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Resumen.

En el presente Trabajo de Fin de Grado (TFG) se ha combinado una
recopilacion bibliografica sobre el analisis rotacional de acidos carboxilicos y su
presencia en el medio interestelar, junto con un estudio teérico computacional
y experimental del 2BrPA y 3BrPA. Esto ha permitido, por un lado, comprender
e interpretar investigaciones previas, y por otro, facilitar la identificacion de
nuevas especies quimicas generando espectros sintéticos comparables con
observaciones astronémicas.

Las moléculas de acido 2-bromopropanoico (2BrPA) y 3-bromopropanoico
(3BrPA) son sustituyentes halogenados del acido propanoico, una molécula
candidata a estar presente en el medio interestelar (ISM). Para proceder a su
busqueda y a su posible deteccion, se requiere el estudio del analisis por
fragmentacion via halogenada de este acido carboxilico. Asi, la primera
contribucion principal a este proyecto es el analisis espectroscépico rotacional
del acido propanoico bromado para poder detectar en futuros estudios como se
fragmenta esta especie, aportando nuevas perspectivas al estudio de acidos
carboxilicos en el espacio.

Abstract.

In this Bachelor’s Thesis (BA), we have combined a bibliographic review on the
rotational analysis of carboxylic acids and their presence in the interstellar
medium (ISM) with a theoretical, computational and experimental study of
2BrPA and 3BrPA. This has allowed us, on the one hand, to understand and
interpret previous research, and on the other, to facilitate the identification of
new chemical species by generating synthetic spectra comparable to
astronomical observations.

2-Bromo-propionic acid (2BrPA) and 3-Bromo-propionic acid (3BrPA) are
halogenated derivatives of propionic acid, a candidate molecule to be present
in the ISM. To search for and possibly detect them, it is essential to study the
halogenated patterns of this carboxylic acid. Thus, the first major contribution to
this project is the rotational spectroscopic analysis of brominated propionic acid,
enabling future studies to investigate how this species is fragmented and

providing new insights into the study of carboxylic acids in space.






1 Introduccién y objetivos.

La quimica en el espacio tiene lugar en una amplia variedad de entornos y bajo
condiciones ambientales diferentes llevandose a cabo mediante diversos
procesos quimicos. Estos incluyen reacciones en fase gaseosa, interacciones
en las superficies de granos de gas y reacciones en estado solido, impulsadas
por iones y radicales generados por radiacion ionizante. Dichos procesos dan
lugar a una extensa gama de compuestos quimicos, algunos de los cuales no
son estables bajo las condiciones normales de la Tierra.’

En particular, las nubes moleculares interestelares densas y los discos proto
estelares destacan por albergar una quimica rica y diversa. Los materiales
formados o transformados en estos entornos pueden ser transferidos
eventualmente a la superficie de los planetas. Dado que el hidrogeno (H), el
carbono (C), el oxigeno (O) y el nitrégeno (N) son los elementos reactivos mas
abundantes en el espacio (Figura 1), es comun que muchos de estos

compuestos sean de naturaleza organica."

Figura 1. Tabla periédica astronémica que representa los elementos asociados con cajas de
area proporcional a sus abundancias cosmicas.’

Estos procesos quimicos son universales, ya que ocurren de manera
consistente en cualquier entorno espacial donde las condiciones lo permitan,
por lo que es probable que los compuestos organicos generados estén
ampliamente distribuidos por el universo." En el ISM estas moléculas se

detectan unicamente en las regiones mas densas y, aunque casi todas han sido



observadas en fase gaseosa, hay evidencia sélida de que muchas de ellas
podrian formarse en los mantos de hielo que recubren los granos interestelares
(Figura 2). La composicién de estas moléculas varia significativamente segun
el entorno: en regiones frias y densas suelen ser insaturadas (pobres en
hidrogeno), mientras que en estrellas jovenes tienden a ser saturadas (ricas en

hidrogeno) y mas similares a las moléculas terrestres.?
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Figura 2. Diferentes procesos quimicos que ocurren en diferentes entornos espaciales y
producen diferentes tipos de productos al medio interestelar.’

Las nubes moleculares interestelares densas son estructuras complejas con
condiciones que varian segun la regién observada. Aunque solo ocupan una
pequefia fraccion del volumen de la galaxia, la materia interestelar constituye
entre el 10 y el 15% de la masa del disco galactico de la Via Lactea. Estas
nubes se concentran principalmente cerca del plano galactico y en los brazos
espirales.’

Las abundancias moleculares en el contexto de la astroquimica estan
representadas como columna de densidad (N) en unidades de cm (en la Tabla
1) y se refieren a la cantidad de una especie molecular en una region concreta,
que se puede expresar también respecto al hidrogeno molecular (Hz2), ya que
la mayor parte de la masa de estas nubes esta formada por hidrégeno atomico
y molecular en fase gaseosa. Por tanto, N es la densidad numérica en unidades
de particulas por centimetro cuadrado y se pueden determinar a partir de

observaciones espectroscopicas. Las abundancias son utiles para interpretar,



en nuestro caso, las condiciones fisicas como la densidad de poblacién en las
que se encuentran las moléculas en las diferentes regiones del espacio. Para
hablar de las densidades promedio de las regiones “densas” se hace referencia
a la densidad numérica en unidades de moléculas de hidrégeno por centimetro

cubico o unidades de volumen.?

Estas densidades promedio suelen estar en el rango de 100 a 300 H2 cm3, pero
estas nubes son altamente heterogéneas y contienen regiones mas densas
conocidas como cumulos o nucleos, que alcanzan densidades de hasta 106
moléculas de H2 por cm3; lo que, a pesar de su densidad, sigue siendo un vacio
mas extremo que el de la mayoria de los sistemas terrestres. Estos nucleos
tienen temperaturas extremadamente bajas, entre 10 y 20 K.! En la superficie
de estas nubes, los materiales estan expuestos a una intensa radiacion del
medio circundante. Sin embargo, esta radiacion externa disminuye a medida
que se avanza hacia las regiones internas mas calmadas de estas nubes,
donde los materiales estan parcialmente protegidos. A pesar de esto, el interior
sigue estando afectado por radiacion ionizante generada por rayos cosmicos,
radiacion ultravioleta (UV) y electrones secundarios producto de estas
interacciones.! Debido a las bajas temperaturas, muchos materiales volatiles
se congelan en mantos de hielo que rodean los granos de polvo interestelar. La
molécula mas abundante en esta fase sdélida es el agua (H20), aunque también
se observan especies en grandes cantidades como el CO2, CO, HCO, H2CO,
CHsOH, CH4 y NHs. Estas moléculas se forman y se alteran por la influencia de
la radiacion ionizante, la cual desempefia un papel importante en la quimica de

estos entornos.’

Un claro ejemplo de una nube molecular densa es Sagitario B2 (Sgr B2)3, un
sitio de formacion de estrellas masivas con una densidad de 10° H2 cm™ que
se encuentra en una region dinamica cerca del centro de la galaxia. Sus
temperaturas varian desde 10-20 K en regiones frias hasta 300 K en regiones
mas calidas (nucleos calientes). Estas condiciones extremas fomentan la
formacion de una quimica rica y compleja, siendo una de las nubes mas

destacadas en cuanto a detecciones moleculares con mas de 200 especies



identificadas.* Sus regiones son Sgr B2(N), rica en moléculas prebidticas como
aminoacidos simples y Sgr B2(M), mas calida y menos densa.

Otra nube molecular gigante es Orién KL3, la regiéon mas cercana de formacion
de estrellas masivas, ubicada en la Nebulosa de Ori6n alberga altas densidades
de gas molecular con valores de 10° — 106 H2 cm en las regiones centrales
densas de la nube con temperaturas generalmente bajas, que varian entre 20
y 100 K. Es una nube altamente heterogénea, con regiones de alta densidad y
con zonas mas diluidas cerca de las fuentes de radiacion estelar. Orién KL esta
expuesta a radiaciéon intensa de las protoestrellas masivas, especialmente de
la fuente IRc2, responsable de la diversidad de moléculas por altas tasas de
UV. Se destacan dos zonas principales dentro de la nube: Hot Core, una regién
mas calida y rica en moléculas organicas complejas como el metanol (CH3OH),
amoniaco (NHs), acido férmico (HCOOH) y acido acético (CH3COOH), y la otra,
Compact Ridge, siendo una region fria y densa donde los granos de polvo

actuan como superficies sobre las que se forman moléculas y hielos.*

Por ultimo, caben destacar TMC-12 (nube molecular de Tauro 1) y L134N3 que
se tratan de nubes moleculares oscuras de masa baja con temperaturas de
aproximadamente 10 K y densidad molecular de 10* — 10° H2 cm™3. Las nubes
oscuras Yy frias de TMC-1 son ricas en moléculas de cadenas carbonadas de
grande tamano, ya que el pico de cianopoliinos (HCsN, HCsN, HC7N, ...) se
destaca en relacion con la nube L134N, debido a su abundancia
considerablemente mayor de moléculas de carbono mayoritariamente

insaturadas, mientras que L134N muestra abundancias “normales” de ellas.*

La principal técnica utilizada para identificar moléculas organicas complejas
(COM’s) en regiones del ISM es la espectroscopia rotacional. Esta técnica
permite caracterizar la presencia de compuestos quimicos polares (momento
dipolar permanente) incluso en las condiciones extremas de las nubes
moleculares densas, donde las temperaturas suelen oscilar entre 10 y 50 K. En
particular, a estas temperaturas muchas moléculas en fase gaseosa tienen
poblados los niveles rotacionales mas bajos, que pueden ser excitados por
fuentes de radiacion interestelar presentes en el cosmos. Estas condiciones

pueden reproducirse experimentalmente, lo que permite identificar frecuencias



especificas asociadas a las transiciones rotacionales (Figura 3). Por este
motivo, la espectroscopia de rotacidn es elegida por ser una técnica altamente
especifica, capaz de identificar de manera inequivoca las COM’'s a bajas

temperaturas rotacionales a través del analisis de su estructura rotacional.

Gracias al uso de radiotelescopios, herramientas clave en la espectroscopia
rotacional, podemos detectar y analizar las emisiones de microondas
procedentes de moléculas en el ISM.® Por ello, la astronomia molecular en los
ultimos tiempos se ha visto fuertemente influida con la llegada de
radiotelescopios importantes como el Yebes Quijoteb, ubicado en el
Observatorio de Yebes en Guadalajara. Durante los ultimos cuatro afios este
radiotelescopio ha logrado descubrir 90 especies moleculares nuevas, lo que
representa un 28% del total de moléculas descubiertas en el espacio a lo largo
de la historia de la astronomia (un mayor incremento que en los ultimos 20
anos). A su vez, el Green Bank Telescope’ (GBT) en Estados Unidos ha
permitido el estudio de la quimica organica interestelar con una amplia
cobertura de frecuencias y alta sensibilidad, de manera que ha detectado los
primeros aniones interestelares con una estabilidad instrumental necesaria
para medir esas lineas débiles. Sin los avances en la instrumentacién, incluidos
los desarrollos en técnicas de laboratorio, como los espectrometros
rotacionales, no continuariamos con el estudio de deteccién de moléculas

interestelares, limitando la exploracion de la quimica del cosmos.
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Figura 3. Ejemplo de un espectro rotacional sintético de moléculas prebiéticas.?
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Los acidos carboxilicos (RCOOH) son moléculas organicas que presentan un
gran interés astrondmico por el hecho de considerarse biomarcadores
esenciales y ser los precursores e intermediarios en reacciones quimicas para
formar aminoécidos, proteinas y lipidos.® Por este motivo, en los Ultimos afios
han generado una atencion considerable en la comunidad cientifica

especializada en la astroquimica experimental.

A principios de la década de los 70 se reporto la primera deteccion interestelar
del acido mas sencillo, el acido férmico (HCOOH), especificamente de su
conférmero frans (el mas estable), en la region de formacion estelar Sagitario
B2(N)'°. Este conférmero se encuentra habitualmente en regiones con cierto
grado de complejidad quimica. Sin embargo, el conférmero cis solo se ha
encontrado en fuentes con propiedades fisicas y quimicas especificas como la
region de foto-disociacién (PDR) de la barra de Oriéon'' y las nubes moleculares
frias L483'2 o B5'3. Asimismo, el conformero trans se detecté con menor
abundancia en la region PDR, pero con densidad de columna significativamente
mayor que el cis, con un ratio de casi 3 veces mayor, consistente con su
predominancia energética."’ La deteccion del cis-HCOOH abre nuevas vias
para detectar una variedad de conformeros menos estables en el espacio.

El acido formico también se hallé en la nube fria y oscura interestelar L134N",
asi como en la nube gigante molecular W51'4, una de las regiones de formacion
de estrellas de alta masa mas luminosas de la galaxia. En IRAS 16293 B'®
(protoestrella tipo B) se detectd a una alta temperatura de excitacion de 300 K,
incluso llegandose a encontrar en forma de granos y/o fase gas entre las nubes

Sgr B2 y Sgr C'8, ubicadas en el centro galactico (GC).

Siguiendo por los derivados del acido férmico, los primeros estudios del metil
formato (HCOOCHs) se observaron en 1975 tras las emisiones de las
transiciones 1, , < 1, ; provenientes de los estados A y E de rotacion interna
del grupo metilo cerca de Sgr B2'. Desde este descubrimiento,
aproximadamente 900 lineas del estado fundamental torsional A han sido
detectados en distintas nubes moleculares como Orién KL'® o0 W51 e1/2'8, Es
una de las moléculas organicas mas abundantes en los nucleos calientes

interestelares siendo su columna de densidad sobre 10'° — 107 cm segun la



fuente. Investigaciones recientes, reportan la deteccion de esta molécula en el
pico cianopoliinos de TMC-1'°, la cual también contiene moléculas complejas

que presentan oxigeno, como es el derivado mencionado.

Otra molécula como el etil formato (HCOOCH2CHs3), se encuentra presente en
el medio interestelar en sus dos conformeros anti y gauche. La forma anti o
trans fue detectada con un estudio completo de los nucleos calientes de
Sagitario B2(N)?° con el mismo medio en un rango de 3 mm, pero para la forma
gauche solo se obtuvieron limites superiores, por lo que en estudios siguientes
esta consiguio ser detectada por primera vez en Orién?'. Se encontroé que el
conférmero gauche tenia lineas menos intensas que el anti para transiciones a
3 y 2 mm, aunque a altas frecuencias habia transiciones multipletes para la

forma gauche y empezaban a predominar en los datos de Orion."”

El acido acético (CH3COOH), el segundo acido mas sencillo con 2 carbonos,
también fue detectado por primera vez en 1997 cerca de Sagitario B2(LMH)??
usando el BIMA y el OVRO millimeter array, y siguientes estudios lo detectaron
con 1 transicion en lugares hacia la region de formacion estelar de baja masa
como IRAS 16293". Ademas, fue detectado hacia el suroeste del nucleo
caliente de Orion KL23, donde se forma en la superficie helada de los granos y
se libera luego en forma de gas via co-desorcion con agua. Afios después, se
observo hacia la regién de formacion estelar de alta masa NGC 6334124, Los
estudios del acido acético en diferentes fuentes sefialaron que esta especie
parece aparecer en regiones donde la emision de especies que contienen O y
N es co-espacial, mientras que en fuentes en las que sabemos que hay una

separacion espacial entre estas especies, no se ha detectado acido acético.?®

En cuanto a la deteccién del derivado del acido acético, el metil acetato
(CH3COOCH:Ss), un estudio publicado en 2013 informé la identificacion de un
gran numero de lineas rotacionales en la regién de Orion?' y apunta a que tanto
las reacciones en fase gaseosa como las que ocurren en los mantos de hielo

sobre granos de polvo podrian contribuir a la formacién de este compuesto.



Para concluir es notable resaltar que, en comparacion con el ISM, los acidos
carboxilicos complejos que llevan cadenas de carbono lineales o ramificadas
de hasta ocho atomos de carbono también estan presentes en cometas y

meteoritos?®, por lo que su presencia no se limita inicamente a la fase gaseosa.

Tabla 1. Abundancias de los acidos carboxilicos detectados en cada fuente con su

temperatura rotacional citada.

Abundancias de acidos detectados
Fuente: Sagitario SgrB2

N2 carbonos Nombre Columna de densidad (N) / (cm) T2 rot (K)
1 t-HCOOH¥ 1.5x10% 70
2 CHs;COOH?” 3.59x10% 100
HCOOCH,;"’ 1.5x10% 70
3 HCOOCH,CHjs (Anti)?° 5.40x10'® 100
Fuente: Oridn KL
N2 carbonos Nombre Columna de densidad (N) / (cm™)
1 t-HCOOHM 6.3x10™ 13
c-HCOOHY 4.6x10™ 23
2 CHs;COOH® 1.53x10% 140
HCOOCH,!® 8.6x10% 44
3 CHs;COOCH;* 4.2x10% 150
CHsCH,0COH (Gauche)* 4.5x10* 135
Fuente: TMC
N2 carbonos Nombre Columna de densidad (N) / (cm?)
1 t-HCOOH® 1.40x10"? 10
2 HCOOCH;Y 1.1x10% 5

Los modelos quimicos muestran que extender cadenas de carbonos es menos
eficiente en condiciones de baja densidad y alta radiacion. A pesar de que se
hayan detectado los acidos mas sencillos como lo son el acido férmico o el
acido acético en fase gaseosa, es practico medir en el laboratorio y asi poder
predecir de forma mas exacta la presencia de acidos carboxilicos de un numero
mayor de carbonos, dado que sus abundancias disminuyen a medida que
aumenta la complejidad quimica. Esto se refleja en que estas especies
comparten lineas espectrales mas débiles, por lo que para ser detectadas se
necesita una mayor precision en los datos de laboratorio, es decir, una minima
incertidumbre asociada al valor de frecuencia. Por otro lado, las regiones del

medio interestelar donde se forman COM'’s suelen venir restringidas por tener
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densidades bajas, por lo que se reduce el numero de colisiones que son
necesarias para obtener reacciones quimicas en fase gaseosa eficientes, por
tanto, menos probabilidad de aumentar el numero de carbonos en las

especies.?

Asimismo, podemos predecir que hay 3 principales causas por las cuales no
vemos fragmentos mas grandes. La primera, es que los acidos carboxilicos son
altamente susceptibles a la foto-disociacion inducida por radiaciéon ultravioleta
(UV) del entorno interestelar. En regiones como nubes difusas o en las
proximidades de estrellas jovenes, los acidos se fragmentan rapidamente
reduciendo su vida media en fase gaseosa, especialmente en zonas con foto
disociacion irradiadas (PDRs)?®. La segunda cuestion, mencionada
anteriormente, cabe en resaltar la importancia de los avances en los equipos
instrumentales a lo largo de los ultimos afos, ya que la falta de instrumentacion
adecuada juega un papel fundamental en la deteccion de este tipo de COM’s,
luego el desarrollo y la implementacion de tecnologias cada vez mas
avanzadas es necesaria para superar todas estas limitaciones. Por ultimo, hay
que tener en cuenta que, aunque los acidos carboxilicos tienen momento
dipolar (requisito para la deteccidn por espectroscopia de rotacion molecular),
sus espectros pueden ser complicados; al ser moléculas mas complejas tienen
muchos niveles rotacionales poblados, lo que puede dificultar la identificacion
clara de las lineas y se pueden solapar con las de otras especies mas
abundantes, sobre todo, en regiones ricas en moléculas. Los datos de
laboratorio de las constantes espectroscépicas para algunos acidos de cadena
mas larga pueden no estar disponibles, complicando la prediccién de sus
espectros. Por lo tanto, es fundamental tanto tener la recopilacion necesaria de
datos espectroscopicos de los acidos ya medidos y afadir datos
experimentales sobre los acidos mas complejos que todavia no se han
estudiado para predecir y caracterizar con mayor certeza estas especies y

poderlas detectar en el espacio.

Es por ello que tenemos como objetivo final un proyecto ambicioso que consiste
en realizar un estudio de Ilaboratorio encaminado a aportar datos

experimentales para asi poder detectar especies mas grandes en el espacio.



En concreto, se va a llevar a cabo el analisis de la descarga o fragmentacion
de los acidos carboxilicos por via halogenada utilizando bromo (Br) como
marcador para identificar los futuros fragmentos mas facilmente (ver Figura 5).
Debido a que el Br posee alta masa atomica y propiedades isotopicas
significativas (presente en abundancia natural del °Br con 50.69%3°y &'Br con
49.31%°%°) facilita el andlisis de los fragmentos reflejandose en las separaciones
de las lineas espectrales, ya que los fragmentos con este sustituyente tienen

un patron identificativo (ver apartado 2.5 en Fundamentos).

Para conseguir el analisis de descarga hace falta preparar las bases de ajustes
y prediccion elaborando un analisis rotacional de estos acidos carboxilicos sin
fragmentacién, de manera que la finalidad que persigue este TFG es la de
obtener parametros experimentales de rotacion precisos que sirvan para
predecir el espectro rotacional en el rango de observacion del ISM para poder

buscar e identificar estas moléculas.

Las moléculas estudiadas en este proyecto son el 2BrPA y el 3BrPA,
sustituyentes halogenados del acido propanoico, de los cuales no tenemos
estudios previos realizados con espectroscopia rotacional y, por tanto, nos
compite como objeto de estudio. De este modo, para empezar a estudiar como
se pueden fragmentar estos acidos carboxilicos y asi poder tener una idea de
cdémo reproducir en el laboratorio las condiciones en las que se producen estas
rupturas en el ISM, se ha encontrado inicialmente un estudio bibliografico con
espectroscopia de masas, donde se ven los efectos en las condiciones de
descarga eléctrica de fragmentacion de VOCs (compuestos organicos volatiles)
mediante la ionizacién Penning pulsada en mezcla de aire-argén®'. El uso de
este tipo de descarga reduce o elimina de forma significativa los efectos de
ionizacion electronica no deseados, lo que implica bajo grado de fragmentacion
y proporciona una alta sensibilidad (bajos limites de deteccion).

En concreto, se recopila el estudio del espectro masico del acido propanoico
en el que fueron observados la formacion de aductos asociados con agua
[M+H20]* y clusteres de [M+NO]*, que pueden dar lugar a la identificacion de

ésteres (Figura 4).
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Figura 4. Espectro de masas del acido propanoico obtenido utilizando espectrometria de
masas de tiempo de vuelo con descarga luminiscente pulsada en aire (PGD-TPFMS).3

Este estudio nos ha servido de utilidad para observar qué fragmentos se
obtendrian con el uso de descarga eléctrica, pero nos faltan datos, ya que no
nos permite distinguir los isbmeros de la estructura del acido carboxilico de
interés. Es por ello que debemos acudir a la espectroscopia rotacional
molecular, la cual tiene la capacidad de generar informacion precisa sobre la
estructura molecular debido a que cada isébmero posee un conjunto Unico de
constantes rotacionales que reflejan su geometria, por lo que resulta como

alternativa unica y especifica para el campo de estudio interestelar.

Junto al estudio de las nuevas especies 2BrPA y 3BrPA, es fundamental saber
qué acidos han sido analizados para conocer y caracterizar mejor los acidos
carboxilicos y su presencia en el espacio. Por tanto, se ha llevado a cabo la
recopilacion de una serie de parametros rotacionales de predicciones a traveés
una intensa busqueda bibliografica sobre los acidos mas sencillos, y asi
introducir estos datos experimentales para predecir un espectro sintético
simulado de acidos carboxilicos. Una vez conocido como se estudia el modelo
espectral de los acidos y lo que hay analizado hasta ahora, se lleva a cabo la
investigacion del proceso tedrico-experimental completo de andlisis tanto
espectral (abarcando un rango de 2-8 GHz) como computacional (empleando
calculos mecano cuanticos) de los acidos de interés, aportando asi un

desarrollo innovador en la identificacion de especies de cadena larga en el ISM.
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Figura 5. Conférmeros realizados en el programa Guassian 09 del 3BrPA (izda) y 2BrPA
(dcha), en los cuales se marcan con una flecha las posibles fragmentaciones.
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2 Fundamentos teoricos.

2.1 Espectroscopia de rotacion molecular.

La espectroscopia es el estudio cientifico que analiza la interaccion resonante
entre la materia y la radiacion electromagnética. En este contexto, se define
como la medida de la interaccion de una muestra con la luz de diferentes
longitudes de onda de pertenecientes a diversas regiones del espectro
electromagnético.

Las interacciones de esta radiacion con la materia se clasifican en procesos de
absorcion y procesos de emision, los cuales implican transiciones entre
diferentes niveles o estados de energia. Para que se produzca una transicion,
el foton incidente debe tener una energia igual a la diferencia energética entre
los dos estados implicados. Asi, la energia puede absorberse y producirse una
transicion a un estado excitado, lo que implica cambios en la energia
electronica, vibracional y rotacional; dando lugar a transiciones entre estos

niveles de energias atomica o moleculares (ver Figura 6).32
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Figura 6. Transiciones electrénicas y espectros UV-VIS en moléculas.?3

Este TFG se centra en la espectroscopia rotacional, la cual abarca el estudio
de las transiciones entre estados rotacionales de moléculas o complejos
intermoleculares en fase gas3. Esta técnica, contiene frecuencias

comprendidas entre 300 MHz y 300 GHz y forman una regidon que se conoce



como microondas (ver Figura 7)%. Las transiciones rotacionales en moléculas,
por lo general, se encuentran en las regiones de IR lejano y microondas dentro
del espectro. Estudiando los espectros de rotacion de las moléculas, podemos
determinar las longitudes de enlace e incluso angulos de enlace en moléculas
poliatémicas, y, por tanto, saber su estructura tridimensional®¢. En cuanto a sus
aplicaciones en astroquimica, la espectroscopia rotacional es esencial en la
identificacion de moléculas estables en el espacio interestelar, donde las
condiciones gaseosas permiten la rotacion libre de moléculas y el estudio de
sus espectros debido a su alta resolucion y precisidon. Para ello, necesitamos
que la molécula presente momento dipolar eléctrico permanente y que la

muestra se encuentre en fase gas.*’
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Figura 7. Rango de frecuencias en la regién microondas del espectro electromagnético.38

2.2 Mecanica clasica de la rotacion molecular.

2.2.1 Ecuacién de Schrodinger y su resolucion rotacional.

El empleo de la mecanica cuantica es necesario para entender e interpretar los
resultados obtenidos de la espectroscopia de rotacion. La resolucion de la
ecuacion de Schrodinger para el movimiento rotacional da informacion sobre
las energias de los niveles de rotacion y los momentos angulares, asi como,
las funciones de onda asociadas a esas energias y momentos a través de sus

ndmeros cuanticos:

NS
[\



Hy =Ey Ecuacion (1)

Donde ¢ es la funcion de onda del sistema, H es el operador Hamiltoniano que
representa le energia total del sistema y E es la energia total del sistema. En
nuestro estudio, nos centramos en la ecuacion de Schrodinger independiente
del tiempo para el movimiento de rotacion, el cual establece la rotacion de la
molécula como un todo que da lugar a distintas orientaciones de la molécula en

el espacio:

ﬁrotlprot = Erotwrot Ecuacion (2)

A continuacion, se expondran los principios tedricos generales empleados en
la espectroscopia de rotacién. Para una informacion mas detallada se puede

consultar la literatura especializada.??

2.2.2 Rotacién de los cuerpos rigidos.

Para poder describir estos estados rotacionales, se considera una molécula
diatdbmica en la cual los dos atomos estan unidos por un enlace rigido sin poder
vibrar y con las longitudes de enlace fijas®. Este modelo para la rotacién se
denomina el modelo del rotor rigido, y con él, se aproxima que la amplitud de

la vibracion es pequefia comparada con la longitud del enlace (Figura 8).

Center
of mass

o e
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Figura 8. Rotor rigido de dos particulas.*°

La estrategia general que se adopta para discutir el espectro molecular y la
informacion que contiene es encontrar expresiones para los niveles energéticos
de las moléculas y después, calcular las frecuencias de transicion aplicando las

reglas de seleccién. A continuacion, se predice la apariencia del espectro



teniendo en cuenta los momentos de transicidn y las poblaciones de los niveles

rotacionales.
2.2.2.1 Momento de inercia.

El momento de inercia de una molécula respecto de un eje se define como la
suma de las masas de los atomos que forman la molécula multiplicadas por las
distancias cuadradas desde cada atomo hasta el eje de rotacion

correspondiente.

I = Z mir?; © kg m? Ecuacion (3)
i

Donde m; es la masa de la particula y r; es la distancia perpendicular del atomo
i desde el eje principal de rotacién. EIl momento de inercia depende de las
masas de los atomos presentes y de la geometria molecular, por lo que la
espectroscopia rotacional nos aporta informacién sobre las distancias y

angulos de enlace.*!
2.2.2.2 Tipos de trompos rotacionales.

Las propiedades rotacionales de cualquier molécula pueden ser expresadas en
términos de los momentos de inercia que pasan por tres ejes perpendiculares.
En general, los momentos de inercia se refieren a los ejes principales como a,
by c, siempre y cuando se cumpla que I. > I, > I,; por tanto, los ejes se
establecen cumpliendo este criterio.*’

Asi, las moléculas se pueden clasificar en cuatro grupos dependiendo de la

magnitud de los tres momentos de inercia:

- Lineales: presentan un solo momento de inercia (el que pasa por el eje
principal de la molécula) y es igual a cero. Validos para grupos puntuales
como CyY Doy Ejemplos: CO2, OCS, HCl y HC=CH.



Trompos esféricos: presenta los tres momentos de inercia iguales. Valido
para grupos puntuales como Op, T4 0 In. Ejemplos: CH4, SiH4 y SFs. Estas
moléculas al tener momento dipolar eléctrico igual a cero, son inactivas en

microondas (MW).

Trompos simétricos: presenta dos momentos de inercia iguales entre si y
diferentes al tercero. El unico eje de la molécula es su eje principal. Valido

para grupos puntuales con eje Cp (n > 2) o eje S4. Hay dos tipos:

Prolate: el eje principal de simetria se ubica en el eje a. Presenta forma de
elipsoide alargado y tiene un semieje largo distinto (a) y dos semiejes cortos

(b y ciguales). Ejemplo: cloroformo (CHsCl).

IB:IC>IA

Oblate: el eje principal de simetria se ubica en el eje c. Presenta forma de
elipsoide achatada y tiene dos semiejes largos iguales (a y b) y un semieje

corto distinto (c). Ejemplo: benceno (CeHs).
IA = IB < IC
Trompos asimétricos: presentan tres momentos de inercia distintos, es

decir, los tres semiejes diferentes. Valido para grupos puntuales con Cy, (n
< 2). Ejemplos: H20, H2CO y CH3OH. En este TFG nos centraremos en este

grupo.

L <Izg<I



2.3 Hamiltoniano de rotacion: niveles de energia.

La expresion clasica de la energia cinética rotacional de un cuerpo que

presenta tres ejes principales es la siguiente:

1 2 1 2 1 2
H=F =§IAWA +§IBWB +§I(;WC Ecuacion (4)

Como el momento angular sobre el eje aes L, = I,wy, se sustituye y se llega a

la expresién mecano cuantica del operador Hamiltoniano:

. I?, I*p I?
H:E-I_E-I_E Ecuacion (5)

Siendo La, Ly Lc los operadores del momento angular. Una vez llegamos a
esta ecuacioén clave, podemos describir los niveles de energia rotacionales de
los diferentes tipos de rotores.

Los niveles de rotacion de los sistemas mencionados en el apartado anterior,
estan degenerados 2J+1 a causa de la proyeccién del vector momento angular
de rotacion sobre el eje de simetria. Aparece otro numero cuantico K para
etiquetar la degeneracion (K= 0, 1, 2 ... J). La resolucion de valores propios se

expresa de la siguiente manera:
F(J,K)=BJ(J+ 1)+ (A—B)K?
F(J,K) =BJ(J + 1)+ (C — B)K?

La primera expresion esta referida al trompo simétrico prolate y la segunda al
oblate, donde A, B y C son las constantes de rotacion, que se corresponden

con:

h h h

8m2l, 821, 8m2l, Ecuacion (6)

Siendo J y K los numeros cuanticos de rotacion.



Para los trompos asimétricos, donde (A > B > C), la ecuacion de Schrodinger
no tiene una solucién exacta, pero es posible su resolucion por combinacién
lineal de ecuaciones para los trompos prolate y oblate, considerandose como
intermedio entre ambos y pudiéndose construir un diagrama de correlacion para

sus niveles de energia (Figura 9).
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Figura 9. Diagrama de correlacién para trompos prolate (izqda) y oblate (dcha).#?

Los niveles se designan segun el valor de J y valores del valor absoluto de K
de los estados del trompo simétrico y se resuelve la degeneracion de los niveles
asociada a K. Como podemos ver en la figura anterior, para un J determinado,
los niveles de K; aumentan al subir de energia para un trompo simétrico prolate;
sin embargo, para un trompo simétrico oblate, para un J determinado, los
niveles de K disminuyen al subir en energia. Asi, se designan los niveles para:
|Kal < K < |K,|.

2.4 Reglas de seleccion y espectros rotacionales.

Las reglas de seleccidbn para transiciones rotacionales de moléculas
poliatbmicas implican que la molécula tenga momento dipolar eléctrico
permanente. Es decir, para que la molécula dé un espectro rotacional puro debe
ser polar*!, por lo que su momento dipolar debe ser distinto de cero, u, = 0, asi
gue no se cumple para moléculas de trompo esférico, trompo simétricas oblate

y lineales simétricas.*?



Las reglas de seleccion se obtienen resolviendo la integral del momento

dipolar de transicion:
ft/)’*u ' dr= (', M \ul]", M,y # 0 Ecuacion (7)

Donde u # 0 es el momento dipolar permanente, iy son las funciones de onda
de rotacién de la molécula, ]’ se refiere al estado vibracional superior y J'’ al
estado vibracional inferior. Las reglas de seleccion para los numeros cuanticos

Jy Myson:

e AJ =0,%1; es la conservacion del momento angular

e AM; =0,x1; solo tiene sentido en presencia de un campo externo.

Para las moléculas trompo-asimétricas, en cuanto al momento de transicidn
hay que considerar los numeros cuanticos J, Kz y K: que dan lugar a tres

posibles transiciones (ver Figura 10):

- Transicion tipo a (para u, # 0):
A] =0,%+1 AK,=0,+2,+4.. AK.=+1,43,+5..

- Transicion tipo b (para u, # 0):
Aj=+1 AK,=+1,43,45.. AK.=+1,+3,+45..

- Transicion tipo ¢ (para u. # 0):
A] =0,%+1 AK, =+1,4#3,4#5... AK.=0,12,+4..

b-type

a-type

Figura 10. Transiciones de tipo a, b y ¢ de los trompos asimétricos:

j,:K,a:K’c — j”;K”a;K”C-43



Por ultimo, para describir el espectro de rotacion, tenemos en cuenta las reglas
de seleccion y la aproximacion del rotor rigido para moléculas diatdmicas vy

lineales:

FU+1D)—-F()=v=2B(J+1) Ecuacién (8)

El espectro de rotacion consiste en una serie armonica de lineas (espaciado
constante) de frecuencias 2B, 4B, 6B... que se puede observar en la Figura 11.
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Figura 11. (a): Niveles de energia de un rotor rigido diatbmico con transiciones
permitidas. (b): Espectro de absorciéon de un rotor.#3

Como la separacién entre lineas contiguas no es constante, existe un ligero
decrecimiento del espaciado a medida que J' crece, ya que las moléculas no
son rotores rigidos, por lo que su rotacion esta restringida a los efectos de la

distorsion centrifuga, para el modelo de un rotor semirrigido se cumple:

- Los enlaces son “elasticos”: cuanto mas rapido rote la molécula (1J), mayor
es la fuerza centrifuga que alarga el enlace.
- El alargamiento del enlace esta impedido por la fuerza restauradora

caracterizada por la constante de fuerza k (ley de Hooke).

Estas alteraciones estructurales existentes en todo movimiento de rotacion

obligan a considerar un modelo semirrigido:

Eot =F(J)=BJ(J+1)—D; J2(J + 1)* Ecuacién (9)



Donde el parametro D, es la constante de distorsién centrifuga. Es elevada
cuando el enlace se estira facilmente. La molécula al alargar el enlace necesita
realizar un gasto de energia que se realiza a costa de la energia de rotacién.

Luego, a la ecuacion (9) se le anade el término para la distorsion centrifuga:

v=F(J+1)-F(J)=2B(J+1)—4D;(J +1)3
Ecuacion (10)

v=F(J+1,K)—F(J,K) = 2B (J + 1) — 4D, (J + 1)? = 2D;x (J + 1)K?

Ecuacion (11)

En la ecuacion (11), el ultimo término se corresponde a parte de las transiciones

en J+1 componentes cuya separacion crece con K-.
2.5 Acoplamiento de cuadrupolo nuclear.

Las moléculas que se estudian en este trabajo, el 2BrPA y el 3BrPA, contienen

en su estructura un atomo de Br. Este atomo contiene dos is6topos principales,
, 3 ,
°Br y 8'Br, ambos con spin nuclear** | = 5- Como poseen spin mayor que %,

poseen una distribucion de carga no esférica presentando un momento
cuadrupolo nuclear (Q), lo que genera una estructura hiperfina*® en los
espectros de microondas. Esto se traduce en multiples sehales para una misma
transicion rotacional, en lugar de una unica linea, debido al desdoblamiento de
cada transicién rotacional en el espectro de rotacion molecular.

La interaccion entre el momento cuadrupolo nuclear (Q)* del atomo y el
gradiente del campo eléctrico de la molécula en la posicion de dicho nucleo,
produce un acoplamiento de momento angular de spin (/) y de rotacion (J)
generando una division del nivel de energia rotacional. Este efecto lleva a

describir un nuevo numero cuantico de momento angular total F:

F=]+1 Ecuacion (12)



El cual puede tomar valores entre:

F=J+L1+]—1..]1—-]

Las constantes de acoplamiento de cuadrupolo nuclear son muy sensibles al
entorno eléctrico cerca del cuadrupolo y a la orientacion de los ejes de inercia.
Por eso, las constantes de acoplamiento cuadrupolar sirven para la
identificacion inequivoca de conférmeros con constantes de rotacion

similares*’, que es lo que nos interesa en el presente TFG.



3 Calculos computacionales.

La Quimica Computacional es una rama de la Quimica que estudia
cuantitativamente los sistemas quimicos sin acudir a la experimentacion, es
decir, complementandola, desarrollando teorias y modelos que intenten
describir el comportamiento de estos sistemas. En nuestro caso, para el campo
de la Quimica Interestelar*® las metodologias tedricas tienen un gran valor
predictivo al ser la unica alternativa posible ante la dificultad de realizar

experimentos.

Dentro de la Quimica Computacional existen dos grandes categorias: la
Mecanica Molecular (MM) y la Mecanica Cuantica (MC). Esta ultima es una
rama que se ocupa del estudio de las propiedades electronicas de los sistemas
basandose en la resolucion de la ecuacion de Schrodinger. La MC emplea
distintos métodos, como el ab initio*°, que se basan Unicamente en constantes
universales, sin necesidad de datos experimentales. Entre ellos cabe
mencionar el método de Hartree-Fock (HF), que aproxima la repulsion
electronica de forma promediada y se utiliza para calcular geometrias y
energias relativas de conformaciones pequefas (menor de 100 atomos) debido
a que los calculos mas avanzados son costosos. Por otro lado, los métodos
post-HF#° incorporan la correlacion electronica (variacionales, perturbativos o
acoplados) y dentro de este tipo de métodos destaca el de Maller-Plesset o
MP2, el cual es preciso para estados de transicion y radicales libres, aunque

esta limitado a sistemas con menos de 50 atomos.

Otro método como la Teoria del Funcional de la Densidad (DFT) esta basado
en la densidad electronica (p) como funcional de la energia del estado
fundamental. Uno de los funcionales mas utilizados es el B3LYP%0, y consta de
un hibrido que equilibra precision y costo. Sus aplicaciones son el ajuste de
estructuras moleculares, energias de enlace y espectros electronicos. Como

limitaciones, este modelo no tiene en cuenta las interacciones de largo alcance.

Para completar un calculo computacional de este tipo, a parte del método se

acoplan a él unas funciones de base que han de elegirse. Estas funciones



matematicas aproximan las funciones de onda utilizando combinacion de
funciones que describen orbitales atomicos. Las bases de Pople son muy
utilizadas como, por ejemplo: STO-3G, 6-31G y 6-311G%". A veces, segun el
interés, se afaden las funciones de polarizacion que moldean mejor las
densidades electronicas en entornos moleculares y también es posible afadir
funciones difusas, que se extienden a regiones espaciales mas alejadas del

nucleo®®.

Para este trabajo se ha empleado el conjunto de bases B3LYP-GD3(BJ)/Def2-
TZVP, lo que representa una combinacion de un funcional de la DFT (B3LYP)
con una correccion de dispersion (GD3(BJ)) y una base de orbitales gaussianos
(Def2-TZVP). Es buena para estructuras moleculares organicas que emplean
un atomo pesado como el bromo, asi que el uso de bases de orbitales con
pseudopotenciales efectivos® como el Def2-TZVP (Triple-Zeta Valence plus
Polarization)® son una excelente eleccion, ya que simplifican el tratamiento de

electrones internos y abarcan un estudio mas preciso para calculos detallados.



5 Metodologia experimental.

5.1 Procedimiento de analisis.

El conjunto de programas utilizados en este estudio consta del paquete
SPFIT/SPCAT de Pickett®®, que es la herramienta mas utilizada actualmente
para llevar a cabo el analisis de espectros rotacionales de alta resolucién y
para su prediccion, especialmente en bases de datos de espectroscopia para
aplicaciones astrofisicas, como es este caso. Presenta la ventaja de que un
solo paquete permite abordar problemas moleculares muy diversos y un

funcionamiento de forma muy rapida.

El primero, llamado SPFIT, se utiliza para ajustar las frecuencias de las
transiciones asignadas a los parametros de un hamiltoniano modelo. Toma
como punto de partida los parametros moleculares como las constantes
rotacionales y los momentos dipolares previamente calculados. Este programa
permite realizar un ajuste de minimos cuadrados por la asignacion de las
transiciones rotacionales con las frecuencias experimentales, de manera que
se pueden obtener valores experimentales de constantes rotacionales y de
distorsion centrifuga. El segundo programa llamado SPCAT, se utiliza para
predecir frecuencias e intensidades a partir de los parametros
ajustados/calculados y proporciona acceso a frecuencias de transicidn,
intensidades y anchos de linea, asi como numeros cuanticos asociados a cada
transicion.®* Haciendo uso del SPFIT y SPCAT podemos predecir espectros
experimentales para identificar especies y determinar propiedades

moleculares.

En el SPCAT se requieren archivos con extension “.int” y “.var”. En el archivo
“int” introducimos la funcidn de particion rotacional que se calcula a la
temperatura rotacional de trabajo, los valores de las componentes de momento
dipolar ya, upy He, ademas del valor de frecuencia maxima de prediccién. El
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archivo “var” se requiere de las constantes de rotacion A, B 'y C



calculadas/ajustadas, las constantes de distorsibn centrifuga y otras
constantes espectroscopicas especificas como las constantes de

acoplamiento cuadrupolar.

Para ajustar un espectro, se necesita utilizar el SPFIT y preparar los inputs
“par’ y “lin”. El archivo con extension “.par” es similar al “.var” mencionado
anteriormente, ya que en él se realiza el ajuste y es donde se modifican los
parametros espectroscopicos. En el archivo “.lin” introducimos las transiciones
rotacionales con sus numeros cuanticos, acompanadas de su frecuencia
experimental y el error estandar relativo. Una vez se introducen todos estos
datos en los inputs se ejecuta el programa SPFIT mediante el empleo de
Simbolo del sistema o Windows PowerShell. El output se crea en un archivo
con extensiéon “fit” donde podemos encontrar el resultado del ajuste y los
errores calculados para cada una de las transiciones y asociados a las
constantes. En este trabajo se ha utilizado el paquete AABS (Assignment and
Analysis of Broadband Spectra) de Z. Kisiel®, en el cual encontramos dos
programas: el ASCP, un programa grafico para poder visualizar las
predicciones espectrales introducidas del SPCAT y el SVIEW, un programa

que se utiliza para visualizar el espectro experimental.

5.2 Instrumentacion.

En este trabajo se ha utilizado el espectrémetro de microondas de banda ancha
con transformada de Fourier y pulso “Chirped” (CP-FTMW)% para estudiar las
transiciones rotacionales del monémero de los acidos 2BrPA y 3BrPA gracias
a la adquisicién del espectro de rotacion de cada especie molecular.

El CP-FTMW emplea un pulso de microondas de banda ancha, en el cual se
emite cada pulso cubriendo un amplio rango de frecuencias de una sola vez
(2-8 GHz). Este pulso excita las moléculas en sus niveles rotacionales y se
recoge la sefial de emision molecular en el dominio del tiempo y se transforma

mediante una Transformada de Fourier (FT) en el dominio de frecuencias.



En este sistema, el AWG (Arbitrary Waveform Generator) es el encargado de
generar el impulso “Chirped” de microondas y conectado a este le sigue una
cadena compuesta por una serie de amplificadores (TWT) que intensifican la
potencia de la senal. A continuacion, este pulso amplificado se transmite a
través de una antena de bocina de emision hacia la camara de vacio de haz
molecular. En esta camara se produce la interaccion entre el pulso de
microondas amplificado y la muestra molecular expandida supersonicamente.
Esta interaccion hace que las moléculas emitan radiacion a sus frecuencias
caracteristicas dentro de la region del intervalo de barrido (2-8 GHz) y la sefial
emitida que se recoge tras la excitacion se conoce como decaimiento de
induccion libre (FID), la cual se detecta con una antena de recepcion al otro
extremo de la camara. Acto seguido, la sefial se recoge y se registra en el
dominio temporal por un osciloscopio digital (Digital Phosphor Oscilloscope)
donde mediante una FT se transforma en el dominio de frecuencias,
obteniendo asi el espectro de 2 a 8 GHz completo. El esquema del

funcionamiento general del instrumento se puede observar en la Figura 12.
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Figura 12. Esquema del espectrometro de banda ancha CP-FTMW de 2-8 GHz dividido en 3
partes: 1) Generacién y amplificacion de pulsos; 2) Camara de alto vacio y sistema de
inyeccion; 3) Amplificacién y deteccion de FID. 57



Por otro lado, el sistema de introduccion de muestra consta de un recipiente
metalico en el que se coloca la muestra, el cual tiene un pequeno orificio
llamado tobera o “nozzle” que se conecta a una valvula. Dicha valvula abre la
tobera para permitir que la muestra sea arrastrada por un gas portador inerte,
en nuestro caso nedn (Ne), a presiones alrededor de 3 bares hacia la camara
de expansion de alto vacio (P = 10" bar). Este fuerte cambio de presién en
condiciones adiabaticas da lugar a una expansién supersoénica que favorece
un jet frio (Trot = 1-2 K) de baja densidad molecular. De este modo, la expansion
supersonica favorece la poblacién de los niveles rotacionales mas bajos
originando un espectro con mayor simplicidad espectral y reduciendo el

numero de colisiones intermoleculares.

Debido a la disposicién entre el sistema de introduccion (cavidad superior) y
las dos antenas en posicion perpendicular (extremos) como se visualiza en la
Figura 13, las transiciones no presentaran desdoblamiento Doppler, pero
aumentara ligeramente el ensanchamiento de linea (FWHH = 10 kHz y un error
de la medida £10 kHz) en comparacion a una posicion lineal entre ambas

partes del instrumento.

Figura 13. Espectrometro CP-FTMW de la Facultad de Ciencias de la UVa.
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5.3 Condiciones experimentales.

La espectroscopia de rotacion se desarrolla en fase gaseosa, por lo que es
necesario evaporar las muestras que se desean medir. El acido 2-
bromopropanoico (CAS: 598-72-1, 25 g, pureza > 98.0%, Te» = 205°C) es una
muestra comercial liquida amarillenta, que una vez introducida en el recipiente
del nozzle, se calienta a una temperatura de 70°C hasta que se evapora. De
manera similar, el 3-bromopropanoico (CAS: 590-92-1, 25 g, pureza > 98.0%,
Tev = 142°C) es una muestra solida, en forma de polvo blanquecino, que se
calienta a 80°C antes de ser inyectada en la camara de vacio. A continuacién,
se espera a que las condiciones de presién en el interior de la camara vuelvan
a ser 6ptimas para obtener un vacio adecuado. Una vez termina el tiempo de
espera, se empieza a registrar el espectro durante 24 horas para obtener

finalmente el espectro de rotacion de interés.



6 Resultados y discusion.

6.1 Capitulo I: Espectroscopia de acidos carboxilicos.

Con el objetivo de simular un espectro sintético de rotacion, se ha recopilado
una serie de parametros espectroscépicos como constantes rotacionales, de
distorsion centrifuga y momentos dipolares, correspondientes a los acidos
carboxilicos que pueden estar presentes en el ISM. Para ello, se han
seleccionado los acidos que han sido analizados, tanto detectados como no
detectados, de uno a cuatro atomos de carbono; asi como algunos derivados
insaturados con dobles enlaces. Esta busqueda bibliografica que se muestra a
lo largo de este capitulo tiene el fin de explicar la variabilidad de especies
quimicas que se han llegado a identificar en el laboratorio por medio de esta
técnica espectroscépica y que son necesarias para la deteccion de futuras
especies. A continuacién, se muestran los resultados experimentales
bibliograficos de estas moléculas, las cuales han sido agrupadas de la

siguiente manera:

- Acidos detectados: con 1 carbono (acido férmico), con 2 carbonos (acido

acético y metil formato) y con 3 carbonos (metil acetato y etil formato).

- Acidos no detectados: con 3 carbonos (acido propanoico), con 3 carbonos
y doble enlace (acido acrilico y vinil formato), con 4 carbonos (etil acetato)

y con 4 carbonos y doble enlace (vinil acetato).

La recopilacion bibliografica sobre el analisis espectroscopico de acidos
carboxilicos es crucial para construir un espectro sintético, ya que la bibliografia
nos proporciona parametros rotacionales esenciales para modelar el espectro
de rotacion. Ademas, podemos extraer datos sobre efectos conformacionales,
ya que los acidos carboxilicos pueden presentar multiples conformeros con
distintas constantes rotacionales. Sin una base sdlida de datos previos
analizados, la identificacion de COM’s en el espacio seria mucho mas compleja,

por lo que la recopilacion de trabajos previos nos permite establecer criterios



de busqueda y optimizar tiempo y recursos, llegando incluso a brindar
referencias soélidas para interpretar resultados y aportar nuevas ideas sobre el
estudio de acidos carboxilicos en el ISM.

De esta manera, se realizara en primera instancia el espectro sintético de
acidos carboxilicos detectados en el rango de 75 a 110 GHz con la idea de
simularlo en una de las fuentes mas ricas en abundancia de este tipo de
moléculas, como lo es Orion, la nube molecular mencionada en la introduccion
de este TFG. Se introducen los datos experimentales recogidos de las
siguientes tablas bibliograficas en programas de ajuste SPFIT/SPCAT%, y
después se generan los archivos correspondientes en los cuales se recogen
las frecuencias asignadas a las transiciones rotacionales del espectro de la

especie correspondiente.

Acidos =1 carbono

Acido férmico (HCOOH)

Es el acido carboxilico mas simple y tiene dos isémeros dependiendo si los dos
atomos de hidrégeno estan en posicion cis o frans entre si. Su geometria es
plana debido a la deslocalizacion de los electrones 1 a lo largo de la cadena.
Ambos conférmeros presentan simetria Csy son rotores asimétricos prolate. El
tfrans es su conférmero mas estable y su estabilidad se debe a la alta barrera
energética que impide su conversion espontanea al conféormero cis en
condiciones tipicas de las nubes moleculares frias. El conférmero cis es menos
estable y solo ha sido detectado en regiones con alta radiacién ultravioleta
como en la Barra de Orion'' donde un mecanismo de “fotoswitching” podria
inducir su conversion a partir del conférmero trans. El acido formico ha sido
detectado mediante transiciones por debajo de 1 THz usando técnicas de
espectroscopia de microondas (regién submilimétrica®®, Tabla 2), y también
presenta caracteristicas debido a los modos vibracionales asociados al grupo
carboxilico, por lo que la espectroscopia infrarroja lejana (FTIR)%® también

juega papel en su deteccion.



Tabla 2. Constantes rotacionales y distorsion centrifuga de las especies trans y cis

del acido férmico.

Acido férmico®®

Constantes de rotacion (MHz) t-HCOOH ¢c-HCOOH

A 77512.2354(11) | 86461.6235(22)
B 12055.10645(19) | 11689.18453(44)
C 10416.11512(19) | 10283.99637(50)
Constantes de distorsion centrifuga (KHz)

A 9.99603(23) 8.35515(97)
A -86.2486(20) -71.4412(43)
A« 1702.447(15) 2361.672(46)
5 1.948815(32) 1.41773(10)
S« 42.7318(48) 40.747(47)
Momentos dipolares (D)

Ua 1.396 2.650

Ub 0.260 2.710

Uc 0.000 0.000

Acidos = 2 carbonos

Acido acético (CHzCOOH)

El acido acético es una molécula asimétrica oblate y puede adoptar dos
estructuras isoméricas, el conformero mas estable de menor energia (por tanto,
mayor probabilidad de deteccidn en el ISM) trans®® y el conférmero cis de mayor
energia. Ambos, pertenecen al grupo de simetria Cs y poseen una geometria
molecular plana en el grupo carboxilo en la que la disposicion del angulo del H
unido al -COO- los diferencia. El acido acético se detectdé mediante
espectroscopia de rotacion en varias regiones de formacion estelar,
principalmente en Sgr B222 y en Orion KL23 sugiriendo su formacion en entornos
importantes con temperaturas y densidades altas. Sin embargo, en la
informacion disponible, no se especifica cual de los dos conférmeros fue
identificado en dichas detecciones. Pese a esto, es comun que las
investigaciones espectroscopicas se centren en el conformero trans debido a
su mayor estabilidad energética. Asi, suponemos este conférmero en el analisis
de las frecuencias realizado para el espectro rotacional entre 8 y 400 GHz
(Tabla 3)%, el cual permite una prediccion precisa de todas las lineas intensas
en la region milimétrica. Ademas, la deteccion de sus estados vibracional

fundamental y primeros estados excitados (vt = 1, 2)* han permitido entender



gran parte de las lineas que no habian sido identificadas en regiones como

fuentes ricas en sustancias quimicas.

Tabla 3. Parametros moleculares para el estado fundamental del trans acido acético.

Acido acético®

Constantes de rotacion (MHz) t-CH;COOH
A 11335.5814
B 9478.7335
C 5324.9958
Constantes de distorsion centrifuga (KHz)

A 4.3766
A 4.034
Ax 2.863

6, 1.7755
Ok 6.566
Momentos dipolares (D)

Ha 0.860
b 1.470
Ue 0.000

Metil formato (HCOOCH:S3)

Es el éster mas sencillo, con geometria asimétrica prolate (grupo puntual Cs)
posee un grupo funcional éster derivado del acido férmico y un grupo metilo
responsable de varios modos de rotacion y vibracion, ya que presenta un
enlace C=0 con un momento dipolar que lo hace visible en la espectroscopia
de infrarrojo®', asi como otros modos vibracionales de stretching por cada
enlace representativo de su estructura. Se trata de una de las moléculas
responsables de muchas transiciones rotacionales en el espacio, detectandose
mas de 500 lineas en el estado fundamental desde su descubrimiento
interestelar en 1975 en la fuente Sgr B252 y su formacion en nucleos calientes
de nubes como Orién KL'8, lo cual todo esto lleva a un espectro rotacional
denso. El espectro rotacional del metil formato se caracteriza por tener dos tipos
de simetrias (simetria A y E) en referencia a los estados rotacionales del grupo
metilo, debido a la torsion interna de este alrededor del enlace C-O y el
acoplamiento con la rotacion global de la molécula. En el espectro sintético que
hemos realizado figura la simetria del estado A, ya que es mas sencilla de
interpretar y los datos espectroscépicos recopilados en la Tabla 4 con

frecuencias entre 0,9 y 250 GHz.



Tabla 4. Parametros moleculares para el estado fundamental del metil formato.

Metil formato®

Constantes de rotacion (MHz) Simetria A Simetria E

A 19982.2389(499) | 19982.21949(685)
B 6914.01332(138) | 6914.05985(338)
C 5304.47963(129) | 5304.5094(333)
Constantes de distorsion centrifuga (KHz)

4, 6.0589(164) 6.0600(862)
A -21.2897(423) -21.443(155)
Ag 79.133(154) 81.68(148)

6, 1.87101(188) 1.90756(414)
O« 3.9508(619) 3.276(131)
Momentos dipolares (D)

Ha 1.630

Lo 0.680

e 0.000

Acidos = 3 carbonos

Metil acetato (CH3COOCHs3)

Posee una geometria aproximadamente plana con un tipo de rotor asimétrico
prolate y el desafio de analizar el espectro del metil acetato consiste en la
rotacién de dos grupos metilo (-CHs) no equivalentes con uno de baja barrera
y otro de barrera intermedia, como se puede ver en la Figura 15. Tiene una
gran cantidad de transiciones rotacionales pertenecientes a las cinco especies
de simetria A, E1, E2, Es y E4 (Figura 14) las cuales fueron detectadas en el afio
2013 en la region IRc2 de la nebulosa de Orién?!, por lo que su espectro
rotacional ha sido estudiado extensivamente con el CP-FTMW?®4 y en el rango
milimétrico. Estas especies de simetria surgen de las interacciones entre la
rotacién general de la molécula y las rotaciones internas de los dos grupos
metilo (producen desdoblamientos adicionales al espectro), asi como la
interaccion de estos metilos entre si, lo cual estas posibles barreras de torsién
afectan a su espectro rotacional introduciendo complicaciones en la asignacion
de sus lineas espectrales y el ajuste de parametros espectroscépicos. Por esta

razon, no se incluira al espectro sintético.
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Figura 15. Geometria del metil acetato con la vista desde el eje ¢ (izda) y b (dcha) positivo.5?

Etil formato (HCOOCH2CH3)

Es un éster derivado del acido formico y presenta rotacion alrededor del enlace
simple entre el grupo formilo (HCOO-) y el grupo etilo (-CH2CHs3). Por ello,
presenta dos tipos de conformeros: el anti, que fue detectado en 2009 en la
fuente SgrB22° (la emisién del conférmero gauche fue muy débil como para ser
detectada claramente en dicho estudio) y, por otro lado, el gauche que fue
hallado por primera vez en el afio 2013 en Orion?' (ambos conférmeros fueron
identificados a través de 52 lineas espectrales claras para el antiy 38 para el
gauche). Este ultimo es el isdbmero que nos interesa en este apartado debido a
la fuente seleccionada. El conformero anti, se corresponde al minimo de
energia (mas estable), el cual posee una forma esquelética plana, mientras que
el conférmero gauche se produce principalmente por una rotacion fuera del
plano del grupo etilo alrededor del enlace O-C. Ambos tienen el grupo etilo (-

CH2CHs) en cis respecto al atomo de oxigeno mas alejado, lo que significa que

44



los atomos o grupo de atomos estan en el mismo lado de la molécula (Figura
16). El siguiente estudio del etil formato se ha centrado en el rango ondas
submilimétricas y las constantes espectroscopicas determinadas en su estudio

(Tabla 5) han permitido predecir numerosas transiciones para cada conférmero:

Figura 16. Geometrias de los conférmeros trans (arriba) y el gauche (abajo) del etil formato.66

Tabla 5. Parametros espectroscopicos para ambos conférmeros basados en el estado

fundamental vibracional del etil formato.

Etil formato®®

Constantes de rotacion (MHz) Anti Gauche

A 17746.68029(297) = 9985.58184(298)
B 2904.733015(169) | 3839.60988(99)
C 2579.148290(182) | 3212.86762(87)
Constantes de distorsion centrifuga (KHz)

4, 0.06243410(268) 5.93910(91)
A -3.48608(285) -32.3373(38)
A« 51.3539(120) 78.7548(167)
6, 0.1017021(129) 2.00186(36)
O« -0.9852(33) 7.1777(187)
Momentos dipolares (D)

Ua 1.850 1.440

Lo 0.690 1.050

Uc 0.000 0.250

N
(9}



A continuacion, se recoge la prediccion del espectro sintético de cinco de los
acidos carboxilicos, el t-formico (amarillo), el c-férmico (violeta), el t-acético
(azul), el metil formato (verde) y, por ultimo, el gauche etil formato (rosa);
distribuidos de manera en que se asocia a cada especie un color
correspondiente a las lineas de las frecuencias y transiciones asignadas,
sefialadas en la parte superior del programa. A primera vista (Figura 17), si
fijamos intensidades de linea bajas podemos empezar a visualizar que
predomina el trans acido férmico en el espectro. Estas transiciones mayoritarias
se corresponden con las de tipo a, aunque también podemos encontrar en
menor proporcion las de tipo b, lo esperado con respecto a sus valores de
componentes de momento dipolar (ver Tabla 2). Por otro lado, el etil formato se
destaca debido a que aparece en zonas especificas del espectro, con dos
lineas muy intensas a 102.989 GHz y a 100.375 GHz, ambas de tipo a. En
cuanto a los demas, a nivel global (Figura 18), cada acido sigue un patrén de
separacion de lineas muy definido, por lo que se puede identificar de manera

asequible en el espectro completo.
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Figura 17. Espectro sintético ampliado de acidos carboxilicos detectados de 75 a 110 GHz.
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Figura 18. Espectro rotacional sintético de acidos carboxilicos detectados de 75 a 110 GHz.

En cuanto a los acidos no detectados, se lleva a cabo el mismo planteamiento
anterior teniendo en cuenta un mayor numero de moléculas analizadas, por
tanto, se espera mayor complejidad de interpretacién del espectro y mayor
cantidad de lineas espectrales debido a las multiples transiciones rotacionales
de cada molécula. De este modo, se ha simulado el espectro sintético de los

siguientes acidos a detectar, siguiendo el mismo orden de carbonos:

Acido propanoico (CH3CH2COOH)

Su alta estabilidad termoquimica sugiere que esta molécula sea una posible
candidata en la detecciéon en el medio interestelar, ya que es el compuesto
termodinamicamente mas estable de la familia isomérica con férmula CsHeOz,
en la que ya se han detectado dos isomeros en el ISM, como lo son el metil
acetato y el etil formato.%” Por esta razén hemos escogido un derivado
halogenado de este acido. Se trata de un trompo asimétrico prolate con
transiciones de tipo b dominantes y se realiz6 un estudio de su espectro
rotacional del conjunto de estados fundamental y de torsion del metilo en el

rango de frecuencias de 150 a 545 GHz para poder proporcionar predicciones



precisas para uso astronomico.®’” Su busqueda en las dos regiones de
formacion estelar de alta masa como lo son SgrB2%” (IRAM 30M) y Orién KL®”
(ALMA) no ha tenido éxito a lo largo de los ultimos afos, sin embargo, la
precision de los datos espectroscopicos recopilados (Tabla 6) podria dar lugar
a la deteccidn de esta molécula, proporcionando pistas sobre las regiones en
donde seria mas abundante.

Tabla 6. Parametros moleculares del acido propanoico.

Acido propanoico®’
Constantes de rotacion (MHz)

A 10155.358(2)
B 3817.887(1)
C 2875.174(1)
Constantes de distorsion centrifuga (KHz)

iy 0.751(11)
A 3.576(10)
Ax 3.30(8)
5 -0.1870(6)
S« -0.0093(2)
Momentos dipolares (D)

Ha 0.190

b 1.537

Ue 0.000

Acido pirdvico (CH3COCOOH)

Esta molécula es la principal precursora biolégica del aminoacido alanina por
resultado de una aminacidn reductora. Esta alanina se encuentra en
abundancia en meteoritos, indicando asi que el acido piruvico se trata de un
objetivo astroquimico de deteccion de interés interestelar. Por desgracia, no ha
sido detectado hasta ahora en el ISM, ya que analisis en la fuente Sagitario
B2(N)® concluyeron que tiene un espectro rotacional complejo debido a que
sus lineas suelen estar muy mezcladas con transiciones de moléculas
detectadas previamente o tiene una relacion sefial-ruido muy baja como para
permitir un analisis concreto, por lo que su deteccidn requeriria técnicas
observacionales mas precisas o explorar otras fuentes. Los resultados del
estudio del laboratorio (Tabla 7) se utilizaron para guiar su busqueda en 30

fuentes interestelares distintas, pero no tuvieron éxito. Las asignaciones para



el estado fundamental hasta 1 THz permitieron un ajuste de los parametros
moleculares, incluida la adicion de varias constantes de distorsion centrifuga
consiguiendo una extension del espectro rotacional para el acido piruavico. El
acido piravico tiene simetria Cs, por o que su momento dipolar esta orientado
en el plano de simetria ab. Presentando rotacion interna del metilo, se han
utilizado los datos espectroscopicos de la simetria A de la molécula en el

programa para la obtencion del espectro.

Tabla 7. Calculos de las constantes espectroscépicas que hacen referencia al

estado fundamental del acido piruvico.

Acido pirtvico®

Constantes de rotacion (MHz) Simetria A Simetria E

A 5536.05036(24) | 5535.16445(38)
B 3583.70727(13) | 3583.26026(17)
c 2204.854868(89)  2204.86002(10)
Constantes de distorsion centrifuga (KHz)

4, 0.688626(72) 0.669073(90)
A - 0.64888(25) - 0.84751(29)
Ak 1.4848(10) 1.4951(13)
6, 0.271023(34) 0.261227(43)
5« 0.66456(19) 0.49798(21)
Momentos dipolares (D)

Ha 2.27(2)

o 0.35(2)

Le 0.000

Acidos = 3 carbonos y doble enlace

Acido acrilico (CH2=CHCOOH)

Es el acido carboxilico mas sencillo insaturado, cuya estructura quimica
presenta un doble enlace C-C, caracteristica que lo convierte en un candidato
interesante a detectar, la cual combina un grupo funcional carboxilico y una
insaturacion. Existe en dos formas planares estables, s-cis y s-frans
(nomenclatura IUPAC) definidas por la disposicion de dos enlaces dobles
alrededor del enlace C-C simple. Se ha establecido que la estructura s-cis es
la mas estable, por lo que se aplicara este conformero a nuestro estudio. La
investigacion experimental del acido acrilico se llevo a cabo entre los rangos de
130 a 360 GHz en condiciones de expansion supersoénica con el CP-FTMW?70



llegando a temperaturas rotacionales comparables con el medio interestelar
con el fin de buscarlo en regiones como Orién KL7°, SgrB27° y W5170. Aunque
no se encontraron caracteristicas espectrales del acido acrilico en la direccion
de estas nubes, el ajuste de datos espectroscopicos permitid la determinacion
de las constantes de distorsion centrifuga (Tabla 8) para los isbmeros frans 'y
cis, utiles para obtener mejores predicciones de las lineas de transicidon a

frecuencias mas altas.

Tabla 8. Constantes espectroscopicas del s-cis y s-trans del acido acrilico.

Acido acrilico™

Constantes de rotacion (MHz) s-cis s-trans

A 11078.87327(19) | 10716.20452(45)
B 4251.971260(81) = 4388.30110(13)
c 3073.397662(83) | 3114.31077(10)
Constantes de distorsion centrifuga (KHz)

4, 0.662086(58) 0.683756(71)
A 5.20116(16) 5.42718(82)
Ak 4.70200(73) 3.9778(44)
b1 -0.2248528(98) -0.244260(28)
62 -0.0731989(40) -0.084519(12)
Momentos dipolares (D)

Ua 0.56(10) 1.70(4)

o 1.35(5) 1.10(5)

Uec 0.000 0.000

Vinil formato (HCOOCH=CH)

Es uno de los derivados de acidos carboxilicos insaturados mas sencillos y la
estructura molecular del conformero cis-frans (mas estable) es de un rotor
asimétrico plano casi alargado de simetria Cs con momento dipolar eléctrico
orientado en el plano de inercia ab. La presencia del grupo formiato (HCOO-)
unido al grupo vinilo (-CH=CH2) hace que su disposicion molecular genere un
momento dipolar significativo, lo que facilita la deteccion de sus transiciones
rotacionales en el espectro microondas.

Las regiones de formacion estelar de alta masa son las mejores candidatas
para esta especie, como Orién KL”' y SgrB2”, ya que al estar relacionada con
la estructura hidrocarbonada de moléculas muy abundantes como el metil y etil
formato (previamente detectadas en dichas fuentes) motiva a la busqueda del

vinil formato en el ISM. Se proporciona el conjunto de constantes



espectroscopicas (Tabla 9) cubriendo un rango de frecuencias de 80 a 360 GHz
para representar las transiciones medidas del estado fundamental del
conférmero mas estable utilizando un espectréometro de absorcion de ondas

milimétricas.

Tabla 9. Ajustes globales para el estado fundamental del vinil formato.

Vinil formato”*
Constantes de rotacion (MHz)

A 20391.47934(25)
B 3184.151243(37)
C 2757.735370(37)
Constantes de distorsion centrifuga (KHz)

4, 0.717093(18)
A -8.82527(25)
P 118.0508(36)
b1 -0.1379641(20)
62 -0.00877161(90)
Momentos dipolares (D)

HUa 1.1(1)

Ub 1.0(1)

e 0.000

Acidos = 4 carbonos

Etil acetato (CH3COOCH2CH?3)

El etil acetato se puede clasificar en dos de sus conformeros mas relevantes
debido a la rotacion alrededor de los enlaces del grupo etilo (-CH2CHs), el trans
que tiene simetria Cs con todos los atomos ubicados dentro del plano que
contiene la molécula, y un conférmero gauche con simetria C; (Figura 19).
Ademas, esta especie cuenta con dos grupos metilo que pueden mostrar
rotacién interna con diferencias de barrera energética significativas, por lo que
tendremos en cuenta las transiciones de las especies de simetria Ay E. Con
espectrometros de microondas con transformada de Fourier de haz molecular
(MB-FTMW), fueron analizados los espectros en los rangos de frecuencia de 4
a 40 GHz con el fin de obtener los ajustes experimentales de la forma trans del
etil acetato (Tabla 10). Cabe sefialar que no se encontraron transiciones de tipo
¢, por eso en la tabla sefalamos como “No observable”, mientras que para las

otras dos componentes se toman valores arbitrarios (en nuestro espectro



simulado) de momento dipolar 1.00 Debyes sefalandolas como “Observable”.
Se han utilizado los datos espectroscopicos de la simetria A de la molécula en

el programa para la obtencion del espectro.

° ° .,
CALAE M o

Figura 19. Conférmeros trans (izda) y gauche (dcha) del etil acetato.”

Tabla 10. Ajustes de las constantes moleculares del trans-etil acetato.

Etil acetato’?

Constantes de rotacion (MHz) Simetria A Simetria E

A 8.452754(16) | 8.4486787(97)
B 2.09388122(83) | 2.09403132(48)
C 1.73342466(24) | 1.73352516(28)
Constantes de distorsion centrifuga (KHz)

4, 0.1727(16)

A 1.376(12)

Ax 12.86(19)

6, 0.003451(71)

b« 0.625(39)

Momentos dipolares (D)

Ua Observable

Up Observable

Uec No observable

Acidos = 4 carbonos y doble enlace

Vinil acetato (CH3COOCH=CH3)

Es una molécula con busqueda interesante en el ISM, ya que esta relacionada
con el metil acetato y es el éster carboxilico insaturado mas simple después del
vinil formato. Es un rotor asimétrico con grupo puntual de simetria C1y presenta
transiciones de tipo b relevantes debido a su alto valor de momento dipolar (us).
Su conférmero mas estable es aquel en el que el grupo carbonilo (C=0) del
acetato y el doble enlace C=C del grupo vinilo estan en posicion frans (grupos
en lados opuestos, Figura 20). El vinil acetato, al igual que otras moléculas

organicas complejas mencionadas, también posee una torsion del grupo metilo



diferenciable en relacién con el resto de la molécula, por lo que existe
diferencias de barrera energética en este caso también. Su espectro rotacional
se midié con el CP-FTMW abarcando frecuencias desde 125 hasta 305 GHz
en la referencia y proporcioné datos de lineas de transicidon y constantes

correspondientes al conformero mas estable (ver la Tabla 11).

b

a

Figura 20. Conférmero de mas baja energia del vinil acetato en el sistema principal de ejes.”

Tabla 11. Constantes moleculares obtenidos para el estado fundamental del vinil acetato.

Vinil acetato’”®
Constantes de rotacion (MHz)

A 9076.272(41)
B 2544.414(60)
C 1832.239(42)
Constantes de distorsion centrifuga (KHz)

iy 0.2742(36)
A -0.195(16)
A« 11.421(23)
5 0.0834(18)
S« 0.4721(70)
Momentos dipolares (D)

Ha 0.3800

o 1.5755

e 0.0000

W
W



Se obtiene el espectro sintético (ver la Figura 21) de seis acidos carboxilicos
no detectados en el mismo rango de frecuencias, donde en este caso, se
observan las lineas coloreadas acordes a los acidos propanoico (amarillo),
piravico (azul), acrilico (rojo), vinil formato (verde fosforito), etil acetato (rosa) y
vinil acetato (verde claro).

De esta forma, se puede apreciar que en cuanto a intensidad y numero de
lineas el acido propanoico domina gran parte del espectro con transiciones de
tipo b, lo esperable con una componente de momento dipolar b tan alto.
Seguido de este, predominan las lineas asociadas al acido piravico con
transiciones tipo a, componente con valor absoluto mucho mas elevado que el
caso del acido anterior, por lo que su contribucion al espectro también es
bastante notable. Por ultimo, en menor medida se pueden identificar el resto de
acidos generando asi un espectro rotacional completo con intensidad relativa

muy variada y con gran cantidad de lineas.

!!axpj — O X

Line 1/ 3: 82928.0293 2.61E-03 LG == T fBra =i
30.802 0, 0, 0<— 0, 0, O
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Figura 21. Espectro rotacional sintético de acidos carboxilicos no detectados de 75 a 110 GHz.



6.2 Capitulo Il: Estudio rotacional de acidos carboxilicos bromados

Como se indica en la introduccion, los acidos carboxilicos bromados, como el
2-bromopropanoico (2BrPA) y 3-bromopropanoico (3BrPA), han sido
seleccionados como objeto de estudio en este proyecto a fin de facilitar el

analisis de descargas mediante fragmentacion de estos acidos carboxilicos.

6.2.1 Acido 2-bromopropanoico

El 2BrPA es un derivado halogenado del acido propanoico que posee un atomo
de Br unido al carbono en posicion 2 (carbono a, adyacente al grupo carboxilo
-COOH). Se trata de un trompo asimétrico que pertenece al grupo puntual de

simetria C1.

Oz

Figura 22. Posibles angulos diedros que da lugar a los conférmeros mas estables del 2BrPA.

En un principio se realiza una busqueda conformacional de los posibles
conformeros del 2BrPA. Para ello, se han localizado los distintos angulos
diedros que pudiesen dar lugar a conformaciones estables. Empezando por la
molécula estirada en el plano y dejando fija la orientacion del -COOH (Figura
22), tenemos el angulo diedro 0,C,C,C; con la torsion del metilo, el cual da
lugar a 3 posiciones equivalentes. Dos de ellas conducen al conformero | y el

conférmero |l.

W
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Por otra parte, vemos que esta molécula presenta el angulo diedro H,0,C;0,
que determina la posicion del H carboxilico. Es por ello que vemos un
conférmero Il en la que este angulo tiene un valor cerca de 180°, mientras que

en los otros dos este angulo tiene un valor cercano a 0°.

A continuacion, se calculan las energias de las posibles estructuras a un nivel
bajo de calculo, como B3LYP/6-31++G(d,p), con el objetivo de estimar cuales
son las mas estables. De ahi, las estructuras mas estables se reoptimizaron
empleando un nivel de calculo mas preciso, B3LYP-GD3(BJ)/Def2-TZVP, lo
que permiti6 encontrar tres especies, como se muestra en la Figura 23.
Finalmente, se obtuvieron los parametros tedricos calculados de los
conformeros | y |l del 2BrPA (Tabla 12).

/ i m

AE/cm? 0.0 AE /cm? 195.8 AE/cm? 822.2

Figura 23. Estructuras de los 3 conformeros mas estables del 2BrPA disefiadas en Gaussian16W.

El conférmero Il se encuentra a una diferencia energética de 195.8 cm™' del
conférmero |. Esto podria ser debido a que el hidrogeno del grupo carboxilo en
el conférmero | se encuentra mas alejado del grupo metilo (molécula mas
alargada), por tanto, hay menor impedimento estérico y mayor estabilidad.
Luego, el conférmero Il es menos estable y, por esta razén, cabe esperar que
sea mucho menos abundante y pueda no observarse en el espectro. De igual
manera es el caso del conférmero lll, que presenta incluso menor estabilidad.
En cuanto al conférmero |, presenta un momento dipolar apreciable en el eje ¢

con un valor mayor de 1.00 D, mientras que a y b estan por debajo. Luego, se



espera que el espectro esté dominado por transiciones de tipo yc (AK, =
+1,+3...;AK, = 0,12 ... ) correspondientes a este conférmero.
Se obtiene el espectro rotacional de 2-8 GHz utilizando el espectrémetro CP-

FTMW, como se observa en la Figura 24.

3000 4000 5000 6000 7000

Frequency / MHz

Figura 24. Espectro de rotacion del 2BrPA en el rango de 2-8 GHz.

Como se puede observar, predomina un grupo de sefiales muy intensas en la
zona media del espectro, en torno a 5.1 GHz (ver la Tabla 17, en “Anexos”)
acorde a las transiciones 11,0 < Qo,0 de tipo uccon AK, + 1y AK,. = 0, las cuales
se corresponde fundamentalmente a las predichas para el conformero |.

En cuanto al conférmero Il, no se pudo hallar en el espectro habiendo buscado

transiciones lo suficientemente intensas sin éxito, como cabia esperar.

Al analizar las transiciones, se observa que cada una presenta mas de una
sefal. Esto es debido a la presencia de la estructura hiperfina que surge de las
propiedades nucleares del atomo de Br. En particular, el momento eléctrico
cuadrupolar que altera la distribucion de carga cuando adquiere un valor
distinto de cero, causando la subdivision de los niveles energéticos y, por tanto,
la aparicion de mas sefales.*” En la Figura 25 se muestra, ampliando la escala
con mas detalle, una transicion significativa del 2BrPA en la que se observa el
efecto del cuadrupolo (F° «— F”), el cual genera el desdoblamiento de la

transicién en varias componentes.



A su vez, debido a la dependencia de los parametros espectroscopicos de
rotacion con la masa, la espectroscopia de rotacion permite identificar distintas
especies isotdpicas. Gracias a la alta resolucion e intensidad del espectro
obtenido mediante el CP-FTMW, ha sido posible asignar transiciones de los
dos isotopomeros monosustituidos presentes en abundancia natural del 7°Br
(abundancia 50.69%)°y 8'Br (49.31%)° de los conférmeros | y Il del 2BrPA,
obteniéndose sus respectivas constantes de rotacién y de acoplamiento de

cuadrupolo nuclear.

Es por ello que podemos ver como se desdoblan las componentes hiperfinas
de cuadrupolo en el espectro de rotacion, en el cual vemos como los dos
isotopos de Br provocan desplazamientos en las frecuencias, los cuales se ven
reflejados en las lineas espectrales de la Figura 25. Esto es debido a que los
isotopos mencionados presentan una diferencia de masa que afecta al
momento de inercia / generando un ligero desplazamiento en las constantes
de rotacién B y C, comprobando asi en el espectro que el isotopdmero | con
"9Br aparece a frecuencias ligeramente mas altas que las del 8'Br.

En cuanto a la intensidad de estas lineas, se ve que son bastante similares
dado que los isotopos de Br tienen abundancias casi iguales en intensidad,

separadas por diferencias de frecuencia pequenas.
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Figura 25. Ampliacion del espectro de rotacion del 2BrPA donde se observa el acoplamiento
debido al cuadrupolo (F’ < F”) y el patron de transiciones tipo ¢ del conférmero |
Sefialadas con estrellas.
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Tabla 12. Comparacion de los parametros experimentales y teéricos (calculados) para los

conférmeros | y Il del 2BrPA segtn los isétopos de Br en la region de 2 a 8 GHz.

Calc Calc Calc Calc
2BrPA Exp °Br Br- Exp 3'Br 81Br-Conf | °Br-Conf = 3!Br-Conf
Conf | | ] ]
AA/MHz 3558.79169(91) | 3540.3 3555.9905(10) 3537.46 3614.75 3611.61
B/MHz 1573.10601(39) | 1541.88 | 1558.52237(46) | 1527.58 1471.45 1458.31
C/MHz 1258.00633(37) | 1249.4 | 1248.44133(43) | 1239.77 1284.04 1273.66
p,/kHz 0.341(13) 0.371 0.321(16) - 0.361 -
Ax/kHz - 0.307 - - 1.041 -
Au/kHz 1.147(66) 0.803 1.191(77) - 0.968 -
51/kHz -0.0618(69) -0.072 -0.0714(80) - -0.098 -
62/kHz - -0.020 - - 0.025 -
[413/2 yea /MHz | 509.1481(65) = 506.32 | 428.0289(76) @ 426.37 511.42 430.46
1/4 (Xob -Xec) 1.0982(19) 4.68 0.7535(22) 3.75 16.90 13.88
Xab /MHz 280.65(14) 271.18 -233.68(20) -226.00 287.38 -239.51
Xac /MHz 272.57(18) 251.63 227.17(26) 210.39 -224.60 187.11
Xbc /MHz 129.608(75) 119.48 -107.52(10) -99.18 -110.49 -91.80
Bllugl /D Observada 0.78 Observada 0.78 0.78 0.79
[us] /D No observada 0.20 No observada 0.20 1.90 1.89
[uc//D Observada 1.71 Observada 1.71 0.76 0.76
5] o |{
ajl:st(:(;a:)neas 61 i 61 i i i
IAE fem? . 0 - 0 195.8 195.8
Ulg (RMS) /kHz 3.8 ; 4.4 N ) ;

[IA, By C son las constantes de rotacion; PIA,, Ak, A, 01y 02 son las constantes de distorsion centrifuga;
BBy, up y Ue SON las componentes del momento dipolar en los tres ejes principales; lxaa, Xob, Xcc, Xabs Xac
Y Xoc Son las constantes del acoplamiento cuadrupolar; PIN es el nimero de transiciones asignadas; CIAE
es la diferencia energética entre los dos estados conformacionales y ["lo es la desviacion RMS (root-
mean-square) del ajuste. Los numeros entre paréntesis son el error estandar en unidades de los udltimos
digitos.

Para concluir, pudimos observar también transiciones de tipo pyacon AK, =0y
AK. + 1, en un rango entre 5.6 y 6.0 GHz, a partir del ajuste con la transicién
tipo ¢ para el conférmero |.

Una vez se identifican estas transiciones, se realiza un proceso de ajuste
iterativo mediante el uso de programas SPFIT/SPCAT®* y nos lleva a obtener
los parametros rotacionales experimentales a partir de los parametros teéricos
calculados inicialmente. Los ajustes y predicciones se realizaron usando un
Hamiltoniano de rotor semirrigido Hr con la reduccion S en la representacion I

(A4, Ak, Auk, 61y 02), ayudando a la determinacién de las constantes de rotacién



y de distorsion centrifuga, asi como del conjunto de constantes de
acoplamiento de cuadrupolo. En la Tabla 12 se muestra el resultado del ajuste

y su comparacion con los valores calculados.

Las constantes de rotacion obtenidas experimentalmente muestran una gran
similitud con los parametros rotacionales predichos tedéricamente del
conférmero |, por lo que esto permite la identificacion evidente de esta especie.
En total fueron medidas 61 lineas equivalentes hasta el numero cuantico J = 6,
una variedad de transiciones que nos ha permitido realizar un ajuste con un
error de trabajo (RMS) bajo. Las constantes de distorsion centrifuga para el
isotopomero | con &'Br no figuran en la columna, ya que son muy parecidas
con las calculadas para el 7°Br. De igual forma ocurre para isotopémero Il con

81Br respecto las calculadas para el "°Br de dicho conférmero.

6.2.2 Acido 3-bromopropanoico.

Se trata de un trompo asimétrico que presenta un espacio conformacional
definido por 3 angulos de torsién (Figura 26). El primero, es el que se
corresponde al angulo diedro BrC;C,C;, el cual conduce a tres posibles
orientaciones alternadas. Después, el angulo 0,C,C,C; que conduce a dos
posibles orientaciones minimas, con el CO o C-OH eclipsando el enlace C1-C2
(trans y cis, respectivamente). Por altimo, el angulo H,0,C;0, que conduce a
dos posibles orientaciones minimas (frans y cis), aunque se sabe que
generalmente se prefiere la orientacion trans (angulo diedro cerca de 0°) para
el HOC=0. Dicho esto, en total habrian 12 conférmeros. Sin embargo, algunos
de ellos son equivalentes, por lo que el nUmero de especies no equivalentes es
8. Con ello, se optimizaron a nivel de calculo B3LYP-GD3(BJ)/Def2-TZVP las
estructuras de dichas especies no equivalentes. No obstante, analizando las
energias relativas de todas ellas nos quedamos con las 4 especies mas
estables para nuestro estudio rotacional (Figura 27). Los parametros
moleculares del 3BrPA de la Tabla 13 se han obtenido siguiendo los pasos

descritos en el apartado 5.2.1.



Figura 26. Posibles angulos diedros que dan lugar a los conférmeros mas estables del 3BrPA.

Tabla 13. Parametros rotacionales tedricos de los 4 conférmeros mas estables.

3BrPA Conf Conf Conf Conf
I I m v

A/MHz 9113.11 | 4977.67 | 4602.28 | 9022.13
B/MHz 758.28 1071.7 1145.47 764.23
C/MHz 706.12 1045.52 1104.3 710.72
|ual/D 1.66 1.53 0.54 0.83
|us//D 0.97 1.82 2.54 1.77
[uel/D 0 1.1 1.02 0
D,/kHz 0.031 0.723 0.713 0.032
D«/kHz 9.009 30.88 9.349 7.261
Dj/kHz 0.332 -4.72 -1.055 0.352
Xaa/ MHz 428.06 54.9 38.46 439.01
Xbb/ MHz -158.95 174.96 232.79 -169.77
X/ MHz -269.11 -229.86 -271.26 -269.24
3/2 Xaa /MHz 642.09 82.35 57.69 658.51
(Xbb Xcc) /4/MHz 27.54 101.21 126.01 24.87

Al observar la Tabla 13 y la Figura 27, se identifican 2 parejas de conformeros:
Iy IVyllylll Los isébmeros | y IV se caracterizan porque su estructura principal
esta en el plano, el cual viene definido principalmente por un angulo de torsién
OCCC de 180°. En contraste, se puede distinguir como en los conférmeros Il y
Il los atomos pesados estan situados fuera del plano con un angulo de torsion
diferente (60° de diferencia respecto el uno del otro). Esto quiere decir que los
conférmeros | y IV presentan una rotacion parecida al encontrarse en el mismo

plano y los conférmeros Il y Il se disponen en planos de simetria opuestos. De
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esta forma, se puede esperar que los momentos de inercia sean
aproximadamente iguales dos a dos y, por tanto, sus constantes de rotacion

también lo seran.

Figura 27. Estructuras de los 4 conformeros mas estables del 3BrPA disefiadas en Gaussian16W.

9
AE /cm? 0.0 AE /cm? 48.5
1 v
d, 2
9
AE /cm? 284.4 AE /cm? 463.5

Teniendo en cuenta los valores en las componentes del momento dipolar
calculados (mayor de 1.00 D en algunas componentes) se puede esperar la
presencia de dos especies abundantes: el conformero | y seguido de este, el

conférmero Il, ya que solo hay 50 cm™ de diferencia respecto el uno del otro.

Con esto en mente se obtuvo el espectro del 3BrPA de 2-8 GHz en el CP-
FTMW, como se refleja en la Figura 28. Entre las sefiales mas intensas del
espectro, se pueden destacar grupos de transiciones quasi-equidistantes
relacionadas con diferentes J de transiciones tipo uya con AK, = 0y AK. + 1, las

cuales son equivalentes al conférmero I.
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Figura 28. Espectro de rotacion del 3BrPA en el rango de 2-8 GHz.

Dicho esto, el conférmero | se asigno identificando primero las transiciones de
tipo a separadas una distancia de B+C, la cual podemos ver que predomina en
el espectro (Figura 29), ya que la distancia entre dos transiciones consecutivas
de un mismo conférmero corresponde a la suma de las constantes de rotacion

B+C, que en este caso es aproximadamente 1500 MHz o 1.5 GHz.

Conférmero |
(B+C) = 1500 MHz

,ih.ujl L | " L.LJ 1 e Jli ikl J.M

5000 6000
Frequency / MHz

Figura 29. Ampliacion del espectro rotacional donde se analiza la distancia (B+C)
correspondiente al conférmero | del 3BrPA.
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Por ultimo, para este conférmero se han observado transiciones tipo u» con muy
bajas intensidades, como, por ejemplo, un grupo de sefales concreto de 4
frecuencias correspondientes a las transiciones 2,, < 3,3 alrededor de 3.8
GHz y otro de 6 frecuencias correspondientes a transiciones 1,, « 2,, entre
5.2 - 5.4 GHz. Se pueden comprobar los valores de las frecuencias vinculadas
a estas transiciones en la Tabla 19 en “Anexos”.

Cabe destacar que la sefal mas intensa a 6.25 GHz no se corresponde al

conférmero |, sino, a una senal electronica del osciloscopio.

Tras identificar los grupos de sefiales mas significativos se procede a la
identificacion individual ampliando la escala. En el espectro se observa mas de
una componente para cada transicion, de modo que para la molécula de 3BrPA
presenciamos también la existencia de la estructura hiperfina y la separacion
por los isétopos. Para explicar esto, se muestra con mayor claridad el efecto
del cuadrupolo sobre uno de los grupos de sefiales mas intensas alrededor de
6 GHz con transiciones facilmente identificables para el conférmero | (ver la
Figura 30).
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Figura 30. Ampliacién del espectro de rotacion del 3BrPA donde se observa un patron
tipico de transiciones tipo a del conformero | sefialadas con estrellas.
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En un primer vistazo a la Figura 30, se puede identificar que para la transicion
4,4 < 3,3 existe un patron de transiciones de tipo ya. En ella, podemos ver que
se generan 2 grupos de componentes para cada is6topo como consecuencia
de la estructura hiperfina mencionada.

Si se amplia la resolucién de esta imagen, para el primer grupo de lineas
espectrales del 8'Br (Figura 31) se observa este patrén claramente donde a
frecuencias mas bajas se encuentra el primer grupo de componentes con
intensidades altas y a frecuencias mas altas el siguiente grupo de componentes
con intensidades mas bajas. Las 4 sefales observadas se corresponden a
frecuencias con una AF =1 en su constante de acoplamiento. Este mismo
efecto se puede observar para el segundo grupo de lineas asociadas a esta
transicion para el isétopo de 7°Br (Figura 32). Para comprobar los valores de
las frecuencias vinculadas a estas transiciones, podemos ir a las Tablas 19 y

20 localizadas en el apartado “Anexos” de este TFG.

“Br [4046303}

* 6<5

Frequency / MHz

Figura 31. Ampliacion del espectro de rotacion del 3BrPA donde se observa el acoplamiento
debido al cuadrupolo (F’ — F”) y se sefalan grupos de componentes del isétopo 8'Br del
conférmero I.

En total se midieron 102 transiciones hasta el numero cuantico J = 5
pertenecientes al isotopdmero | con "°Br, y 80 transiciones hasta J = 6 con 8'Br.
Los ajustes y predicciones se realizaron en términos del Hamiltoniano de rotor
semirrigido Hr con la reduccion S en la representacion I" (Ay, Ak, A, 61y 62)
para la determinacion precisa de las constantes de rotacion y el conjunto de
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constantes de acoplamiento de cuadrupolo. Los parametros rotacionales

obtenidos tras este ajuste se muestran en la Tabla 14.

7BBr

[404 < 3031

6<5

3ez‘ﬂ

5920

T T T

Frequency / MHz

5930

Figura 32. Ampliacién del espectro de rotacion del 3BrPA donde se observa el acoplamiento
debido al cuadrupolo (F’ — F”) y se sefialan grupos de componentes del isétopo "Br del

conférmero |I.

Tabla 14. Comparacion de los parametros experimentales y teéricos (calculados) para el

conférmero | del 3BrPA segun los is6topos de Br en la regién de 2 a 8 GHz.

2 Calc a1 Calc
3BrPA Exp “Br "Br-Conf | Exp “Br 81Br-Conf |

AA/MHz 9063.0354(34) 9113.11 9063.284(66) 9111.77
B/MHz 766.72667(43) 758.28 759.21985(50) 750.84
C/MHz 713.41981(42) 706.12 706.90729(47) 699.65
(213/2 Xaa /MHz 658.639(12) 642.089 550.498(15) 537.723
1/4 (Xbb Xec) 29.1719(48) 27.540 24.3267(70) 23.009
Xab /MHz 286.752(37) 269.985 239.27(16) 225.808
Blu.l /D Observado 1.66 Observado 1.66
[us] /D Observado 0.97 Observado 0.97
|ucl /D No observado 0.00 No observado 0.00
BN (n? lineas 102 - 80 -
ajustadas)
Blg (RMS) /kHz 8.3 - 5.8 -

[IA, B y C son las constantes de rotacion; 2lyaa, Xvb, Xoc ¥ Xab SON las constantes del acoplamiento
cuadrupolar; Bl ua,, Uy y ue son las componentes del momento dipolar en los tres ejes principales;

[N es el numero de transiciones asignadas y Plg es la desviaciéon RMS (root-mean-square) del

ajuste. Los numeros entre paréntesis son el error estandar en unidades de los ultimos digitos.
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Como se puede observar en la tabla, se corresponden bien los parametros
experimentales con los predichos tedricamente, por lo que esto permite la
identificacion adecuada de esta especie como el conformero |. En este caso,
podemos ver que hay mayor numero de lineas ajustadas, por lo que implica un
ligero aumento en el error de trabajo el cual se ve reflejado en el valor de RMS.
De igual manera, para el conformero Il se comenzod identificando las
transiciones con diferentes J de tipo ya con AK, = 0y AK, + 1. Ademas, también
se han identificado varios grupos de transiciones de tipo u» (ver en la Tabla 21
en “Anexos”).

Es importante sefalar que las transiciones del conférmero | son mas intensas
que las del conformero Il, lo que confirma una mayor estabilidad del conférmero
I, en concordancia con los valores energéticos calculados teéricamente.
Finalmente, ajustando las constantes de rotacién tedricas obtenidas se muestra
el resultado de un ajuste preliminar y comparacion con los valores teéricos en
la Tabla 15.

Tabla 15. Comparacion de los parametros experimentales y teéricos (calculados) para el
conférmero Il del 3BrPA en la regién de 2 a 8 GHz.

Calc

3BrPA Exp Br Br-Conf Il
A /MHz 5053.0682(34) 5053.0667
B/MHz 1090.28014(38) 1090.2800
C/MHz 1058.86739(67) 1058.8672
(213/2 Xaa /MHz 65.2132(242) 65.1951
1/4 (Xob Xec) 80.7439(99) 80.7574
Xab /MHz 367.693(34) 367.686
Xac /MHz -150.644(47) -150.694
Xbc /MHz 194.893(22) 19.4854
Blua| /D Observado 1.53
|| /D Observado 1.82
[uc| /D No observado 1.1
BIN (n2 lineas 42 -
ajustadas)
Blg (RMS) /kHz 3151.32 -

A, B y C son las constantes de rotacion; 2y a.a, Xbb, Xce, Xabs Xac ¥ Xbe SON las constantes del
acoplamiento cuadrupolar; Blus, up y Ue son las componentes del momento dipolar en los tres
ejes principales; “IN es el nimero de transiciones asignadas y Plo es la desviacién RMS (root-
mean-square) del ajuste. Los numeros entre paréntesis son el error estandar en unidades de
los ultimos digitos.



Las constantes de rotacion obtenidas experimentalmente coinciden en gran
medida con los parametros rotacionales calculados para el conférmero I, lo que
nos ha permitido identificar esta especie claramente en un primer ajuste

preliminar.



7 Conclusiones.

En el presente TFG se ha llevado a cabo un analisis detallado de los acidos
carboxilicos en el espacio desde el punto de vista de la espectroscopia de
rotacion. Ademas, se ha analizado completamente el espectro de rotacién del
2BrPA y 3BrPA en la region de microondas (2-8 GHz) utilizando un
espectrometro de banda ancha CP-FTMW, lo que ha permitido obtener
parametros espectroscopicos muy precisos que posibilitaran futuros estudios
mediante descargas eléctricas para analizar las fragmentaciones del acido

propanoico e identificar la generacion de nuevas especies.

La primera parte del trabajo ha consistido en la recopilacién bibliografica de
todos aquellos acidos carboxilicos de 1 a 4 atomos de carbono analizados
previamente por espectroscopia de microondas. Una vez recogidos todos estos
datos espectroscopicos experimentales, se ha llevado a cabo la simulacion de
dos espectros rotacionales sintéticos en los cuales hemos recogido, por un
lado, los acidos detectados en una fuente arbitraria y, por otra parte, los acidos
no detectados con el fin de analizar la complejidad y variabilidad de esta
busqueda bibliografica a lo largo de décadas de investigacion. Es asi como
visibilizamos el desarrollo y avance de estas técnicas espectroscopicas por

parte de los autores mencionados.

Una vez estudiamos lo que se ha analizado en el laboratorio y detectado en el
espacio anteriormente con esta herramienta, conseguimos obtener los
resultados experimentales del 2BrPA y 3BrPA en la segunda parte del trabajo.
Para ello, hemos partido obteniendo los parametros de rotacion tedricos de los
conformeros mas estables para cada acido carboxilico optimizando la
geometria mediante calculos mecanocuanticos. A partir de esta base de
predicciones tedricas, hemos realizado el ajuste del espectro rotacional de cada
acido y hemos podido asignar una serie de transiciones correspondientes al
rango de 2-8 GHz pudiendo identificar a partir de transiciones tipo a, by c los
conformeros | del 2BrPA y los conformeros | y Il del 3BrPA. De esta manera, se
han obtenido unas constantes de rotacion experimentales muy precisas,

ademas de determinar las constantes de distorsién centrifuga y de



acoplamiento de cuadrupolo nuclear debido a la presencia de los is6topos "°Br
y 8'Br presentes en nuestras especies moleculares. Luego, la presencia de un
atomo halogenado pesado como marcador nos facilita aun mas el estudio de

identificaciéon estructural molecular.

Este analisis nos va a permitir identificar todas aquellas lineas que aparezcan
en un futuro espectro de descargas para poder observar, por comparacién de
ambos espectros, la fragmentacion via halogenada de dichos &acidos
monosustituidos. Finalmente, para confirmar la presencia de moléculas en el
ISM, los investigadores comparan las sefales detectadas por los
radiotelescopios con las “huellas dactilares” de dichas moléculas (sus

espectros rotacionales), obtenidas previamente en el laboratorio.

En definitiva, hemos visto que la espectroscopia molecular rotacional es una
técnica util y esencial para identificar nuevas especies en diversas regiones del
espacio, ya que nos proporciona datos rotacionales experimentales

caracteristicos de moléculas candidatas a su presencia o no en el espacio.
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