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1. RESUMEN/ABSTRACT

1.1 RESUMEN

Recientemente ha sido identificada en el medio interestelar (ISM) la molécula de 2-
metoxietanol partiendo del andlisis de su espectro de rotacion. Ademds de su relevancia
astroquimica, el 2-metoxietanol presenta un gran potencial como aditivo de biodiesel. Muchas
moléculas identificadas en el ISM presentan el mismo esqueleto molecular con grupos
terminales alcohol, tiol y nitrilo. De esta forma, en este trabajo de fin de master se presenta un
estudio computacional utilizando metodologias de Mecanica Molecular y Mecanica Cuantica
de tres sistemas moleculares: 2-metoxictanol, CH3OCHCH>OH; 2-metoxictanotiol,
CH30CH2CH2SH y 3-metoxipropionitrilo, CH3OCH2CH2CN. En el trabajo se ha realizado en
primer lugar una busqueda conformacional de cada uno de los sistemas moleculares.
Posteriormente, utilizando metodologias mecano cuanticas, se ha llevado a cabo un estudio de
la estructura y estabilidad de los distintos conféormeros y se proporcionan pardmetros
espectroscopicos de rotacion y vibracion que esperamos faciliten la posible caracterizacion de
estas moléculas tanto en el laboratorio como en el ISM. De forma adicional, en este trabajo se
ha llevado a cabo un estudio termoquimico preliminar sobre posibles procesos de formacion,

en el ISM, de los conféormeros mas estables de cada uno de los sistemas moleculares estudiados.

1.2 ABSTRACT

The molecule of 2-methoxyethanol has recently been identified in the interstellar medium
(ISM) based on the analysis of its rotation spectrum. In addition to its astrochemical relevance,
2-methoxyethanol has great potential as a biodiesel additive. Many molecules identified in the
ISM have the same molecular skeleton with alcohol, thiol and nitrile terminal groups. In this
master's thesis, a computational study is presented using Molecular Mechanics and Quantum
Mechanics methodologies of three molecular systems: 2-methoxyethanol, CH;OCH2CH,OH;
2-methoxyethanethiol, CH;0OCH>CH>SH and 3-methoxypropionitrile, CH3OCH>CH>CN. In
the work, a conformational search for each of the molecular systems has been carried out.
Subsequently, using quantum mechanical methodologies, a study of the structure and stability
of the different conformers has been carried out and spectroscopic parameters of rotation and
vibration are provided. We hope this information will facilitate the possible characterization of
these molecules both in the laboratory and in the ISM. In addition, in this work a preliminary
thermochemical study has been carried out on possible formation processes, in the ISM, of the

most stable conformers of each of the molecular systems studied.



2. INTRODUCCION

Hasta junio de 2025, se habian identificado aproximadamente 330 moléculas en el medio
interestelar (ISM) y en las envolturas circunestelares.! El analisis de las moléculas identificadas
en el ISM revela casos notables en los que un mismo esqueleto molecular aparece con tres
grupos funcionales terminales distintos: con un grupo alcohol, con un grupo tiol y con un grupo

nitrilo:

- OH?, SH?, CN*

- CH3;0H>%, CH3CN’

- HCOOH?, HCOSH’, HCOCN!'?

- CH3CH,OH!'!, CH3CH,SH'?, CH3;CH,CN"?

Asi mismo, se observa que varias de las especies moleculares identificas en el ISM presentan
el grupo funcional metoxi, CH;0'*!>, el metanol, CH3;OH?®; el formiato de metilo, HCOOCH;';
el dimetiléter, CH3OCH;!’; el etil metil éter, CH;CH,OCH;'®; el metoximetanol,
CH3OCH,0OH"; y el 2-metoxietanol CH;OCH>CH,OH.*°

El 2-metoxietanol (2ME), fue caracterizado en 2024 a través del estudio del espectro de
rotacion en varias regiones de frecuencia, desde 8,7 hasta 500 GHz. Los parametros de rotacion
resultantes permitieron la busqueda de esta molécula en las observaciones del Atacama Large
Millimeter/submillimeter Array (ALMA) hacia el protocimulo masivo NGC 63341, asi como
hacia la fuente B del sistema protoestelar de baja masa IRAS 16293-2422.%°

Ademas de su relevancia en el ISM, el 2ME presenta un gran potencial como aditivo de
biodiesel molecular de gran tamafio. Este compuesto es un excelente candidato a
biocombustible indirecto ya que puede sintetizarse a partir de pequefios bioalcoholes como el
metanol y etanol. El 2ME presenta ventajas respecto a otros biocombustibles como el etanol o
el etilenglicol, entre ellas: bajas presiones de vapor, mayor punto de ebullicion, alto contenido
energético y mejor seguridad en el manejo. Ademas, muestra una alta miscibilidad con aceites
y gasolina, lo que facilita su incorporaciéon en mezclas combustibles. Su alto contenido de
oxigeno (42.1% por mol) también contribuye a un comportamiento de ignicion mejorado lo
que le convierte en una opcidn prometedora en el desarrollo de combustibles mas eficientes y

sostenibles.?!



En los ultimos afos, numerosas investigaciones se han centrado en la busqueda de
biomarcadores®?, es decir moléculas producidas por actividad biolégica. Algunos ejemplos son
el Oy, generado en la fotosintesis y ciertas especies de azufre como sulfuro de dimetilo
(CH3SCHj3, DMS), resultado de actividad bioldgica marina...?* Recientemente, se ha detectado
DMS? en una nube molecular ubicada en el centro galactico (G+0.693) junto con otras
moléculas de interés, como el 4cido monotioformico y el etanotiol.” Esta fuente no muestra
ningun indicio de formacion estelar activa, pero puede albergar una condensacion preestelar
desencadenada por choques potencialmente al borde del colapso gravitacional y podria albergar
protoestrellas.?® Los autores de la deteccion confirmaron que el DMS se puede generar por vias
abidticas, y no solo por el metabolismo de seres vivos. De esta forma, se descartd la hipotesis
de que el DMS fuera un biomarcador exclusivo, ya que su deteccion no implica necesariamente
la presencia de organismos vivos. No obstante, cabe indicar que el DMS junto con otras

moléculas y bajo condiciones adecuadas podria ser un precursor del origen de la vida.?*

Las extremas condiciones del ISM, caracterizadas basicamente por bajas temperaturas, bajas
densidades y presencia de radiacion ionizante? hacen que el estudio de los sistemas y procesos
quimicos que ocurren en este medio sea complejo ya que no es posible acceder fisicamente a
ese entorno. Ademas, es dificil reproducir estas condiciones en los laboratorios terrestres. En
este contexto, la Quimica Computacional se ha consolidado como una herramienta esencial en
el campo de la Astroquimica al permitir un estudio detallado de estructuras moleculares,
propiedades fisicoquimicas y reactividad con alta precision sin necesidad de recurrir a estudios
experimentales. Combinada con técnicas espectroscopicas de alta resolucion, la Quimica
Computacional ha contribuido de forma significativa al avance en la identificacion de

moléculas en el ISM.

En este Trabajo de Fin de Master se ha llevado a cabo un estudio computacional de las
moléculas de 2-metoxietanol, CH;OCH>CH>OH; 2-metoxietanotiol, CH;OCH>CH,SH y 3-
metoxipropionitrilo, CH3OCH2CH>CN. El trabajo incluye en primer lugar una busqueda
conformacional detallada de cada una de las moléculas, asi como un estudio de su estructura y
estabilidad. Ademas, se proporcionan parametros espectroscopicos de rotacion y vibracion que
junto con la informacion estructural y energética esperamos que faciliten la posible
caracterizacion de estas moléculas tanto en el laboratorio como en el ISM. Adicionalmente, se
ha realizado un estudio termoquimico preliminar sobre posibles procesos de formaciéon en el

ISM de los conférmeros mas estables.



3. OBJETIVOS Y PLAN DE TRABAJO

3.1 Objetivos

El objetivo principal de este Trabajo de Fin de Master es estudiar la estructura, la estabilidad y
las propiedades espectroscopicas de los conférmeros de las moléculas 2-metoxietanotiol
(CH30CH2CH2SH) y 3-metoxipropionitrilo (CH3;OCH>CH2CN) llevando a cabo un estudio
comparativo con el sistema analogo 2- metoxietanol (CH;OCH>CH>OH). De forma adicional
se han estudiado desde el punto de vista termodindmico distintas reacciones de formacion de

estas moléculas. Para lograr este objetivo se plantean los siguientes objetivos especificos:

e Realizar una busqueda conformacional de los sistemas CH3OCH>CH>OH,
CH30CH2CH2SH y CH30CH>CH2CN.

e Estudiar la estructura y la estabilidad de las distintas conformaciones del
CH30CH2CH20H, CH30CH2CH2SH y CH30CH2CH2CN.

e Calcular los espectros de vibracion y parametros de rotacion de los conférmeros més
estables de cada uno de los sistemas estudiados.

e [Estudiar termodindmicamente las posibles reacciones de formacion de estas moléculas

en el ISM.

3.2 Plan de trabajo
Para la consecucion de los objetivos marcados, se llevo a cabo el siguiente plan de trabajo:

- Busqueda de antedecentes bibliograficos de los sistemas de interés.

- FElegir las metodologias computacionales adecuadas para este tipo de moléculas,
teniendo en cuenta los parametros que queremos estudiar.

- Busqueda conformacional de las moléculas a estudiar mediante Mecanica Molecular
utilizando el programa Maestro.*’

- Optimizacion geométrica y energética de cada molécula mediante calculos de Mecénica
Cuéntica a niveles B3LYP/6-31G(d,p), B2PLYP-D3/aug-cc-PVTZ, wB97X-D/6-
31+G(d), CCSD(T)/aug-cc-pVTZ// wB97X-D/6-31+G(d) empleando el programa
Gaussian16.2®

- Andlisis de los espectros de vibracion y de las constantes de rotacion.

- Estudio termodindmico de los procesos de formacion. Comprobar si los procesos son

factibles en el ISM.



4. METODOLOGIA

La Quimica Computacional es una rama de la Quimica que describe el comportamiento de los
sistemas quimicos mediante fundamentos tedricos, evitando los métodos experimentales. Esta
rama permite complementar a los estudios experimentales, aportando predicciones sobre las

propiedades y reactividad.

Principalmente, el uso de la Quimica Computacional es clave en el estudio de los procesos que

ocurren en el medio interestelar.

En este apartado se indican los métodos tedricos empleados en este trabajo. Se pueden

diferenciar dos grandes métodos computacionales:

a) Mecanica Molecular.

b) Mecéanica Cuantica.

4.1. Mecanica Molecular

En este trabajo, para explorar el espacio conformacional de las moléculas estudiadas, se llevo
a cabo una busqueda conformacional mediante Mecéanica Molecular (MM) utilizando el

programa Maestro.?’

La Mecanica Molecular se basa en modelos matematicos, donde se considera a las moléculas
como bolas unidas mediante enlaces. La energia mecénica se ve afectada por la deformacion
de la molécula, pero no por el comportamiento de los electrones. Es un método simple, que no

tiene en cuenta los efectos cuanticos.?’

La expresion matematica de la energia se basa en un campo de fuerzas (Force field). Se usan
datos experimentales para obtener parametros de enlace: tensiones de enlace, deformacion de
angulos, torsiones... La energia es una suma de todas las contribuciones energéticas: tension

de enlace, deformacion de angulo, interacciones de van de Waals y torsiones.

Normalmente la MM se usa para obtener estructuras de partida con las que iniciar célculos de
Mecanica Cudantica. De esta manera se pueden obtener geometrias estables (minimos), no

estados de transicion.



En este estudio, todas las busquedas conformacionales se realizaron empleando el campo de
fuerzas MMFFs (Merck Molecular Force Field Static)’’, disefiado para representar con
precision la energia conformacional de pequefias moléculas organicas. Este campo de fuerzas
emplea funciones empiricas parametrizadas a partir de datos experimentales y calculos
cuanticos de alta calidad, permitiendo estimar de forma fiable las energias relativas de
diferentes conformaciones sin necesidad de recurrir a métodos ab initio mas costosos. Durante
la busqueda, se generaron multiples conformaciones mediante rotaciones de enlaces simples y
otros grados de libertad internos, seguidas de una optimizacién local de cada estructura segun
los parametros de MMFFs. Posteriormente, las conformaciones fueron filtradas utilizando un
criterio de redundancia basado en el desplazamiento cuadratico medio (RMSD), y clasificadas

de acuerdo con su energia potencial relativa.

El uso de MMFFs en este contexto proporciona un balance adecuado entre precision y
eficiencia computacional, lo que resulta especialmente util cuando se requiere analizar un
numero elevado de posibles estructuras. Las conformaciones obtenidas fueron optimizadas

posteriormente utilizando métodos de Quimica Cuantica.

4.2. Mecanica Cuantica.

La Mecénica Cuantica se basa en los principios de la Fisica Cudntica, utilizando la ecuacion de
Schrédinger para describir el comportamiento de la molécula. Esta mecéanica permite estudiar
las propiedades moleculares, y mecanismos de reaccion de forma mas precisa, por lo que es

mas cara computacionalmente hablando.
En Mecanica Cuantica se diferencian tres metodologias:

- M¢étodos semiempiricos.
- M¢étodos ab initio.

- Teoria del funcional de la densidad.

En este trabajo se emplearon métodos basados en la teoria del funcional de la densidad (DFT)

y métodos ab initio.



4.2.1. Métodos ab initio

Estos métodos resuelven la ecuacion de Schrodinger sin asumir parametros experimentales.
Son métodos muy precisos y son utiles para el estudio de sistemas donde los efectos cuanticos

son relevantes y no son de gran tamafio. Se clasifican en dos grupos:

e Me¢étodos Hartree-Fock (HF) o método de Campo Autoconsistente (SCF). Se basan en
resolver la ecuacion de Schrodinger dividiendo el Hamiltoniano electronico en un parte
monoelectronica y otra bielectronica considerando la repulsion interelectronica de
forma promediada.

e Me¢étodos post-HF. Constituyen una mejora respecto al método HF, incorporando la

correlacion electronica a través de diferentes procedimientos:

+ M¢étodos variacionales. Expresan la funcion de onda como combinacion lineal de
funciones HF y las correspondientes a los estados excitados. En este grupo se incluyen
los métodos de interaccion de configuraciones (CI) y los Métodos

multiconfiguracionales de campo autoconsistente (MCSCF):

+ M¢étodos perturbativos. Tratan la correlacion electronica como una perturbacion sobre
la funcion HF. En este grupo se incluye el método de Moller-Plesset de distintos

ordenes, (MP).

+ M¢étodos de agregados acoplados (CC). Se trata de una metodologia similar al método
de interaccion de configuraciones en el que se expresa la funciéon de onda como una
combinacion lineal de la funcion HF y las correspondientes a estados excitados,
optimizando los coeficientes de la combinacién lineal. En el método de agregados
acoplados se optimizan no sélo los coeficientes de la expansidn, sino también los
orbitales. En este trabajo se ha utilizado el método CCSD(T)?! que incluye excitaciones
simples y dobles y se incorporan las excitaciones triples a través de un procedimiento

perturbativo.
4.2.2. Métodos basados en la teoria del funcional de la densidad (DFT)

Estos métodos usan la densidad electronica, p, para expresar la energia del estado fundamental,
sustituyendo la funcion de onda polielectronica. Esta teoria se basa en el teorema de
Hohenberg-Kohn, que establece que la energia del estado fundamental de un sistema es un

funcional de la densidad electronica del estado fundamental.



De esta forma se utilizan 3 coordenadas, en lugar de 3N (N: numero de atomos) que se usarian
con funciones de onda. Este hecho simplifica la resolucion de los sistemas grandes. No se
conoce la formula matematica exacta que relacione la energia con la densidad electronica, por

lo que se usan aproximaciones para este funcional.*?

Se basan en los teoremas de Hohenberg-Kohn. Con el primer teorema de Hohenberg-Kohn, se
concluye que la energia electronica del estado fundamental es un funcional de la densidad
electronica de carga.-El segundo teorema de Hohenberg y Kohn enuncia que la densidad
electronica de un estado fundamental no degenerado puede ser calculada de forma exacta

determinando la densidad que minimiza la energia del estado fundamental.

A diferencia de los métodos HF, los DFT tienen la capacidad de incorporar toda la energia de
correlacion. En DTF el hamiltoniano es aproximado pero la densidad electronica es
practicamente exacta, mientras que en HF el hamiltoniano es exacto pero el determinante de
Slater para un sistema polielectronico es aproximado. Ademas, en HF se minimiza la energia
respecto a los coeficientes de combinacion lineal de orbitales atomicos (CLOA) pero en DFT
se minimiza el funcional de la energia con respecto a la densidad con la restriccion de que la

integral de la densidad sea el numero total de electrones.

Los funcionales hibridos son muy utilizados en analisis de moléculas organicas. En este trabajo

se emplean 3 funcionales:

El funcional B3LYP* combina la correlacion de Lee, Yang y Parr (LYP) con un término de
intercambio hibrido(B). Usa 3 coeficientes empiricos ajustados. Este funcional permite obtener

buenos resultados en tiempos de calculo asequibles.

El funcional @B97X-D>* fue disefiado para mejorar la precision en interacciones no covalentes.
ya que tiene correcciones empiricas de dispersion. Produce estructuras y energias fiables.

Permiten obtener constantes de rotacion en buen acuerdo con los resultados experimentales.

El funcional B2PLYP?® es un funcional doble hibrido que incluye términos de Hartree-Fock y
correcciones de correlacion de tipo Moller-Plesset de segundo orden, MP2, ofreciendo gran
precision en magnitudes termodinamicas. Ademas, en la forma B2PLYP-D3 incluye una
contribucion de dispersion. Es el funcional utilizado més complejo, por lo que es el funcional

computacional mas caro.
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4.3. Funciones de base

Los métodos ab initio y DFT requieren incorporar funciones de base. Las funciones de base o
base son un conjunto de funciones matematicas que definen la funcién de onda. Se utilizan para
describir los orbitales atdbmicos centrados en el nucleo, orbitales moleculares y la distribucion
electronica en los atomos. Dependiendo del tamafio del sistema a estudiar se elegira la base que

proporcione una mejor descripcion de la molécula.
Existen dos tipos de funciones de base:
e Funciones de tipo Slater (STO)

Estas funciones describen mejor el comportamiento atomico a cortas y largas distancias.
Los orbitales de tipo STO describen los orbitales atdmicos ocupados con el minimo niimero
de funciones por 4tomo. Se usan principalmente en sistemas atdmicos y diatomicos en las

que se requiere alta precision. Tienen la siguiente forma:
R,(r) =r"le=¢T

donde n es el nimero cuantico principal, r es la distancia del electron al nticleo y ¢ (zeta)

es la carga efectiva del nucleo.
e Funciones de tipo gaussiana (GTO)

Estas funciones describen peor el comportamiento electronico, por lo que se requiere un
mayor nimero de funciones para lograr la misma descripcidon que con las funciones de tipo
Slater. Presentan la ventaja de que el calculo de las integrales necesarias para obtener la
energia de un sistema es sencillo y répido, por lo que su uso es general. Tienen la forma

siguiente:
Rn(T) = r@n-2-Dp-¢ r?
donde 1 es el nimero cuantico de momento angular.

En quimica computacional se usan frecuentemente las GTO. Para evitar desarrollos largos con
un gran nimero de funciones se emplea una contraccion de funciones para reducir el nimero

de funciones base empleadas. De esta manera se reduce el coste computacional.
Segtin el tamaio se pueden dividir en bases minimas, bases doble-zeta y bases triple-zeta:

- Bases minimas: se usa una funciéon contraida por cada orbital atdmico ocupado en el estado
fundamental del 4&tomo.

11



- Bases de valencia desdoblada: utilizan més de una funcién contraida por cada orbital atémico

ocupado

» Base doble zeta (DZ): utiliza dos funciones por cada orbital atdmico ocupado.
» Base triple zeta (TZ): emplea tres funciones por cada orbital atdmico ocupado. Describe

de forma mads precisa los orbitales, pero su coste computacional es mayor.
En este Trabajo de Fin de Master se han utilizado las siguientes bases de célculo:

. La base 6-31G (d, p)* es una base de valencia desdoblada de tipo doble-zeta, es decir,
usa dos funciones por cada orbital atdbmico ocupado, y permite una representacion mas
flexible de los electrones de valencia. El numero 6 indica que el orbital interno esta
descrito por una unica funcién que es contraccion de 6 funciones gaussianas. El que
aparezcan dos numeros, 31, indica que es de calidad doble-zeta. El nimero 3 que cada
orbital de valencia esta descrito por dos funciones una es contraccion de 3 gaussianas y
la otra es una inica gaussiana primitiva. También se incluyen funciones de polarizacion
para atomos pesados (d) y para el atomo de hidrogeno (p).

o La base 6-31+G (d)*’ es similar a la anterior. El simbolo + indica la presencia de
funciones difusas para atomos pesados que tienen exponentes gaussianos pequefios.
Esta propiedad permite describir interacciones débiles como los enlaces por puente de
hidrogeno o las fuerzas de dispersion. Es mejor que la base 6-31G(d,p) cuando los
efectos de difusion son importantes.

. La base aug-cc-pVTZ, fue desarrollada por Dunning*® como parte de su familia de bases
correlacionadas. Esta base esta disefiada especificamente para ser consistente con la
descripcion de la correlacion electronica, lo que la hace especialmente apropiada para
métodos post-Hartree—Fock y funcionales de doble hibrido. La denominacion pVTZ
indica que es triple-zeta en los orbitales de valencia indica que la base proporciona tres
funciones independientes para representar dichos orbitales, lo que incrementa
considerablemente su flexibilidad. Asimismo, incluye funciones de polarizacion
adicionales de mayor momento angular y funciones difusas en todos los atomos, lo que
permite modelar con alta precision tanto la geometria como las propiedades
electronicas, especialmente en especies polares o de gran volumen electronico. El uso
de esta base resulta imprescindible cuando se busca obtener valores energéticos de
calidad, como los requeridos en calculos con el método CCSD(T) o en evaluaciones de

la energia relativa entre conférmeros.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

En este apartado se presentan los resultados del estudio computacional realizado para las
moléculas de CH;OCH>CH>OH, CH3;0CH>CH>SH y CH30CH>CH>CN. Para cada uno de los
sistemas estudiados, en primer lugar, se muestran los resultados de la busqueda
conformacional. En segundo lugar, se analiza la estructura y estabilidad de los conférmeros
utilizando distintos niveles de calculo en el marco de la Mecanica Cuantica. Posteriormente, se
muestran los espectros de vibracion y parametros de rotacion de los conférmeros mas estables.
Por ultimo, se detallan los resultados del anélisis termoquimico de los procesos de formacion

de los conférmeros mas estables para cada uno de los sistemas estudiados.

Las reacciones que se han considerado en este trabajo corresponden a procesos en fase gas. En
el contexto de la quimica interestelar, los reactivos al no estar solvatados poseen una energia
determinada por el proceso de colision. Esto implica que Unicamente las reacciones
exotérmicas que transcurren sin barrera de activacion neta son viables en el ISM. Cabe indicar
que en este trabajo se ha realizado exclusivamente un analisis termoquimico, basado en la
energia interna de reactivos y productos a 0 K, para las reacciones consideradas. Para confirmar
la viabilidad de las reacciones propuestas en el entorno interestelar seria necesario un analisis
detallado de la superficie de energia potencial (SEP), identificando las posibles barreras de
activacion. No obstante, este estudio méas complejo de la SEP queda fuera de los objetivos de

este Trabajo de Fin de Master.

Como ya se ha mencionado previamente, el 2-metoxietanol ha sido detectado en el ISM.?
Ademads, esta molécula ya ha sido objeto de estudio teodrico utilizando distintas
metodologias.?!*° La inclusion de este sistema en nuestro estudio tiene como objeto compararlo
con los sistemas investigados, CH3;OCH2CH>SH y CH;0CH2CH2CN, con el fin de identificar
similitudes y diferencias estructurales y espectroscopicas, asi como evaluar la validez y

fiabilidad de la metodologia computacional empleada.
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5.1 Moléculas CH3:OCH:CH20OH
5.1.1 Analisis conformacional

Antes de iniciar el analisis de los resultados obtenidos, es conveniente describir la notacion
utilizada para nombrar las distintas conformaciones. El 2-metoxietanol y 2-metoxietanotiol
presentan varios isomeros debido a la rotacion alrededor de los enlaces C-O (éter), C-C y C-O
(hidroxilo) o C-S. Para denotar cada uno de los conférmeros del 2-metoxietanol y 2-
metoxietanotiol se utiliza una secuencia de tres letras aBc que hacen referencia a los valores de
los angulos diedros COCC (a), OCCO (B) y CCOH (c). Las letras asociadas a los angulos
diedros pueden ser: t (trans, = 180°), g (gauche, = 60° ) o g- (gauche negativo, ® —60°). Se
utilizan letras mayusculas en el segundo angulo diedro para indicar la interaccion
intramolecular (por ejemplo, entre el hidrogeno del grupo hidroxilo y el oxigeno del éter). La
molécula de 3-metoxipropionitrilo presenta dos enlaces que pueden rotar COCC (a), OCCC
(B) y unicamente es necesario indicar dos letras. En la Figura 1, se muestran los tres enlaces

con libertad de rotacidon de la molécula de 2-metoxietanol:

H,

3C\C_)>$CY<:I_:I O\H
2

Figura 1. Enlaces con libertad de rotacion de la molécula CH;OCH>CH:0OH.

H

En la Tabla 1, se muestran las disposiciones correspondientes a cada uno de los angulos
diedros. Se ha considerado el modelo de bolas rojas para los &tomos de oxigeno, bolas amarillas
para los atomos de azufre, grises para los de carbono y blancas para los de hidrogeno del
visualizador GaussView usado en este Trabajo. En el caso del 2-metoxietanol, las bolas

amarillas de S se intercambian por O.
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Tabla 1. Notacion de los conformeros del 2-metoxietanol y 2-metoxietanotiol.

Angulo CcoccC OCCS CCSH
t
180 ./‘((‘ ‘/J "\ )
T
60 ‘\
G g
-60 .‘
N
G- g

Para la molécula de 2-metoxietanol, realizamos una busqueda conformacional utilizando

Mecanica Molecular, en particular el campo de fuerzas MMFFs implementado en el programa

Maestro.?’# Esta biisqueda conformacional, utilizando un criterio energético de corte de 200

kJ/mol, proporciond 11 conféormeros. En la Tabla 2, se presentan las energias relativas de los

11 conformeros obtenidas mediante el analisis conformacional utilizando Mecanica Molecular

y en la Figura 2 se muestran las correspondientes estructuras.

Tabla 2. Energias relativas, en kcal/mol, de los conformeros de CH;OCH:>CH>OH obtenidos mediante Mecanica Molecular.

Conférmeros — CH;OCH,CH,OH AE/kcal mol!
tGg- 0
gGeg- 1.9

tTt 2.4
tTg 3.6
tGt 3.8
tGg 43
tG-t 4.5
g-T-g 4.7
gG-g- 5.0
gTg 5.5
g-G-t 6.9
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Los resultados de la Tabla 2 muestran que el conformero mas estable corresponde a la
disposicion tGg-. El segundo conférmero en estabilidad es el conférmero gGg- que se encuentra
a 1.9 kcal/mol respecto al mas estable. Como se puede apreciar en la Figura 2, los dos
conformeros de menor energia, tGg- y gGg-, se estabilizan en parte por la interaccion
intramolecular por enlaces de hidrogeno entre el hidrégeno del grupo hidroxilo OH y los pares

de electrones no enlazantes del oxigeno del grupo metoxi.

gTg g-G-T

Figura 2. Estructuras de los conformeros del 2-metoxietanol.

5.1.2 Estructura y estabilidad

Una vez efectuada la biisqueda conformacional, el paso siguiente fue realizar una optimizacion
de las geometrias y un célculo de frecuencias utilizando distintos niveles de teoria de Mecénica
Cuantica. El calculo de frecuencias permite no solo introducir las correcciones del punto cero
(ZPE) en las energias electronicas, sino también, comprobar que las estructuras optimizadas
corresponden a minimos auténticos en la superficie de energia potencial. En primer lugar, se

realizo una optimizacion de las geometrias y un calculo de frecuencias de los 11 conférmeros
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encontrados utilizando los niveles de célculo B3LYP/6-31G(d, p), B2PLYP-D3/aug-cc-pVTZ
y wB97X-D/6-31+G(d).

Cabe indicar en este punto que la deteccion de moléculas en el ISM requiere disponer de
constantes de rotacion de gran exactitud. Lee y McCarthy*! realizaron un analisis estadistico
de los resultados de constantes rotacionales obtenidos a partir de diversas metodologias y
funciones de base. A partir de este estudio, los autores determinaron que el nivel de célculo
wB97X-D/6-31+G(d) proporcionaba un so6lido equilibrio entre exactitud de los resultados y
tiempo de calculo. Por lo tanto, nos parecid conveniente utilizar este nivel de calculo como
punto de partida para refinar la energia a nivel coupled cluster empleando el nivel de célculo

CCSD(T)/aug-cc-pVTZ.

En la Tabla 3, se muestran las energias relativas para los conférmeros del 2-metoxietanol,
CH30CH2CH>OH, obtenidas a distintos niveles de energia. Se han incluido también en la tabla
las energias relativas obtenidas a nivel CBS-QB3.?! En la Figura 3, se visualiza en forma
gréfica el orden de estabilidad.

Tabla 3. Energias relativas, en kcal/mol, para los conformeros CH;OCH>CH:0OH a distintos niveles de calculo. Los
resultados incluyen la correccion en el punto cero (ZPE).

B3LYP B2PLYP-D3  wB97X-D CCSD(T) CBS-QB3¢
Conférmero
AE/kcal mol-1
tGg- 0 0 0 0 0
gGg- 1.50 1.47 1.40 1.32 1.57
tTt 2.74 2.25 2.41 2.16 2.61
tTg 2.56 237 2.57 2.35 2.75
tGt 3.30 2.49 3.11 2.54 2.86
tGg 3.24 2.81 3.39 2.81 3.20
gG-g- 3.24 3.35 3.48 3.48
g-T-g 3.86 3.67 3.77 3.65
gTg 4.08 3.88 4.03 3.83 4.36
g-G-t 4.81 4.11 4.52 4.06 4.38

@ Referencia 21
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A todos los niveles de calculo empleados el conformero mas estable es el tGg-. Este mismo

21,39

conformero fue identificado como el més estable en estudios previos,””” por lo que se utiliza

como referencia para calcular las energias relativas de los otros conféormeros.

4.8

4.3 B3LYP

B2PLYP
3.8
wB97XD
3.3
CCSD

2.8

2.3

AE/kcal mol-!

1.8

1.3

0.8

0.3

02 7 tGg- gGg- Tt tTg tGt G-t tGg gG-g- gTg glg g-Gt

Conformeros

Figura 3. Energias relativas de los conformeros de CH;OCH>CH>OH a distintos niveles de calculo.

Como se observa, el empleo de metodologias de Mecanica Cuéntica conduce a una reduccion
de las energias relativas. Asi, la diferencia entre los conférmeros de menor y mayor estabilidad

pasa de 6.9 kcal/mol con Mecanica Molecular a 4.1 kcal/mol a nivel coupled cluster.

Excepto el nivel B3LYP/6-31G(d,p), todos los demas niveles de célculo utilizados en este
trabajo predicen el mismo orden de estabilidad. Como ya se ha mencionado anteriormente, la
estabilidad de los dos primeros conformeros se debe a la disposicion Gg- que permite una
interaccion favorable entre el hidrégeno del grupo hidroxilo y los pares de electrones no

enlazantes del oxigeno del grupo metoxi.

En la Tabla 4 se recogen los pardmetros geométricos del conférmero mas estable tGg-
obtenidos a distintos niveles de célculo y los resultados obtenidos utilizando la metodologia
CBS-QB3.2! Se presenta también en la tabla la estructura del conférmero tGg- con los 4tomos

numerados.
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Tabla 4. Geometrias optimizadas a distintos niveles de teoria para el conformero tGg-: B3LYP/6-31G(d,p), B2PLYP-
D3/aug-cc-pVTZy wB97XD/6-31+G(d).

B3LYP wB97X-D B2PLYP-D3 CBS-QB3*
d(0'2-H") /A 0.968 0.967 0.963 0.964
d(C'-0'%) /A 1.416 1.412 1.420 1.419
d(c*-ch /A 1.520 1.516 1.510 1.518
d(0’-C% /A 1.421 1.412 1.418 1.421
d(C3-0") /A 1.413 1.406 1.416 1.414
d(C-H) /A 1.099 1.096 1.093 1.094
d(07-H") /A 2.301 2.376 2371 2.329
RMSD/A 0.018 0.019 0.018

A(C3-07-CH 113.4 113.3 112.7 113.48
A(O’-C*-Chy 106.6 107.2 107.2 106.78
A(CH-C'-0"?) ° 111.3 111.7 111.6 111.34
;f(cl'olz'HB) 105.3 107.0 106.7 105.67
RMSD/° 0.208 0.719 0.695

e

@ Referencia 21

Se observa una gran concordancia en las distancias y angulos de enlace obtenidas a los tres
niveles de teoria utilizados en este Trabajo. También, se aprecia una gran similitud entre los
resultados obtenidos en nuestro estudio y los obtenidos previamente mediante un nivel de
calculo CBS-QB3 que implica un mayor coste computacional. Destaca el bajo valor obtenido
en la desviacion cuadratica media tanto para las distancias como de los angulos de enlace
cuando se comparan nuestros resultados con los obtenidos mediante la metodologia CBS-QB3,

especialmente bajos son los valores el RMSD obtenidos con el funcional B3LYP.
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5.1.3 Parametros espectroscopicos
Parametros de rotacion

Los principales parametros espectroscopicos que permiten realizar una prediccion del espectro
de rotacion son las constantes rotacionales que derivan de los momentos de inercia en los tres
ejes de rotacion principales y los momentos dipolares. En este apartado se incluyen los
resultados obtenidos para el conférmero mas estable del 2-metoxietanol (tGg-). En todos los
calculos realizados para las constantes de rotacion se considerd el modelo de rotor rigido que
considera las distancias entre los &tomos de una molécula como posiciones fijas. En la Tabla
5, se muestran las constantes de rotacion de equilibrio y las constantes de asimetria, k, para el
conférmero mas estable del 2-metoxietanol (tGg-) obtenidas a distintos niveles de teoria. Se
incluyen en la tabla las constantes de rotacion en el nivel fundamental de vibracion obtenidas
experimentalmente.?”

Tabla 5. Constantes de rotacion en el nivel fundamental de vibracion y de equilibrio para el conformero tGg- obtenidas a
distintos niveles de teoria: B3LYP/6-31G(d,p), B2PLYP-D3/aug-cc-pVTZy wB97XD/6-31+G(d).

Constantes de rotacion en Constantes de rotacion
el nivel fundamental de de equilibrio
vibracion ? B3LYP wB97X-D B2PLYP-D3
A/GHz 12.9823438(23) 12.76363 13.00109 13.00799
B/GHz 2.74250569(10) 2.77207 2.75514 2.74809
C/GHz 2.468107109(94) 2.48098 2.47653 2.47175
RMSD/GHz 0.128 0.014 0.015
K -0.948 -0.943 -0.947 -0.948

@ Referencia 20

La molécula CH;0CH>CH>OH presenta tres constantes de rotacion, asociadas a sus respectivos
momentos de inercia, que siguen la tendencia A > B =~ C. En nuestro caso, teniendo en cuenta
los valores de las constantes de rotacion, el parametro de asimetria toma un valor proximo a -1
por lo que podemos considerar que la molécula de 2-metoxietanol se comporta como un trompo

asimétrico quasi prolate.

Los resultados obtenidos para las constantes de rotacion de equilibrio son muy proximos a las
constantes de rotacion experimentales. Como se puede observar, los valores de la desviacion

cuadratica media obtenidos por comparacion con los resultados experimentales son muy bajos,
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destacando el bajo valor obtenido cuando se utiliza el nivel de calculo @B97X-D/6-31+G(d) lo

que confirma la validez de la esta metodologia en la prediccion de constantes de rotacion.

El momento dipolar es una magnitud clave en espectroscopia de rotacién. Para que una
molécula sea activa en espectroscopia de rotacion, debe tener un momento dipolar permanente
con una componente distinta de cero a lo largo de al menos uno de sus ejes principales de
inercia (a, b, ¢). Ademads, el momento dipolar no solo determina si una molécula puede ser
activa en microondas, sino que también esta directamente relacionado con la intensidad de las
lineas espectrales. Cuanto mayor es el momento dipolar en la direccion de la transicion (a, b,
¢), més intensa sera la linea espectral correspondiente. Cuanto més intensa es la sefial es mas
facil detectar la molécula en el medio interestelar.* En la Tabla 6, se muestran las componentes
del momento dipolar obtenidas a distintos niveles de teoria.

Tabla 6. Componentes del vector momento dipolar para el conformero tGg- obtenidas a distintos niveles de teoria:

B3LYP/6-31G(d,p), B2PLYP-D3/aug-cc-pVIZy wB97XD/6-31+G(d) y CCSD(T)/aug-cc-pVTZ// wB97XD/6-31+G(d).

B3LYP wB97X-D B2PLYP-D3  CCSD(T)
Ko/D 2.13 2.29 2.15 2.18
up/D 1.05 1.28 1.26 1.26
u./D 0.08 0.03 0.08 0.05
Hiota/D 2.37 2.62 2.49 2.52

Teniendo en cuenta los resultados de la Tabla 6, podemos observar que la molécula de 2-
metoxietanol presenta un momento dipolar elevado por lo que se puede caracterizar facilmente
mediante espectroscopia de microondas. Cabe recordar que esta molécula ya ha sido detectada

en el ISM mediante espectroscopia de microondas.*
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Espectros de vibracion

En este apartado se muestra el espectro de vibracion y la asignacion de los modos normales
mas intensos para el conformero mas estable de la molécula de 2-metoxietanol. Todas las

magnitudes de vibracion se han obtenido considerando el modelo de oscilador armoénico.

En la Figura 4, se muestra el espectro de IR escalado con un factor de 0.959* para el
conformero mas estable del 2-metoxietanol obtenido a nivel B2PLYP-D3/aug-cc-pVTZ. En la

Tabla 7 se recogen los valores de las frecuencias de los modos mas intensos junto con los datos

experimentales.
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400 - 1,200
350 |
1,000
300 - o
800 T
—,’-;‘250 . L 5
B
(=]
< 200+ 600 ®
z g
150 o
400 3
N
100 - -~
- 200
- MLLJ\LJ J
0- 1M ARkl |‘ [¥E | Lo

T T T T T T T T T
0 500 1,000

T T T T T 1
1,500 2,000 2,500 3,000 3,500 4,000

Frequency (cm™) (Scaled by 0.9590)

Figura 4. Espectro de vibracion del conformero tGg- a nivel B2PLYP-D3.

En el espectro, se pueden distinguir las lineas mas intensas asociadas a distintos modos
normales de vibracion. La linea mas intensa aparece en el espectro a una frecuencia v=1041
cm’! y corresponde al modo de vibracion de tension del C-O (hidroxilico). También, son muy
intensas las lineas asociadas a los modos de tension C-O (éter) y C-H que aparecen
respectivamente a 1110 y 2917 cm™!. Dentro de los modos de flexion destaca la linea intensa
que se observa a 393 cm™! y corresponde al modo de flexion del H hidroxilico. Asimismo,
destaca la frecuencia que aparece en el espectro a 3650 cm™ y que corresponde al modo de

tension O-H. Este valor esta en buena concordancia con el experimental de 3625 cm™.%°
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Tabla 7. Frecuencias escaladas de los modos normales mas intensos para el conformero mas estable del 2-metoxietanol,
2Gg-, obtenidas a nivel B2PLYP-D3/aug-cc-pVTZ

Modo v(em™) v(cm1)®
flexion del H(O) 393 -
tension del C-O(H) 1041 1065
tension C-O(CHz) 1110 1133
tension C-H 2917 -
Tension O-H 3650 3538

@ Referencia 39

Como se puede observar, nuestros resultados de frecuencias de vibracion muestran una buena

concordancia con los datos experimentales.

Nos ha parecido conveniente analizar la relacion entre el enlace de hidrogeno (O-H:--O) y la
frecuencia de tension OH de los conférmeros tGg- (mads estable), y el tGt que se diferencian en
el valor del angulo diedro CCOH. En la Tabla 8, se recogen las energias relativas, las distancias
de enlace O-H y la frecuencia de vibracion asociada al modo de tension O-H obtenidas a nivel
B2PLYP-D3/aug-cc-pVTZ de los conférmeros tGg- y tGt. Como se puede observar el modo
de tension O-H aparece en el conférmero tGg- a una frecuencia mas baja (3650 cm™) que en el
tGt (3693 cm™). Esto indica que el enlace O-H es més débil en el conférmero tGg- que en el
tGt. Esta menor fortaleza del enlace se debe a la interaccion de enlace de hidrégeno O-H:--O
que tiene lugar en el conférmero mas estable que no se produce en el tGt. Esta caracteristica
también se observa en los valores de la distancia O-H de los dos conformeros. En definitiva, la
interaccion favorable de enlace de hidrogeno O-H:--O en el conférmero tGg- provoca una
disminucion de la frecuencia de vibracion de tension O-H y un alargamiento de la distancia de
enlace O-H.

Tabla 8. Comparacion energia, distancia y frecuencias del modo de tension O-H de los conformeros tGg- y tGt del
CH30CH>CH>OH obtenidas a nivel B2PLYP-D3/aug-cc-pVTZ.

tGg- tGt
AE/ kcal mol-1 0 2.49
d(0-H) /A 0.963 0.960
v (0 — H)/em’! 3650 3693

®
e
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5.1.4 Reacciones de formacion

En este apartado se muestran los resultados termoquimicos de los posibles procesos de
formacion del conférmero mas estable del 2-metoxietanol. Se han tomado como base, las
reacciones propuestas por los autores que detectaron esta molécula en el ISM.%° En todos los

casos se ha partido de moléculas ya detectadas en el ISM.

El 2-metoxietanol se puede formar a través de un proceso que involucra dos etapas. En la
primera etapa, se forma el radical 2-hidroxietil (-CH2CH2OH) a través de la fotodisociacion

con radiacion UV de etanol (R1).

CH;CH,0H + hv - -CH,CH,OH + H (R1)

Sin embargo, estudios previos**> han demostrado que el producto predominante de la
fotodisociacion no es el radical 2-hidroxietil sino la formacion del radical etoxi, CH;CH2O- y

atomos de H.

CH;CH,OH +hv - CH;CH,0- +H (R2)

Una via de formacion efectiva del radical 2-hidroxietil, :CH>CH>OH en las condiciones de baja
temperatura del ISM es la reaccion de asociacion radiactiva en fase gas del etileno (CH>=CH>)

con radicales hidroxilo (-OH).*¢

CH>=CH: + -OH - -CHCH>OH (R3)

Una vez formado el radical (-CH2CH20OH) puede reaccionar facilmente con el radical metoxi

(CH30") para dar el 2-metoxietanol:

-CH,CH,OH + CH;0- —» CH;0CH,CH,OH (R4)

En este Trabajo hemos contemplado la posibilidad de formacion del radical -CH,CH>OH a
través de las reacciones de CH,=CH> con H>O y de etanol (CH3CH>OH) con radicales hidroxi
(-OH):

CH»=CH, +H,0 —> -CH,CH,OH + H- (R5)
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CH;CH,OH + -OH — -CH,CH,OH + H,0 (R6)

De la misma forma, hemos analizado para la segunda etapa, la posible reaccion entre el radical

‘CH>CH>0H vy el metanol:
-CH,CH,0H + CH30H — CH3;0CH>CH,0H + H- (R7)

En definitiva, en este trabajo, hemos estudiado termoquimicamente tres posibles procesos de
formacion del radical -CH>CH>OH y dos posibles procesos de formacion del 2-metoxietanol.
En la Tabla 9, se muestran las energias de formacion obtenidas a distintos niveles de teoria.

Tabla 9. Energias de formacion (incluyendo correcciones del punto cero) de -CH>CH>OH y CH;0OCH>CH>OH obtenidas a
distintos niveles de teoria

. A(E)/kcal/mol
Etapa Reacciones
B3LYP ®B97XD CCSD(T)
CH,=CH; +OH — CH,CH,OH -28.03 -30.02 -25.91
1. CH,CH,OH CH,=CH, +H,O — CH,CH,OH + H 83.68 81.74 89.43
CH3CH,;OH + OH — CH>CH,OH + H,O -12.33 -12.41 -16.03
CH,CH,0OH + CH30 — CH30CH,CH,OH -79.17 -59.52 -70.17
2. CH3;0CH,CH,OH
CH,CH;OH + CH30H — CH30CHCH;OH + H 17.59 13.71 17.16

Nuestros resultados ponen de manifiesto que los procesos de formacion del radical
‘CH>CH>OH a través de las reacciones entre CH>CH> o CH3CH>OH con -OH son exotérmicos.
Ademas, se observa que la reaccion entre el radical -CH>CH>OH con CH30- que conduce a la
formacion del 2-metoxietanol es exotérmica. En conjunto, estos resultados indican que, desde
el punto de vista termodinamico, es posible la formacion del 2-metoxietanol en el medio
interestelar a través de la reaccion de radicales hidroxilos con eteno o con metanol seguida por

la reaccion entre los radicales 2-hidroxietil e hidroxilo.
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5.2 Moléculas CH3:OCH:CH.SH
5.2.1 Analisis conformacional

Tal y como ocurre con la molécula de 2-metoxietanol, se han encontrado distintas
conformaciones para el 2-metoxietanotiol. En la Figura S, se representan los tres enlaces con
libertad de rotacion de la molécula de 2-metoxietanotiol. Se ha utilizado el mismo criterio que

para el 2-metoxietanol explicado en la Tabla 1 para denotar a los conféormeros.

H,C C S
NPT

Figura 5. Enlaces con libertad de rotacion de la molécula CH;OCH>CH:SH.

Se realizd una busqueda conformacional utilizando el campo de fuerzas MMFFs de la
Mecénica Molecular.?’** Se us6 un criterio energético de 200 kJ/mol, obteniéndose 8
conformeros. En la Tabla 10 se presentan las energias relativas obtenidas en el analisis

conformacional y en la Figura 6, se visualizan las correspondientes estructuras.

Tabla 10. Energias relativas en kcal/mol, de los conformeros de CH;OCH2CH>SH obtenidos mediante Mecdanica Molecular.

Conférmeros - CH;0CH2CH2SH AE/kcal mol*
tGg- 0
t-Tg 2.0
gGg- 2.1
t-Gg 2.6
gTg- 3.6
gGg 3.8
Tg-G? 4.3
g-Gt- 5.2

Se observa que el conformero mas estable es comtn para las moléculas de 2-metoxietanol y de
2-metoxietanotiol presentando la disposicion tGg-. En este caso, el segundo conférmero mas

estable es el t-Tg que se encuentra a 2 kcal/mol respecto del mas estable.
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Tg-G? g-Gt-

Figura 6. Estructuras de los conformeros del 2-metoxietanotiol. Tabla 1. Notacion de los conformeros del 2-metoxietanol

5.2.2 Estructura y estabilidad

Después de obtener los resultados de la biisqueda conformacional, se realiz6 una optimizacion
de geometrias y célculo de frecuencias a distintos niveles de cédlculo de Mecanica Cuantica.
Como se mencion6 anteriormente, el calculo de frecuencias permite determinar el nimero de
frecuencias imaginarias de cada conformero. De esta manera podemos asegurar que los
conférmeros son minimos auténticos en la superficie de energia potencial. Los niveles de
calculo utilizados fueron: B3LYP/6-31G(d,p), B2PLYP-D3/aug-cc-pVTZ y wB97X-D/6-
31+G(d). Ademas, a partir de las geometrias determinadas a nivel wB97X-D/6-31+G(d) se

refinaron las energias a nivel coupled cluster, CCSD(t)/aug-cc-pVTZ.

En Tabla 11 se presentan las energias relativas de los conférmeros encontrados para el 2-

metoxietanotiol obtenidas a distintos niveles de teoria.
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Tabla 11. Energias relativas, en kcal/mol, para los conformeros CH;OCH>CH2SH a distintos niveles de calculo. Los
resultados incluyen la correccion en el punto cero (ZPE).

B3LYP B2PLYP-D3 wB97X-D CCSD(T)
Conférmero
AE/kcal mol™!

tGg- 0 0 0 0

t-Tg 0.71 0.51 0.72 0.53
gGg- 1.39 1.32 1.23 1.25
gTg- 1.77 1.60 1.73 1.66
t-Gg 1.84 1.64 221 1.73
gGg 3.06 2.71 2.84 2.71
g-Gt- 3.03 2.88 2.94 2.88
tG-g 3.33 3.11 3.20 3.01

El conférmero mas estable es el tGg- para todos los niveles de calculo. Por esta razén se usa
como referencia para calcular las energias relativas de los otros conférmeros. Como ya hemos

sefialado, coincide con el conformero mas estable del CH;0OCH>CH>OH.

Los resultados de las energias relativas se visualizan en la Figura 7.

3.00
B3LYP
2.50 B2PLYP-D3
wB97XD
2.00
CCSD
1.50
1.00
0.50
0.00
tGg- t-Tg gGg- gTg- t-Gg g-Gt- gGg gG-g

Figura 7. Energias relativas de los conformeros de CH3OCH:CH>SH a distintos niveles de calculo

Todos los niveles de célculo utilizados predicen el mismo orden de estabilidad para los cinco
primeros conféormeros. En la conformacion tGg-, el grupo tiol (-SH), aunque en menor medida

que el grupo hidroxi (-OH), podria formar enlaces de hidrogeno con el oxigeno del grupo
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metoxi, S-H---O debido a la corta distancia que los separa. Ademas, esta disposicion de los

atomos evita repulsiones estéricas.

Observamos como el uso de metodologias de Mecanica Cudntica permite reducir la energia
relativa entre los conformeros de menor y mayor estabilidad. Pasamos de 5.2 kcal/mol cuando
se utiliza Mecéanica Molecular (Tabla 10) a 3.0 kcal/mol a nivel coupled cluster (Tabla 11).
Ademas, se aprecia que la diferencia de energia entre el primer y segundo conférmero es ahora

menor que en el 2-metoxietanol.

En la Tabla 12, se presentan los parametros geométricos para el conformero tGg- obtenidos a
distintos niveles de calculo. No se disponen de resultados bibliograficos para la molécula de 2-
metoxietanotiol, por lo que no se podrd calcular la desviaciéon cuadratica media de los
parametros. Ademas, en la tabla se muestra la estructura del conférmero con los atomos
numerados.

Tabla 12. Geometrias optimizadas a distintos niveles de teoria para el conformero tGg-: B3LYP/6-31G(d,p), B2PLYP-
D3/aug-cc-pVTZ y wB97XD/6-31+G(d).

B3LYP wB97X-Dm B2PLYP-D3
d(S'2-H'%) /A 1.347 1.343 1.340
d(C'-s'?) /A 1.841 1.825 1.826
d(c*-Cch /A 1.520 1.517 1.511
d(0’-C* /A 1.415 1.408 1.414
d(c®-07) /A 1.413 1.406 1.413
d(C-H) /A 1.547 1.539 1.541
d(0’-H"%) /A 2.547 2.590 2.572
A(C3-O7-C*) f° 113.0 113.0 112.4
A(O7-C*-Chy p° 108.4 108.6 108.5
A(C*-C!-8'2) o 113.6 113.7 113.4
A(C'-S"2-H"3) /° 95.3 95.8 95.7
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Los resultados obtenidos a todos los niveles de calculo utilizados son muy similares entre si. Si
los comparamos con los resultados obtenidos para el 2-metoxietanol se observa que, como
cabia esperar, la distancia S-H del grupo tiol es bastante mayor que la del enlace O-H. También
se aprecia un aumento de distancia entre el oxigeno del grupo metoxi y el hidrogeno terminal
(grupo tiol) respecto a la molécula de 2-metoxietanol. El resto de las distancias son bastante

similares a las que se presentaba la molécula de 2-metoxietanol.
5.2.3 Parametros espectroscopicos
Parametros de rotacion

En la Tabla 13, se recogen los resultados obtenidos para el conféormero mas estable del 2-

metoxietanotiol (tGg-) a distintos niveles de calculo.

Tabla 13. Constantes de rotacion de equilibrio para el conformero tGg- obtenidas a distintos niveles de teoria: B3LYP/6-

31G(d,p), B2PLYP-D3/aug-cc-pVTZ y wB97XD/6-31+G(d ).

Constantes de rotacion
de equilibrio
B3LYP wB97X-D B2PLYP-D3
A/GHz 9.3879314 9.5172006 9.5242886
B/GHz 1.8868421 1.8961152 1.9000178
C/GHz 1.6763536 1.6883373 1.6923735
. 10.945 0.947 -0.947

Como ocurria con la molécula de 2-metoxietanol, la molécula CH3:OCH,CH,SH tiene tres
constantes de rotacion que siguen la tendencia A > B = C. El pardmetro de asimetria tiene un

valor préximo a -1 por lo que se comporta como un trompo asimétrico quasi prolate.

En la Tabla 14, se muestran los componentes del momento dipolar obtenidos a distintos niveles

de calculo.

Tabla 14. Componentes del vector momento dipolar para el conformero tGg- obtenidas a distintos niveles de teoria:
B3LYP/6-31G(d,p), B2PLYP-D3/aug-cc-pVTZy wB97XD/6-31+G(d ).

B3LYP wBI97X-D B2PLYP-D3 CCSD(T)
uq/D 2.24 2.27 2.10 2.18
up/D 1.13 1.25 1.28 1.31
u./D 0.27 0.32 0.38 0.36
Heotar/D 2.52 2.61 2.49 2.57
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Tras analizar los resultados de la Tabla 14, se concluye que la molécula de 2-metoxietanotiol
tiene un momento dipolar elevado, que permite su caracterizacion mediante espectroscopia de
microondas. Ademas, se aprecia que los valores de los momentos dipolares son muy similares

a los obtenidos con 2-metoxietanol.
Espectros de vibracion

En la Figura 8, se presenta el espectro de vibracion aplicando un factor de escala a nivel

B2PLYP-D3/aug-cc-pVTZ, de 0.959 para el conformero tGg-.

La Figura 8 permite distinguir algunos modos normales de vibracion intensos en el espectro
de IR. La banda més intensa se observa a 1158.24 cm™ y corresponde al modo de tensién C-O
del grupo metoxi. Ademas, se aprecia también una banda intensa a 2609.56 cm’

correspondiente a la tension S-H del grupo tiol.
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Figura 8. Espectro de vibracion del conformero tGg- a nivel B2PLYP-D3/aug-cc-pVTZ.
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5.2.4 Reacciones de formacion

En este apartado se presentan los procesos de formacion del conformero mas estable del 2-
metoxietanotiol, el tGg-. Se presentan reacciones equivalentes a las de 2-metoxietanol. En este

caso, cabe destacar que todas las moléculas de partida también han sido detectadas en el ISM.

En el ISM el etileno (CH,=CH,)*’ puede reaccionar con el radical tiol (:SH)* (generado por
fotodisociacion del H>S) mediante adicion radicalaria, para dar lugar al 2-mercaptoetil'? en

condiciones de bajas temperaturas en fase gas:
CHy=CH, + -SH — -CH,CH,SH (R)

Tras formarse el radical -CH>CH2SH puede producirse una reaccion donde se forme un enlace
C-O entre el oxigeno del metoxi y el carbono terminal del 2-mercaptoetil, obteniendo la

molécula final de 2-metoxietanotiol.
.CH>CH:SH + CH30- — CH;0CH>CH,SH (R9)

Ademas de las dos reacciones principales, se analizo la posibilidad de formacion del radical 2-

mercaptoetil mediante reacciones con doble producto, donde la entropia aumenta:*®

CH»=CH, +H>S — CH,CH,SH + H (R10)

CH;CH,SH + -OH —> -CHCH,SH + H20 (R11)

La reaccion (R11) sigue un mecanismo de abstraccion de hidrogeno entre el CH;CH2SH y el

radical OH.*

Siguiendo el mismo razonamiento que en el 2-metoxietanol, se estudié una reaccidon para la

obtencion de la molécula final, 2-metoxietanotiol mediante reaccion con metanol.
.CH2CH,SH + CH;OH — CH;0CH,CH,SH + -H (R12)

En la Tabla 15, se presenta las energias de formacion obtenidas a distintos niveles de teoria.
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Tabla 15. Energias de formacion (incluyendo correcciones del punto cero) de CH>2CH>0OH y CH;OCH>CH>OH obtenidas a
distintos niveles de teoria.

) A(E)/kcal/mol
Etapa Reacciones
B3LYP ®B97XD CCSD(T)
CH,=CH, +SH — CH,CH,SH -3.93 -7.24 -7.83
1. CH.CH.SH CH,=CH,+H,S — CH.CH,SH + H 79.52 75.10 74.88
CH3CH,SH + OH — CH>CH>SH + H,O -14.25 -14.23 -17.71
CH,CH,SH + CH30 — CH30CH,CH,SH -76.46  -57.54 -68.54
2. CH;0CH,CH,SH

CH.CH2SH + CH;0H — CH;OCH.CH.SH+H - 20.31 15.68 18.79

Nuestros resultados indican que los procesos de formacion del radical -CH2CH>SH a través de
las reacciones entre CH>CH; con SH o CH3CH2SH con OH son exotérmicos. Ademas, se
observa que la reaccion entre el radical -CH2CH2SH con CH30- que conduce a la formacion
del 2-metoxietanotiol es exotérmica. Nuestros resultados indican que, termodindmicamente, es

posible la formacion del 2-metoxietanotiol en el medio interestelar a través de las reacciones

propuestas.
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5.3 Moléculas CH3OCH2CH:CN

5.3.1 Analisis conformacional

Como se mencion6 anteriormente, la molécula 3-metoxipropionitrilo solo tiene dos enlaces con

posibilidad de rotacion. A diferencia de los grupos hidroxilo (O-H) y tiol (S-H) de las anteriores

moléculas, con enlace sencillo; el enlace del grupo nitrilo (C=N) es un triple enlace. La rotacién

del enlace C-N romperia la superposicion de los orbitales p del enlace m, por lo que el enlace

es rigido. En la Figura 9, se representan los dos enlaces con libertad de rotacion en la molécula

de 3-metoxipropionitrilo.

Figura 9. Enlaces con libertad de rotacion de la molécula CH;OCH>CH:CN.

En la Tabla 16, se muestran las disposiciones de los dos angulos diedros con posibilidad de

rotacion. Se ha utilizado el modelo de bolas rojas para representar &tomos de oxigeno y grises

para los atomos de carbono con el visualizador GaussView.

Tabla 16. Notacion de los conférmeros del 3-metoxipropionitrilo.

Angulo /° COoCC 0CCC
180 ‘\./)\ ! ./‘\ B
)
g G
o 9 ‘)
g- @ G-
60 d. J/J
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Usando el campo de fuerzas MMFFs con el programa Maestro se realizd6 una busqueda
conformacional de la molécula 3-metoxipropionitrilo. Se us6 como criterio energético 200
kJ/mol, y se obtuvieron 9 conférmeros. En la Tabla 17 se presentan las energias relativas de

los conformeros y en la Figura 10, las estructuras correspondientes.

Tabla 17. Energias relativas en kcal/mol, de los conformeros de CH;:OCH>CH>CN obtenidos mediante Mecanica Molecular.

Conférmeros - CH3OCH>CH>CN AE /kcal mol™!
tT 0
tG 0.9
tG- 0.9
g-T- 2.3
eT 23
g-G 2.8
2G- 2.8
gG 3.6
g-G- 3.6

Como se puede observar, 4 de los conformeros obtenidos tienen la misma energia relativa
respecto al conféormero mas estable. Tras el andlisis de las estructuras de estos conformeros, se
observo que difieren Unicamente en el signo de los angulos diedros, generando imagenes
especulares no superponibles entré si. Este suceso se puede explicar por la existencia de
conformaciones enantiomorfas degeneradas. Es una molécula aquiral, por lo que las
conformaciones no son enantidmeros reales, pero son imagenes especulares energéticamente

equivalentes.>”

A diferencia de las moléculas 2-metoxietanol y 2-metoxietanotiol, el conféormero mas estable

del 3-metoxipropionitrilo obtenido usando Mecanica Molecular tiene disposicion tT.
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Figura 10. Estructuras de los conférmeros del metoxipropionitrilo.

5.3.2 Estructura y estabilidad

Tras la buisqueda de los conformeros, se optimizaron las geometrias utilizando distintos niveles
de teoria de Mecanica Cuantica. Se comprueba que todas las frecuencias son reales, es decir,
corresponden a minimos auténticos en la superficie de energia potencial. Siguiendo los estudios
realizados en este trabajo, los niveles de célculo utilizados para optimizar las geometrias fueron:
B3LYP/6-31G(d,p), B2PLYP-D3/aug-cc-pVTZ y wB97X-D/6-31+G(d). Después se empled
la metodologia coupled cluster CCSD(T)/aug-cc-pVTZ para mejorar las energias tomando

como punto de partida el wB97X-D/6-31+G(d).

En la Tabla 18 se presentan las energias relativas para los conformeros del 3-

metoxipropionitrilo y en la Figura 11 se ha representado graficamente el orden de estabilidad.
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Tabla 18. Energias relativas, en kcal/mol, para los conformeros CH;OCH>CH2CN a distintos niveles de calculo. Los
resultados incluyen la correccion en el punto cero (ZPE).

B3LYP B2PLYP-D3 wB97X-D CCSD(T)
SO AE/kcal mol™!
tT 0 0 0 0
tG 0.64 0.54 0.74 0.58
g-T- 1.32 1.37 1.27 1.44
g-G 1.74 1.57 1.46 1.81
gG 2.02 1.94 1.94 2.03

En la molécula de 3-metoxipropionitrilo el orden de estabilidad de los conférmeros es el mismo
para todos los niveles de calculo empleados. A diferencia de las moléculas 2-metoxietanol y 2-
metoxietanotiol, el conférmero mas estable es el tT, que permite evitar impedimentos estéricos
debido a su disposicion extendida. El segundo isomero de menor energia presenta una

disposicion tG similar a la de los conférmeros mas estables del 2-metoxietanol y 2-

metoxietanotiol.
2.00
B3LYP
B2PLYP
wB97XD
1.50
- CCSD
°
€
©
£ 1.00
~
i
<
0.50
0.00
tT tG g-T- g-G gG

Conférmeros
Figura 11. Energias relativas de los conformeros de CH;OCH>CH>CN a distintos niveles de cdlculo.
Se observa, como en los anteriores casos, como el uso de la Mecanica Cuantica permite reducir
la energia relativa entre los conférmeros. La diferencia de energia entre el conférmero mas
estable (tT) y el menos estable(gG) pasa de 3.6 kcal/mol usando Mecanica Molecular (Tabla
17) a 2.03 kcal/mol con el nivel coupled cluster (Tabla 18). La diferencia de energia entre el

primer y segundo conformero mas estable también disminuye.
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A continuacion, en la Tabla 19, se recogen los pardmetros geométricos para el conférmero mas

estable (tT) obtenidos a diferentes niveles de célculo y los resultados experimentales.’! Se

muestra, ademas, la estructura del conféormero mencionado con los atomos numerados.

Tabla 19. Geometrias optimizadas a distintos niveles de teoria para el conformero tT del 3-metoxi-propionitrilo: B3LYP/6-

31G(dp), B2PLYP-D3/aug-cc-pVTZ y @B97XD/6-31+G(d).

B3LYP wB97X-D B2PLYP-D3 Experimental®

d(N'3-C'2) /A 1.161 1.158 1.157 1.157
d(c'2-ch /A 1.463 1.464 1.458 1.458
d(c'-c* /A 1.534 1.529 1.525 1.548
d(c*-07) /A 1.410 1.403 1.409 1.404
d(0’-C?) /A 1.415 1.409 1.416 1.415
d(C-H) /A 1.092 1.091 1.086 1.091
RMSD/A 0.0067 0.0085 0.0098

ANB-CZch 179.1 179.0 178.6 180
A(C2-Cl-CcH P 112.3 111.6 111.4 110.3
A(C'-C*-07) /° 106.6 106.8 106.9 107.9
A(C*-O7-C¥) /° 112.8 112.8 112.2 111.6
RMSD/° 1.4212 1.17679 1.0923

@ Referencia 50

Los resultados obtenidos son muy similares en los tres niveles de utilizados. También

concuerdan con los obtenidos previamente en el estudio experimental llevado a cabo mediante

espectroscopia de microondas.’! El valor obtenido en la desviacion cuadratica media es muy

pequefio al comparar con los resultados experimentales, especialmente para el funcional

B3LYP con los valores de las distancias. El RMSD calculado para los dngulos es mejor el

calculado con la metodologia B2PLYP-D3.
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5.3.3 Parametros espectroscopicos
Parametros de rotacion

En este aparatado se comentaran los parametros espectroscopicos obtenidos para el conféormero
mas estable del 3-metoxipropionitrilo. Se estudiaron las constantes de rotacion principales y
los momentos dipolares. En la Tabla 20 se presentan las constantes de rotacion de equilibrio y
las constantes de rotacién en el nivel fundamental de vibracion obtenidas experimentalmente.>!

Tabla 20. Constantes de rotacion en el nivel fundamental de vibracion y de equilibrio para el conformero tT obtenidas a
distintos niveles de teoria: B3LYP/6-31G(d,p), B2PLYP-D3/aug-cc-pVTZy wB97XD/6-31+G (d).

Constantes de rotacion en Constantes de rotacion
el nivel fundamental de de equilibrio
vibracion ? B3LYP wB97X-D  B2PLYP-D3
A/GHz 17.821 18.373 18.19 18.024
B/GHz 1.425 1.404 1.417 1.424
C/GHz 1.353 1.337 1.349 1.353
RMSD/GHz 0.319 0.213 0.117
K -0.991 -0.992 -0.992 -0.991

@ Referencia 50

Esta molécula, CH;0CH>;CH>CN, también presenta tres constantes de rotacion. Al comparar
los resultados obtenidos con los resultados experimentales los valores de la desviacion
cuadratica media (RMSD) son valores pequefios, aunque mas altos que para el
CH30CH>CH>0OH. Los resultados mas parecidos a los experimentales se han obtenido con el

nivel de calculo B2PLYP-D3.

Los valores obtenidos de las constantes para el conformero tT del CH;OCH2CH2CN son mas
pequefios comparados con los de la molécula de CH;OCH>CH>OH. Esto quiere decir que los
momentos de inercia del 3-metoxi propionitrilo son mayores. Tiene sentido, porque la
disposicion de la molécula con el grupo nitrilo (conformero tT) esta mas expandida en el
espacio; mientras que la molécula con el grupo hidroxilo (conformero tGg-) los dtomos estan

mas juntos.

En la Tabla 21 se muestran las componentes del momento dipolar a distintos niveles de calculo.
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Tabla 21. Componentes del vector momento dipolar para el conformero tT obtenidas a distintos niveles de teoria: B3LYP/6-
31G(dp), B2PLYP-D3/aug-cc-pVTZ y wB97XD/6-31+G(d).

Momentos dipolares Momentos dipolares
experimentales® B3LYP wB97X-D  B2PLYP-D3
Uq/D 3.43(10) 3.74 3.91 3.95
up/D 0.56(85) 0.39 0.35 0.45
u./D 0.00 0. 00 0.00 0.00
Ueotal/D 3.47(20) 3.76 3.93 3.98

4Referencia 50

Se puede concluir que la molécula 3-metoxipropionitrilo tiene un momento dipolar mayor al
del 2-metoxietanol debido a la presencia del grupo nitrilo electronegativo y a diferencia del
CH30CH2CH20H, no puede formar enlaces de hidrogeno que atentien el valor. También esta

molécula se podra caracterizar mediante espectroscopia de microondas.
Espectros de vibracion

En la Figura 12 se muestra el espectro IR del conféormero mas estable de la molécula 3-
metoxipropionitrilo (tT) obtenido a nivel B2PLYP-D3/aug-cc-pVTZ, por lo que se us6 un
factor de escalado de 0.959. La linea mas intensa del espectro aparece a una frecuencia w=1109
cm’! y representa el modo de tension C-O (éter). A 2196.85 cm™, con una intensidad muy baja

aparece el modo de tension del grupo nitrilo.
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Figura 12. Espectro de vibracion del conformero tT a nivel B2PLYP-D3.
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5.3.4 Reacciones de formacion

En este aparatado se estudian los resultados termoquimicos de los procesos de formacion
propuestos para el conformero mas estable del 3-metoxipropionitrilo. Se usan reacciones
equivalentes a las propuestas para el 2-metoxietanol en la bibliografia.?’ Cabe indicar que todas

las moléculas de partida de los procesos estudiados ya han sido detectadas en el ISM.

Para obtener el 3-metoxipropionitrilo se proponen dos reacciones consecutivas. En la primera
se forma el radical propionitrilo (-CH>CH2CN). La reaccidén mas efectiva es por asociacion en

fase gas del etileno (CH,=CH>) con radicales ciano (:C=N).*

CHy=CH, + -CN —» -CH,CH,CN (R13)

Una vez formado el radical -CH>CH2CN puede reaccionar con el radical metoxi (CH30-) para

dar el 3-metoxipropionitrilo:

CH,CH,CN + CH30+ — CH30CH>CH,CN (R14)

También se estudio la posibilidad de formacion del radical -CH>CH>CN mediante reacciones
de CH,=CH; con HCN y de CH3CH>CN!? con -OH. Estas reacciones suelen ser mas favorables
desde el punto de vista termodindmico. El motivo es el aumento de entropia al generar mas

moléculas.*®
CH,=CH; +HCN — -CH,CH>CN + ‘H (R15)

CH;CH2CN + -OH —> -CHCH2CN + H20 (R16)

Ademéds, también se estudid la reaccion entre -CH>CH>CN y el metanol para obtener el

producto final, el 3-metoxipropionitrilo:
*CH2CH,CN + CH;0H — CH30CH,CH,CN + ‘H (R17)

En resumen, se han estudiado tres procesos de formacion del radical -CH>CH2CN y dos
procesos de formacion del 3-metoxipropionitrilo. En la Tabla 22, se muestran las energias de

formacion obtenidas a distintos niveles de calculo.
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Tabla 22. Energias de formacion (incluyendo correcciones del punto cero) de -CH>CH>CN y CH;OCH:CH:CN obtenidas a
distintos niveles de teoria.

Etapa Reacciones Al
p B3LYP ®B97XD CCSD(T)

CH,=CH, +-CN — -CH>CH,CN -56.50 -60.61  -50.48

1. -:CH,CH,CN CH,=CH;, +HCN — -CH,CH,CN + H- 69.64 66.16 71.18
CH;CH,CN + -:OH — -CH,CH,CN + H,O -10.51 -10.84 -14.68
-CH,CH,CN + CH50- — CH50CH,CH,CN -78.77 -59.19 -70.17

2. CH;0CH,CH,OH
-CH,CH,CN + CH50H — CH30CH,CH,CN + ‘H 18.00 14.03 17.16

Nuestros resultados indican, que los procesos de formacion del radical -CH2CH2CN a través de
las reacciones entre CH>CH» con ‘CN o CH3CH2CN con OH son exotérmicos. Ademas, se
aprecia que la reaccion entre el radical - CH>CH>CN con CH30- que conduce a la formacion
del 3-metoxipropionitrilo es exotérmica. Por lo tanto, desde el punto de vista termodinamico,
es posible la formacion del 3-metoxipropionitrilo en el medio interestelar a través de las

reacciones propuestas.
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6. CONCLUSIONES

En el presente Trabajo de Fin de Master, se ha realizado un estudio computacional de las

moléculas de 2-metoxietanol, 2- metoxietanotiol y 3-metoxipropionitrilo, que presentan un

posible interés interestelar utilizando metodologias de Mecanica Molecular y Mecénica

Cuantica. Los resultados obtenidos permiten alcanzar las siguientes conclusiones:

Primero, se ha llevado a cabo un estudio conformacional de cada molécula utilizando
el campo de fuerzas MMFFs. La busqueda conformacional ha proporcionado 11
conférmeros para el 2-metoxietanol, 9 para el 2-metoxietanotiol y 8 para el 3-

metoxipropionitrilo.

Los conformeros encontrados mediante Mecénica Molecular se optimizaron utilizando
distintas metodologias de Mecanica Cuantica. Todos los niveles de calculo utilizados
predicen como conférmero mas estable el tGg- tanto para las moléculas de 2-
metoxietanol como de 2- metoxietanotiol debido a la estabilizacion generada por los
enlaces de hidrogeno entre el hidrégeno de los grupos hidroxilo OH o tiol SH y los
pares de electrones no enlazantes del oxigeno del grupo metoxi. Para la molécula de 3-
metoxiporpionitrilo es conformero mas estable presenta una disposicion trans-trans, tT,

que permite un menor plegamiento de la molécula y reduce los impedimentos estéricos.

Se han predicho magnitudes espectroscopicas de interés en espectroscopia de rotacion,
obteniendo constantes de rotacion y momentos dipolares. Ademads, se ha simulado los
espectros de vibracion de las tres moléculas. Los resultados obtenidos presentan una

buena concordancia con la informacion experimental disponible.

Se han estudiado termoquimicamente distintos procesos de formacion de los
conféormeros mas estables de las moléculas estudiadas a partir de especies previamente
detectadas en el espacio. En todos los casos, se ha obtenido al menos una ruta

exotérmica, y por lo tanto termodindmicamente favorable para cada conféormero.

Los resultados obtenidos en este estudio sugieren que las moléculas de 2-metoxietanotiol y 3-

metoxipropionitrilo son candidatas viables para su deteccion en el ISM. Esperamos que la

informacion proporcionada en este trabajo facilite la caracterizacion de estas moléculas en el

ISM mediante espectroscopia de rotacion y vibracion.
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