posiblemente la situacién que se dé

realmente sea una situacion intermedia entre ambos casos.

En conclusion, en este trabajo hemos desarrollado trabajos de quimica computacional;
hemos analizado el espectro de rotacién de la 2-aminopirimidina en la region de ondas
milimétricas, ajustando el estado fundamental y sus tres primeros estados excitados;
hemos determinado los modos normales de la molécula, descubriendo que el tercer
estado corresponde al primer sobretono del segundo modo de vibracién; y gracias a

todo esto y otras pruebas hemos podido demostrar que la tautomeria de la 2-

43



aminopirimidina posiblemente sea una combinacién entre las dos posibilidades que
existen y que no esté desplazada completamente nunca hacia ninguno de los grupos.
Todo este trabajo ha concluido con un analisis exhausto de una molécula de gran interés
como la 2-aminopirimidina, que un futuro podrd ser utilizado en otras ramas de la

ciencia como apoyo para nuevas investigaciones.
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10. ANEXOS

Tabla Al. Transiciones ajustadas del estado fundamental de la
2-aminopirimidina.

J K KT )T

Q
\
N

K.” Freq.obs / MHz Obs-calc

5 3 2 4 3 1 24992.1600 -0.0187
6 2 5 5 2 4 28129.3800 -0.0906
6 3 4 5 3 3 29443.2700 0.0676
6 3 3 5 3 2 30507.2100 0.2407
7 0 7 6 0 6 29195.1700 0.1292
7 1 7 6 1 6 29085.4900 -0.2065
7 2 5 6 2 4 36717.5600 0.0021
7 3 4 6 3 3 36236.2700 0.0967
7 4 3 6 4 2 34845.6000 0.1988
8 4 5 7 4 4 39624.1800 0.0344
8 5 4 7 5 3 39487.7800 -0.0374
8 5 3 7 5 2 39534.2600 -0.0423
15 7 9 14 7 8 75007.6106 -0.0415
15 7 8 14 7 7 75261.8295 0.0076
15 6 10 14 6 9 75278.9492 -0.0134
19 1 19 18 1 18 75736.5946 0.0217
19 0 19 18 0 18 75736.5946 0.0196
18 2 17 17 2 16 75743.1199 0.0081
18 1 17 17 1 16 75743.1199 -0.3727
7 3 5 6 1 6 75749.2266 -0.3834
16 4 13 15 4 12 75749.2266 0.0439
17 3 15 16 3 14 75786.9227 -0.0926
17 2 15 16 2 14 75811.5706 -0.0015
16 3 13 15 3 12 76370.7356 -0.0700
15 4 11 14 4 10 77992.4329 -0.0007
l6 14 2 15 14 1 78323.4422 -0.0840
16 14 3 15 14 2 78323.4422 -0.0840
16 13 4 15 13 3 78429.9893 -0.0111
16 13 3 15 13 2 78429.9893 -0.0111
16 12 5 15 12 4 78564.9180 0.0303
16 12 4 15 12 3 78564.9180 0.0302
16 11 6 15 11 5 78739.7890 0.0629
16 11 5 15 11 4 78739.7890 0.0588
16 5 12 15 5 11 78857.7747 0.0026
16 10 7 15 10 6 78972.9888 0.0351
16 10 6 15 10 5 78972.9888 -0.1028
16 9 8 15 9 7 79294.9879 -0.0742
16 9 7 15 9 6 79298.2980 -0.0437
15 5 10 14 5 9 79521.2479 -0.0132
20 0 20 19 0 19 79620.3474 0.0423
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22 13 9 21 13 8 108795.2528 0.1092
22 12 10 21 12 9 109163.3588 -0.1343

Tabla A2. Transiciones ajustadas para el estado 1 de la 2-
aminopirimidina.

J K K K. K. Freq.obs/MHz Obs-calc
5 2 3 4 2 2 26208.6400 0.1825
5 3 2 4 3 1 24979.4000 0.0916
6 2 5 5 2 4 28121.4400 -0.1122
6 3 4 5 3 3 29430.5000 0.0013
6 3 3 5 3 2 30489.7400 0.2555
7 0 7 6 0 6 29197.0500 0.1138
7 1 7 6 1 6 29087.4200 -0.1780
7 2 5 6 2 4 36696.6200 0.1257
7 3 4 6 3 3 36213.8600 0.1815
7 4 3 6 4 2 34828.3000 0.3524
8 4 5 7 4 4 39605.7100 0.0081
8 5 4 7 5 3 39469.5200 -0.0129
8 5 3 7 5 2 39515.7700 0.0604
15 7 9 14 7 8 74969.8129 0.0011
15 7 8 14 7 7 75221.9668 0.0137
15 6 10 14 6 9 75241.5642 0.0409
16 4 13 15 4 12 75728.9627 -0.0068
18 2 17 17 2 16 75745.8499 -0.0875
18 1 17 17 1 16 75746.3851 0.0648
19 1 19 18 1 18 75750.5774 0.0181
19 0 19 18 0 18 75750.5774 0.0160
17 3 15 16 3 14 75778.6397 0.0316
17 2 15 16 2 14 75803.2125 -0.0410
16 3 13 15 3 12 76351.6765 0.0159
15 6 9 14 6 8 77053.4739 0.0415
15 4 11 14 4 10 77955.2896 0.0595
16 14 3 15 14 2 78289.1641 -0.0791
16 14 2 15 14 1 78289.1641 -0.0791
16 13 3 15 13 2 78395.2745 -0.0831
16 13 4 15 13 3 78395.2745 -0.0831
16 12 5 15 12 4 78529.7460 -0.0210
16 12 4 15 12 3 78529.7460 -0.0211
16 11 6 15 11 5 78704.0053 0.0427
16 11 5 15 11 4 78704.0053 0.0386
16 5 12 15 5 11 78826.5917 0.0335
16 10 7 15 10 6 78936.4393 0.1337
16 10 6 15 10 5 78936.4393 -0.0026

[any
[e)]
o]
(o]
[uny
(9]
Vo]
~N

79257.2366 0.0729
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80783.1121
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83519.9305
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88271.4669
88423.6042
88423.6042
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0.0194
0.1170
-0.0393
0.0400
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-0.0036
0.0551
0.0379
0.0709
0.0704
-0.0749
0.0649
0.0148
-0.0120
-0.0027
-0.1300
0.0577
-0.0055
-0.1170
-0.1173
0.0748
-0.0006
-0.0274
-0.1023
-0.1200
-0.0963
0.0098
0.0267
0.0019
0.0190
0.0368
-0.0666
-0.0719
0.0222
-0.0031
0.0123
0.0122
-0.0017
0.0396
-0.1370
-0.1370
-0.0012
-0.0011
0.0850
0.0828
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91296.6874
91297.5105
91357.3403
91374.1633
92659.1310
93144.8734
93144.8734
93288.7154
93288.7154
95164.3734
95164.3734
95174.2315
95174.2315
95176.8136
95177.3392
95247.9342
95267.5866
95325.9163
95464.2521
95587.6483
95749.9416
95794.2833
96218.6410
97906.1178
97906.1178
97928.8681
98019.4099
98019.4099
98156.4779
98156.4779
98324.9758
98324.9758
98535.5872
98535.5872
98972.9367
99048.5171
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0.0933
0.0244
-0.0485
-0.0158
-0.0331
-0.0432
0.0161
0.0161
0.0707
-0.0447
-0.1295
-0.0156
-0.0389
-0.0579
-0.0579
-0.0935
-0.0935
-0.0617
-0.0657
0.0225
0.0225
-0.1073
0.0189
0.0484
0.0049
0.0776
-0.0277
0.0151
0.0181
0.0970
-0.0099
-0.0113
-0.0113
-0.0526
0.0334
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0.0016
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0.0567
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0.0285
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0.0084
0.0175
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99048.5171

99058.8590

99058.8590

99129.4415

99241.8729

99491.3163

99636.7559

99649.7745
100271.4436
100428.4159
100692.2194
100886.6721
101011.3810
102107.8302
102894.6332
102894.6332
102932.6045
102932.6045
102939.2778
102939.2778
102943.6421
102943.6421
102954.2925
102997.4768
103026.0955
103026.0955
103128.0447
103185.2994
103185.2994
103256.0024
103626.7750
103626.7750
103941.8215
103941.8215
104357.1767
104359.4274
104918.0046
104951.4624
105333.0971
105457.5851
105624.1096
105967.2214
105986.2821
106128.5443
106816.8151

0.0159
-0.0384
-0.0384
-0.0326
-0.0197
-0.0303

0.0667

0.0050

0.0368

0.0254

0.0307
-0.0079
-0.0765

0.0581
-0.0554
-0.0554
-0.0237
-0.0243

0.0162
-0.0537

0.0761

0.0761

0.0743
-0.0367

0.0405

0.0405
-0.0091

0.0322

0.0322

0.0104

0.0365

0.0319

0.1618

0.0436
-0.0232
-0.0821

0.0041
-0.0273
-0.0175

0.0106
-0.0558
-0.0006
-0.0539
-0.1008

0.0106
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26 1 25 25 1 24 106816.8151 0.0104
25 3 23 24 3 22 106821.2499 0.1202
25 2 23 24 2 22 106821.2499 0.0912
27 0 27 26 0 26 106828.1925 -0.0198
27 1 27 26 1 26 106828.1925 -0.0198
24 4 21 23 4 20 106867.5512 -0.0021
24 3 21 23 3 20 106869.3484 -0.0417
23 5 19 22 5 18 106999.2420 -0.0232
22 6 17 21 6 16 107020.5611 0.0673
22 20 2 21 20 1 107572.7789 0.0128
22 20 3 21 20 2 107572.7789 0.0128
22 19 3 21 19 2 107663.9434 0.0717
22 19 4 21 19 3 107663.9434 0.0717
22 18 4 21 18 3 107770.6656 -0.0098
22 18 5 21 18 4 107770.6656 -0.0098
22 17 5 21 17 4 107897.1734 0.0387
22 17 6 21 17 5 107897.1734 0.0387
22 16 6 21 16 5 108048.5407 -0.0396
22 16 7 21 16 6 108048.5407 -0.0396
22 5 17 21 5 16 108091.1700 -0.0269
22 15 7 21 15 6 108232.3963 0.0308
22 15 8 21 15 7 108232.3963 0.0308
21 8 13 20 8 12 108285.8360 0.0395
22 14 9 21 14 8 108458.9714 0.0375
22 14 8 21 14 7 108458.9714 0.0369
22 13 10 21 13 9 108743.7052 0.0270
22 13 9 21 13 8 108743.7052 0.0102

Tabla A3. Transiciones ajustadas para el estado 2 de la 2-
aminopirimidina.

J K KT K. K. Freq.obs/MHz Obs-calc
5 2 3 4 2 2 26225.3200 -0.2965
5 3 2 4 3 1 24996.0100 -0.0908
6 2 5 5 2 4 28137.1100 -0.1017
6 3 4 5 3 3 29448.5100 0.0672
6 3 3 5 3 2 30510.9100 0.1098
7 0 7 6 0 6 29212.3800 -0.0139
7 3 4 6 3 3 36239.3000 0.0596
7 4 3 6 4 2 34851.3000 0.1452
8 4 5 7 4 4 39630.6400 0.0725
8 5 4 7 5 3 39494.7400 -0.0103
8 5 3 7 5 2 39541.2800 0.0374
15 7 9 14 7 8 75018.8928 -0.0063
15 7 8 14 7 7 75273.4110 0.0550
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75786.1248
75792.7387
75792.7387
75816.5629
78445.1273
78445.1273
78579.7073
78579.7073
78754.2454
78754.2454
78868.5047
78987.1064
78987.1064
79308.6003
79311.7766
79522.3882
79671.5713
79671.5713
79698.7916
79812.4663
80062.4003
80281.0872
80321.8289
80840.2913
83183.2581
83222.5399
83222.5399
83452.8063
83452.8063
83557.3222
83557.3222
83566.6251
83566.6251
83585.0622
83615.0361
83615.0361
83645.0006
83817.6232
83825.7667
83825.7667
84107.9640
84108.3842
84498.3282
84508.1623

0.0065
0.0510
-0.1119
-0.1139
0.0321
-0.0745
-0.0745
-0.0759
-0.0760
-0.0117
-0.0158
0.0326
0.0732
-0.0651
0.0461
-0.0659
0.0127
-0.0545
-0.2087
-0.0816
0.0758
-0.0117
0.0375
0.0462
-0.0229
0.0306
0.0123
0.0123
-0.0696
-0.0696
-0.0478
-0.1102
-0.0567
-0.0570
0.0373
0.0331
0.0326
-0.0797
-0.0587
0.0477
0.0297
0.0482
-0.0301
-0.0114
0.0007
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87461.3952
87463.4496
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0.0001
0.1201
0.0702
0.0469
-0.0309
0.0445
-0.0324
-0.0574
-0.0324
-0.0325
-0.0377
-0.1319
0.0039
-0.1317
0.0425
0.0425
-0.0527
-0.0527
-0.0563
-0.0563
-0.0867
-0.1066
0.0404
0.0405
-0.0699
-0.0722
-0.0448
-0.1149
0.0356
-0.0381
0.0264
-0.0622
-0.0009
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0.0670
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94173.9618
94460.4155
94467.0332
95014.3079
95082.0713
95215.4309
95215.4309
95294.4039
95313.8874
95371.2499
95529.7561
95650.5120
95808.5167
95835.0803
96287.6650
97966.3617
98082.1069
98082.1069
98387.9425
98387.9425
98598.8396
98598.8396
98868.5800
98868.5800
99050.5608
99101.6618
99101.6618
99108.8612

-0.0702
-0.0409
-0.0109
0.1783
0.1783
0.0174
0.0174
0.1375
0.1375
-0.0015
-0.0015
0.0264
0.0262
0.0112
0.0019
0.0913
-0.1549
0.0573
-0.0699
-0.0382
0.0362
0.0344
-0.0281
-0.0320
-0.0349
-0.0012
0.1101
0.0630
0.0567
0.0148
0.0015
-0.0326
0.1433
0.0441
0.0441
0.0467
0.0468
-0.0015
-0.0027
0.0575
0.0226
0.0316
-0.0140
-0.0155
-0.0017
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99108.8612

99114.1870

99114.1870

99169.1464

99178.0762

99288.7925

99535.6526

99715.4195
100337.9165
100496.7855
100751.3676
100952.1753
101072.8354
102184.3648
102987.9402
102987.9402
102992.5829
102992.5829
103000.9934
103000.9934
103004.6859
103044.1773
103048.3888
103176.7817
103251.5084
103251.5084
103303.2924
103447.4821
103447.4821
103693.4401
103693.4401
104425.3634
104427.6256
104737.2233
104987.3215
105021.3030
105413.1702
105516.6325
105694.2919
106196.1389
106874.1708
106874.1708
106876.5057
106876.5057
106887.7689

-0.1671
0.0732
0.0732
0.0275

-0.0061

-0.0065
0.0356

-0.0115

-0.0293

-0.0290
0.0526

-0.0195

-0.0272

-0.0563

-0.0070

-0.0076
0.1207
0.0518
0.0896
0.0896
0.0509

-0.1368
0.0168

-0.0290
0.1188
0.1188
0.0314

-0.0684

-0.0686

-0.0490

-0.0537

-0.0253

-0.1094
0.1991

-0.0547

-0.0279

-0.0641
0.0140

-0.0344
0.0591

-0.0858

-0.0860
0.0177

-0.0106
0.1076
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27 1 27 26 1 26 106887.7689 0.1076
24 4 21 23 4 20 106920.6934 0.0361
23 5 19 22 5 18 107050.0891 0.0511
22 6 17 21 6 16 107071.5800 0.1131
23 4 19 22 4 18 107112.9785 0.0801
22 18 4 21 18 3 107839.8293 -0.0235
22 18 5 21 18 4 107839.8293 -0.0235
22 17 5 21 17 4 107966.3396 0.0037
22 17 6 21 17 5 107966.3396 0.0037
22 10 13 22 8 14 107983.8260 -0.0326
22 16 6 21 16 5 108117.7992 -0.0796
22 16 7 21 16 6 108117.7992 -0.0796
22 5 17 21 5 16 108132.7202 0.0828
22 15 7 21 15 6 108301.7769 -0.0771
22 15 8 21 15 7 108301.7769 -0.0770
21 8 13 20 8 12 108370.4988 -0.1505
22 14 9 21 14 8 108528.6899 -0.0423
22 14 8 21 14 7 108528.6899 -0.0429
22 13 10 21 13 9 108813.9841 0.0343
22 13 9 21 13 8 108813.9841 0.0171
Tabla A4. Transiciones ajustadas para el estado 3 de la 2-
aminopirimidina.
J Ko Ko J7 Ko K. Freq.obs / MHz Obs-calc
5 3 2 4 3 1 25007.6600 -0.1606
6 2 5 5 2 4 28146.9600 -0.1029
6 3 4 5 3 3 29459.3500 0.1275
7 0 7 6 0 6 29229.5600 0.1004
7 3 4 6 3 3 36256.1400 -0.1404
7 4 3 6 4 2 34867.2000 -0.1215
8 4 5 7 4 4 39645.9100 -0.0242
8 5 4 7 5 3 39511.1400 -0.1459
8 5 3 7 5 2 39558.3500 0.0071
15 7 9 14 7 8 75051.1653 -0.0536
15 7 8 14 7 7 75309.7513 -0.1260
15 6 10 14 6 9 75316.1772 -0.0261
18 2 17 17 2 16 75829.1237 -0.0233
18 1 17 17 1 16 75829.5315 0.0193
16 13 3 15 13 2 78477.2185 0.0733
16 13 4 15 13 3 78477.2185 0.0733
16 12 5 15 12 4 78612.1651 0.0619
16 12 4 15 12 3 78612.1651 0.0618
19 2 18 18 2 17 79718.1889 0.0359
19 1 18 18 1 17 79718.1889 -0.1127
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78786.9980
78786.9980
79793.6745
83487.1109
83487.1109
80347.9822
83607.2955
83607.2955
83860.8320
83860.8320
79020.5744
79020.5744
79342.7381
79346.1248
83357.9288
84144.3794
84545.1776
85065.8980
85235.7822
85562.8117
86694.7515
87496.7224
87496.7224
87498.6050
88141.6884
88141.6884
88241.4844
88516.4347
88516.4347
88710.5326
88710.5326
88963.5874
88963.5874
89305.3527
89772.9382
89800.2998
89950.0834
90371.5959
93124.5478
93124.5478
93242.3270
93242.3270
93386.7134
93386.7134
93567.0953

-0.0319
-0.0361
-0.0569
0.0450
0.0450
0.0957
-0.0487
-0.1087
-0.0530
-0.0715
0.1912
0.0492
0.0623
0.0846
-0.1165
0.0892
0.0143
0.0517
0.0461
-0.1189
0.0629
0.0298
0.0058
-0.0820
0.1050
0.1050
-0.0077
-0.1367
-0.1366
-0.0821
-0.0844
0.0273
-0.0446
0.0024
0.1226
0.0387
0.1184
-0.0545
-0.0459
-0.0459
0.0190
0.0190
-0.0440
-0.0440
0.0280
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93567.0953
93386.7134
93386.7134
93567.0953
93796.8404
93796.8404
94097.5847
94097.5847
94478.2408
94503.4615
94508.3827
95056.4528
95125.6989
95275.7098
95275.7098
95691.2496
98121.7329
98121.7329
98259.4688
98259.4688
98283.9279
98283.9279
98826.8900
98910.4221
98910.4221
99165.3691
99165.3691
99746.1595
99746.1595
99746.1595
100382.6871
102892.0314
102892.0314
103055.1064
103055.1064
103083.3915
103133.9766
103133.9766
103490.5539
103490.5539
103737.0989
103737.0989
104053.4568
104053.4568
105034.2732

0.0277
-0.0440
-0.0440

0.0280
-0.0397
-0.0492

0.0210
-0.2317

0.0067

0.0528

0.0309
-0.0042

0.0085
-0.0210
-0.0248
-0.0516
-0.0571
-0.0571

0.0446

0.0446
-0.0796
-0.0796

0.0036
-0.0015
-0.0374

0.0036

0.0022
-0.4481
-0.4493

0.0531

0.0407

0.0858

0.0858

0.0588

0.0582
-0.0892
-0.0403
-0.0403
-0.0099
-0.0100
-0.0490
-0.0538

0.0101
-0.1135

0.1307
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21
21
26
26
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23
22
22
22
22
22
22
22
22
22
22
22
22
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22
22

13
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18
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29
29

105069.0397
105741.1194
106944.7753
106944.7753
107072.9903
107134.0189
107313.4397
107883.1914
107883.1914
108010.0863
108010.0863
108122.0561
108162.1401
108162.1401
108346.6330
108346.6330
108574.1281
108574.1281
108745.4747
108745.4747
108860.1838
108860.1838

0.1392
0.0158
0.0150
0.0147
-0.0983
0.0373
0.0121
-0.0011
-0.0011
-0.0375
-0.0375
0.0223
-0.0120
-0.0120
-0.0326
-0.0325
-0.0324
-0.0330
0.0368
0.0368
0.0690
0.0513

Tabla A5. Parametros de rotacion acordes a cada modo normal de vibracion de la 2-
aminopirimidina mediante el método b3lyp/6-311++g(d,p)-GD3BJ.

Orden de

Frecuencia
energia Jem? aa/MHz  as/MHz  ac/MHz  A,/MHz B./MHz C./MHz
1 3741.28 -1.50919  -0.13178  -0.21748 5949.76 2881.19 1942.25
2 3611.86 -0.06947  -0.54982  -0.30268 5948.33 2881.61 1942.34
3 3210.93 -2.00715  -0.13284  -0.31270 5950.26 2881.19 1942.35
4 3148.25 -0.73461  -1.18205  -3.10015 5948.99 2882.24 1945.13
5 3146.46 -0.88549  -1.08854  -2.21522 5949.14 2882.14 1944.25
6 1643.14 -0.81134  -1.54164  -0.29522 5949.06 2882.60 1942.33
7 1620.12 -1.74394  -1.25747  -0.93974 5949.99 2882.31 1942.98
8 1596.16 -4.77554  -1.16386  -0.27803 5953.02 2882.22 1942.31
9 1483.61 -4.06068  -1.74643 2.04319 5952.30 2882.80 1940.00
10 1476.31 9.04679 2.93170 0.00016 5939.24 2878.12 1942.04
11 1384.59 -2.90602  -1.16974  -0.20022 5951.15 2882.23 1942.24
12 1332.48 6.38076 1.28132 -0.00067 5941.89 2879.77 1942.04
13 1261.13 6.24005 1.08718 0.00001 5942.03 2879.97 1942.04
14 1139.45 -2.78706  -1.65415 2.75909 5951.03 2882.71 1939.28
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15 1094.20 5.08565 2.16210 0.00006 5943.19 2878.89 1942.04
16 1034.13 9.87407 2.05661 0.05464 5938.41 2879.00 1941.98
17 1006.46 21.15165 3.51915 0.00031 5927.17 2877.53 1942.04
18 998.68 -1.54124 -0.10981 -0.26435 5949.79 2881.16 1942.30
19 986.15 -2.03329 -0.11896 -0.31792 5950.28 2881.17 1942.35
20 892.61 -5.84841 -0.20530 4.55728 5954.09 2881.26 1937.48
21 820.47 -3.84195 -0.88358 -0.05120 5952.09 2881.94 1942.09
22 794.78 -3.70899 -1.57021 0.78379 5951.95 2882.63 1941.25
23 656.26 -3.62000 -1.08651 -0.69320 5951.87 2882.14 1942.73
24 602.02 -9.72693 -0.64184 -0.13661 5957.95 2881.70 1942.17
25 529.36 -6.40959 -0.95431 0.01248 5954.65 2882.01 1942.02
26 519.26 3.69028 2.48006 0.00005 5944.58 2878.57 1942.04
27 414.56 -0.82086 -1.08167 -2.32504 5949.07 2882.14 1944.36
28 406.80 4.79597 0.15985 0.08216 5943.47 2880.89 1941.95
29 289.07 8.72426 1.94775 0.06181 5939.56 2879.11 1941.97
30 176.42 -8.76160 1.27056 1.02293 5956.99 2879.78 1941.01

Tabla A6. Parametros de rotacién acordes a cada modo normal de vibracion de la 2-

aminopirimidina mediante el método b3lyp/6-311++g(d,p).

Ordende frecyencia

energia Jem aa/MHz as/MHz ac/MHz A./MHz B./MHz C./MHz

1 3689.12 -1.6785 -0.12447 -0.25112 5949.94 2881.18 1942.29
2 3573.45 -1.56497 -0.1455 -0.20871 5949.83 2881.20 1942.25
3 3188.23 -0.10287 -0.54245 -0.30461 5948.36 2881.60 1942.34
4 3138.23 -2.0156 -0.11768 -0.31491 5950.28 2881.17 1942.35
5 3135.82 -1.95536 -0.13977 -0.31022 5950.22 2881.20 1942.35
6 1634.19 -0.76602 -1.04744 -0.78677 5949.03 2882.11 1942.83
7 1602.83 -0.71881 -1.33135 -0.13227 5948.98 2882.39 1942.17
8 1589.96 -5.84369 -0.20326 0.18635 5954.13 2881.26 1941.85
9 1467.36 -4.2223 -0.82246 -0.03702 5952.50 2881.88 1942.07
10 1465.47 -0.88327 -1.55831 -0.27736 5949.14 2882.62 1942.32
11 1364.18 -1.50439 -1.26183 -1.60718 5949.77 2882.32 1943.65
12 1334.31 -3.89144 -1.52858 1.54603 5952.16 2882.59 1940.48
13 1230.95 -2.64194 -1.25666 -1.20646 5950.91 2882.32 1943.25
14 1148.25 -9.15113 -0.77815 -0.02473 5957.45 2881.84 1942.06
15 1086.87 -5.03592 -1.19093 -0.91638 5953.31 2882.25 1942.96
16 1052.71 -7.07549 -0.65226 1.22292 5955.36 2881.71 1940.81
17 1002.02 3.83232 2.53304 0.00012 5944.41 2878.51 1942.04
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18 1000.98 -3.63656 -0.92467 1.67338 5951.91 2881.98 1940.36
19 990.99 9.00949 2.10289 0.00772 5939.21 2878.94 1942.03
20 880.25 -3.02914 -1.2002 -0.28916 5951.30 2882.26 1942.33
21 825.00 7.05595 1.32737 -0.00136 5941.17 2879.72 1942.04
22 806.71 5.9514 1.13724 0.00017 5942.28 2879.91 1942.04
23 654.03 -2.80429 -1.05813 -2.55349 5951.07 2882.12 1944.60
24 613.70 1.27658 -0.42582 2.31453 5946.97 2881.48 1939.71
25 573.64 1.32667 0.33137 0.57486 5946.92 2880.72 1941.46
26 517.66 2.3965 1.86955 -0.07547 5945.85 2879.17 1942.11
27 492.47 5.70434 -0.40736 0.46306 5942.53 2881.46 1941.57
28 425.43 9.22184 1.37142 0.02336 5938.99 2879.68 1942.01
29 403.99 -6.02092 2.23976 0.97718 5954.30 2878.80 1941.06
30 190.58 20.78377 3.28967 0.00317 5927.38 2877.75 1942.03

Tabla A7. Parametros de rotacién acordes a cada modo normal de vibraciéon de la 2-

aminopirimidina mediante el método b3lyp/def2TZVP- GD3BJ.

Ordende frecuencia

energia Jem? aa/MHz  as/MHz  ac/MHz  A,/MHz B./MHz C./MHz

1 3732.13 21.28477 3.497 0.00026 5949.94 2881.18 1942.29
2 3604.59 10.00601 2.06946 0.05414 5949.83 2881.20 1942.25
3 3216.36 -9.95732 1.19122 1.07494 5948.36 2881.60 1942.34
4 3149.50 9.45325 1.95194 0.02238 5950.28 2881.17 1942.35
5 3147.89 4.90468 0.27943 0.07826 5950.22 2881.20 1942.35
6 1644.81 5.45011 2.21368 -0.00014 5949.03 2882.11 1942.83
7 1622.49 -2.91328 -1.70272 2.78244 5948.98 2882.39 1942.17
8 1598.50  -0.97811  -1.10941  -2.34247  5954.13  2881.26  1941.85
9 1490.70 6.80934 1.06563 0.00006 5952.50 2881.88 1942.07
10 1483.55 6.21029 1.35762 -0.00062 5949.14 2882.62 1942.32
11 1388.90 -2.97007 -1.21276 -0.20131 5949.77 2882.32 1943.65
12 1335.92 9.22575 2.10145 0.00057 5952.16 2882.59 1940.48
13 1261.58 3.81088 2.52643 0.00005 5950.91 2882.32 1943.25
14 1142.38 -4.11054 -0.89038 2.11414 5957.45 2881.84 1942.06
15 1098.08 -6.68873 -0.98674 -0.08859 5953.31 2882.25 1942.96
16 1034.02 -4.79115 -1.18132 -0.2124 5955.36 2881.71 1940.81
17 1007.35 -9.78164 -0.64595 -0.15423 5944.41 2878.51 1942.04
18 1005.03 -3.65052 -1.11923 -0.73951 5951.91 2881.98 1940.36
19 994.99 -3.86104 -1.56542 0.78396 5939.21 2878.94 1942.03
20 895.26 -1.80143 -1.25934 -0.90741 5951.30 2882.26 1942.33
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21 830.44 -3.83932 -0.90678 -0.03743 5941.17 2879.72 1942.04
22 798.03 -0.79322 -1.55138 -0.30335 5942.28 2879.91 1942.04
23 657.02 -6.00643 -0.1996 4.46115 5951.07 2882.12 1944.60
24 602.59 -0.91876 -1.08957 -1.91134 5946.97 2881.48 1939.71
25 537.01 -0.72863 -1.2273 -3.31569 5946.92 2880.72 1941.46
26 526.57 -2.03689 -0.13246 -0.31602 5945.85 2879.17 1942.11
27 418.58 -2.05564 -0.12038 -0.32181 5942.53 2881.46 1941.57
28 408.04 -0.06265 -0.55529 -0.3049 5938.99 2879.68 1942.01
29 289.42 -1.53108 -0.13244 -0.22086 5954.30 2878.80 1941.06
30 179.76 -1.55974 -0.11114 -0.2675 5927.38 2877.75 1942.03

Tabla A8. Parametros de rotacién acordes a cada modo normal de vibracion de la 2-

aminopirimidina mediante el método b2plypd3/6-311++g(d,p).

Ordende frecuencia

energia Jem aa/MHz as/MHz ac/MHz A,/MHz B./MHz C./MHz

1 3745.69 -1.52541 -0.13718 -0.2127 5949.78 2881.19 1942.25
2 3617.10 -0.08438 -0.53845 -0.29975 5948.34 2881.59 1942.34
3 3234.36 -1.9483 -0.13388 -0.30762 5950.20 2881.19 1942.34
4 3178.68 -0.76349 -1.08325 -1.98498 5949.02 2882.14 1944.02
5 3176.32 -0.76192 -1.15422 -0.09511 5949.02 2882.21 1942.13
6 1651.28 -0.79237 -1.47752 -0.37644 5949.05 2882.54 1942.41
7 1623.52 -1.55713 -1.25171 -1.18096 5949.81 2882.31 1943.22
8 1603.84 -4.78445 -1.05137 -0.78109 5953.04 2882.11 1942.82
9 1487.36 -6.69886 -1.17057 1.58814 5954.96 2882.23 1940.45
10 1476.87 8.15162 2.19946 0.00002 5940.10 2878.85 1942.04
11 1384.41 -2.88494 -1.09856 -0.24987 5951.14 2882.16 1942.29
12 1339.26 6.64282 1.10621 -0.00076 5941.61 2879.95 1942.04
13 1276.47 5.26881 1.12379 -0.00001 5942.99 2879.93 1942.04
14 1147.17 -2.47161 -1.52433 2.908 5950.73 2882.58 1939.13
15 1096.24 1.60363 2.03123 -0.00109 5946.65 2879.02 1942.04
16 1050.03 -0.76564 1.51469 0.12032 5949.02 2879.54 1941.92
17 1007.79 21.16452 3.57982 0.00193 5927.09 2877.47 1942.03
18 984.86 -1.59304 -0.11543 -0.25629 5949.85 2881.17 1942.29
19 955.21 -1.98866 -0.11658 -0.31221 5950.24 2881.17 1942.35
20 887.38 -5.55396 -0.19725 1.37908 5953.81 2881.25 1940.66
21 800.48 -3.8161 -0.85272 -0.03961 5952.07 2881.91 1942.08
22 791.44 -3.76263 -1.45927 1.09661 5952.02 2882.52 1940.94
23 652.79 -2.7614 -1.07307 -0.75049 5951.02 2882.13 1942.79
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24 602.03 -8.92556 -0.68498 -0.05459 5957.18 2881.74 1942.09
25 519.65 -6.35614 -0.78165 0.87723 5954.61 2881.84 1941.16
26 498.99 6.27718 2.30947 0.00151 5941.98 2878.74 1942.04
27 436.77 -0.69445 -1.06241 -2.50721 5948.95 2882.12 1944.55
28 409.60 7.08538 -0.23083 0.10289 5941.17 2881.29 1941.93
29 403.23 4.51847 1.96015 0.48834 5943.74 2879.09 1941.55
30 171.73 4.30433 1.55763 0.56735 5943.95 2879.49 1941.47

Tabla A9. Parametros de rotacidén acordes a cada modo normal de vibracidn de la 2-

aminopirimidina mediante el método MP2/6-311++g(d,p).

Ordende frecyencia

energia Jem oa/MHz os/MHz oc/MHz A,/MHz B./MHz C./MHz

1 3743.91 -1.65227 -0.12241 -0.2446 5949.92 2881.18 1942.28
2 3613.96 -1.54577 -0.14388 -0.20656 5949.81 2881.20 1942.24
3 3253.24 -0.08793 -0.52828 -0.29477 5948.34 2881.59 1942.33
4 3199.26 -1.93626 -0.11344 -0.30637 5950.20 2881.17 1942.34
5 3196.31 -1.89349 -0.13133 -0.30244 5950.16 2881.19 1942.34
6 1654.54 -0.59095 -1.14504 -3.87946 5948.85 2882.21 1945.93
7 1623.21 -5.09088 -0.17021 3.33821 5953.37 2881.23 1938.68
8 1622.51 -0.72538 -1.03711 -0.04411 5948.98 2882.10 1942.08
9 1490.58 -0.87751 -1.34152 -0.53697 5949.14 2882.40 1942.58
10 1472.07 -3.72837 -0.79795 -0.05442 5952.00 2881.86 1942.09
11 1382.43 -1.29523 -1.24219 -2.03811 5949.56 2882.30 1944.08
12 1344.82 -4.41102 -1.17981 2.22202 5952.69 2882.24 1939.80
13 1316.59 -1.33052 -1.14588 -0.83109 5949.59 2882.21 1942.87
14 1151.64 -7.99224 -0.6907 0.01688 5956.28 2881.75 1942.02
15 1099.92 -4.50706 -0.9737 -1.61447 5952.78 2882.03 1943.66
16 1063.88 -6.57431 -0.63752 1.89983 5954.86 2881.70 1940.13
17 1011.31 -4.82916 -0.92553 1.14232 5953.11 2881.99 1940.89
18 944.48 3.14611 2.03546 0.00073 5945.10 2879.01 1942.04
19 901.62 7.41535 1.75363 -0.0011 5940.81 2879.29 1942.04
20 882.24 -1.87815 -1.01858 -0.23861 5950.14 2882.08 1942.28
21 788.37 8.15022 0.99533 -0.00002 5940.07 2880.05 1942.04
22 755.09 2.89015 1.07206 -0.00081 5945.35 2879.98 1942.04
23 644.37 -1.30673 -1.03285 -3.24982 5949.57 2882.09 1945.30
24 610.59 0.43208 -0.46214 3.12531 5947.82 2881.52 1938.90
25 569.23 1.6939 0.3813 0.52849 5946.55 2880.67 1941.51
26 475.91 -0.44028 1.96834 0.01448 5948.70 2879.07 1942.02
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27
28
29
30

466.36
405.12
391.90
164.08

4.51069

1.76954

6.54565
21.09859

-1.15989
2.58262
1.77155
3.68533

0.33915
0.69338
0.25041
0.00326

5943.72
5946.48
5941.68
5927.06

2882.22
2878.46
2879.27
2877.35

1941.70
1941.34
1941.79
1942.03

Tabla A10. Parametros de rotacidn acordes a cada modo normal de vibracion de la 2-
aminopirimidina mediante el método WB97XD/6-311++g(d,p).

Ordende precyencia
energia Jem oa/MHz os/MHz oc/MHz A./MHz B./MHz C./MHz
1 3785.75 -1.50837 -0.13168 -0.21712 5949.75 2881.19 1942.25
2 3652.03 -0.0736 -0.55198 -0.30422 5948.33 2881.60 1942.34
3 3236.11 -2.02025 -0.13436 -0.31375 5950.26 2881.19 1942.35
4 3172.16 -0.53711 -1.32083 -5.11555 5948.79 2882.37 1947.12
5 3170.31 -0.98178 -0.95186 -0.07958 5949.23 2882.00 1942.12
6 1678.68 -0.90906 -1.49478 -0.23753 5949.16 2882.54 1942.27
7 1638.23 -1.84721 -1.27286 -0.90361 5950.09 2882.32 1942.93
8 1637.82 -4.5505 -1.31805 -0.27208 5952.77 2882.37 1942.31
9 1502.26 -4.37557 -0.80944 1.95032 5952.59 2881.86 1940.10
10 1493.79 9.38183 2.16575 0.00069 5938.96 2878.90 1942.04
11 1396.32 -2.65217 -1.20413 -0.12139 5950.88 2882.25 1942.16
12 1341.56 6.44782 1.26625 -0.00052 5941.87 2879.79 1942.04
13 1270.51 6.49695 1.09585 0.00001 5941.82 2879.96 1942.04
14 1146.69 -2.77898 -1.6935 2.93781 5951.01 2882.74 1939.12
15 1107.64 5.32497 2.18616 0.00005 5942.98 2878.88 1942.04
16 1045.38 10.29386 2.1933 0.05541 5938.06 2878.87 1941.98
17 1017.41 21.08353 3.49939 0.00021 5927.36 2877.57 1942.04
18 1017.11 -1.53987 -0.10917 -0.26349 5949.78 2881.16 1942.30
19 1007.64 -2.05052 -0.11935 -0.31827 5950.29 2881.17 1942.35
20 903.63 -5.73635 -0.19831 4.43272 5953.94 2881.25 1937.63
21 834.44 -3.86463 -0.85697 -0.06108 5952.09 2881.91 1942.10
22 807.27 -3.92194 -1.70376 0.82984 5952.14 2882.75 1941.21
23 657.46 -3.81205 -1.06771 -0.82628 5952.03 2882.12 1942.86
24 605.54 -9.95916 -0.64216 -0.12443 5958.13 2881.69 1942.16
25 536.38 -6.22542 -0.97921 0.04787 5954.43 2882.03 1941.99
26 518.73 3.64868 2.58603 -0.00001 5944.64 2878.48 1942.04
27 417.42 -1.50699 -1.0992 -2.51478 5949.75 2882.15 1944.54
28 412.00 4.89755 0.06453 0.0777 5943.40 2880.99 1941.96
29 270.62 7.97309 1.95159 0.10548 5940.36 2879.11 1941.93
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30

179.88

-7.7466

1.38212

0.97482

5955.93

2879.68

1941.07

Tabla A11. Parametros de rotacidn acordes a cada modo normal de vibracion de la 2-

aminopirimidina mediante el método MP2/aug-cc-PVTZ.

Orden de

Frecuencia
energia Jem on/MHz os/MHz oc/MHz A./MHz B./MHz C./MHz
1 3744.80 18.88346  4.01947 0.00431 5929.44 2877.04 1942.03
2 3609.23 1.03798 0.93538 0.94299 5947.22 2880.12 1941.10
3 3251.56 8.6493 2.06334 0.08934 5939.64 2878.99 1941.95
4 3196.57 3.26845 1.0274 0.19508 5945.00 2880.03 1941.84
5 3193.59 1.50474 0.01255 0.08582 5946.76 2881.04 1941.95
6 1649.92 6.59188 1.76978 0 5941.69 2879.29 1942.04
7 1620.33 -3.37583  -1.93964 3.4506 5951.62 2882.99 1938.59
8 1619.39 -4.41582  -0.56171  -3.05363 5952.66 2881.62 1945.08
9 1490.13 4.05768 1.08285 0.0025 5944.21 2879.97 1942.03
10 1469.30 7.86169 1.55265 -0.00118 5940.42 2879.50 1942.04
11 1379.23 -4.43517  -0.88504  -0.20721 5952.68 2881.94 1942.24
12 1344.62 6.15222 1.82287 0.00031 5942.12 2879.23 1942.04
13 1317.25 9.3375 2.10588 0.00459 5938.95 2878.95 1942.03
14 1141.78 -4.17425  -0.84951 1.11943 5952.42 2881.90 1940.92
15 1099.10 -5.45182  -1.06601 1.40477 5953.69 2882.12 1940.63
16 1052.04 -4.76109  -1.12444  -1.11691 5953.00 2882.18 1943.15
17 1004.21 -7.85703 -1.2985 -0.01231 5956.09 2882.35 1942.05
18 1000.35 -2.80239  -0.92972  -0.87402 5951.05 2881.98 1942.91
19 997.33 -5.39011  -1.21131 2.63595 5953.63 2882.27 1939.41
20 881.71 -3.0679 -0.95574  -2.29053 5951.31 2882.01 1944.32
21 825.78 -3.92539  -0.91554 4.29664 5952.17 2881.97 1937.75
22 807.18 -2.96851  -1.02954  -4.98415 5951.21 2882.08 1947.01
23 638.65 -2.24629 -0.7661 -0.03994 5950.49 2881.82 1942.08
24 596.06 -3.89185  -0.60804 3.79206 5952.13 2881.66 1938.25
25 540.13 -2.29843  -0.80198  -4.32365 5950.55 2881.86 1946.35
26 483.23 -1.431 -0.25548  -0.30601 5949.68 2881.31 1942.34
27 437.16 -1.43894  -0.24732  -0.31004 5949.69 2881.30 1942.35
28 413.32 -0.93373  -0.34674  -0.29821 5949.19 2881.40 1942.33
29 399.58 -1.20182  -0.22362  -0.21217 5949.45 2881.28 1942.25
30 182.74 -1.22198  -0.21839  -0.24967 5949.47 2881.27 1942.29
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