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RESUMEN

En las Ultimas décadas, hemos visto un gran avance en los campos de la astronomia,
astrofisica, astroquimica, astrobiologia y la exploracion espacial. Como consecuencia,
cerca de 280 especies moleculares se han detectado en el medio interestelar y
circunestelar hasta la fecha. En este gran compendio de moléculas detectadas, las
cadenas de carbono e hidrocarburos tienen una amplia distribucién en diversas
regiones del medio interestelar y circunestelar. Para el presente trabajo, las moléculas
CeHo, C7H y CgH son de particular interés debido a su la cercania con la molécula de
estudio, C7H,. Dicha molécula es un caso especial, ya que se han realizado esfuerzos
para predecir sus caracteristicas espectroscopicas a pesar de no ser detectada con
éxito. En el marco de la teoria del funcional de la densidad (DFT), empleando el nivel
de teoria APFD/6-311+G(2d,p), este trabajo investiga la reaccion HCgH+C — C7Hj, asi
como también los diversos isébmeros que pueden existir. Ademas, se emplea el
meétodo ab initio DLPNO-CCSD(T)/cc-pVTZ para analizar el momento dipolar de los
intermediarios y productos obtenidos, asi como también refinar la energia calculada
previamente. Como el principal producto de la reaccién, la molécula C7H,, no ha sido
detectada experimentalmente, se hace un gran esfuerzo por comprender que esta
molécula puede encontrarse en el medio interestelar y circunestelar. Se espera que el
presente trabajo ofrezca informacion relevante que pueda ayudar en su deteccion.



"El estado de transicion fue simplemente un concepto durante unas tres
décadas a partir de mediados de 1930. Hoy, uno puede visualizarlos
explicitamente en monitores de computadora utilizados para calculos
tedricos. Se espera que lleque pronto, el dia en que se puedan observar
directamente las diversas propiedades del estado de transicion en equipos
experimentales. Si una monografia con el mismo titulo que el presente
volumen se publica en un futuro proximo, sin duda estara llena de
hallazgos experimentales relacionados con la observacion directa del
fascinante estado quimico que se denomina estado de transicion"

Takayuki Fueno - 1999
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INTRODUCCION

A medida que se detectan mas moléeculas en el espacio, la comprension de la quimica
interestelar y circunestelar se vuelve mas compleja o desafiante, dependiendo de
cuanto se salga de los limites de la comprension relacionada con la quimica organica
convencional.!” La deteccién de moléculas interestelares o circunestelares requiere de
la identificacion adecuada, de un objeto que probablemente esta presente, mediante
instrumentos astronomicos de alta resolucion y de alta sensibilidad. Desde la primera
deteccién de una molécula en el medio interestelar y circunestelar en 1937, gracias
a los avances tecnolégicos y cientificos en los instrumentos de busqueda astrondmica
de las Ultimas décadas,” ha sido posible detectar cerca de 280 especies moleculares
en el medio interestelar y circunestelar. Sus caracteristicas espectrales se deben a
que las moléculas absorben o emiten un fotdén de luz cuando se produce una
transicion entre dos niveles de energia. El espectro de una molécula en particular esta
definido por las reglas de selecciéon dentro de la quimica cuantica, espectroscopia y
simetria molecular. Dichos espectros pueden ser simples y faciles de identificar, o
bien pueden ser espectros muy complejos que hacen que una molécula sea muy
dificil de detectar.”

De este gran compendio de moléculas detectadas destacan los hidrocarburos
y las cadenas carbonadas, siendo exitosamente detectadas las moléculas CH,* )
CH* 10T 12 o, 131, 04151, T8 Loy 031 L o 181yt 090 ooy 2022
I-C3H2,12% c-CaHp, 24 - CyH 12 CyH 28] C2H4,[27 I-HC4H, 28 Cs, 147 -C5H,[30 32 c-CsH,B
CsH" " 1-CsH,BY c-CsHe, P -C6H,[36'37] G H P CoHy, % 0-CoHa, PP CeHe*® - CoH,
CgH, 1 CgH 142743 c-CoHg, B> 4 CiaH10, 14274 CisHio 7 y moléculas muy grandes como
los fullerenos Cgg,*84% Cgo* PPNy C7o.[48] Entre estas moléculas detectadas, y que son
de particular interés, se encuentran la molécula Ce¢H, y los radicales -C;H y -CgH.
Aunque la molécula C;H, no ha sido detectada de manera exitosa en el medio
interestelar y circunestelar, se han realizado algunos esfuerzos por predecir sus
caracteristicas espectroscopicas, alimentando la esperanza y el deseo de encontrar y
poder detectar a esta molécula.”*>°!

Ademas de la deteccion de moléculas interestelares y circunestelares, tambiéen
existen otros trabajos enfocados al estudio de los mecanismos de reaccion para la
formacion de estas especies. Numerosos equipos de investigacion se han dado a la
tarea de investigar los mecanismos de reaccion de algunas moléculas presentes en el



medio interestelar y circunestelar, donde detallan los procesos y el posible origen de
formacion de estas moléculas.

Entre las moléculas estudiadas en estos trabajos destacan las moléculas con
atomos de C, H, Oy N, como CH3;NO (formamida),'®®®" el radical -CaN,Hs,* HCOCN
(cianuro de formilo),'®® CH;NH, (metilamina),®¥ y también moléculas que solo tienen
atomos de C y de H como el benceno,® los cationes C4H3", CeHs®, CeHs", 1% vy
C7H,.1°" Esta Ultima molécula fue estudiada a detalle por Sun et al,’®” donde evaltan
la reaccion C + HCgH y determinan varios mecanismos de reaccion a partir de cinco
complejos de colision denominados C1, C2, C3, C4 y C5. En su estudio, muestran las
estructuras, las energias y la cinética de reaccion de estas cinco moléculas, asi como
los productos obtenidos en los mecanismos de reaccion. Sin embargo, las estructuras

de los estados de transicion no son caracterizadas por completo.

En el presente trabajo, nuestro objetivo es contribuir a la comprension de la
reaccion

HC6H + C- C7H2

empleando calculos de mecanica cuantica basados en la teoria DFT y calculos ab
(nitio para conocer sus propiedades espectroscopicas. Esta reaccion se investigd a
detalle, proporcionando interesantes vias de reaccion que conducen a los posibles
reactivos, intermediarios, estados de transicion y productos, asi como de detallar los
momentos dipolares de los productos e intermediarios calculados a partir de
meétodos ab initio. Ademas, buscamos otros isomeros de la molécula CgH, para
investigar otras posibles vias para la formacion de la molécula C;H,, asi como
también exploramos la isosuperficie de potencial de la molécula C7H,.

El presente trabajo se estructura de la siguiente manera:

En el Capitulo 1. Antecedentes, se presentan los antecedentes que preceden a
esta investigacion. Se resumen los antecedentes acerca del medio interestelar, la
composicion quimica del polvo interestelar, las reacciones que ocurren en este
medio, las moléculas detectadas poniendo especial énfasis en las cadenas de
carbono y, por ultimo, la dificultad para detectar la molécula C;H, y los esfuerzos que
se han hecho por predecir sus propiedades espectroscopicas.

En el Capitulo 2. Planteamiento del problema, Hipdtesis y Objetivos, se expone
la problematica que motiva el desarrollo de esta tesis, se explica por qué estudiar la
molécula C;H, y comprender los mecanismos de reaccion de esta molécula, y se



presentan los objetivos, tanto el objetivo general y los objetivos particulares logrados
en el presente trabajo.

En el Capitulo 3. Marco tedrico, se expone de manera breve la teoria DFT,
ademas de mencionar al funcional APFD y el esquema DLPNO-CCSD(T), que fueron
ocupados a lo largo de toda la investigacion. Ademas, se proporciona un panorama
de la espectroscopia molecular y su aplicacion en el medio interestelar, los estudios
computacionales acerca de mecanismos de reaccion y, finalmente, un estudio acerca
del mecanismo de reaccion de HCgH + C — C7H,.

En el Capitulo 4. Metodologia, se exponen los métodos y técnicas
computacionales empleadas. Se proveen los detalles del software empleado, y se
especifica el proceso que se siguié a lo largo de la investigacion para estudiar la
molécula C7H,.

En el Capitulo 5. Resultados y Discusion, se muestran los resultados obtenidos y
su interpretacion. Se describen a detalle los mecanismos de reaccion encontrados, asi
como los complejos de colision que generan toda la via de reaccion. Posteriormente,
se discuten otros posibles complejos de colision para la molécula CgH, basandose en
la literatura para proponerlos. Ademas, se procede a exponer todas las caracteristicas
espectroscopicas de la molécula C7H,, asi como la exploraciéon de la isosuperficie de
potencial de la misma.

En el Capitulo 6. Conclusiones, se presentan las conclusiones a las cuales la
discusion de resultados ha conducido. Finalmente, se presenta la Bibliografia que fue
empleada a lo largo de este trabajo.



CAPITULO 1

Antecedentes

1.1 El medio interestelar

Bajo el cielo nocturno, si uno se detiene a mirarlo, a primera vista se aprecian las
estrellas brillando, a muchos afios luz, puntos luminosos donde entre ellos existe un
enorme vacio. En realidad, no existe como tal ese vacio en el medio interestelar. Si
uno se preguntara ;Qué elemento quimico se podria encontrar en tal aparente vacio?
La respuesta seria, seguramente, un atomo de hidrogeno o bien, uno de helio.
Ademas, si se mira el cielo nocturno con la ayuda de un telescopio, se podra percatar
de cumulos estelares, galaxias, y, no yendo tan lejos, el sol u otros planetas dentro de
nuestro sistema solar. Esta perspectiva vacia del universo es, en realidad, erronea.

Aunque la Via Lactea, nuestra galaxia, esta aparentemente vacia, con estrellas
separadas por aproximadamente 2 parsecs (pc) en el vecindario solar, el espacio
interestelar esta lleno de trazas de gases compuestos por atomos de hidrégeno y
helio, asi como de atomos pesados. Estos elementos pueden ser neutros, estar
ionizados, o pueden encontrarse en fase gas o solida.®® La densidad de materia que
existe en este varia desde regiones donde la densidad de materia es muy escasa o
casi vacia, a regiones donde hay una densidad de materia enorme.®”

Alrededor del 99% de la composicion del medio interestelar se encuentra en
forma de gas, sea en atomos individuales o en moléculas. De los elementos mas
abundantes del medio interestelar se encuentran el hidrégeno y el helio, dos de los
elementos mas considerables de las estrellas, aunque no exclusivos de ellas, por
ejemplo, las estrellas Wolf-Rayet, que son estrellas supermasivas con una deficiencia
de hidrégeno, también contienen altas concentraciones de atomos de carbono,
oxigeno y nitrégeno y se denominan WC, WO y WN, respectivamente. /%!

El otro 1% de la materia que compone al medio interestelar se encuentra en
forma sdlida, y se denomina granos o polvo interestelar. Este polvo o grano
interestelar proporciona una superficie para la acrecion de especies en fase gas y
estas reacciones son estudiadas bajo la quimica de superficie de grano,’? una rama

de la quimica que explica las reacciones quimicas que dan lugar a moléculas

4



fundamentales para procesos de evolucién de las nubes moleculares y regiones que
forman estrellas.!”*""*

Los astronomos se refieren a toda esta materia que existe entre las estrellas
como materia interestelar, y toda esta materia como conjunto se ha denominado
medio interestelar. La materia interestelar esta distribuida de manera compleja, parte
de ella se concentra en nubes gigantes, las cuales se conocen como nebulosas. Estas
nubes interestelares no duraran para siempre, al igual que las nubes de la Tierra,
estan en constante cambio. Algunas de éstas se vuelven densas o masivas y cuando
colapsan bajo su propia gravedad pueden formar nuevas estrellas.”>"® En cambio,
cuando las estrellas mueren parte del material del que estan compuestas es arrojado
violentamente al espacio interestelar mediante reacciones quimicas.”’"® Este material
puede formar nuevas nubes interestelares y el ciclo comienza nuevamente, por lo
que el medio interestelar representa un papel fundamental en la evolucién de la
galaxia.l®®

Si bien el medio interestelar tiene una estructura compleja, a menudo se le
define como el material que llena el espacio entre las estrellas y que comienza

cuando uno sale de la heliopausa de nuestro sistema solar./”*%)

1.1.1 Polvo Interestelar

Una parte sustancial de la materia que compone las nubes interestelares consiste en
particulas de polvo o granos cuyos tamafios son sub-micrométricos. Los granos
interestelares tienen un tamafio que va desde moléculas que contienen solo diez
4tomos a particulas tan grandes de ~ 0.3 pm, conteniendo ~ 10" 4tomos.”” & Los
granos de polvo interestelar son irregulares y cominmente porosos. La mayor parte
del polvo interestelar se encuentra en nubes moleculares. No obstante, el polvo
interestelar no es exclusivo de estas nubes y su procedencia es fascinante. El polvo
interestelar en su mayoria es proporcionado por flujos de salida de estrellas®®! y
pueden ser destruidos cuando el gas donde estan contenidos es alcanzado por una
onda de choque con una velocidad > 200 km s, como las causadas por una

supernova o procesos tardios en la evolucién de una estrella.®" ¢!

Los pequefios granos de polvo interestelar absorben o dispersan la luz,
protegen algunas regiones de la radiacion ultravioleta, pero también limitan nuestra
capacidad para detectar fotones que han sido emitidos por objetos astronémicos,
como por ejemplo, la extincion o el enrojecimiento de la luz cuando se observan las



estrellas.® También, la polarizacion de la luz de una estrella es causada por grandes
granos de polvo interestelar que se alinean en el campo magnético galactico y resulta
tener un efecto de absorcién dicroica.® Ademas, se pueden producir nebulosas de
reflexion, que son nubes de polvo interestelar que reflejan la luz de estrellas cercanas,
donde la energia de estas estrellas cercanas es insuficiente para ionizar gas de la
nebulosa, pero, tienen la suficiente energia para dispersar la luz y hacer que el polvo
interestelar sea visible.®

Por otro lado, el polvo y los granos interestelares tienen también otros efectos
en el medio interestelar. Una fraccion de la energia que es absorbida es regresada a
través de emisiones fotoeléctricas de electrones la cual calienta a las moléculas en
fase gas del medio interestelar, y constituye una de las fuentes dominantes de calor

] De manera similar, el polvo también afecta el

en el medio interestelar difuso.
balance térmico del medio interestelar, atrapando atomos en diferentes estados de
oxidacion cuya notacion hace referencia a X, (con X=atomo y n=estado de oxidacién)
y moléculas importantes que actian como refrigerantes, como Cy, Siy, Fey, O, e H,, 7

causando la congelacién de CO en la fase densa.®

Ademas, el polvo interestelar es un componente muy importante en el medio
interestelar, y es clave para entender como se forman las estrellas o bien, preguntas
tan fundamentales como de dénde venimos. Los granos del polvo interestelar, aparte
de proporcionar un escudo contra rayos UV, proporcionan una superficie en donde
las especies quimicas pueden acrecentarse y reaccionar de una manera muy compleja
e interesante.” De hecho, el polvo interestelar también regula la abundancia de los
atomos y moléeculas en fase gas que se encuentran en este medio a través de ciertos
procesos de acrecion y de destruccion, siendo ésta una hipotesis que explica la
formacién de las estrellas.®®

1.1.2 Composicidon quimica

La mayor parte de la informacién obtenida del medio interestelar, y por ende, del
polvo interestelar, se ha conseguido gracias en gran medida a la espectroscopia. Por
mrdio de observaciones realizadas del polvo interestelar, en el Observatorio Espacial
Infrarrojo (Infrared Space Observatory, ISO), se pudo generar un espectro infrarrojo
gue proporcionaba su composicion quimica caracteristica. Comparando este espectro
con resultados de laboratorio, se sugirié que la parte sélida de estas particulas estaba
compuesta esencialmente de silicatos.”**" Estos granos de polvo se han agrupado
generalmente en dos principales categorias a saber: granos de silicato y particulas
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con carbono.® No obstante, se han encontrado silicatos, diamante, fullerenos,

grafito, silicio, hidrocarburos aromaticos policiclicos (Policyclic Aromatic Hydrocarbon,
PAH), asi como carbonos amorfos hidrogenados (Hydrogenated Amorphous Carbon,
HACQ), carburos y hielo.[°® 77 93]

Con base en lo anterior, en este trabajo es de especial interés la quimica del carbono
y los carbonos hidrogenados.

Hidrocarburos aromaticos policiclicos (PAH’s)

Entre las estructuras mas populares a base de carbono que se encuentran en el
medio interestelar se encuentran los hidrocarburos policiclicos aromaticos (Polycyclic
Aromatic Hidrocarbons, PAH’s), que se han reconocido como un componente
esencial y con un papel muy importante en muchos aspectos de la astrofisica, como
la influencia térmica sobre el gas del medio interestelar, la regulacion del balance de
ionizacién en nubes moleculares y en procesos de difusion ambipolar en la formacion
de estrellas.”®

Los PAH's, son tan importantes porque contribuyen a < 15% del carbono interestelar,
ademas de que el amplio espectro de emisién que muestran contribuye a mas del
20% del total del espectro infrarrojo de la Via Lactea y de estrellas que forman
galaxias.”"! Por lo tanto, muchas de las observaciones de emisiones en el espectro
infrarrojo han sido atribuidas a los PAH’s.25"!

Las caracteristicas de emision de los enlaces C-H y C-C en compuestos
aromaticos se han observado en muchas regiones del medio interestelar. Dichas
bandas observadas en el espectro infrarrojo corresponden a 3.3, 6.2, 7.7, 8.6, 11.3 y
12.7 um, lo anterior supone una amplia presencia de PAHs en muchas regiones
interestelares.”” ™ Esta suposicion de asignar estas bandas a los PAH's se conoce
como la hipétesis PAH, puesto que la naturaleza exacta de estas bandas no se
conoce. El modelo de PAH atribuye las bandas de emision sin identificar del espectro
infrarrojo (Unidentified IR Emission, UIE) a los modos vibracionales de los PAHs,
compuestos de varios anillos de benceno o varios a cientos de 4tomos de carbono.””
Las bandas de 3.3 pym se han asignado a modos de estiramiento de C-H, las bandas
de 6.2 y 7.7 um a modos de estiramiento de C-C, y las bandas de 11-3 y 12.7 ym a

modos de flexion de C-H fuera del plano."*"™!



Carbonos amorfos hidrogenados (HAC's)

Los granos amorfos de carbono (Amorphous Carbons, AC's) son dificiles de observar
en el medio interestelar y solamente se han visto cerca de eyecciones estelares a
traves de una emision continua sin caracteristicas, que es similar a la de un cuerpo
negro.”” Estos AC’s pueden continuar su camino por el medio interestelar difuso y,
eventualmente, ser hidrogenados convirtiéndose en granos amorfos de carbono
hidrogenado (Hydrogenated Amorphous Carbons, HAC's).""®!

Aunqgue no existen numerosos estudios espectroscépicos acerca de los AC's y
los HAC's, se sabe que representan una de las mayores reservas de carbono del
polvo de las galaxias. Gracias a varios estudios experimentales sobre las propiedades
de los espectros infrarrojos de los HAC's,""""™ se han podido asignar varias de las
caracteristicas de estas bandas a las observadas en el medio interestelar difuso.
Dichas bandas corresponden a modos de vibracion del estiramiento C-H a 3.4 pm,™*
131 6.8y 7.2 um.#412%1 Ademas, la banda que corresponde a 3.4 pm se ha observado

ubicuamente en el medio interestelar de otras fuentes extragalacticas.*"'*

1.2 Quimica en el medio interestelar

Las reacciones quimicas que ocurren en las nubes interestelares, y otras regiones del
medio interestelar, estan influenciadas por dos factores principalmente: la densidad
de las moléculas y la temperatura. Ambos factores determinaran la probabilidad de
que dos o mas moléculas puedan colisionar entre ellas y la cantidad de energia.”® La
escala temporal que toman estos procesos de colision varia segun la region del
medio interestelar, estimandose en un par de horas o incluso hasta décadas.*® Con
ambos factores fisicos en juego, se ha clasificado parte del ambiente del medio

interestelar en 4 categorias.®

Nubes interestelares difusas: Las condiciones tipicas de este medio corresponden a

densidades de H, desde 10 cm™ < ny < 10* cm™ y temperaturas de 10° K < T < 10*
K.[87]

Nubes moleculares: En general, las condiciones de estas regiones exceden la densidad
de 10* cm™ y la temperatura puede variar desde 10 a 300 K.'*" La composicion
quimica es muy diversa y contiene desde moléculas pequefias diatdmicas, moléculas
grandes poliatémicas, e incluso granos cubiertos de hielo.?



Medio circunestelar. comprende la region que rodea a una estrella y esta ligada a la
evolucion de ésta. Las estrellas jovenes tienen un alto flujo de fotones UV, por lo que
las moléculas en esta region se fotodisociaran y se fotoionizaran. Conforme la estrella

expulse polvo durante su colapso se llevaran a cabo reacciones de superficie.”

Regiones dominadas por fotones (Photon Dominated Region, PDR): son regiones en
donde los fotones en la regién ultravioleta lejana (6 eV < hv < 13.6 eV) afectan la
estructura, la quimica, el balance térmico y la evolucion del medio interestelar neutro,
siendo la principal y mas importante fuente de calor dichos fotones. En esta region,
los 4tomos pueden quedar ionizados.!””!

1.2.1 Reacciones quimicas en fase gas

Existen muchas reacciones quimicas que se consideran en el medio interestelar, ya
sea en una nube molecular, una nube difusa o en las estrellas. Entre las reacciones
que tienen lugar en el medio interestelar se encuentran las reacciones en fase gas,
gue son de suma importancia para entender las vias de reaccion que atraviesan las
moléculas que han sido detectadas, y también para conocer la posible formacion de
moléculas que aun siguen sin detectarse. Este tipo de reacciones son muy diversas,
clasificiandose segun los efectos generales que tengan. Incluyen procesos de
formacion, destruccion y re-arreglo de enlaces quimicos, reacciones de transferencia
de carga, reacciones de intercambio entre ion-molécula y reacciones entre especies
neutras.®® °@ En la Figura 1.2.1, se ejemplifican las diversas reacciones mencionadas.
En dicha figura se muestra un breve resumen esquematizado de las reacciones que
toman lugar en el medio interestelar (Basado y adaptado de A.G.G.M. Tielens, 2005;
AM. Shaw, 2006).

Reacciones quimicas en el medio interestelar

lon-negativo

A+A — A +¢
A+ B — AB + e

Asodiacién de’colisiéon

Asociacion radiativa Recombinacion disociativa

A+ B — AB + hv AB + e —m B + A
AB" + ¢ — B.+ A

Separacion asociativa

Fotodisociacion
AB + hv — A + B

A + B*i—=TABSRNE A+B+ M— AB + M

Neutral-neutral
A+ B — C + D
lon-molécula

AB + D' — BD" + A

Transferencia de carga
A"+ B-— A + B’

Figura 1.2.1. Tipos de reacciones quimicas interestelares.



1.2.2 Quimica del carbono en nubes difusas

En las nubes interestelares difusas se han descubierto muchos tipos de moléculas.
Este hallazgo fue sumamente increible y algo inesperado, dando pie a la pregunta
sobre como se pueden formar moléculas en condiciones tan extremas.

El principal constituyente de las nubes difusas son atomos de H y la molecula
de H,. No obstante, se sabe que existen atomos de C, N y O, aunque en menor
cantidad. Sin embargo, estas especies son sumamente importantes y juegan un papel
clave en la quimica iénica en fase gas.!"?

La quimica del carbono en las nubes interestelares difusas ocurre a través
procesos como la fotodisociacion y fotoionizacion, recombinacién disociativa y
reacciones ion-molécula. Todos estos procesos funcionan en conjunto, formando
moléculas que probablemente reaccionaran con otras por el mismo proceso o uno
distinto, abriendo la posibilidad para la formacion de moléculas méas complejas
(Figura 1.2.2). En una nube difusa el carbono atraviesa procesos de fotoionizacion y
fotodisociacion (hv), reacciones ion-molécula (Hy) y recombinacion disociativa (e)
(Basado y adaptado de Yamamoto, 2014).1**

Quimica del carbono en nubes difusas

Figura 1.2.2. Reacciones quimicas del carbono en una nube difusa.

En una nube difusa, la forma mas abundante del carbono en fase gas es la
forma ionizada C*,™4
suficiente para ionizarlo:

que toma lugar cuando un foton cuenta con la energia

C+hv-=C +e.

Tomando en cuenta la molécula de interés de la presente investigacion (C7Hy)
y la reaccion que lleva a su formacion (HCgH), si examinamos dicha reaccién en una
nube interestelar difusa, lo mas probable es que se lleve a cabo la siguiente reaccion:
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C"+ CgHy » Hy + G5 7,
C"+CeHo = H+ CH" %

lo cual no conduce a la formacién de C7H,. No obstante, los productos de la reaccion
estarian sujetos a reacciones consecutivas, ya sea por reacciones ion-molécula:

G+ H,»H+GHY %
o bien recombinacién disociativa:
C;i+e - C+CgH ¥
CH +e - C+CH ¥
Gr+e -»C+Cy ¥
Gr+e -C+C %

C7++e‘—>C+C6 *,

donde los productos de la reaccion estarian sujetos a reacciones consecutivas de
fotodisociacion:

CeH + hv - CCH + Cs %,

CeH + hv - C3 + c-C3H 7,

CeH + hv - C3 + I-GH 7,
Ce+hv—-C+Cs *
Ce+hv->Co+Cyq %

*

Ce+hv - C3+C3 %

C6+hv—>C6++e' *
asi como de ion-molécula:

C++C6—>C3+C4+ *,

C++C6—>C2+C5+ *,

C++C6—>C4+C3+ *,

H +Co—H+Cs" %,
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En conclusion, la quimica del carbono en una nube difusa es un proceso
fascinante, donde la formacién y destruccion de moléculas son procesos constantes,
dando una increible diversidad de estructuras de carbono que pueden ser detectadas

en un futuro. En la Figura 1.2.3 (Basado en las reacciones propuestas en https:/kida.astrochem-
tools.org) se esquematizan todas las reacciones previamente mencionadas.

* L as reacciones fueron tomadas del sitio https://kida.astrochem-tools.org ™

Reacciones hipotéticas de C;H, + C en una nube difusa

e T

\

CCH + €, . G, + ¢ GHT O REENS

Figura 1.2.3. Reacciones quimicas de C¢H, + C* en una nube difusa.

1.2.3 Quimica del carbono en nubes moleculares

En las nubes interestelares difusas, la radiacion UV puede penetrar profundamente en
la nube, Sin embargo, a medida que la densidad de una nube crece, los rayos UV no
pueden penetrar con tanta facilidad. En una nube molecular, el intervalo de densidad

varia de 10°-10% cm3.3% 4 por ende, la radiacién en el centro de una nube molecular
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es ineficiente, resultando en que la mayoria del hidrégeno esté en la forma H,."** La

temperatura tipica de una nube molecular densa es de 10-50 K.I"*®!

En una nube molecular el carbono puede estar en su forma neutra (C) o en su
forma de ion (C"). La reaccion ion-neutro, entre el C y el ion Hs" activa la formacion
de varias moléculas organicas:

C+ H3+ - CH2+ + hv **,

No obstante, puede ocurrir una reaccion de asociacion radiativa entre C* y H,
gue también contribuye a la formacién de moléculas orgéanicas:

C'+Hy» CH" + Hy **
CH* + Hy = CH* + H  *,
donde puede tomar lugar la siguiente reaccion ion-molécula:
CHy" + Hy > CH3" + H  **

El producto de la reaccion (CHs;") puede atravesar procesos de asociacion
radiativa consecutivos para formar moléculas mas largas o tambien mas pequefas:

CH3"+ Hy = CHs™ + hv  **,
CHs" +e = CHs + Hy **,
CHs" +e - CH; + H+H **
CHs" +e - CHy + Ho + H  **,
CHs" +e = CH + Hy + Hy **

En una nube molecular ocurren reacciones de ionizacion de rayos césmicos,
ion-molécula y asociaciéon radiativa, si tomamos en cuenta la posible formacion de
C7H; a partir de las interacciones mas probables con CgH,, las reacciones serian de la
siguiente forma:

CoHa + CR=H + CeH %,
CeHo + H3"—= Hy + CeHs™ %,
CeHa + CH3"— Ha + G/H3™ %,

lo cual nuevamente no conduce a la formacion de C;H,, pero si a un ion muy cercano
(C7H3™). Con reacciones subsecuentes a los anteriores productos, podrian darse las
siguientes reacciones mediante la interaccion con rayos cosmicos:
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C6H+CR—>H+C6 *

1

asi como reacciones ion-molécula:

CeH + H3" = Hy + CgHo™ *

1

C6H+C+—>H2+C7 *

!

C6H3+ +C- H> + C7HJr *

I

>*

C6H3+ +C->H+ C7Hg+

~

C7H3Jr +C-Hy + C8H+ *

C7H3Jr +C-H+ C8H2+ *

o bien reacciones neutro-neutro:

C6H+H2—>H+C6H2 *

!

C6H+C—>H+C7 *

!

y reacciones de asociacion radiativa:

CeHs" +e - H+H+CH *

1

C6H3+ +e - Hy+ C6H *

1

C6H3+ +e = H+CHy *

1

C6H3+ +e - |-C3H2 + |-C3H *

1

(:6H3Jr +e - Cc-CHy + c-GH =

!

C7H3Jr +e -H+CGH 7

!

C7H3Jr +e - H+ C7H2 *

!

C7H3+ +e - CHy + |-C3H *

!

C7H3+ +e - CHo +c-GH  *

1

Como conclusién, podemos inferir que una nube molecular es un buen sitio
del medio interestelar para la formacion y posible deteccion de cadenas de carbono
o de moléculas a base de carbono, pero saturadas, como los HAC's. En la Figura 1.2.4

(Basado en las reacciones propuestas en https://kida.astrochem-tools.org)."*”'se esquematizan todas
las reacciones quimicas previamente mencionadas.
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* [as reacciones fueron tomadas del sitio https://kida.astrochem-tools.org (3%l

Reacciones hipotéticas de C¢H, en una nube molecular

CeH* + H2
C8H2

H, + C;H

H + C7H2
C4H2 o+ |‘C3 \
C4H2 + C‘Cg 2 s C7H3

o

CesH>

CH+H+H

CeH + H>
I-CsH + [-GsH
c-CsH # -G

Figura 1.2.4. Reacciones quimicas de C¢H, en una nube molecular.

1.3 Moléculas de carbono detectadas en
el medio interestelar y circunestelar

En el presente trabajo, no es de importancia examinar cada una de las moléculas
detectadas en el medio interestelar y circunestelar, sino hacer énfasis en algunas
cadenas de carbono. A continuacion, en la Tabla 1.3.1 se muestran todas las
moléeculas que contienen carbono detectadas hasta la fecha en el medio interestelar y
circunestelar.

"Para consultar la bibliografia relacionada a la deteccion de las moléculas, se recomienda consultar
https.//cdms.astro.uni-koeln.de/classic/molecules™
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2 atomos

3 atomos

4 atomos

Tabla 1.3.1 Moléculas de carbono de 2 a >12 atomos detectadas en el medio interestelar y
circunestelar. Las detecciones son hechas en: UV-Vis (Amarillo), IR (Verde), microondas (Blanco).

5 atomos

G
CH
CH*
CN
co
co
cp
Sic
S
CF*
N

G
CH
C,0
C,S
CH,

HCN
HCO
HCO*
HCS*
HOC*
» )
MgCN
MgNC
NaCN
OCS
c-SiC,

co;
SiCN
AINC
SiNC
HCP
ccP
H,Cl*
KCN
FeCN
CCN
SiCSi
HCS*
HSC
NCO
CaNC
NCS

CH
c-GH
GN
(eXe)
GS
GH,
HCCN
HCNH*
HNCO
HNCS
HOCO*
H,CO
H,CN
H,CS
c-SiC;

CH,

GN-
HCNO
HOCN
HSCN
I-CH*

HMgNC

HCCO
(@) (@)

MgCCH

NCCP?
HCCs
HNCN
H,NC
HCcs*
CH*

HNCNH
CH
CH,O
H,NCO*
NCCNH*
CHLCI
MgC,N
HC,0*
HC,S*
H,C,S
SiC,
HC(O)SH
HC(S)CN
HCCCo

6 atomos

7 atomos

8

atomos

9 atomos

E-HNCHCN
CsS
MgC,H

CH,CO*
GH;
H,C.S
HCCCHS
C.0
GH*
HCCNCH*
c-GH
Z-HNCHCN

CH
CH,CHCN
CH5C,H
HCN
CH.CHO
CH.NH,
¢-G,H,0
CH,CHOH
L
CH,NCO
HC,0
HOCH,CN
Z-HNCHCCH
HC,NC
¢-CHCCH
I-CoH,
MgCN
CH,CCCN

CH;GN
OOCH;
CH;COOCH
CH
CeH,
CH,OHCHO
CH,CHCHO
CH,CCHCN
H,NCH,CN
CH;CHNH
CH;SiH;
CO(NH,),
HCCCH,CN
HGNH*
CH,CHCCH
MgCH
C;H;NH,
Z-(CHOH),

CH.C,H
CH4CH,CN
(CH,),0
CH,CH,0H
HCN
CH
CH.CONH,
CH-
&H,
CH4CH,SH
CHsNHCHO
HC,0
HCCCHCHCN
H,CCHC,N
H,CCCHCCH
HOCHCHCHO

10 atomos

11 atomos

12 atomos

>12 atomos

CH,GN
(CH5),CO
(CH,0H),

CH.CH,CHO
CH;CHCH,O
CH,OCH,OH
o-C;H,
H,CCCHGN
C,H;NCO
C,HsNH,
HC,NH*

c-CH;CHCHCN

CH,C(CH)CN

g-CH,CHCH,CN
¢-CH,CHCH,CN
t-CH,CHCHCN

HCN
CH;CH
C,H;OCHO
CH;COOCH,
CH;COCH,0H
c-CsHq
NH,CH,CH,0OH
CH,CCHCH

€.
n-C;H,CN
i-C;H,CN
t-C,H;OCH,
1-c-CHCN
2-c-CH,CN
CHLC,N
n-C;H,OH
i-C;H,0H

c-C¢HCN
C ME 10
CuHyo
HC,N
1-C,H,.CN
2-CHLCN
c-CgHg
1-c-CsHsCCH
2-c-CsHCCH




Una cadena de carbono consta de dos o mas atomos de carbono conectados
entre si. Si la cadena contiene atomos de carbono y de hidrégeno, se denomina
cadena de hidrocarburos. Se han detectado numerosas cadenas de carbono e
hidrocarburos, la primera en ser detectada fue C4H en 1970,°! y las mas largas
detectadas hasta la fecha son CiHip* ™y CiuH™. Una gran cantidad de estas
moléculas se han detectado en la nube molecular Taurus (TMC-1) y en la estrella de
carbono CW Leonis (IRC+10216). A continuacion, se describen las mas relevantes para
describir los antecedentes de este trabajo.

CsH>

Fue detectada por primera vez en 1997 por Langer et al. en la nube molecular TMC-1,
y las transiciones caracteristicas se encuentran a 18.8 GHz y 21.5 GHz Posteriormente,
también fue detectada, junto con otra cadena de carbono y la molécula de benceno,
por Cernicharo et al. (2001) en la nebulosa protoplanetaria CRL 618.1"!

Se han realizado diversos trabajos para determinar las propiedades de CgHo.
La primera deteccion del laboratorio de CgH, en su forma lineal fue por McCarthy et
al. en 1997.% En su trabajo, examinan la deteccién en laboratorio de 8 cadenas de
carbono, incluyendo CgH,, C7H y CgH. La estructura detectada y los valores de las
constantes rotacionales (en MHz) se presentan en la Figura 1.3.1.

Estructura detectada por McCarthy et al. (1997)

A - 268400 MHz
B - 1348.0891 MHz
C - 1341.3519 MHz

Figura 1.3.1. Estructura detectada en laboratorio por McCarthy et al. (1997).°% (La figura esta
basada en las figuras presentadas en el referencia previamente citada).

Posteriormente, Sattelmeyer y Stanton (2000),!*” realizaron célculos a nivel ab
(nitio para caracterizar nueve diferentes isomeros de la molécula CgH,, analizando las
propiedades espectroscopicas, momentos dipolares, energias, entre otros. El isomero
de menor energia corresponde a la forma lineal del triacetileno. Las estructuras de los
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isomeros se muestran en la Figura 1.3.2 y los valores calculados de la energia,
constantes rotacionales y momentos dipolares de cada isomero en la Tabla 1.3.2.

Isdmeros calculados por Sattelmeyer y Stanton (2000)

Isbmero 1 Isbmero 2

G} Bl

o ®
Isdmero 3 Isomero 4 Isémero 5 Isbmero 6 Isbmero 7

o Isdmero 8 Isbmero 9

Figura 1.3.2. Isémeros propuestos y calculados por Sattelmeyer y Stanton (2000)."" Se muestran
los 9 isémeros optimizados en el nivel de teorfa CCSD(T)/cc-pVTZ.

En 2002, McCarthy y Thaddeus,™® detectaron de manera experimental otra
estructura de la molécula CgH, en el laboratorio. Dicha estructura corresponde al
isbmero niimero 6 propuesto por Sattelmeyer y Stanton (2000).*" La estructura y las
constantes rotacionales se muestran en la Figura 1.3.3.

Tabla 1.3.2. Parametros calculados por Sattelmeyer y Stanton (2000)."*” Se muestran las energias

relativas, constantes rotacionales (A, By C) y el momento dipolar (u) para cada isémero.

Parametros calculados por Sattelmeyer y Stanton (2000)

Isbmero 1

AE
(kcal/mol)

Isémero 2
AE

(kcal/mol) 50.3

A (MHz) " 289835.8

B (MHz) 1346.6

C (MHz) 1340.4
|| (Debyes) 6.098

Isémero 3
AE
(kcal/mol)
A (MHz)
B (MHz)
C (MHz)

Isbmero 4

AE
(kcal/mol)
A (MHz)
B (MHz)
C (MHz)
|| (Debye)

Isbmero 5
AE
(kcal/mol)
A (MHz)
B (MHz)
C (MHz)
1| (Debye)

Isbmero 6
AE
(kcal/mol) 54.1
A (MHz) 21399.8
B (MHz) 1664.0
C (MHz) 1543.9
|u| (Debye) 3.947
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Isébmero 7

AE
(kcal/mol) 75.3
A (MHz) 32837.5
B (MHz) 1795.8
C (MHz) 1702.8
|u| (Debye) 7.936

Isbmero 8

AE
(kcal/mol) * 76.6
"A (MHz) 11336.2
B (MHz) ° 2509.2
‘C (MHz) 2054.5
|u| (Debye) 4.877

Isbmero 9

AE
(kcal/mol)
A (MHz)
B (MHz)
C (MH2)
|1 (Debye)




Estructura propuesta por McCarthy y Thaddeus (2002)

A - 21904.1020 MHz
B - 1676.2684 MHz
C - 1550.0067 MHz

Figura 1.3.3. Estructura propuesta por McCarthy y Thaddeus (2002)."* Las constantes rotacionales
A, By Cson ilustradas.

CH

Previa a la deteccion de C;H en el medio interestelar y circunestelar, en 1995 se
realizé un estudio computacional por Woon!™? sobre cadenas de carbono C,H (n =
2-7), incluida C7H. Los autores emplearon varios niveles ab initio para calcular algunas
propiedades moleculares, como parametros estructurales, constantes rotacionales,
momento dipolar e incluso caracteristicas de reactividad quimica. La estructura
propuesta con la geometria detallada, las constantes rotacionales y el momento
dipolar se presentan en la Figura 1.3.4.

Estructura calculada por Woon (1995)

1.2395 1.3724 1.2395 1€3357 1.2395 1.3357

B - 0.842 GHz
M - 5.945 Debye

Figura 1.3.4. Estructura calculada por Woon (1995).™2% Todos los calculos de la molécula fueron
realizados con el nivel de teoria CCSD(T)/cc-pVDZ. Las distancias de enlace estan en A.

El radical -C;H fue detectado por primera vez, en el medio interestelar, en 1997
por Guélin et al"” Fue descubierta en la envoltura circunestelar IRC+10216, y las
bandas que correspondian a +C;H estan entre las frecuencias de 83 y 87 GHz. En ese
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mismo afio, McCarthy et al.” detectaron la molécula C;H en laboratorio. La

estructura de la molécula es la forma lineal, al igual que presenté Woon.®¥ Las
constantes rotacionales que obtuvieron son A (784700 MHz) y B (875.48409 MHz).

CsH

El radical -CgH fue detectado por primera vez, en la cubierta circunestelar IRC+10216,
en 1996 por Cernicharo y Guélin.*! Asumiendo que la molécula es lineal, calcularon la
constante rotacional B (= 586.62 MHz). También, se ha detectado el ion CgH™ en 2007
en la nube molecular TMC-14?y en la cubierta circunestelar IRC+10216.1*°!

La deteccion en laboratorio del radical -CgH fue realizada en 1997 por
McCarthy et al®? Ellos obtuvieron las constantes rotacionales B (587.26379 MHz) y el
momento dipolar (u = 6.3 D). Por otra parte, la deteccion en laboratorio del ion CgH"
se llevd a cabo en 2007 por Gupta et al.™ El momento dipolar de CgH™ es uno de los
mas grandes que se han detectado en alguna molecula interestelar y circunestelar (u

= 11.9 D), y la constante rotacional reportada es B (583.34014 MHz). En la Figura 1.3.5
53, 140]

se presentan las estructuras de CgH y CgH’, asi como los parametros calculados.!

Estructura de CgH y CgH-
.—‘=.=.=.=.=.='=.‘
°

McCarthy et al (1997) 53! B - 587.26379 MHz

- 6.3, Debye

@9 &9 &9 €9
Gupta et al (2007) 4o B - 583.34014 MHz
K - 11.9 Debye

Figura 1.3.5. Estructura del radical +CgH y el idn CgH". Se muestra la estructura de CgH y CgH', asi
como sus constantes rotacionales y momentos dipolares calculados.

1.4 Caracteristicas de la molécula C;H,

A pesar de que la molécula C;H, no ha sido detectada en el medio interestelar y
circunestelar hasta la fecha, existen diversos estudios para conocer las caracteristicas
de esta molécula, desde la deteccion experimental en laboratorio con la obtencion de
parametros espectroscopicos, hasta esfuerzos tedricos analizando las estructuras mas
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posibles y estables de la molécula, asi como también examinar el mecanismo de
reaccion que conduce a su formacion.

Uno de los primeros trabajos tedricos sobre C;H; fue realizado en 1994 por
Aoki e Ikuta.™" Empleando el método de teoria de perturbaciones Mgller Plesset de
segundo orden (MP2)M'?l con la base Huzinaga-Dunning D95**3 |os autores
calcularon las estructuras moleculares, las energias electronicas, las constantes
rotacionales y los momentos dipolares con el nivel de teoria SDCI™* y orbitales
naturales atdmicos (ANO).'*! Las las constantes rotacionales y las energias relativas
se muestran en la Tabla 1.4.1. y las estructuras detalladas, los momentos dipolares y
las energias se presentan en la Figura 1.4.1y

Tabla 1.4.1. Parametros calculados por Aoki e Ikuta (1994).”4" Se muestran las energias electrénicas
relativas y las constantes rotacionales (A, By C).

Parametros calculados por Aoki e Ikuta (1994)

Isémero 1 Isdbmero 4 Isbmero 7

AE AE AE
(kcal/mol) 0.0 (kcal/mol) (kcal/mol) 214

A (MHz), » 33812 A (MHz) A (MHz) 288572
B (MHz) & 1020 B (MHz) B (MHz) 829
.C (MHz) 990 C (MHz) C (MHz) 832

‘Isomero 2 Isbmero 5 Isémero 8
AE AE AE

(kcal/mol) : (kcal/mol) (kcal/mol)
A (MHz) A (MHz) A (MHz)
B (MHz) B (MHz) B (MHz)
C (MHz) C (MHz) C (MHz)

Isémero 3 Isémero 6
AE AE
(kcal/mol) (kcal/mal)
A (MHz) A (MHz)
B (MHz) B (MHz)
C (MHz) C (MHz)

En su estudio realizado, llegaron a la conclusion de que el isébmero mas estable
corresponde al isomero 1, una cadena con un anillo de tres atomos de carbono. La
segunda estructura mas estable fue el isbmero 2, que es una cadena simétrica con un
anillo de tres atomos de carbono.
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) H_ E = - 266.864500 |7 E = - 266.861714
| = 3.8021 Debye K = 3.9493 Debye

453"

- 266.836441
= 5.2423 Debye

g E = - 266.837491

| = 52423 Debye

E = - 266.831200
= - 266.831688 W = 5.1724 Debye
= 5.2423 Debye

1.068

|7 E = - 266.830319

| = 8.1295 Debye

|§ E = -266.857101

p = 0.0 Debye

Figura 1.4.1. Estructuras calculadas por Aoki e lkuta (1994).”4" Se muestran los 8 isdmeros
optimizados en el nivel de teoria MP2/D95**, las energias fueron calculadas con el nivel de teoria
SCDI/ANO. Las distancias de enlace estan dadas en A, los momentos dipolares en Debye y las energias
electrénicas en Hartrees.

Otro estudio computacional, acerca de las propiedades de los isobmeros de
C7Hy, fue realizado en 2017 por Thimmakondu y Karton,['®! Emplearon los métodos
ab initio MP212 ccsp(m)t7-148] y CCSDT(Q)™8 ™ asi como el conjunto de funciones
base de Dunning cc-pVnZ (n=D,T,Q) para investigar las propiedades energéticas y
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espectroscopicas de 9 isomeros de C;H,. Los isdmeros de su estudio se presentan en
la Figura 1.4.2 y las constantes rotacionales en la Tabla 1.4.2.

Figura 1.4.2. Estructuras calculadas por Thimmakondu y Karton (2017).”46] Se muestran los 9
isdbmeros empleados en su estudio.

Para calcular las energias, emplearon varios métodos para obtener valores
muy precisos. Por la extension en la discusion de sus resultados, no se incluyen en el
presente trabajo, pero se recomienda al lector interesado consultar el articulo citado.
Concluyeron que la estructura lineal HC7H es la mas estable.

Experimentalmente, se han detectado tres isdmeros de la molécula de C7H,. El
primero de ellos fue detectado por Fulara et al. en 1995.°7 Detectaron la cadena de
carbono lineal HC;H y ademas obtuvieron su espectro de absorcidon electrénica,
determinando las bandas mas intensas. La estructura de la molécula, y el espectro
obtenido se muestran en la Figura 1.4.3.
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Tabla 1.4.2. Parametros calculados por Thimmakondu y Karton (2017).1% Se muestran las
constantes rotacionales (A, By C para 9 isdmeros.

Constantes rotacionales calculadas por Thimmakondu y Karton (2017)

Isbmero 1
A (MHz)
B (MHz)
C (MHz)

Isbmero 4

A (MHz) 6210.57

B (MHz) 3851.13
C (MHz) 2377.10

Isbmero 7

A (MH2) 5613.16

B (MHz) 4194.48
C(MH2) 2400.61

Isomero 8

Isémero 2 Isémero 5

—_— —_— ——————————eeeeeeeeee.
A (MHz) 34343.21 A (MHz) 6117.11 A(MHz) . 18527.26
B (MHz) 103445 * B (MH2z) 374545 B (MHz) 992.86

C (MHz) 1004.20 * C (MH2) 2323.06 C (MHz) 942.36

Isémero 3 Isbmero 6 Isbmero 9

A (MH2) 7716.69 A (MHz) 6941.35 A (MHz) 289548.07
B (MHz) 1539.34 B (MHz) 3603.21 B (MHz) 842.85
C(MH2) 1283.34 C (MHz) 2371.95 C(MH2) 840.40

"~ HGC,H lineal detectada experimentalmente

0.20 HC.H

absorbancia’

0.00

20000 2200 24000

Figura 1.4.3. Estructura detectada por Fulara et al. (1995).[52] Se muestra la molécula lineal HC;H y su
espectro de absorcion.

La misma molécula fue detectada experimentalmente por Ball et al. (1999),>*
Ball et al. (2000),k" y Dua et al. (2000).°® En el Gltimo trabajo, ademas de detectar
dicha molécula, estudiaron la formacién de isémeros a partir de cuatro aniones
radicales de C;H,, mismos que fueron sintetizados. Las propiedades de los isbmeros
se analizaron empleando el nivel de teoria B3LYP/aug-cc-pVDZ."™*™" Un hallazgo
interesante del trabajo de Dua et al. (2000),"° es que el isdémero 3 presentd un
momento dipolar muy elevado (10.88 D), aunque es un isdbmero de alta energia
respecto al isébmero 5* (33.99 kcal mol™ (Figura 1.4.4). El espectro obtenido por Ball

etal (1999 y 2000)P" se muestra en la Figura 1.4.5.
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Isbmero 1
AE =1754
W = 3.74

Isdmero 3
AE = 33.99
1 =10.88

[sbmero 2
AE=3B65
M= 3.63
[sébmero 4 *
AE = 3511
W =558

Isbmero 5 *

AE = 0.0

p=00 .
y Isbmero 6 *

AE =22.17

u=733

Isbmero 7
AE = 26.36
1 = 6.69

Isbmero 9s
AE = 85.89
W =3.88

[sbmero 9t *

AE =106.13
Isémero 8 U =4.08
AE = 26.65

i =593

Figura 1.4.4. Estructuras calculadas por Dua et al. (2000).”% Se muestran los 9 isémeros optimizados
en el nivel de teoria B3LYP/6-31G(d). Las energias y momentos dipolares fueron calculados en el nivel
de teorfa B3LYP/aug-cc-pVDZ. Las energias relativas estan en unidades de kcal mol™ y los momentos
dipolares en Debye. Los isémeros con un asterisco son las estructuras que sintetizaron
experimentalmente y de las cuales obtuvieron los espectros de masas.

El segundo isémero detectado en laboratorio fue realizado en 1997 por
McCarthy et al®® La estructura de C;H, detectada constaba de una cadena de
carbono con un anillo de tres atomos de carbono, la cual es un singlete en su estado
electrénico fundamental, ademas de ser una estructura cercana a un trompo-prolato
(Figura 1.4.6).
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Espectro de HC,H obtenido por Ball et al. (1999, 2000)

19,818
Frecuencia (cm™)

Figura 1.4.5. Espectro de la cadena de carbono lineal HC;H obtenido por Ball et al. (1999,
2000).5**" £] espectro fue obtenido empleando espectroscopia de anillo de cavidad. Se muestran los
espectros (a) observado y (b) (c) simulados. Las caracteristicas marcadas con un asterisco indican lineas
moleculares sin relacién, probablemente debidas a C,, que aparecid en las muestras deuteradas y
normales.

El tercer isomero de C;H, se detectd experimentalmente en 2000 por Apponi
et al>* Este isémero es una cadena de carbonos con los dos hidrégenos situados en
el mismo extremo de la molécula. Ademéas de detectar C;H, detectaron otras
cadenas de carbono y llegaron a la conclusiéon de que el momento dipolar aumenta
conforme la cadena de carbonos es mas larga. La estructura de la molécula y las
constantes rotacionales se muestran en la Figura 1.4.7.

Ademas de la deteccion de estos tres isbmeros, existen investigaciones mas
recientes que se basan en resolver el espectro rotacional de la molécula de C7H,,™%>%

cuyos resultados estan en concordancia con las investigaciones previas.
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C,H, detectada experimentalmente por McCarthy et al. (1997)

6 5

06~ ~05
12356 MHz

©
©
=
wn
c
(7]
-
E

-100 0 100 200

V - vy (kHz)

A = 34722136
B =1045.20523
C =1014.25700

Figura 1.4.6. Estructura detectada por McCarthy et al. (1997).%*' Se muestra la molécula C;H, con un
anillo de tres atomos de carbono, el gje y las constantes rotacionales (MHz) y el espectro de absorcion.

Isdmero de C,;H, experimentalmente por Apponi et al. (2000)

11198.749 MHz Constantes Rotacionales (MHz)

70,7 — 60,6

A 276259
851.9116
849.2926

Figura 1.4.7. Estructura detectada experimentalmente por Apponi et al. (2000).>* Se muestra la
estructura de la molécula lineal C;H; cuyos hidrégenos estan situados en un extremo de la cadena.
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1.5 Mecanismo de reaccion de HC¢H + C — C;H,

Este mecanismo de reaccion fue estudiado a detalle por Sun et al®”) En su estudio
computacional, emplearon el nivel de teoria B3LYP/6-311G(d,p) para estudiar la
reaccion HCeH + C — CyH, a partir de cinco complejos de colision. Realizando
célculos de coordenadas de reaccion intrinsecas (IRC)!™% para estudiar cinco
mecanismos de reaccion diferentes, optimizando y calculando las frecuencias
vibracionales de todas las moléculas encontradas. Posteriormente, refinaron las
energias electrénicas de todas las moléculas con el nivel de teoria CCSD(T)/cc-pVTZ
incluyendo la correccién de energia de punto cero obtenida con el nivel de teoria
B3LYP/6-311G(d,p). Todos los calculos fueron realizados con el software Gaussian
98!">%l'y Gaussian 03.% Ademas, calcularon las constantes de velocidad a lo largo del
mecanismo de reaccion.

Para iniciar, simularon la reaccién sin barrera HC¢H + C para obtener las
moléculas principales de C;H,, denominandolos complejos de colision. Con la adicion
del carbono al triacetileno, obtuvieron cinco complejos de colision (Figura 1.5.1.) que
sirvieron como punto de partida para estudiar los mecanismos de reaccion. Los
complejos de colision que obtuvieron son isomerizaciones de baja energia.

Cada uno de estos complejos de colision fue el punto de partida para
establecer las vias de reaccion diferentes, de manera que reportaron 5 vias de
reaccion distintas, cada una con sus intermediarios y productos. En cada una de las
vias, evaluaron cuales son los caminos con mayor probabilidad de ocurrir, ademas de
proporcionar a detalle cada una de las energias de las estructuras encontradas y las
constantes de velocidad. En la Figura 1.5.2., a manera de resumen, se presentan los
caminos mas probables de los cinco mecanismos de reaccion. Sin embargo, en su
estudio no reportaron ninguna estructura de los estados de transicion.
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1777 1798 1800 1799

Figura 1.5.1. Complejos de colision calculados por Sun et al. (2009).°” Se muestran las estructuras
detalladas de los complejos de colision (C1, C2, C3, C4, C5) y la simetria entre paréntesis. Las distancias
de enlace estan en A y los angulos de valencia en grados.

Del estudio de los mecanismos de reaccion, encontraron un total de 113
isomeros de C7H,. La estructura de menor energia que detectaron es la forma lineal
HCH (1) (-103.0 kcal mol™. Concluyeron que, los cinco complejos de colision
terminaron en un solo producto final, el cual corresponde a la forma lineal de C;H
denominada pl1+H, y esta reaccién se realizd a través del isomero mas estable
encontrado, la forma lineal HC;H denominada i1. Ademas, concluyeron que la
reaccion estudiada (C + HCgH) es una via eficiente para el agotamiento del
triacetileno y la formacion del radical C;H en el medio interestelar. Por consiguiente,
este tipo de reacciones sin barreras exotérmicas del estado fundamental de atomos
de carbono con el triacetileno son rutas convincentes para que se sintetice C;H en
nubes moleculares frias.
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Fi-gura 1.5.2. Resumen de las vias mas probables calculadas por Sun et al. (2009).%* Se muestran los caminos que conducen a los isémeros mas

probables a partir de los cinco complejos de colision.
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CAPITULO 2

Planteamiento del Problema

De acuerdo a los antecedentes expuestos en el capitulo anterior, se puede observar
que a pesar de los esfuerzos en el campo de la astronomia por detectar la molécula
C7H,, lamentablemente no se han podido descubrir indicios de dicha molécula en el
medio interestelar.”’! No obstante, moléculas precursoras a una cadena de carbonos
mas grande, como CgH,, C7H y CgH, han sido detectadas en el medio interestelar,”
alimentado con ello la idea y la posibilidad de que sin duda alguna la molécula C7H,
puede estar presente en el medio interestelar.

Como consecuencia, el presente trabajo pretende dilucidar, de manera teorica,
los posibles mecanismos de reaccion para la posible formacion de la molécula C7H;
partiendo de la reaccion HC¢H + C. De esta manera, se pretende identificar a las
estructuras de menor energia de C;H, que puedan existir en el medio interestelar.
Empleando métodos computacionales basados en la DFT y en la teoria Coupled
Cluster (CC), sera posible identificar con precision los isomeros de la molécula C7H;
detallando las estructuras, la energia que requieren para formarse, asi como sus
probables mecanismos de formacion, ademas del momento dipolar y las constantes
rotacionales que puedan ayudar a los astrbnomos en su deteccion.

Hipotesis

Usando los métodos basados en la teoria de la mecanica cuantica (métodos ab initio
y la teoria DFT) implementados en diferentes programas computacionales es posible
obtener propiedades estructurales y espectroscopicas de diferentes reactivos, estados
de transicion, intermediarios y productos que se llevan a cabo en reacciones quimicas
en el medio interestelar y circunestelar.
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Objetivos

Objetivo General

Investigar los mecanismos de reaccion participes en la reaccion HCgH + C — C7H,,
identificando a los reactivos, intermediarios, productos y estados de transicion en la
formacion de isomeros de C;H, empleando el nivel de teoria APFD/6-311+G(2d,p).
Adémas de ciertos parameetros espectroscopicos a nivel ab initio que ayuden a su
decteccion en el medio interestelar.

Objetivos Especificos

1. Evaluar los complejos de colision que se forman a partir de la reacciéon sin
barrera HCgH + C — C7H..

2. Obtener los estados de transicion y realizar célculos de coordenadas de
reaccion intrinsecas (IRC)!™? partiendo de la reaccion HCgH + C - C7Ho.

3. Investigar otras estructuras de la molécula CeH, y evaluarlas como posibles
isbmeros para encontrar otros complejos de colision que no se generen a
partir de una estructura lineal.

4. Explorar la isosuperficie de potencial de C;H;, y encontrar los isomeros mas
estables de esta molécula.

5. Determinar, mediante métodos ab initio (CCSD(T)), algunas caracteristicas de
las espectroscopicas presentes en los intermediarios y productos del path de
la reaccion HCgH + C - C7Ho.
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CAPITULO 3

Marco Teodrico

3.1 Teoria del Funcional de la Densidad (DFT)

Considerando la aproximacion Born-Oppenheimer (que asume que los movimientos
electrénicos y nucleares pueden ser separados), el Hamiltoniano que describe un
sistema molecular puede ser representado en terminos de la siguiente expresion:

- SV Y V)t Y e
- Zme . i . ext\T'i 2 : -|ri_rj|. (3.1.1)
t l i#]

donde el primer téermino es la energia cinética del sistema, el segundo es un potencial

externo que afecta a los electrones, y el tercero es una interaccion de Coulomb entre
los electrones. Todos los términos que involucran a los nucleos se incluyen en el
potencial externo.

Teoremas de Hohenberg-Kohn.

La teoria del funcional de la densidad se basa en dos teoremas probados por
primera vez por Hohenberg y Kohn."™™ Los teoremas originales son aplicables
solamente para estados fundamentales no-degenerados en la ausencia de un campo
magnético, y establecen que:

Teorema 1 — Para cualquier sistema de particulas que interactlan con un potencial
externo V,,.(r), este potencial es determinado Unicamente, excepto cuando es
constante, por el estado fundamental de la densidad de las particulas no(r). Esto
implica que el Hamiltoniano esta totalmente determinado exclusivamente para un
cambio constante de energia, de manera que las funciones de onda para los estados
fundamentales puedan ser encontradas. Asi que, todas las propiedades del sistema se
pueden calcular a partir de la densidad del estado fundamental p, (7).
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Debido a que existen dos funcionales diferentes para los potenciales externos
Ve(xlt)(r) y I/'e(xzt)(r) que difieren en mas de una constante y pero que aun asi conducen
a la misma densidad del estado fundamental p(r). Estos dos potenciales externos
originan dos Hamiltonianos diferentes (H® y H®), con dos funciones de onda para
el estado fundamental (™ y @) y que sin embargo tienen la misma densidad para
el estado fundamental p,(r). Puesto 1@ no es el estado fundamental de operador

H®, entonces se cumple que:

EQD = (z/)(l)|ﬁ(1)|z/)(1)) < <¢(2)|ﬁ(2)|¢(2)), (3.1.2)

De acuerdo con Hohenberg y Kohn, si el estado fundamental del sistema es
no-degenerado, el ultimo término del lado derecho se puede escribir como:

(YO[AD[p®@) = (P@ AP |[Y@) + (P@|AD — AD[p®) (31.3)
=E® + [ &*r |3 ) - VR ®)]po (), (3.1.4)
ED < E® + [a3r [VR @) - vE@)]ewm. (3.1.5)

Si se considera E@ de la misma manera, la ecuacion quedaria como:

E® < EM + [ d¥r [VR @) - v 5 @)oo . 3..6)

Tomando en cuenta las ecuaciones (3.1.5) y (3.1.6), se llega a la desigualdad
contradictoria E® + E@ < EM + E@) por lo que no pueden existir dos potenciales
externos que difieran en mas de una constante.

Teorema 2 — Es posible definir un funcional universal para la energia E[n] en
términos de la densidad p(r), valido para cualquier potencial externo V,,.(r). Para un
Vox:(r) en particular, la energia exacta del estado fundamental de un sistema
corresponde al valor del minimo global de su funcional, y la densidad p(r) que
minimiza al funcional es la densidad exacta del estado fundamental p, (r).

34



Como todas las propiedades del sistema son determinadas si p(r) esta
especificado, entonces cada propiedad se puede ver como un funcional de p(r),
incluyendo el funcional de la energia total:

Enrclp] = TIp] + Evnclp] + f &1 Ve (PP () + Ey (3.17)

= Fuklpl + [ @1 Vet (W)p(r) + Eyy, (3.1.8)

donde E;; corresponde a la energia de interaccion del nucleo. El funcional Fyk[p]
incluye todas las energias internas, cinéticas y potenciales del sistema de interaccién
de electrones:

Fuklpl = Tlpl + Ewnclp] . (3.1.9)

Considere un sistema con una densidad del estado fundamental p™ (r) con

un potencial externo Ve(xlt) (r):

E® = B [p®] = (y®[AD[p®). (3.1.10)

Si existe otra densidad diferente, como p®(r), que tiene asociada una funcién
de onda ¥®@, la energia de este sistema E® es mayor que E™ dado que:

ED = (yW|HO|p®) < (p @A [p@) = E@, (3.1.17)

Por lo tanto, la energia en términos del funcional de Hohenberg-Kohn
evaluada para p,(r) tiene un valor menor que cualquier otra expresion de la
densidad p (7).

Método de Kohn-Sham

% tienen como objetivo reemplazar la

ecuacion (3.1.1) sobre el problema de muchos cuerpos por un problema auxiliar de
particulas independientes. En general, propusieron que la densidad del sistema
interactuante original pueda ser descompuesta en un sistema no-interactuante mas

Las ecuaciones abordadas por Kohn-Sham!

los términos de cuerpos agrupados en un funcional de la densidad de intercambio-
correlacion.
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La aproximacion de Kohn-Sham recae en dos supuestos:

1. La densidad exacta del estado fundamental puede ser representada por la
densidad del estado fundamental de un sistema auxiliar de particulas no-
interactuantes donde existe al menos un potencial V(1) (no-interactuantes V-
representables).

2. El'Hamiltoniano auxiliar se elige para un operador cinético usual y un potencial
efectivo local V(1) que actda en un electrén de spin o en un punto r.

El sistema auxiliar de particulas independientes esta definido por el Hamiltoniano
auxiliar:

~ 1
HGyy = —EVZ +Vo(r). (3.1.12)

El potencial V?(r) todavia no ha sido especificado y sus expresiones deben de
aplicar para todos los potenciales V(r) en algun intervalo. Para un sistema de
electrones independientes N = N'+ N' que obedecen este Hamiltoniano, la
densidad auxiliar del sistema se encuentra definida por la suma de los cuadrados de
los orbitales para cada spin:

(1) =Zp(r,0) - Z§:|¢g’(r)|2, (3.1.13)

g

y la energia cinética T esta definida como:

ZZ(I% v219) = - %ZNZUW?F. 3114)

definiendo la energia de interaccion clasica de Coulomb de la densidad electrénica
p(r) interactuando con ella misma:

Enarereelp J drrair 20 )_p r(r|) (3.115)
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Reformulando la expresién de Hohenberg-Kohn para el funcional de energia para
el estado fundamental (3.1.8), la energia total del sistema queda expresada como un
funcional de densidad de carga como:

Exs = T,[p] + f AT Vet (P) p() + Eareroo o] + Eut + Exe[p] . (3116)

Aqui, V... (1) es el potencial externo debido a los nucleos y otros campos
externos y Ej; es la interaccion entre los nucleos. Todos los efectos de intercambio y
correlacion de los cuerpos se agrupan en la energia de intercambio-correlacion E,..
En términos del funcional de Hohenberg-Kohn (3.1.9), la energia de intercambio-
correlacion queda definida como:

Exc = Fuklpl — (Ts[pl + Enarereelp]) (3.1.17)

o también:

Exc[p] = (T> - Ts[p] + <‘7int) - EHartree [P] . (3118)*

3.2 Funcional APFD

El funcional hibrido APFD (Austin-Frisch-Petersson-Dobek) fue desarrollado en 2012
por Austin et al™® Este funcional de la densidad hibrido considera la dispersion
empirica, por lo que es muy Util cuando en los sistemas ocurren interacciones débiles,
como la dispersion de London. Las interacciones de energia de la dispersion de
London entre dos atomos sin enlazar se expresan como una expansion multipolar:

C6,AB CS,AB CS,AB
6 3 g v
RAB RAB RAB

V(Ryp) = (3.2.1)

Para considerar la dispersion en este funcional, se toma el modelo atomico
esférico (Spherical Atom Model, SAM), que puede combinarse con méetodos ab initio,
DFT, semiempiricos e incluso con campos de fuerza en mecanica molecular. La
dispersion esta dada a partir de la interaccion entre dos capas esféricas en un medio
polarizable. El funcional APFD considera el desarrollo de un modelo DFT-SAM para
afadir una correccion empirica a la dispersion, misma que es adecuada para la
prediccion de energias y estructuras moleculares sin afiadir un costo computacional
elevado.

37



Para una comprension mas extensa acerca de la Teorfa del Funcional de la Densidad, o consultar las

ecuaciones previamente mencionadas, se recomienda al lector consultar el libro Electronic Structure: Basic
. -

Theory and Practical Methods de R.M. Martin."™"

El modelo SAM considera el grosor de las capas esféricas como infinitesimal,
con radios rg 4 y 15 p respectivamente. Asi, el potencial interatomico esta dado por la
expresion:

C6,AB

[RﬁB — (rsa+ Ts,B)2]3

V(RAB) =

(3.2.2)
2
x {1 - RT [rs,Ars,B - (rs,A - rs,B)Z] + O(Rgg)} )

AB

donde el segundo término es numéricamente mas pequefio que el primero y no
provee una correccion principal. El SAM que emplea AFPD solo considera la primera
parte de la ecuacion (3.2.2):

C6,AB

VSAM(RAB) = 213
[RiB - (Ts,A + rs,B) ]

(3.2.3)

Expandiendo (3.2.3) como una serie de Taylor para un R,z grande respecto a
Tsa + Tsp S€ Obtiene:

C Tsa+ Ts5\> Tea+Tsp\*
V(Rap) ~ 242 [1 +3(RATDE) (DA The) l . (3.2.4)
R Ryp Ryp

donde se puede observar que la compensaciéon de la distancia interatdbmica efectiva
Rsap =754 + 75 cOntiene un potencial donde hay contribuciones de R™¢, R™8 e
incluso R71°. Como estas expresiones no consideran interacciones a intervalos cortos,
se debe combinar con una funcion de amortiguamiento, misma que emplea APFD.

El funcional hibrido APFD, que incluye dispersion, se considera uno de los
funcionales que mejor compensa la precision con el costo computacional para una
amplia variedad de sistemas moleculares y problemas quimicos, dando resultados
precisos y accesibles para la mayoria de los espacios de trabajo computacionales. Los
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resultados con este funcional se ven mejorados cuando se emplea con el conjunto de
las bases de Pople, siendo los resultados comparables con métodos ab initio.>* "¢

3.3 Teoria de Coupled Cluster (CC)

Dentro de la quimica computacional, los calculos que emplean el nivel de teoria
Coupled Cluster (CC) estan considerados como calculos de alta precision. En sus
comienzos, la teoria Coupled Cluster (CC) fue formulada para el estudio de la fisica
nuclear, en particular los nucleones,™" posteriormente, solo fue aplicada en la
quimica cuantica para estudiar el problema de la correlacion electronica.'® Hoy en
dia, esta teoria se encuentra extendida dentro de la quimica computacional.

La teoria CC usa un potencial de expansion de una funcion de referencia @y:
Yoc = e Dy, (3.3.1)

donde el operador de cluster T viene dado por la suma de todos los posibles
operadores de excitacion sobre N electrones, y esta definido como:

Los operadores de excitacion T; generan todos los posibles determinantes
excitados i desde la referencia:

occ virt (333)
T1(po =Zztf‘d)ia ’
i a
occ virt
7o = Z Z L . (3.3.4)
i<j a<b

donde t son los coeficientes de expansion (u operadores de amplitud). Expandiendo
el operador exponencial e” como una serie de Taylor:
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'ﬂ)

1. =1
4o T ka— (3.3.5)

Asi, considerando la ecuacién (3.3.2) correspondiente al operador de cluster Ty y la
ecuacioén (3.3.5), el operador e’ puede reescribirse como:

[0
s]
Il
[y
+
~
+
N| =
’ﬂ)
O\I»—\

; S U P
:1+T1+<T2+§T1)+(T3+T2T1+€T1>
(3.3.6)

1 .
_T14) + e,

PO B
T, + T5Ty + - TET.
(Tt Ty 45120+ o

donde esta aproximacion exponencial en CC muestra que: el nivel de excitacion en
general no es debido a un solo operador de excitacion y que restringiendo T genera
no solo excitaciones a cierto nivel, sino que también a niveles mas altos tendiendo al
infinito. En contraste con los métodos que incluyen teoria de perturbaciones (MPn) o
interaccion de configuraciones (Cl), la teoria CC sin duda provee de una descripcion
mas adecuada de los efectos de la correlacion electronica.

La ecuacion de Schrédinger en CC esta definida por:

I:I\e’f¢0 = Ecce?(po ) (337)

y la energia CC esta definida por:

Ecc = (Do|HeT|dg) (3.3.8)

Como el H contiene solo uno y dos operadores de electrones, solo los
primeros términos de la serie exponencial generan valores diferentes a cero:

_ L. 1
H<1+T1+T2+ET12)

Eop = <<po ¢0> , (33.9)

donde las simplificaciones consecuentes conducen a una expresion de la energia CC
desde las integrales para dos electrones sobre los orbitales moleculares (MOs):
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occ virt

Ecc = Ey + Z Z(tiafb +tit) —tPef)

i<j a<b (3.3.10)

X ((¢ipj|patn) — (D:id;|Pats)) -

*%

Para una mejor comprension de la Teorfa Coupled Cluster, o consultar las ecuaciones previamente
. . . . . . 163
mencionadas, se recomienda consultar el libro Encyclopedia of Physical Science de R.A. Meyers."*”

3.4 Método DLPNO-CCSD(T)

El modelo CCSD(T) basado en la teoria Coupled Cluster emplea excitaciones simples,
dobles vy triples. Sin embargo, para gran parte de la quimica computacional este
modelo no puede ser elegido dado su tremendo costo computacional. Por tanto, se
han buscado alternativas o el desarrollo de aproximaciones al modelo CCSD(T) que

mantengan su precision pero que reduzcan el costo computacional.l'**16°!

Una de estas alternativas es el método DLPNO-CCSD(T) (Domain-based Local
Pair Natural Orbitals, DLPNO).["® DLPNO-CCSD(T) es un método coupled cluster que
emplea los pares de orbitales naturales basados en dominios para comprimir el
espacio de orbitales virtuales. Gracias a la aproximacion de correlacion local este
metodo reduce significativamente el costo computacional. De hecho, este método
puede ser tan rapido como métodos basados en la DFT,™®" tan preciso como
CCSD(T) para calcular energias de reaccion™ "% e incluso es capaz de reproducir
hasta en un 99.9% la energia de correlacion de ccsD(M).'"" Es relevante considerar
que con el metodo DLPNO-CCSD(T) se calculé por primera vez a nivel de teoria CC
una proteina (Crambina, 664 atomos).!"®!

En conclusién, el método DLPNO-CCSD(T) ofrece una alternativa a calculos CC
canodnicos, con energias capaces de reproducir resultados CCSD(T) y con un costo
computacional similar a funcionales DFT.

3.5 Momento dipolar y constantes rotacionales

Las imagenes que se han tomado del espacio, ademas de tener colores muy bellos,
poseen una enorme cantidad de informacion cientifica. Una gran parte de esta
informacion viene de analizar la luz y descomponerla en su espectro. Los colores
especificos y la cantidad con la que se encuentran revelan informacion acerca de la
temperatura, los atomos que estan presentes y la velocidad del objeto astronémico
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observado. Por estas y otras muchas razones, la espectroscopia es una herramienta
esencial para la astronomia.

Las moléculas interestelares pueden ser identificadas a través de su espectro
electrénico, vibracional y rotacional. Por ejemplo, las transiciones electronicas ocurren
generalmente en moléculas sencillas que estan en la parte del espectro ultravioleta o
visible(UV/Vis), las bandas vibracionales corresponden a longitudes de onda en el
espectro infrarojo (IR) y las lineas rotacionales estan en longitudes de ondas de radio.
Usualmente, las especies moleculares en fase gas son detectadas a través de las
transiciones rotacionales junto con la ayuda de las detecciones en laboratorio.!* Las
moléculas que no contienen momento dipolar permanente carecen en transiciones
rotacionales permitidas.

Cuando los estados electrénicos iniciales y finales de una especie molecular
son identicos, pero no asi sus estados vibracionales y rotacionales, la molécula sufre
transiciones entre estados vibracionales y rotacionales. El analisis del elemento de la
matriz del dipolo eléctrico comienza con la integral del dipolo electronico:

(Yeilulhes) = n(R) . (3.5.)

Sin embargo, la integracion sobre las coordenadas vibracionales internas no
produce el momento dipolar promediado vibracionalmente. En cambio, se forma la
integral dipolar de transicion vibracional:

(or|ulaw) = v (3.5.2)

donde y,,; es el estado vibracional inicial y x,; el final.

Expresando p(R) como una serie de potencias sobre la posicion de equilibrio
de la distancia de enlace (R, colectiva e R, . individual):

d
w(R) = u(R,) + z a; (Ry —Rge) + -, (3.5.3)

sustituyendo en la integral (x,r|w|xvi) = wri con el hecho de que xy; y xpp sON
ortogonales, se obtiene:
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o
(va|“—|)(vi) = P—(Re)o(vf')(vi) + (val(Ra - Ra,e)l)(vi) + (3.5.4)
R,
a

o
= _<va|(Ra - Ra,e)')(m’) +oe (3.5.5)

~ Lu0R,
a
Si la vibracion no produce una modulacion en el momento dipolar (como un
estiramiento simétrico en la molécula CO,), la intensidad en el espectro infrarojo

] . : : L
desaparece porque (#) = 0y la transicion en el infrarojo es inactiva.
a

El resultado de todas las contribuciones de los modos vibracionales a:

o

a_Ra<va|(Ra - Ra,e)l)(vi) , (356)
a

corresponde a un vector Wiqans que se denomina el momento dipolar de transiciéon
vibracional. Este vector tiene sus componentes a lo largo de los tres ejes principales
internos de la molécula. A partir de los ejes principales de la molécula, se pueden
calcular los tres momentos principales de inercia denotados como: I, 1, y I.. Con los
momentos principales de inercia calculados, se pueden clasificar las moléculas en:

1. Trompo esféricas: I, = I, = I,
2. Prolato: I, #= I, = I,
3. Oblato: I, =1, # I,
4.

Trompo asimétrica: I, # I, # I,

Dentro de la aproximacion del rotor rigido, las caracteristicas espectroscopicas de
dependen solamente de las constantes rotacionales del sistema molecular, donde las
constantes rotacionales estan relacionadas con los momentos de inercia de manera
inversa.

Para una molécula trompo esférica, las constantes rotacionales estan definidas
como:

h h h

= —_— A= —— C = —— ,
8m?l, 8m2I, 8m2l,

(3.5.7)

expresadas en cm™'. Para una molécula poliatémica lineal, la constante rotacional B
contiene términos adicionales, quedando definida como:
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B = Be—zai(vi-i'%)—](]‘l'l)l) ) (3.5.7)

i

donde —a; representa el cambio en el equilibrio del valor B, debido a una excitacion
de la vibraciéon i-ésima, D el cambio por el estiramiento centrifugo y v; el nimero
cuantico para la excitacion vibracional.
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CAPITULO 4
Metodologia

Como un esfuerzo por comprender la formacion de diferentes isémeros interestelares
de la molécula HC;H (o también denominada C7H), el presente trabajo evalla varios
mecanismos de reaccion, estados de transicion, intermediarios y posibles productos
que participan en la formacion de isomeros de la molécula C;H, usando el nivel de
teorfa APFD/6-311+G(2d,p),!"*® ""? empleando el software Gaussian 09 Rev D.01."*! De
igual manera las constantes rotacionales fueron calculadas usando la metodologia
mencionada anteriormente, mientras que los momentos dipolares fueron calculadas
con el nivel de teorfa DLPNO-CCSD(T)/cc-pVTZ™® con el software ORCA 5.0.3.1"

4.1. Establecimiento de los complejos de colision

Basandonos en trabajo realizado por Sun et al.,©”

para establecer correctamente los
complejos de colision, mediante calculos IRC se simuld la reaccién entre la molécula
lineal HCeH y el atomo de C para obtener los complejos de colisidon. Puesto que este
tipo de reacciones esta descrita como “reacciones sin barrera” se hizo caso omiso en
la bdsqueda de un estado de transicion al inicio de la reaccion. Comenzando con la
molécula lineal HC¢H, se agregd el atomo de C en cada segmento de la molécula.
Ademas, cada complejo de colision fue optimizado para alcanzar la estructura de
minima energia y se realizaron calculos de frecuencias vibracionales para corroborar

que la estructura obtenida correspondiera a un minimo local o global.

4.2. Determinacion de estados de transicion y calculos IRC

Posteriormente, los complejos de colision sirvieron como punto de partida en la
busqueda de posibles estados de transicion. Los estados de transicion se encontraron
utilizando el algoritmo Berny,'"® en donde la estructura se optimiza hasta llegar a un
punto de silla en lugar de un minimo local. Los estados de transicion encontrados se
asignaron a las vias de reaccion utilizando calculos IRC para establecer los reactivos,
los estados de transicion, los intermediarios y los productos a lo largo de toda la via.
Las estructuras obtenidas se sometieron a calculos de optimizacion y frecuencias
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vibracionales para confirmar que las estructuras corresponden a un minimo local o a
estados de transicion, si no presentan frecuencia imaginaria o solo una frecuencia
imaginaria, respectivamente. Posteriormente, se obtuvieron las energias relativas para
determinar la energia requerida para formar las moléculas, ademas de representar
graficamente los posibles mecanismos de reaccién y determinar en el mejor de los
casos las constantes rotacionales con el mismo nivel de teoria. Finalmente, todas las
estructuras optimizadas con el funcional APFD (reactivos, intermediarios, productos y
estados de transicion) fueron sometidas a calculos puntuales utilizando el nivel de
teoria DLPNO-CCSD(T)/cc-pVTZ, con la finalidad de refinar las energias obtenidas y
determinar los momentos dipolares de manera precisa.

4.3. Tratamiento computacional para las moléculas que pierden un
atomo de H y reacciones sin barrera

Para las moléculas que pierden un atomo de H para formar la molécula C/H, se
realizo un escaneo de superficie de energia potencial (PES). Se vario la distancia entre
el H que se pierde y el carbono de la cadena mas cercano, y también el angulo que el
H forma con los d&tomos adyacentes de la cadena de carbonos para obtener una
superficie de energia potencial precisa y completa. Posteriormente, todos los valores
recopilados del SCAN se analizaron en una base de datos para decidir qué punto de
toda la superficie de energia potencial corresponden a los estados de transicion mas
probables. Como este tipo de reacciones se describe como “reacciones sin barrera”,
se requiere de examinar exhaustivamente la superficie de energia potencial, debido a
que la energia del estado de transicion es practicamente igual a la del producto, y en
muchos casos es imposible encontrar un estado de transicion. A continuacion, se
realizaron calculos de optimizacion y frecuencias vibracionales tanto de los productos
como los estados de transicion encontrados, con la finalidad de verificar si se trataba
de minimos locales o estados de transicion.

4.4. Basqueda de otros complejos de colision basados en estudios
sobre isémeros de C¢H,

Por otro lado, se realizé la simulacion de la reaccion entre isomeros de CgH, + C para
obtener otros posibles complejos de colision. Basandonos en la literatura sobre los
isomeros de CgH,, se escogieron las estructuras que se describen en dicha referencia
y de manera preliminar se optimizaron y calcularon sus frecuencias vibracionales para
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afinar las estructuras. De forma muy similar a la determinacién de los complejos de
colision iniciales, se realizaron calculos IRC con las estructuras seleccionadas de los
isomeros de CgH», adicionando un atomo de C a cada atomo del ismero, de modo
gue se encontraron complejos de colision a partir de isomeros de CgH,.

4.5. Exploracion de los isomeros de la molécula C;H, vy
caracteristicas espectroscopicas de C;H,

Se analizaron 356 posibles isémeros de C7H,. Cada uno de estos isémeros, fueron
sujetos a calculos de optimizacién a nivel de teoria APFD/6-31+G(d,p) para establecer
cuales isomeros son los de menor energia. Posteriormente, de este gran compendio
de isdmeros se seleccionaron los de menor energia (menores a 100.0 kcal mol-1), los
cuales fueron reoptimizados con el nivel de teoria APFD/6-311+G(2d,p).

Finalmente, se analizaron las constantes rotacionales y los momentos dipolares de las
estructuras obtenidas en las vias C1y C5. Para mejorar la precision de la energia y de
los momentos dipolare, se realizaron calculos puntuales a las estructuras previamente
optimizadas, con el nivel de teoria APFD/6-311+G(2d,p)//DLPNO-CCSD(T)/cc-pVTZ.
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CAPITULO 5

Resultados y Discusion

5.1 Complejos de colision (C1y C5)

Como los complejos de colision se obtienen a través de la reaccion HCsH + C, la cual

es descrita como una reaccion sin barreras,®”

no se contemplo la posible existencia
de un estado de transicion asociado. Una de las caracteristicas de las reacciones sin
barrera es que ocurren de una manera muy rapida y eficaz, por lo que tienden a
tener muy baja o ninguna energia de activacion."® Algunos ejemplos de reacciones
sin barrera son CH + CoH,!'"'y CoHs + HO, "8 donde las constantes de velocidad
para muchas reacciones entre ion-molécula o especies neutras no necesariamente
obedecen a la ecuacion de Arrhenius, que tiene una dependencia negativa en la
temperatura. En otras palabras, las constantes de velocidad se incrementan a medida

[179

en que la temperatura disminuye,"”” siendo muy favorable en el medio interestelar y

circunestelar.

En la Figura 5.1.1, se muestran los calculos IRC que se realizaron para simular
la adicion del atomo del C en cada atomo a lo largo de la cadena lineal de la
molécula HCgH, resultando en dos complejos de colision principales denominados C1
y C5, respectivamente. La importancia de estos complejos de colision es que sirvieron
de punto de partida para localizar los varios estados de transicion y la subsecuente
investigacion de las vias de reaccion.

Las geometrias optimizadas de ambos complejos de colision se muestran en
detalle en la Figura 5.1.2. Estas estructuras, C1 y C2, son muy similares a las
estructuras reportadas por Sun et al® Sin embargo, en su estudio estos autores
encontraron cinco complejos de colision principales (C1, C2, C3, C4 y C5), mientras
que en el presente trabajo solo se identificaron dos complejos de colision a pesar de
los esfuerzos por reproducir sus complejos de colision. Incluso, se empled el mismo
nivel de teoria y las mismas geometrias de los complejos de colision C2, C3 y C4, sin
embargo, no fueron localizados.
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Figura 5.1.1. Simulacion de la reaccion entre la molécula lineal HC4H y el atomo de C. Complejos
de colisién denominados a) C1y b) C5. El grupo puntual correspondiente se indica entre paréntesis.

1.396
149.24

1.081

147.23 151.04

5.1.2. Geometrias optimizadas de los complejos de colisién C1 y C5. Los complejos de colision
optimizados a nivel de teoria APFD/6-311+G(2d,p). Los grupos puntuales se muestran entre paréntesis,
las distancias de enlace estan en A y los angulos de valencia en grados.

5.2 Mecanismo de reaccion C1

En primera instancia, con las estructuras de los complejos de colision encontrados de
manera correcta, se comenzo la busqueda de los estados de transicion en la via C1. A
través de esta via, se encontraron 30 estados de transicion, cuyas energias relativas
estan dentro del intervalo de -46.59 a -125.72 kcal mol™. Como lo muestran las
Figuras 5.2.1 y Continuacion. Figura 5.2.1, los estados de transicién consistieron en
desplazamientos de hidrogeno o ruptura del enlace C-C. Ademas, en la via C1 se
encontraron un total de 9 intermediarios y 19 productos. Dada la gran cantidad de
estructuras encontradas en esta via, se dividid en dos secciones para permitir apreciar
de mejor manera los mecanismos de reaccion (primera parte Figura 5.2.1 y segunda
parte Continuacion. Figura 5.2.1). Asi mismo, para poder facilitar la localizacion de
estructuras, se propuso la siguiente nomenclatura: (i) intermediarios, (TS) estados de
transicion, (1) isomeros, (p) productos y (pnH) estructuras que pierden un hidrégeno.
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En la primera parte, los estados de transicion estan en un intervalo de energia
de -67.81 a -118.137 kcal mol™. La mayoria de los estados de transicion tiene energias
de activacion muy altas, lo cual implica que se requiere mucha energia para que la
reaccion se lleve a cabo y, por consiguiente, la reacciébn seguira un proceso lento.
Ademas, si se toman en cuenta las condiciones del medio interestelar y la
dependencia que tiene la temperatura con la velocidad de reacciones, entonces este
tipo de reacciones se espera que ocurran de manera muy lenta. Sin embargo, no
todas las energias de activacion son elevadas. El estado de transicion TS_I3_7 esta
solamente 3.69 kcal mol™ por encima del reactivo, pero como se muestra en la Figura
5.2.1, para llegar a esa etapa de la reaccion tendria que atravesar varias reacciones
anteriores. Otros estados de transicion con menor energia corresponden a TS_I5_3 y
TS_p14. El estado de transicion con mayor energia corresponde a TS_l4_2 (81.87 kcal
mol™ por encima del reactivo). Ademas, el producto 15_3 presenta dos estados de
transicion asociados: TS_I5_3 y TS'_I5_3. Un hecho interesante es que la estructura del
TS'_I5_3 tiene una mayor energia de activacion debido a que se lleva a cabo una
migracion del &tomo de hidrégeno y ocurre un rearreglo en un anillo de 7 atomos de
carbono.

En la segunda parte de la via de reaccion C1, la mayoria de estados de
transicion son estructuras de alta energia, donde la mas alta presenta una energia de
116.69 kcal mol™ (TS_i7) por encima de su reactivo. El estado de transicion de menor
energia, respecto a su reactivo fue TS_I5_3" (-125.72 kcal mol™), pero de la misma
manera que el de menor energia encontrado en la primera parte, para llegar a este
paso de la reaccion se necesita pasar por reacciones anteriores. También, se
encontraron dos estados de transicion asociados al mismo producto, como el caso de
TS_12_3, TS'_12_3 y de TS_i1, TS'_i1l. Sin embargo, las energias de activaciéon que
presentan son cercanas entre si ya que no revelan un cambio estructural significativo.

La estructura de menor energia de esta via (incluyendo reactivos y productos)
fue C1, con -163.18 kcal mol”. Comparandola con la estructura y la energia obtenida
por Sun et al,'® aunque la estructura no difiere sustancialmente, la energia que
reportamos tiene una diferencia de -105.88 kcal mol”. No obstante, Sun et al.
encontraron que la estructura mas estable en esta via corresponde a la forma lineal
de CsH, denominada i1 (-103.0 kcal mol™), mientras que en el presente trabajo se
encontré que dicha estructura no corresponde a la de menor energia (-146.49 kcal
mol™), ademas de encontrarse 16.69 kcal mol™ por encima de C1. Como un hecho
interesante, la mayoria de estructuras de menor energia presentan anillos de tres y de
siete 4tomos de carbono, como 142 (-149.26 kcal mol™), 16_1 (-157.09 kcal mol™) y C5
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(-160.98 kcal mol™), esta ultima fue la segunda estructura de menor energia. Es muy
importante sefialar que la estructura C1, la cual es la de menor energia, ha sido
detectada de manera exitosa en laboratorio.”’!

De todas las moléculas encontradas, tres son de especial importancia: pTH+H,
p2H+H y p4H+H (Tabla 5.2.1). Aunque, estas reacciones de las moléculas pnH se
espera que sean reacciones sin barrera, se hicieron esfuerzos por explorar la
superficie de energia potencial y tratar de localizar algun estado de transicion oculto
que permitiera a la molécula de C;H, perder un atomo de H y formar la molécula
Cs/H. Para el caso de p4H+H, se hicieron intentos por encontrar algin estado de
transicion asociado, pero no pudo ser localizado satisfactoriamente, ademas de que
este isbmero es de alta energia (7.49 kcal mol™). Por otro lado, la importancia de
encontrar estas moléculas recae en el hecho de que la molécula C;H ha sido
detectada con éxito en el medio interestelar. Guélin et al, % detectaron de manera
exitosa la estructura lineal de C;H y comparando con nuestros esfuerzos teoricos, es
probable que esta estructura lineal sea la mas estable para el caso de C;H. Sin
embargo, es necesario hacer una exploracién exhaustiva de este tipo de reaccidnes
sin barrera, ademas de explorar los isomeros de C;H para llegar a una conclusién
aceptable.

Tabla 5.2.1. Moléculas pnH de la via C1. Se muestra la energia absoluta (E) y las energias relativas
(AE) de los estados de transicion y de las moléculas pnH encontradas en esta via, ademas de las
estructuras de p1H, p2H y p4H. Las optimizacion de las moléculas, asi como la energia presentada,
fueron calculadas en el nivel de teoria APFD/6-311+G(2d,p).

Moléculas pnH de la via C1

Molécula E (Hartrees) AE (kcal mol?)

-267.33538 -16.16373
-266.83589 -
-267.33814 -17.89590
-267.31872 -5.71363
-266.81982 -
-267.32206 -7.80980
-266.79542 =
-267.29767 749977
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Figura 5.2.1. Primera parte de la via de reaccion C1. Todas las moléculas fueron calculadas usando el nivel de teoria APFD/6-311+G(2d,p)//DLPNO-
CCSD(T)/cc-pVTZ. Las energias que se muestran en kcal mol™ y las lineas remarcadas en color rojo corresponden con los caminos que llegaron a las
mismas estructuras encontradas en Sun et al.'®”

52



,‘ TS p6

(-66.78)

TS_p6'
(-68.61)

=
°

=
®

v
=
-~

tiva

(-111.82)

(-108.11) !
p3 (-115.07)

Energia R

TS.15.3 R
(125.72) (-134.042)

B1
(-141%
P—n iC1 (-163.18) /A\CS §150.99)

i7 (-132.55)

Coordenada de Reaccion

L
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5.3 Mecanismo de reacciéon C5

En la via C5, mostrada en detalle en la Figura 5.3.1, se encontraron un total de 10
estados de transicion. El intervalo de energias de los estados de transicion en esta via
fue de -81.57 a -127.58 kcal mol™. El estado de transicién TS_C5, que conduce a la
molécula lineal HC7H (i1), fue el mismo que en la via C1. Sin embargo, se encontro
otro estado de transicion asociado a esta molécula (TS'_C5). Ambos estados de
transicion son cercanos en energia, sin embargo, el estado de transicion TS'_C5 tiene
una energia relativa de 88.20 kcal mol”, mientras que TS_i1 de 85.40 kcal mol™. A
diferencia de la via C1, en esta via, todos los estados de transicion presentan una
energia de activacion considerable para que se lleve a cabo una reaccién.

Ademas, en esta via se encuentran algunos productos de la via C1, como 14_2,
i1, 12_3 y C1. En esta via las estructuras de menor energia corresponden a C1 (-163.18
kcal mol™), C5 (-160.98 kcal mol™), 14_2 (-157.94 kcal mol™) e i1 (-146.49 kcal mol™),
También, se encontraron estructuras que solo se forman en esta via, como 12_5 (-
115.12 kcal mol™ e 12_1 (-142.45 kcal mol™). Nuevamente, las estructuras de menor
energia presentan anillos de 3 (C1y C5) y 7 atomos de carbono (14_2).

Asi como en la via C1, la molécula p5H es de particular interés. El propdsito de
estudiar estas cinco moléculas (p1H, p2H, p3H, p4H y p5H) fue, ademas del hecho de
que la molécula C;H ya ha sido detectada de manera exitosa, un trabajo realizado
por Takashi (2000)"® ayudé a decidir qué moléculas debiamos someter a célculos.
En su trabajo, estos autores investigaron teoricamente algunos posibles isomeros de
radicales de cadenas de carbono de C,H (n = 2-8), donde C;H tiene cuatro posibles
isdbmeros que corresponden a las estructuras que se obtuvieron en este trabajo. De la
misma forma, y en concordancia con nuestros resultados, ellos tambien encontraron
que la molécula denominada p1H es la de menor energia, seqguida por p2H, p4H y
p5H. La estructura y la energia de p5H se muestran en la Tabla 5.3.1.
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Figura 5.3.1. Via de reaccién C5. Todas las moléculas fueron calculadas usando el nivel de teoria APFD/6-311+G(2d,p)//DLPNO-CCSD(T)/cc-pVTZ. Las

energias se muestran en kcal mol™ y las lineas remarcadas en color rojo corresponden a los caminos de reaccion de las mismas estructuras encontradas
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por Sun et al.
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Tabla 5.3.1. Molécula p5H de la via C5. Se muestra la energia absoluta y las energias relativas de los
estados de transicion y de la molécula p5H de esta via, ademéas de la estructura de p5H. Las
optimizacién de las moléculas, asi como la energia presentada, fueron calculadas en el nivel de teoria
APFD/6-311+G(2d,p).

Molécula p5H (via C5)

Molécula NGERIGEED) AE (kcal mol™)

-267.28959 12.57388
-267.28902 12.93161
-266.78909 8

-267.29134 11.47308

5.4 Otros isomeros de CgH,

En primer lugar, para poder decidir que isomeros tomariamos en cuenta para los
calculos computacionales, se buscaron otros trabajos acerca de posibles isomeros de
HCgH y HC7H. Un trabajo realizado por Sattelmeyer y Stanton!"! describié 9 posibles
isomeros de HCgH, y otro trabajo llevado a cabo por Thimmakondu y Karton!™
describié varios isomeros de HC7H. Para los isomeros de HC7H, se elimind un atomo
de C de las moléculas propuestas para pretender que fueran posibles isémeros de
HCeH. Una vez que las estructuras fueron seleccionadas, se realizaron calculos de
optimizacion y de frecuencias vibracionales para obtener las estructuras de minima
energia. De un total de 16 isomeros seleccionados, solo 6 de ellos concluyeron de
manera exitosa (ISO1, ISO2, ISO3, ISO4, ISO5, e ISO6). Todas las estructuras anteriores
fueron optimizadas usando el nivel de teoria APFD/6-311G+(2d,p) y son presentadas

de las Figuras 5.4.1 a 5.4.6.

Comparando las energias de estos seis isbmeros, la estructura de menor
energia corresponde a la forma lineal de molécula HCgH. Las energias relativas de
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dichos isdbmeros, respecto a la forma lineal, estan en un intervalo de 74.93 kcal mol™
—36.84 kcal mol™ (Tabla 5.4.1). Un hecho interesante es que, el isbmero de menor
energia (ISO5), es una estructura que consta de un anillo de 6 &tomos de carbono, y
la siguiente estructura de menor energia (ISO4) también forma un anillo de 6 &tomos
de carbono. Adicionalmente, la estructura de mayor energia (ISO3) tiene una forma
muy similar a la estructura de menor energia encontrada para C;H, (C1), ademas de
tener el mayor momento dipolar (8.68 Debye).

Habiendo caracterizado y determinado los isobmeros iniciales correctamente, el
siguiente paso fue llevar a cabo la reaccion de la adicion del carbono y los isomeros
mediante calculos de IRC, de la misma forma que se determinaron los complejos de
colision. Siguiendo la idea de que este tipo de reacciones son sin barrera, se hizo
caso omiso a la determinacion de estados de transicion. Se encontraron un total de
21 isomeros de C;H,, muchos de los cuéles estaban presentes en las vias C1y C5. Casi
todos los isomeros encontrados formaron anillos en su estructura.

Tabla 5.4.1. Ismeros de HCgH. Se muestra la energia absoluta (E), las energias relativas (AE) y los
momentos dipolares (n) de los isbmeros encontrados de HCgH. La optimizacion de las moléculas fue
realizada a nivel de teoria APFD/6-311+G(2d,p) y las energias presentadas y momentos dipolares
fueron calculados en el nivel de teoria DLPNO-CCSD(T)/cc-pVTZ.

Isdmeros de HC,H

Molécula E (Hartrees) AE (kcal mol™) |u| (Debye)

HCH -229.20271
HCH + C -266.88695

ISO1 -229.08330 8.68559
ISO1 + C -266.76754 74.93000 -

N o -229.35130 . 1.89879
ISO2 + C -266.79088 60.28084 =

(NOE] -229.36753 - 5.02568
ISO3 + C -266.76689 7533976 :

I1SO4 -229.37978 = 1.05080
ISO4 + C -266.81429 45.59372 =

ISO5 -229.37878 = 1.65866
ISO5 + C -266.82823 36.84494 =

ISO6 -229.41829 3 0.00006
ISO6 + C -266.80495 51.45311 =
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Isémero 1 (I1SO1)

De acuerdo con los calculos computacionales previos, la reaccion entre ISO1 +
C genera un total de 5 posibles isomeros de la molecula C7H,, como se muestra en la
Figura 5.4.1. Todos los isdmeros encontrados presentan anillos en su estructura, asi
como los isémeros 11_4 e 11_5 que tienen una doble formacién de anillos. Un hecho
interesante es que la estructura 11_6, ademas de que es la de menor energia (-135.28
kcal mol™), tiene una estructura similar al isémero de C;H, de menor energia (C1)
encontrado en las vias C1y C5. De la misma forma, ninguna de estas estructuras fue
encontrada en la via C1 o en la via C5.

ISO1 + C

(74.93) : =9=9

1.2
(-103.42 kcal mol™")

(-111.11 kcal mol) (-110.48 kcal mol)
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(-135.28 kcal mol™")

Figura 5.4.1. Simulacién de la reaccién entre el isémero 1 de C¢H, (ISO1) y el atomo de C. La
adicion del C a cualquier segmento de ISO1 genera 5 isdmeros posibles de C;H,. Ninguna de estas
estructuras fue encontrada en las vias C1y C5. Las estructuras fueron optimizadas a nivel de teoria
APFD/6-311+G(2d,p)//DLPNO-CCSD(T)/cc-pVTZ.

Isémero 2 (1ISO2)

En la via del 1SO2, se encontraron 3 posibles isomeros de C;H, a partir de la
reaccion inicial, como se muestra en la Figura 5.4.2. Aunque el isomero ISO2 tiene
una energia muy alta (60.28 kcal mol™), los productos presentan energias muy bajas
desde -142.45 a -111.82 kcal mol™.

En esta via, hay dos isébmeros con energias muy cercanas, 12_3 e 12_5. Estos
dos isémeros tienen dos anillos de tres atomos de carbono, se puede observar que
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su estructura es muy parecida, solo con la diferencia de que la cadena de carbono en
|2_3 esta localizada hacia abajo y en 12_5 hacia arriba. Esta ligera diferencia en la
estructura hace que 12_5 sea ligeramente mas estable. Ademas, 12_3 se encontrd en
las vias C1y C5, mientras que 12_5 sélo en la via C5.

El isomero de menor energia encontrado en esta via corresponde a 12_1, el
cual no tiene ninguna formacion de anillo en su estructura final. Es mas, presenta una
estructura abierta en donde todas las cadenas de carbono tienen la misma cantidad
de carbonos, ademas de tener una simetria C,, donde los hidrogenos recaen en dos
de los extremos. Este isomero fue encontrado solamente en la via C5.

1SO2 + C .

x"\ Y
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(-142.45 kcal mol™) (-111.82 kcal mol)
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12_5
(-115.12 kcal mol™)

Figura 5.4.2. Simulacién de la reaccion entre el isomero 2 de C¢H, (ISO2) y el atomo de C. La
adicion del C a cualquier segmento de ISO2 genera 3 isdmeros posibles de C;H,. Las estructuras
fueron calculadas a nivel de teoria APFD/6-311+G(2d,p)//DLPNO-CCSD(T)/cc-pVTZ.

Isémero 3 (1SO3)

ISO3 fue el isémero de CgH, encontrado de mas alta energia (75.33 kcal mol™).
Nuevamente, aunque este isbmero es de muy alta energia, los productos de esta
reaccion son de muy baja energia (desde -141.18 a -87.85 kcal mol™). En esta via, se
encontraron 5 posibles isomeros de C;H, como se muestra en la Figura 5.4.3. El
isémero de mayor energia corresponde a 12_6 (-87.85 kcal mol™), el cual presenta una
estructura con dos anillos de tres atomos de carbono, en donde los hidrégenos estan
situados en extremos opuestos. Asi mismo, los isémeros 13_6, 13_5 e I3_4 tienen
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energias muy cercanas. En el caso de 13_5 e 13_6, las estructuras son muy similares,
donde solo rota una parte de un anillo, localizadose hacia abajo en 13_5 y hacia arriba
en|3_6.

Los isdbmeros 13_1 e 13_7 se encontraron en la via C1. El isdmero 13_7 consta de
dos anillos, uno de cuatro atomos y el otro de tres atomos de carbono, siendo el
segundo de menor energia encontrado en esta via (-105.58 kcal mol™). El isémero
13_1 fue el de menor energia (-141.18 kcal mol™). La estructura de este isémero es muy
cercana al segundo isémero mas estable (C5) de la via C1y C5, con la diferencia de
que el atomo de hidrégeno esta en la punta del anillo.
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(-89.05 kcal mol™)
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Figura 5.4.3. Simulacién de la reaccién entre el isémero 3 de C¢H, (ISO3) y el 4tomo de C. La
adicion del C a cualquier segmento de ISO3 genera 5 isdbmeros posibles de C;H,. Las estructuras
fueron calculadas a nivel de teoria APFD/6-311+G(2d,p)//DLPNO-CCSD(T)/cc-pVTZ.

Isémero 4 (I1ISO4)

Entre los isomeros de menores energias encontrados, varios de ellos se encuentran
en la via que involucra al isbmero 1SO4 (ver Figura 5.4.4). Todos estos isomeros, que
constan de anillos de 5 o 7 atomos de carbono, tienen energias relativas de -157.94 a
-125.54 kcal mol™. El isémero de mayor energia (14_1), es un anillo de 7 atomos de
carbono con los atomos de hidrogeno uno al lado del otro. Cabe destacar que dicho
isobmero no se encontré en la via C1y tampoco en la via C5.
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Los isbmeros de menor energia fueron 14_2 (-157.94 kcal mol™) e 14_3 (-149.26
kcal mol™), respectivamente. Ambos isémeros tienen una estructura similar, pero la
diferencia recae en dos cosas principalmente: la posicion de los &tomos de hidrogeno
a lo largo del anillo y la cantidad de atomos de carbono que conforman al anillo. El
isomero 14_3 presenta dos anillos, el mas largo de 5 atomos y otro de 3 atomos de
carbono, mientras que isémero 14_2 forma un anillo con 7 atomos de carbono. Todo
parece indicar que este tipo de anillos, presentes a traves de las vias C1y C5, han
mostrado reducir considerablemente la energia de la molécula. Ambas estructuras
fueron encontradas en las vias C1y C5.
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Figura 5.4.4. Simulacion de la reaccién entre el isémero 4 de C¢H, (ISO4) y el atomo de C. La
adicion del C a cualquier segmento de ISO4 genera 3 isbmeros posibles de C;H,. Las estructuras
fueron calculadas a nivel de teoria APFD/6-311+G(2d,p)//DLPNO-CCSD(T)/cc-pVTZ.

Isomero 5 (ISO5)

La via del ISO5 también genera un total de 3 posibles isomeros de la molecula C7H;
como producto de la reaccion inicial ISO5 + C, como se observa en la Figura 5.4.5.
Notablemente, el ISO5 es el isdmero méas estable (36.84 kcal mol™) gue se encontrd
para la molécula de HCgH. Todos los isomeros encontrados en esta via forman en su
estructura anillos, con energias relativas en un intervalo de -134.03 a -95.62 kcal mol™.
El isémero de mayor energia de esta via (I5_4) no se encontro en la via C1 'y tampoco
en la via C5. No obstante, los isomeros I5_1 e I5_3 se encontraron en la via C1.
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El isbmero més estable es 15_3 (-134.03 kcal mol™. Como se ha visto antes, no
es de sorprenderse que este isomero, el cual consiste en un anillo de 7 atomos de
carbono, sea una estructura demasiado estable. Este isémero es muy similar a I5_1, en
donde la posicion de los hidrégenos es casi la misma y pareciera que la estructura de
I5_3 y tiende a formar el anillo de tres atomos que tiene I5_1. Sin embargo, la torsion
del anillo que presenta 15_3, asi como la posicion opuesta que presentan los atomos
de hidrogeno, le brindan mayor estabilidad a este isémero y, por lo tanto, una menor
energia.
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Figura 5.4.5. Simulacién de la reaccién entre el isémero 5 de C¢H, (ISO5) y el 4tomo de C. La
adicion del C a cualquier segmento de ISO5 genera 3 isdmeros posibles de C;H,. Las estructuras
fueron calculadas a nivel de teoria APFD/6-311+G(2d,p)//DLPNO-CCSD(T)/cc-pVTZ.

Isémero 6 (ISO6)

El dltimo isdbmero encontrado para CgH, corresponde a ISO6, el cual es un anillo de
seis atomos de carbono y dos atomos de hidrégeno en extremos opuestos, ver
Figura 5.4.6. Los dos isobmeros encontrados para C;H, en esta via tienen energias
relativas muy bajas (-157.09 kcal mol” y -148.76 kcal mol™), ademas sus estructuras
estan formados por anillos grandes. El isémero 16_3, el cual no fue encontrado en las
vias C1 ni C5, presenta dos anillos en su estructura. Es interesante notar que la adicién
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de un carbono a la estructura del isémero ISO6 puede formar un anillo adicional
(16_3), o bien, se puede integrar a su estructura para hacer mas grande el anillo (16_1).

El isémero 16_1, es una de las moléculas de menor energia encontradas en la
via C1, la cuarta de menor energia y solo unas 6.08 kcal mol™ por encima de la
estructura mas estable encontrada para C;H, (C1). Es interesante sefialar que, entre
las estructuras mas estables se encontraron aquellas que formaban grandes anillos en
Ssu estructura.

ISO6 + C

(51.45) ‘ {Q

16_1
(-157.09 kcal mol™")

©
=
=5
©
O
=
>
>
[}
(=
wi
o
o,
b=
-0
[}
o

16_3
(-148.76 kcal mol™)

Figura 5.4.6. Simulacién de la reaccién entre el isdmero 6 de C¢H, (ISO6) y el atomo de C. La
adicion del C a cualquier segmento de ISO6 genera 2 isdbmeros posibles de C;H,. Las estructuras
fueron calculadas a nivel de teoria APFD/6-311+G(2d,p)//DLPNO-CCSD(T)/cc-pVTZ.

5.5 Otros isomeros de C7H,

Para explorar los isémeros de C;H,, y concluir cuéles son las estructuras mas
estables, se optimizaron un total de 356 estructuras. Como era de esperar, varias de
las estructuras propuestas convergieron en las mismas estructuras, por lo que el
numero total de isémeros finales se redujo considerablemente. En el Anexo A, se
presentan las estructuras y sus correspondientes energias (absolutas y relativas) de
algunos de los isbmeros finales calculados y optimizados usando el nivel de teoria
APFD/6-311+G(2d,p).
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Entre las estructuras obtenidas, las de minima energia fueron encontradas en
las vias C1y C5, siendo la de menor energia de todo el compendio de isomeros la
estructura 54 (C1). Entre las estructuras mas estables, se encontraron las estructuras
01 (14_2), 07 (16_1), 14 (C5) y la forma lineal 04 (i1) (Figura 5.5.1). Como un hecho
interesante, se encontré que el isémero 04 presenta una energia ligeramente menor
que la forma completamente lineal (i1) (8.40 kcal mol™).

Isdmeros de menor energia de C_H,

01 (14_2)
? AE = 1.36 kcal mol™
’ 54 (C1) '
AE = 0.0 kcal mol”

’-Q-‘ [

07 (16_2) AE = 4.41 kcal mol”
AE = 2.72 kcal mol”

04
M AE = 8.34 kcal mol™

Figura 5.5.1. Isbmeros de menor energia de C;H,. Se muestran los 5 isémeros con las menores
energias relativas (54, 01, 07, 14 y 04).

La estructura 54 ya ha sido detectada en laboratorio por McCarthy et al.®* Ademas,
también corresponde a la estructura de menor energia de acuerdo al estudio
realizado por Aoki e lkuta ™" con el nivel de teorfa MP2/D95**. La gran estabilidad
de este isbmero se debe a la presencia de electrones en los orbitales 2p dentro del
anillo de la estructura, permitiendo la formacion de enlaces 1t provocando estabilidad
aromatica de acuerdo a la regla de Huckel [(4n+2)m;, n=0]. Los orbitales de la
molécula se pueden vizualisar en la figura Figura 5.5.2.
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54 (C1)

Figura 5.5.2. Orbitales de la estructura 54 (C1). Se muestran los orbitales moleculares vistos desde
arriba y desde los lados.

La segunda estructura mas estable 01 (14_2), presenta la formacion de un anillo de 7
atomos. No obstante, su estructura parece estar compuesta de dos anillos, uno de 5
atomos y el otro de 3 atomos. Aunque no existe un enlace "aparente” entre los
carbonos C3 y Cs [R(C3Cs) = 1.676 A], hay evidencia de la formacion de enlaces
simples de carbono ultralargos, '**! ademas de que la estructura es muy similar a los
isomeros con dos anillos 14_3, I5_1 e 16_1. En esta molécula la aromaticidad juega un
papel muy relevante, ya que los enlaces dobles que conforman los anillos pueden
intercambiarse (estructura de resonancia), en donde la deslocalizacion electronica
otorga una mayor estabilidad. Los orbitales de la molécula, asi como sus estructuras
de resonancia, se pueden vizualisar en la figura Figura 5.5.3. Ambas estructuras
presentadas estan en estado singlete, aunque cabe destacar que los isomeros de C7H»
pueden estar en estado singlete, o bien, en estado triplete, como el caso de la
estructura lineal HC7H (i1) que es un triplete.

Y i
g ,

01 (14_2)

Figura 5.5.3. Orbitales de la estructura 01 (14_2). Se muestran los orbitales moleculares vistos desde
arriba y desde los lados, asi como las estructuras de resonancia de esta molécula.
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5.6 Caracteristicas espectroscopicas de C;H;

Para completar la caracterizacion de los isomeros obtenidos en las vias C1y C5, se
calcularon algunas caracteristicas espectroscopicas de relevancia astronomica, como
las constantes rotacionales y los momentos dipolares. Para un aumento en la
precision de los parametros, los calculos se realizaron con el nivel de teoria DLPNO-
CCSD(T)/cc-pVTZ, el cual ha ganado notoriedad debido al hecho de que es capaz de
reproducir hasta un 99.9% de la energia de correlacion CCSD(T)!™® 68 1 con un
coste computacional similar a métodos basados en la DFT.'®® Las constantes
rotacionales que tienen valores parecidos en ambos niveles de teoria y los momentos
dipolares obtenidos se compararon con diversos trabajos tanto computacionales
como experimentales (Tabla 5.6.1).

Tabla 5.6.1. Parametros espectroscépicos calculados comparados con los obtenidos en otros
trabajos. Los textos en rojo son trabajos donde la molécula fue detectada de manera experimetal.

Comparacion de parametros espectroscopicos

Referencia A (MHz) B (MHz) C (MHz) |ul (Debye)
35277.495 1051.477 1021.044
33812 1020
34343.21 1034.45

848.025 848.025

840 .
832.63

290303.217 856.273 853.755

288572
289548.07

El momento dipolar de la molécula C1 es muy similar a los trabajos de Dua et al.*® y

Aoki e Ikuta." Ademas, las constantes rotacionales calculadas en este trabajo de las
moléculas C1, i1y 51, son muy cercanas a las constantes rotacionales obtenidas de
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manera experimental en laboratorio. Un hecho interesante esta relacionado con la
molécula 51 que presenta un momento dipolar muy alto (8.103 Debye), sin embargo,
esta molécula tiene una energia relativa de 12.759 kcal mol™ por encima de la
molécula de menor energia, C1. De manera interesante, comparando nuestros
resultados con aquellos obtenidos por Thimmakondu y Karton,"® |os valores de las
constantes rotacionales y los momentos dipolares son muy cercanos. Sin embargo, la
molécula mas estable que dichos autores encontraron corresponde a la forma lineal
HC7H (i1), mientras que nuestros resultados sugieren que la molécula mas estable es
C1, ademas de que todos los isbmeros, excepto 51, son de menor energia que la
estructura lineal (Tabla 5.6.2).

Tabla 5.6.2. Pardmetros espectroscépicos calculados comparados con los obtenidos por
Thimmakondu y Karton.™® Thimmakondu y Karton calcularon las constantes rotacionales y los
momentos dipolares en el nivel de teoria CCSD(T)/cc-pVTZ y las energias relativas en el nivel de teoria
CCSDT(Q)/CBS.

Comparacion de parametros espectroscopicos

Molécula A (MHz) B (MHz) C (MHz) |ul (Debye) AE (kcal mol”)
0 848.0253 848.0253 0
35277.4952 1051.4776 1021.0445 : -16.6887
7785.1694 1570.2564 1306.6976 ‘ -14.4902
6259.5806 3931.6158 2414.8554 A -11.4470
6185.9728 3809.8760 2357.7576 : -10.6064

7068.6936 3656.2835 2409.8091 - -2.7689
5680.8847 4273.1222 2438.7280 { -2.2721
18803.1603 1011.4419 959.8126 : -1.6005

290303.2170 856.2731 853.7557 14874

Thimmakondu y Karton [l

Molécula A (MHz) B (MHz) C (MHz) |u| (Debye) AE, (kcal mol”)
1(i1) (0] 832.63 0
2 (C1) 34343.21 1034.45 1004.2
3 (C5) 7716.69 1539.34 1283.34
4 (14_2) 6210.57 3851.13 2377.10
5 (16_1) 6117.11 3745.45 3603.21
6 (14.3) 6941.35 3603.21 PEVARE
7 (16_3) 5613.16 419448 2400.61
8 (i2) 18527.26 992.86 942.36
9 (51) 289548.07 842.85 840.4
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De todas las moléculas examinadas a través de las vias C1y C5 (intermediarios
y productos), la molécula que tiene el momento dipolar mas alto corresponde a 13_1
(8.959 Debye). Nuevamente, esta molécula tiene una energia superior a la molécula
C1 (21189 kcal mol™). Como un hecho interesante, las moléculas p1H, p2H, p4H y
p5H, que corresponden a isémeros de C;H, presentan momentos dipolares muy
elevados (Tabla 5.6.3).

Tabla 5.6.3. Parametros espectroscopicos obtenidos de las moléculas pnH. Los parametros fueron
calculados en el nivel de teoria DLPNO-CCSD(T)/cc-pVTZ.

Parametros espectroscopicos de moléculas pnH

Molécula A (MHz) B (MHz) C (MHz) |u| (Debye)
(0] 880.028 880.028

46118.466 1072.946 1048.552

36881.213 1099.233 1067.419
6700.902 1798.717 1418.066

La importancia del momento dipolar estd intimamente relacionada con la
deteccion de la molécula en el medio interestelar y circunestelar. Que el momento
dipolar sea bajo, ademas de tomar en cuenta que se tratan de moléculas grandes,
hace méas complicada su deteccion. La dificultad en la deteccién de una molécula no
es producto de la escasa abundancia de dicha molécula, sino que es el reflejo de un
espectro rotacional muy complejo inherente a una molécula grande, ademas de las

funciones de particién rotacionales que se vuelven mas grandes."™"
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CAPITULO 6

Conclusiones

Con el estudio tedrico realizado sobre los posibles mecanismos de reacciébn que se
llevan a cabo en el medio interestelar, es viable destacar las siguientes conclusiones:

1.- Los calculos de la quimica cuantica representan una herramienta fundamental para
la investigacion de mecanismos de reaccion. Asi sea en el planeta Tierra o en el
espacio exterior, los estados de transicion no pueden observarse y tampoco ser
determinados de manera experimental y, en el medio interestelar y circunestelar, es
todavia mas complicado dada las condiciones, ademas de que muchos estudios
experimentales carecen de mecanismos de reaccion e, incluso, las propuestas no son
factibles. Con el desarrollo y la actualizacion de software de la quimica cuantica, la
busqueda de vias de reaccion se ha vuelto mas precisa y las moléculas involucradas
se pueden describir con mejor detalle y precision. De hecho, en el aticulo de Sun et
al,®" el andlisis y la investigacién de la reaccién

HC6H + C- C7H2

conduce a diferentes productos e intermediarios con respecto a los calculados en el
presente trabajo. Incluso, en su trabajo de investigacion se obtuvieron 5 complejos de
colision diferentes, mientras que en la presente tesis de maestria solo se encontraron
2 complejos. Cabe sefialar, que sin embargo se suministré un paso mas investigando
la formacion de otros posibles complejos de colision tomando encuenta algunos de
los isdmeros de CgH, encontrados en la literatura. No obstante, se sugiere que para
una propuesta adecuada de complejos de colision basados en CgH, se realice una
investigacion exhaustiva de las estructuras mas estables de la molécula mencionada.

2.- De las vias C1, C5 y de los isomeros propuestos, asi como la investigacion de los
posibles isomeros de la molécula C;H,, la estructura de menor energia fue CI.
También, varias de las estructuras de menor energia presentaron la formacion de
anillos de 3 6 7 atomos de carbono, como 14_2, 16_1 y C5. Ademas, con la amplia
investigacion de los isomeros, se encontrd que la forma lineal de HC/H (i1) no es la
estructura mas estable.

3.- Uno de los hallazgos mas interesantes de este trabajo fue encontrar las moléculas
pTH, p2H, p4H y p5H. Como la molécula C7H ha sido detectada exitosamente en el
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medio interestelar y circunestelar, es alentador conocer que este tipo de reacciones
sin barrera puedan ocurrir y, que, apartir de la reaccion H + C;H, se pueda facilitar la
formacion de C;H, y de algunas de las estructuras encontradas, como la estructura
mas estable C1. Sin embargo, queda pendiente una investigaciéon exhaustiva acerca
de la reaccién sin barrera H + C;H, de manera que se pueda entender con mayor
detalle qué estructuras de C;H, son las que pueden ser formadas de manera
inmediata y cuales serian los posibles mecanismos de reaccion.

4.- Finalmente, se puede concluir que la estructura de menor energia C1, puede ser
una de las estructuras mas probables en que la molécula C;H, puede existir en el
medio interestelar, presentando un momento dipolar relativamente bajo comparado
con otras cadenas de carbonos e isomeros de la misma molécula (3.895 Debye).
Dado este hecho, ademas de que se trata de una molécula grande, con un espectro
rotacional complejo y funciones de particion relativamente grandes, es posible que
esta sea una de las razones por la que la molécula C;H, no ha sido detectada con
éxito en el medio interestelar y circunestelar. Mas sin embargo, es muy esperanzador
proponer que C1 puede formarse mediante la reaccion sin barrera de la forma lineal a
través de la reaccion HCgH + C. Esperamos que el desarrollo de nuevas tecnologias
mas precisas y sensibles, asi como la sintesis de nuevas moléculas desconocidas en
nuestro planeta, posibilite la deteccion de muchas moléculas tanto en los medios
interestelares como circunestelares, dandole una solucion paulatina al gran problema
de las bandas interestelares difusas.
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Apéndice A
Isbmeros optimizados de C/H;

Estructuras optimizadas de los isbmeros y energias absolutas y relativas obtenidas
con el nivel de teoria APFD/6-311+G(2d,p). Las imagenes de las moléculas fueron
generadas empleando el software UCSF Chimera X.['827183]

) Energia absoluta Energia relativa
Molécula Estructura y
(Hartrees) (Kcal mol™)
54 (C1) ,@“Lﬁj g -267.4906147 00
L.
01 (14.2) » -267.49061 136251
07 (Ie_1) -267.48844 272734
14.(C5) o Na -267.48575 441369
04 P FOOe g, -267.47948 834872
144 (1) S=0=0z0=0=0:0 -267.47939 8.40614
220 (14.3) A -267.47693 9.95217
51 Q202020000 -267.47245 12.75972
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167 (16_3) 6 -267.4701 14.22880
75 w -267.46838 1531899

13 # -267.46348 18.39239

44 (16) >'.'.'.'. -267.45945 20.92010
20 (13_1) A -267.45902 2118990
73.(i7) O -267.45488 23.79003
02 (12_1) 1 -267.44980 26.97502
103 (15_3) O -267.44844 27.82862
28 N\ -267.44199 31.88081

56 (15_1) 6 -267.44101 3249228
08 .“-0-4 -267.44098 32.51243
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165 U -267.43959 33.38705
26 (14.7) Q -267.43958 33.38987
39 .'.'.'¢ -267.43559 35.89687
33 VA‘ -267.42915 39.93733
32 m -267.42710 4122101
65 o -267.42543 4227230
89 o -267.41997 45.69916
127 (12_5) J -267.41705 4753250
154 (11_4) M -267.41651 4786801
e V 26741452 4912082
120 (12_3) | ‘ -267.41267 50.28275
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17

M -267.41228 50.52456

135 .'¢'.'. 267.41188 5077817
15 O.... -267.40481 55.21101
17 &“ -267.40465 55.31557
68 ¢""'. -267.40199 56.98052
309 % -267.40074 57.76871
46 & 26739998 5824556
85 Q -267.39960 58.48229
98 (i9) .¢-.-. -267.39276 62.77511
48 f\ -267.39201 63.24336
114 (p14) A. -267.39028 64.32910
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30

o -267.39006 64.47006
131 M -267.39006 64.47163
174 m -267.38937 64.90178
199 .'N -267.38864 6536332
41 N -267.38785 65.85655
109 m -267.38553 67.31069
148 0 -267.38523 67.50336
101 w -267.38485 67.74065
157 “ -267.38390 68.33888

—
126 *“ -267.37949 7110545
81 O"" -267.37931 71.21534
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242

M -267.37901 7140795
248 Q -267.37894 7144636
76 M -267.37856 7168792
67 “. -267.37648 72.99495
138 w -267.37614 73.20626
133 b.... -267.37054 76.72105
308 m -267.36874 77.85198
231 w-.-. -267.36313 8136934
03 &“} -267.36167 82.28488
40 d } -267.36167 82.28507
134 m -267.35910 83.90188
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315 ¢.. -267.35816 84.49025
161 .¢‘. 26735764 84 81516
91 ﬁ -267.35658 85.47997
125 J -267.35608 85.79509
124 @ -267.35564 86.07242
258 Q -267.35538 86.23829
189 m -267.35417 86.99442
345 w -267.35338 87.49123
82 A -267.35275 87.88398
158 Q .: -267.35239 88.10891
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241

b -267.35222 88.21692
232 /‘O -267.35159 88.61136
129 V 26735138 88.74498
100 M -267.34994 89.65041
72 d 26734679 9162916
123 h -267.34546 92.45796
303 o -267.34230 94.44443
236 W 126734202 9461852
351 Q -267.34156 94.90853
249 M -267.34110 95.19717
299 n 267.33738 97.53302
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320

m 267.33737 97.53559
m @ ) -267.33662 98.00716
194 -267.33593 98.44510
275 267.33589 98.46518
233 -267.33540 98.77635
168 -267.33519 98.90682
45 -267.33433 99.44900
70 | * 26733420 99.52676
209 4 -267.33268 100.48039
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Apéndice B

Parametros espectroscopicos

Constantes rotacionales y momentos dipolares obtenidos utilizando el nivel de teoria
DLPNO-CCSD(T)/cc-pVTZ con las estructuras optimizadas a nivel de teoria APFD/6-
311+G(2d,p) (APFD/6-311+G(2d,p)// DLPNO-CCSD(T)/cc-pVTZ).

Molécula A (MH2) B (MHz) C (MHz) |u| (Debye)
C1 35277.49527 1051.477687 1021.04453 3.895
C5 7785.169422 1570.256497 1306.697629 3.99464
14_2 6259.580608 3931.615897 2414.85547 3.11077
16_1 6185.972844 3809.876011 2357.757694 2.51048
14_3 7068.69367 3656.283516 2409.809149 2.74097
16_3 5680.884776 4273.122243 2438.728001 3.00646
i2 18803.16033 1011.441972 959.812631 5.37559
il 0.00000 848.025315 848.025315 0.00000
2_1 2985.584248 2890.047299 1468.519532 5.28098
13_1 7693.234797 1587.429332 1315.90438 8.95985
116 32345.70143 1071.727037 1037.356081 12.55352

I5_3' 5066.844003 4551.818402 2484.691595 2.30993
I5_3 5066.921944 4550.714857 2484.063928 2.30427

i7 5803.698488 4350.693982 2521.517281 5.02179
141 5297.577447 4557.851224 2589.239045 3.29816
I5_1 6897.625592 3647.615229 2385.89944 2.16375
12_5 7725.390311 2066.516208 1630.39182 0.83687

p3 18874.8804 1345.438989 1255.91488 0.00000
p3' 18861.71871 1344.663477 1255.180864 5.69362
2_3 8016.481542 2026.180613 1617.38384 5.76291
114 17528.42801 1690.717771 1541.98451 8.27337
1.5 19060.47528 1344.236588 1255.681695 9.85926
13_7 10820.5011 1980.692371 1687.182727 5.33518
112 18357.22389 1402.112453 1332.296488 6.45947

i9 16615.18991 1581.652401 1511.202906 4.54401
pl4d 5523.794461 2589.996459 1860.589592 4.54104
p10 6670.299576 3268.467695 2193.597867 3.90728
I5_4 8294.30095 3108.868615 2300.940993 2.18011
11_1 18301.6991 1390.806937 1334.036331 4.16099

p6 10698.75434 1949.756339 1892.729638 2.78353
13_4 5616.833002 2530.566236 1862.868073 2.81043
p6' 10810.83042 1916.989548 1909.9331 5.52338
13_5 8718.924601 1851.242776 1547.272772 2.18727
13_6 8634.464428 1832.12815 1580.582956 6.6281

p8 7023.828158 3239.759664 2217.111165 2.58196
pll 6196.716519 3602.700688 2278.188018 4.16787
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