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Abreviaturas.

ISM: Interstellar Medium (Medio interestelar).

IR: Infrarrojo.

DFT: Density Functional Theory (Teoria del Funcional de la Densidad).
CLOA Combinacion Lineal de Orbitales Atomicos.

B-LYP: Método DFT que incluye el funcional de correlacion de Lee-Yang-Parr y el
funcional de intercambio hibrido de Becke.

B3LYP: Becke three parameter Lee—Yang—Parr. (Método DFT que tiene tres pardmetros
de Becke que incluye el funcional de correlacion de Lee-Yand-Parr).

B2PLYP: Becke two parameter Lee-Yang-Parr (Método DFT que tiene dos parametros

de Becke que incluye el funcional de correlacion de Lee-Yand-Parr).

GD3BJ: Grimme Dispersion Becke and Johnson (BJ-damping) (Dispersion de Grimme

con amortiguacion de Becke y Johnson).
V(r): Densidad de energia potencial
SEP: Superficie de Energia Potencial.
HF: Hartree-Fock.

QTAIM: Quantum Theory Atoms in Molecules (Teoria Cuéantica de Atomos en
Moléculas).



Abstract.

In this Undergraduate Thesis Project, we have performed a computational study of
cyclopropenone (C3H20), a cyclic complex organic molecule which is among the ~300
molecules found in the interstellar medium, and its six derivatives: cycloprop-2-en-1-ol
(C3H40), cycloprop-2-ene-1-carbaldehyde (CsH40), cycloprop-2-en-1-carbonitrile
(C4H3N), cycloprop-2-en-1-amine (CsHsN), 3-fluorocycloprop-1-ene (CsHsF) and 3-
chlorocycloprop-1-ene (CsHsCl), using different Density Functional Theory (DFT)
methods.

For each molecule, a structural study has been carried out. The Gaussian 16 program
package has been used to determine the relevant geometric parameters (e.g., bond
distances, bond and dihedral angles) at the B3LYP and B2PLYP hybrid functionals. On
the other hand, their rotational and vibrational spectra have been simulated. The SPCAT
and ascp_| programs are used to obtain the rotational spectrum of each molecule using
the computed spectroscopic parameters. The vibrational spectrum is obtained using the
GaussView program, then the normal vibration mode of the higher frequency band has
been assigned. Afterwards, we have used the Bader’s theory within the AIMAII program
to perform a topological analysis of the bonds and to determine whether the different

bonds of each molecule are covalent or ionic.

Finally, the values of bond distances and bond angles of cyclopropenone have been
verified with experimental data, although no data have been found for their derivatives.
However, these structural data and spectroscopic parameters may be useful for a future
experimental characterization or search in the interstellar medium for these or similar
molecules. These data can also be used as benchmark information for comparison with
experimental data, when it is available, in order to improve theoretical methods that may

be used in the future.



Resumen.

En este Trabajo de Fin de Grado se ha realizado un estudio computacional de la
ciclopropenona (CsH20), una molécula organica ciclica compleja que se encuentra entre
las, aproximadamente, 300 moléculas encontradas en el ISM, y de seis derivados de esta
(cicloprop-2-en-1-ol (C3H40), cicloprop-2-eno-1-carbaldehido (C4H40), cicloprop-2-en-
1-carbonitrilo  (CsH3N), cicloprop-2-en-1-amina (CzHsN), 3-fluorocicloprop-1-eno
(CsHsF) y 3-clorocicloprop-1-eno (CsH3Cl)) utilizando diferentes métodos de La Teoria
del Funcional de la Densidad (DFT).

Para cada molécula se ha realizado un estudio estructural. Se ha utilizado el paquete de
programas Gaussian 16 para determinar los parametros geométricos relevantes (por
ejemplo, distancias de enlace, angulos de enlace y diedros) con los funcionales hibridos
B3LYP y B2PLYP. Por otra parte, se han simulado sus espectros de rotacion y
vibracionales. Los programas SPCAT y ascp_| se utilizan para obtener el espectro
rotacional de cada molécula utilizando los parametros espectroscopicos calculados. El
espectro vibracional se ha obtenido utilizando el programa GaussView, y a continuacién
se ha asignado el modo de vibracion normal de la banda de frecuencia mas alta.
Posteriormente, hemos utilizado la teoria de Bader dentro del programa AIMAII para
realizar un analisis topoldgico de los enlaces y determinar si los distintos enlaces de cada
molécula son covalentes o ionicos. Para cada molécula se ha realizado un estudio
estructural de las distancias y angulos de enlace de cada molécula, asi como sus grupos
puntuales de simetria. Para ello, se ha utilizado el programa Gaussian 16 para
determinarlos a nivel B3LYP y B2PLYP. Por otro lado, se ha determinado sus espectros
de rotacion y vibracion. Para ello, se utiliza el programa ascp_| para obtener el espectro
de rotacion de cada molécula. Mientras que, para obtener el espectro de vibracion, se hace
a partir del programa Gaussian. Ademas, se ha asignado, al modo de vibracion con mayor
frecuencia, el tipo de vibracion que es. Se ha determinado, mediante la Teoria de Bader
y el programa AIMAII, si los enlaces de cada molécula son covalentes o i0nicos, asi como

su representacion topogréafica.

Por ultimo, los valores de distancias y angulos de enlace de la ciclopropenona se han
comparado con datos experimentales, aunque no se han encontrado datos comparativos
para sus derivados. No obstante, estos datos estructurales y parametros espectroscopicos
pueden ser Gtiles para una futura caracterizacion experimental o basqueda en el medio

interestelar de estas moléculas u otras similares. Otro uso util es como informacién de
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referencia para comparar con datos experimentales, cuando se disponga de ellos, con el

fin de mejorar los métodos tedricos que se apliquen en el futuro.

1. Introduccion.

La astroquimica es una disciplina cuyo objetivo consiste en entender los procesos fisicos
y quimicos que establecen la composicion del gas y particulas del polvo interestelar. Esta
composicion quimica del gas depende de la densidad, temperatura, ionizacion y radiacion
que hay en su entorno®. Ademas, la evolucion quimica de algunas moléculas, presentes
en el polvo o en gas interestelar, es de gran interés, debido a que pueden tener cierta

conexion con el origen de la vida y con nuestro planeta, por ejemplo, la etanolamida?.

Hasta la fecha, han sido detectadas aproximadamente 300 moléculas en el Medio
Interestelar (ISM) o en las capas circunestelares®. En el medio interestelar se han
detectado moléculas de distinto tamario, desde moléculas diatomicas sencillas como el
radical metilidino, CH?, la primera molécula detectada en el medio interestelar, hasta la
mayor molécula detectada hasta el momento, el fullereno C70°. Entre las moléculas
encontradas en el ISM, la ciclopropenona (c-CsH20) fue detectada en el afio 2006 y
suscita gran interés por su conexion con las moléculas prebidticas.

La ciclopropenona, a temperatura ambiente, es un liquido organico aromatico, volatil e
incoloro cuyas propiedades quimicas se ven dominadas por una gran polarizacion del
grupo carbonilo. Fue aislada en disolucion, mediante una reaccion organica del
tetraclorociclopropeno y dos equivalentes de hidruro de tributilestafio, por primera vez en
1967¢, y en forma cristalina en 19727. Es una molécula altamente estudiada, tanto por su
estructura como por su reactividad, que es considerada de excepcional estabilidad. Es
considerada la primera cetona ciclica que se ha encontrado en una nube interestelar, lo
que impulsoé a la busqueda de esta en otras zonas*. Como ocurre con cualquier compuesto
especialmente interesante, se han preparado y aislado cantidades significativas de
ciclopropenona para someterlas a diversas medidas fisicas como el anélisis de su espectro
de microondas, para medir sus propiedades electronicas o los de IR y Raman de las fases
gaseosa, liquida y solida para asignar vibraciones y determinar los campos de fuerza

vibracionales?.

La ciclopropenona presenta también gran interés en el campo de la biologia y la medicina,
ya que su estructura se encuentra presente en el antibiotico penitricina, funcionando como

inhibidor activo de la papaina, que es una enzima que se extrae de la papaya y tiene una
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capacidad, similar a la de la pepsina, de digerir las proteinas de los alimentos®. La
ciclopropenona ha ido adquiriendo una gran importancia como agente electrofilo vy,
aunque presenta un anillo de tres miembros en su estructura, con una hibridacion sp?en
cada uno, tienen una elevada estabilidad térmica'®. Ademas de electrofilo, puede actuar
como especie nucleofila y en forma de acetal, se utiliza en organocatalisis, que consiste

en el estudio de reacciones catalizadas mediante el empleo de moléculas orgénicas**.

La ciclopropenona, y alguno de sus derivados, estan involucrados en las reacciones de
ciclo adiccion, lo que las hace muy importantes en el campo de la quimica orgéanica.
Principalmente, se utilizan acetales de la ciclopropenona, pero también otros derivados
como alcoholes o aldehidos!?. Ademas, tanto la ciclopropenona como sus derivados son
muy utiles en los mecanismos de Click Chemistry, término creado por Karl Barry
Sharpless en 2001 que describe una serie de reacciones de alto rendimiento que
transcurren de forma rapida uniendo pequefias unidades entre si**. Otra caracteristica
clave de las ciclopropenonas es que no sufren cambios de equilibrio durante las
reacciones, como puede ocurrir con otras sustancias, debido a que la apertura de su anillo

estd muy favorecida termodinamicamente porque el anillo estd muy tensionado®.

Todo esto motiva a realizar un estudio estructural donde se analiza la relacion estructura-
propiedad para este sistema desde el punto de vista fisico-quimico, asi como un estudio
preliminar para facilitar la busqueda espectral en el laboratorio, empleando

espectroscopias de rotacion y/o vibracion, y una eventual basqueda en el ISM.

Este trabajo se centra en el estudio mecanocuantico de la ciclopropenona (C3H20), asi
como de seis derivados que incluyen distintos grupos funcionales: cicloprop-2-en-1-ol
(C3H40), cicloprop-2-eno-1-carbaldehido  (CsH40), cicloprop-2-en-1-carbonitrilo
(C4H3N), cicloprop-2-en-1-amina (CsHsN), 3-fluorocicloprop-1-eno (CsHsF) y 3-
clorocicloprop-1-eno (C3HsCl). En la Figura 1 se muestran las estructuras en 2D de las

siete moléculas estudiadas en el presente Trabajo de Fin de Grado.
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Figura 1. Estructuras en 2D de las siete moléculas estudiadas.

Las condiciones en las que se encuentran las moléculas, que estan presentes en el medio
interestelar, no son faciles de reproducir en el laboratorio, ya que las nubes moleculares
en las que se detectan las moléculas en el ISM presentan temperaturas y densidades bajas
dificiles de alcanzar en los laboratorios terrestres. Por ello la Quimica Computacional
constituye una disciplina de gran utilidad en el estudio de las moléculas interestelares ya
que permite su caracterizacion y facilita en muchos casos su deteccion posterior en el

laboratorio o incluso directamente en el ISM.

La Quimica Computacional es una parte de la quimica que utiliza herramientas
computacionales con la finalidad de estudiar sistemas quimicos. En este Trabajo de Fin
de Grado, se han empleado distintos funcionales de la Teoria del Funcional de la Densidad
(DFT). En particular, se proporciona informacion sobre la estructura de las distintas
especies estudiadas, asi como sobre constantes de rotacion, frecuencias de vibracién de
IR y la prediccion de los espectros de rotacion que puede ser de interés para
experimentalistas y radioastronomos. Por altimo, se ha realizado un analisis del enlace en
términos de la Teoria de Bader de Atomos en Moléculas que permite analizar las

interacciones de enlace.



2.

2.1

Objetivos y plan de trabajo.

Objetivos.

Los principales objetivos de este Trabajo de Fin de Grado son los siguientes:

Estudiar la geometria de la ciclopropenona (CsH20) y de seis derivados de interés
astroquimico (CsH4O, C4H4O, CsH3N, CszHsN, CsHsCIl, CsHsF) a partir de
métodos DFT.

Predecir los espectros de rotacion y vibracion a nivel B2PLYP/aug-cc-pVTZ para
ayudar a una eventual caracterizacion en el laboratorio o identificacion en el ISM.
Investigar la topologia de la densidad electronica a partir de la teoria de Bader y

el programa AIMAII.

2.2. Plan de trabajo.

Para poder conseguir los objetivos que se han marcado anteriormente, se ha seguido el

siguiente plan de trabajo:

Realizar una busqueda bibliografica de todas las estructuras posibles de las
moléculas descritas para su posterior estudio y analisis.

Construir las estructuras para los isomeros mediante el uso de Gauss View?.
Realizar una optimizacion geométrica y un andlisis rotacional y vibracional de
todas las especies estudiadas mediante el programa de calculo Gaussian 16%°.
Caracterizar el enlace quimico mediante un analisis topoldgico de la densidad
electronica, utilizando la Teoria de Atomos en Moléculas de Bader implementada

en el programa AIMAII,



3.  Metodologia.

En este apartado se explican brevemente las bases en las que se asienta la Quimica Teorica
y Computacional, que se centran en la ecuacion de Schrddinger, asi como los
fundamentos de la Mecénica Cuantica, cuya metodologia se ha usado para todos los
calculos realizados en este Trabajo de Fin de Grado. En esta seccion se incluyen también

los métodos DFT (Density Functional Theory) y la Teoria de Bader?®.

3.1. Quimica Tedricay Computacional.

Se puede definir la Quimica Tebrica y Computacional como una rama de la quimica en
la que se utilizan modelos computacionales para estudiar el comportamiento y
propiedades de las moléculas. En todos los ambitos cientificos tiene varias aplicaciones,
ya que puede realizar predicciones de sistemas a partir de simulaciones computacionales.
La Quimica Tedrica se ha conformado a partir de la Quimica Cuéntica’, y su nacimiento
data de principios del siglo XX con la formulacion de la ecuacién de Schrédinger por el
fisico Erwin Schrodinger.

3.1.1. Ecuacién de Schrodinger.
En 1926, el fisico austriaco E. Schrodinger, propuso la denominada ecuacion de

Schrédinger. Es una ecuacion matematica compleja que tiene la siguiente forma:
Ay = E¥Y (1)

Siendo ¥ la representacion matematica de la funcion de onda, H la del operador

Hamiltoniano y E la de los valores propios de la energia de un sistema.

Dicho operador Hamiltoniano se puede escribir de la siguiente manera:
. 2
A=-Lyp2iy )
2m

Siendo el primer término la contribucion de la energia cinética del sistema y el segundo

la de la energia potencial®® .

Para sistemas polielectronicos, el Hamiltoniano se desglosa en dos términos, uno

electronico y otro nuclear, y la expresion para el operador Hamiltoniano quedaria como:

H= ﬁelectrénico + Hnuclear = Tetec + Thuct + Vae + Vee + Vin (3)
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Siendo Teiec Y Thuel la energia cinética electronica y nuclear, respectivamente. Vpe el
potencial de repulsion entre el nucleo y los electrones, Vee entre electrones y Van entre

nucleos?.

3.1.2. Aproximacion de Born-Oppenheimer.

La resolucion de la ecuacion de Schrodinger tiene solucion exacta para los sistemas
hidrogenoides®. Sin embargo, para los polielectronicos, hay que desarrollar una serie de
aproximaciones para poder facilitar la resolucion de dicha ecuacion. Una de estas
aproximaciones fue enunciada por Born-Oppenheimer, la cual fue fundamental en los
tratamientos mecanocuénticos de las moléculas. Estd basada en la diferencia de masas
entre los electrones y los nacleos y, por ello, separa los movimientos electronicos de los
nucleares considerando una posicion fija de los nucleos cuando se produce el movimiento
electronico. Por lo que el término de la energia cinética nuclear del Hamiltoniano se

elimina y la ecuacion de Schrddinger queda®®:
(ﬁelectrénico + V)Y = EY 4)

3.1.3. Funciones de base.

El conjunto de funciones matematicas que se utilizan para la representacion de los
orbitales de los atomos y/o moléculas se denomina basis set o conjunto funciones de
base?!. Los orbitales moleculares se pueden expresar como una combinacion lineal de
orbitales atomicos (CLOA), que estan, a su vez, expresados como un producto de una

parte angular, Y;(6,¥), una radial, R;(r), y una constante de normalizacion, N;?2.

¢ =Xicixi = XiciN;Y;(8,y)R;(7) )

donde c; representa los coeficientes de la combinacidn lineal. Las funciones de base en
Quimica Cuéntica son fundamentalmente de dos tipos: funciones tipo Slater y funciones
tipo Gauss (0 gaussianas). De forma general la parte radial de las funciones gaussianas se

puede expresar como:
R(r) = r@n-2-Dg=3r? (6)

Donde ny I representan los numeros cuénticos principal y de momento angular y ¢ (dseta
0 zeta) representa el coeficiente exponencial que da cuenta de la calidad de una base.
Dentro de este grupo de funciones gaussianas se engloban las bases de Pople?®. Este tipo
de funciones de base proporcionan una buena aproximacion para poder describir los

orbitales moleculares. La eleccion de una funcién de base u otra va a depender del grado
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de precision que se requiera en el estudio, ya que la aproximacion va a depender del
tamafio y el tipo de la base lo que condiciona, también, del coste computacional de los

calculos.

En este Trabajo de Fin de Grado se han usado bases de Pople 6-31G, 6-311++G(d, p). La
base 6-31G** es una base doble-zeta, de valencia desdoblada (Split valence) que incluye
una contraccion de 6 funciones primitivas gaussianas para representar los electrones
internos (core) y un doble conjunto de 3 funciones primitivas contraidas y 1 funcion
gaussiana contraida para representar los electrones de valencia. La base 6-311++G(d, p)*°
es una base triple-zeta de valencia desdoblada que incluye una contraccion de 6 funciones
primitivas gaussianas para representar los electrones internos (core) y un triple conjunto
de 3, 1y 1 funciones primitivas contraidas para representar los electrones de valencia.
Ademas, se incluyen funciones de polarizacién que ayudan a describir los cambios de
densidad electrdénica de un atomo en un entorno molecular y corresponden a un nimero
cuéntico angular superior al de los electrones de valencia: para H: funciones de tipo p
(I=1), para atomos pesados como C, O, N, ..., funciones d (I1=2). De forma adicional, se
han incluido funciones difusas que tienen el mismo ndmero cuantico angular (1) que los
orbitales de valencia pero con exponentes mas pequefios. De esta manera se extienden a
regiones espaciales mas alejadas de los nucleos. Estas funciones son particularmente
importantes en sistemas en los cuales hay una expansion de la distribucién electronica.
En nuestro caso se han afiadido funciones difusas para los &tomos pesados (se afiaden
funciones s y p de menor exponente) simbolizandolo en la base mediante un signo +y
ademas se ha afiadido una funcién difusa (s) para cada tomo de hidrégeno indiciandolo

en la base mediante un segundo simbolo, +.

Si se quiere mejorar la descripcion de la correlacion electronica, se pueden utilizar las
bases Ilamadas correlation-consistent basis set (cc). Dentro de estas bases se encuadran
las funciones base de Dunning y Huzinaga. Su notacion es cc-pVXZ, siendo p las
funciones de polarizacién, V las de valencia y XZ el nimero de valencia desdoblada
(XZ=DZ, doble-zeta, XZ=TZ triple-zeta...)®. En este trabajo se ha utilizado la base de
Dunning y Huzinaga aug-cc-pVTZ* (augmented correlation-consistent polarized
valence triple-zeta o correlacion aumentada-consistente polarizada triple zeta). Se trata
de una base de calidad triple-zeta que incluye un conjunto de polarizacion y funciones

difusas.
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3.2.  Métodos computacionales.

La Quimica Computacional es una parte de la quimica que se centra en el estudio de
sistemas quimicos mediante el uso de herramientas computacionales, y abarca un amplio
rango de métodos matematicos divididos en dos grupos, la mecanica cuantica esta basada
en la ecuacion de Schrddinger y la mecénica clésica?®, y los métodos computacionales en
el célculo de las Superficies de Energias Potenciales (SEP), que son conjuntos de valores
de energia potencial para las posiciones relativas de los &tomos de las moléculas y, debido

a esto, la forma de calcularlas varia con cada método computacional?’.

Dentro de la mecénica cuantica se encuentran tres métodos principales, los
semiempiricos, los ab initio y el método de la Teoria Funcional de la Densidad (DFT)?.
Este ultimo método demanda menor esfuerzo computacional respecto a los métodos ab
initio asi como menor tiempo del ordenador y, en gran parte de los casos, resultados con

mas coincidencia con los valores experimentales®s.

En este Trabajo de Fin de Grado, el estudio de las moléculas se ha realizado mediante

metodologias DFT, ya que son Utiles tanto para moléculas grandes como pequefias.

3.2.1. Teoria del Funcional de la Densidad (DFT).

La Teoria del Funcional de la Densidad (Density Functional Theory) no se centra en la
funcion de onda, sino en la densidad electronica (p)*8. Por lo que, las coordenadas internas
del sistema se reducen de 3N, siendo N el nimero de atomos de la molécula, a 3
unicamente. La metodologia DFT se basa en el teorema de Hohenberg-Kohn que
establece que, en el estado fundamental, las propiedades de &tomos 0 moléculas estan

determinadas por la funcion de densidad electrénica de ese estado fundamental?,

Existe una gran variedad de funcionales para realizar el célculo de la energia de los
sistemas y sus orbitales dentro de la metodologia DFT, siendo los funcionales B3LYP
(Becke three parameter Lee—Yang—Parr)®® y B2PLYP3! (Becke two parameter Lee-
Yang-Parr) algunos de los mas utilizados. Estos combinan los métodos ab initio con la
metodologia DFT. El funcional B3LYP es un funcional hibrido y el funcional B2PLYP
es doble hibrido3>33. En general, los funcionales hibridos incluyen una parte de la
metodologia de Hartree-Fock con la DFT, ya sea ab initio o empirica®*. A partir de este
funcional se puede evaluar la energia cinética del sistema de electrones y los terminos de
interaccion nuclear y de Coulomb. Mientras que los doble hibridos son una mezcla entre
funcionales de la densidad y los métodos de correlacion a nivel post- Hartree-Fock®®.
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Como se reemplaza, por un calculo de la energia a partir del método de perturbaciones de
Moller-Plesset, parte del funcional de correlacion, se considera una combinacion de
métodos post-Hartree-Fock, Hartree-Fock y DFT para poder evaluar el funcional del

sistema.

Ademaés, cabe indicar que, con el objeto de mejorar la descripcion de las interacciones de
largo alcance se ha introducido en los funcionales la dispersion empirica GD3BJ (Grimme
Dispersion Becke and Johnson (BJ-damping)®¢. Para B3LYP la dispersion se indica como
B3LYPGD3BJ vy, en el caso de B2PLYP se denota como B2PLYPD3, aunque son el

mismo funcional de dispersion?>.

3.3. Espectroscopia de rotacion.

La espectroscopia de rotacion es un tipo de espectroscopia que se centra en la medicion
de energias de transicion entre diferentes estados rotacionales cuantizados de las
moléculas en fase gas, y, con observaciones radioastronémicas, permite la exploracion de
la composicion quimica del ISM. Los espectros de rotacion se observan
predominantemente en el intervalo de frecuencias de 1GHz a 1THz, es decir, de las ondas
microondas a las submilimétricas®’. Dentro de este rango tan amplio, se encuentran varios
subrangos, como es el caso de la banda Q (entre 35-50 GHz), el cual es muy utilizado en
observatorios como el de Yebes (Telescopio Yebes-40m, single-dish, Guadalajara)®. Por
otro lado, también hay detecciones con interferometros, que son varios telescopios
trabajando de forma conjunta como un Unico telescopio, como es el caso del
interferometro ALMA (Chile)®, que permite capturar un espectro a diferentes rangos
(como puede ser el rango entre 75-110 GHz) con una increible resolucién, muy superior

a la obtenida mediante telescopios single-dish.

El modelo del rotor rigido se utiliza para poder explicar los movimientos de rotacién de
moléculas. Se considera un objeto rigido tridimensional, como puede ser un trompo. En
determinados casos, los espectros de rotacion de moleculas pueden describirse con éxito
suponiéndose que giran como rotores rigidos*. Para poder hacer el calculo de la energia,
se tiene que llevar a cambio la resolucion de la ecuacion de Schrédinger con un
Hamiltoniano para representar el operador de energia. Con las debidas aproximaciones,

el valor de la energia queda como:

h22

E="2=jg+ )L (7)
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. h . . ,
Siendo h = pont donde h es la constante de Planck, | el momento de inerciay J es el nUmero

cuantico del momento angular total.

En cuanto a las constantes de rotacion, se parte de que son inversamente proporcionales

al momento de inercia de la molécula:

A= p=2,c=% (8)

I’ Ip T
Por lo que, sabiendo los valores de las constantes de rotacion, se puede saber sus

momentos de inercia y, por tanto, el tipo de moléculas que son. Atendiendo a los valores

de los momentos de inercia principales, las moléculas pueden clasificarse en:

e Moléculas lineales: 1,=0, Ir=I.
e Trompos esféricos: la=Ip=Ic
e Trompos simétricos: prolate (I»=I:>14) y oblate (Ia=I5<I).

e Trompos asimétricos: Ia<Ip<Ic

Para trompos simétricos, los niveles de energia rotacionales se pueden expresar en
términos de los numeros cuanticos de rotacion J y K. El nimero J cuantiza el momento
angular total de la molécula y K* cuantiza la componente del momento angular sobre el
eje z de maxima simetria. Dentro de las moléculas asimétricas existen dos casos limite:

cuasiprolates (B y C son similares) y cuasioblates (A y B son similares)

Segln las reglas de seleccion, J puede aumentar (4] = +1), disminuir (4] = —1) o
quedarse igual (4] = 0), con lo que se pueden encontrar tres tipos de lineas en los
espectros de rotacién: larama R (J—J+1), la Q(J—J), y la P(J—J-1).

Las transiciones que se observan en los espectros de rotacion pueden ser de varios tipos,
entre los que destacan las de tipo a (en el espectro se ven de color rojo) y las de tipo b (en
el espectro se encuentran de color verde). Estas, se caracterizan por los valores de las
variaciones de los numeros cuanticos K1 y K+1 (prolate (K=K.1) y oblate (K+1)),

estableciéndose que:

e Tipo a: AK.1=0; AK+1=1.
e Tipo b: AK.1=£1; AK+1=%1.
e Tipo c: AK1=*1; AK+1=0.

15



3.4. Teoria de Bader de Atomos en Moléculas.
La Teoria Cuéntica de Atomos en Moléculas (QTAIM) fue desarrollada por el quimico

canadiense Richard Bader*? y se basa en el analisis de la densidad electronica (p(r)).

La topologia de la densidad electronica viene condicionada por las fuerzas electrostaticas
atractivas de los ndcleos, a las cuales se encuentran sometidas los electrones,
considerandolas como un maximo local en zonas nucleares. Dicha topologia provoca la
particion nuclear del espacio molecular, separandolo en espacios mononucleares e
identificAndolos como &tomos en moléculas, y viene resumida por los puntos en los que

se anula su gradiente, llamados puntos criticos (Vp(r) = 0).

Los puntos criticos se clasifican por dos parametros (o, o), el rango (®), que es el nUmero
de valores propios del Hessiano o las curvaturas de la densidad electronica no nulas en el
punto critico; y la signatura (o) que es la diferencia entre el nimero de curvaturas

negativas y positivas*2. Hay varios tipos de putos criticos, entre los que destacan tres:

e (3,-1). Corresponden a puntos criticos de enlace, por lo que indica la existencia
del enlace quimico entre dos atomos. La densidad electrénica es un maximo en
un plano definido por dos vectores y es minimo a lo largo de una tercera
coordenada.

e (3, +1). Corresponden a puntos criticos de anillo para estructuras ciclicas. La
densidad electronica es un minimo en un plano, el cual estd definido por dos
vectores y es también un maximo a lo largo del tercer eje.

e (3,-3). Corresponden a las posiciones de los nicleos. La densidad electronica es

un maximo local asociado a posiciones de los nicleos.

Ademas de esto, los parametros topoldgicos, los cuales definen las propiedades de un

enlace en un punto critico, se pueden dividir en:

e Vector gradiente de la densidad electronica. Las trayectorias de este vector se
forman y acaban en aquellos puntos donde su valor es nulo (puntos criticos) y las
trayectorias no se van a cruzar debido a que cada vector define una direccién para
cada punto (r). A partir de esto, se pueden definir superficies interatomicas,

ademas de delimitar la zona correspondiente a cada atomo de la molécula.
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e Laplaciana de la densidad electrénica. Establece donde se encuentra concentrada
la carga electronica (V2 p(r) < 0) y donde disminuye esta (72p(r) > 0). Hay tres
tipos de interacciones entre atomos a partir de la Laplaciana:

» Interaccion compartida, tipica de enlaces covalentes. La densidad
electrénica tiene un valor alto y V?p(r) < 0. La carga electrénica se
encuentra en su mayoria en la region internuclear.

» Interacciones de capa cerrada, tipicas de enlaces idnicos, de hidrégeno o
moléculas de Van der Waals. La densidad electrénica es pequefia y
Vp(r) > 0.

» Interacciones intermedias. Si no se pueden clasificar en ninguna de las
anteriores.

e Densidad de energia total, H(r). Consiste en la suma, en el punto critico, de las
densidades de energia cinética (G(r)) y potencial (K(r)). Hay dos casos:

» Cuando la densidad de energia total es positiva, se produce una
desestabilizacion del sistema debido a una acumulacion de la densidad de
carga en la region entre ndcleos. Esto se ha observado en interacciones
ionicas y sistemas de van der Waals.

» Cuando la densidad de energia total es negativa, se produce una
estabilizacion del sistema provocado por la acumulacion de densidad de
carga electronica en la zona internuclear. Esto es tipico de interacciones
covalentes.

e |V(r)|/G(r). Es una relacion para poder determinar de forma cuantitativa el
caracter de enlace. Pueden obtenerse tres tipos de situaciones:

» Valores mayores de 2. Para interacciones covalentes.

» Valores entre 1y 2. Para enlaces covalentes parciales.

> Valores menores de 1. Para interacciones no covalentes.

Tabla 1. Tipo de enlace en funcion de los pardmetros de los puntos.

Tipo de )
p (1) Vep(r) H (r) V({)l/G(r)
enlace
I6nico Baja >0 <1 >0
Covalente Alta <0 >2 <0
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En este Trabajo de Fin de Grado se ha utilizado la Teoria de Bader junto al programa

AIMAII para determinar los tipos de enlace de la ciclopropenonay de sus seis derivados.

3.5. Software y Hardware.

Los recursos computacionales que se han utilizado pertenecen al grupo de Quimica
Teorica y Computacional de la Universidad de Valladolid. Por un lado, se han utilizado
los paquetes Gaussian 16, para la optimizacidbn geométrica, GaussView para la
visualizacion de los espectros de vibracion; AIMAII, para el estudio de la topologia del
enlace y ascp_l, para los espectros de rotacion. Para realizar el calculo computacional a
los niveles B3LYP y B2PLYP se ha utilizado un cluster formado por 16 nodos y dos

procesadores, interconectados a través de un servidor.

4.  Resultados y discusion.

En este apartado se muestran los resultados obtenidos para la ciclopropenona (C3zH20) y
los seis derivados estudiados: cicloprop-2-en-1-ol (CsH40), cicloprop-2-eno-1-
carbaldehido (C4H40), cicloprop-2-en-1-carbonitrilo (C4HsN), cicloprop-2-en-1-amina
(C3HsN), 3-fluorocicloprop-1-eno (CsHsF) y 3-clorocicloprop-1-eno (C3HsCl). En la
figura 2 se muestran las estructuras de las siete moléculas estudiadas en el presente trabajo
de Fin de Grado.

C3H20
. . ° 4
‘) T J\J
9 g
CsHsN C4HsN CsHsF C3H3Cl

Figura 2. Estructuras en 3D de las siete moléculas estudiadas.

Nota. Atomos en color blanco son hidrégenos, los de color naranja carbonos, los de color rojo oxigenos,
los azules oscuros son nitrogenos, el azul claro es fltor y el verde es cloro.
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En primer lugar, se discuten las estructuras de cada molécula optimizadas a un nivel de
calculo B2PLYPD3/aug-cc-pVTZ. En segundo lugar, se simulan los espectros de rotacion
y vibracién de cada molécula optimizada. Por Gltimo, se proporciona informacién

topoldgica sobre el enlace mediante la Teoria de Bader.

4.1. Estudio estructural.
A partir del programa GaussView se construyeron las moléculas tridimensionales,
partiendo de geometrias previas no optimizadas, asi como utilizando las distancias y

angulos tipicos implementados en la base de datos de dicho programa.

Para el estudio estructural, se parte de las estructuras no optimizadas, y se realizan
optimizaciones geométricas DFT a cinco niveles de calculo: B3LYP/6-31G, B3LYP/6-
311++G(d,p), B3LYPGD3BJ/6-311++G(d,p), B2PLYP/aug-cc-pVTZ y
B2PLYPD3/aug-cc-pVTZ, para la ciclopropenona y sus seis derivados. Una vez hechas
las optimizaciones, se han obtenido los principales parametros geométricos (destacando
angulos y distancias de enlace) y se han comparado entre ellas, para ver como puede

influir el cambio de grupo funcional en estos.

A continuacidn, se muestran las geometrias de las diferentes moléculas estudiadas y un
analisis comparativo entre ellas a nivel B2PLYPD3/aug-cc-pVTZ. En las distintas tablas
se pueden observar valores entre paréntesis, de distancias y angulos de enlace,

correspondientes a esos atomos.
e (C3H20.

Al realizar las optimizaciones, tanto con metodologia B3LYP como B2PLYP con sus
diferentes bases, se observa que la molécula de ciclopropenona presenta una disposicion
plana. Su grupo puntual de simetria es Czv. En la Figura 3 se muestra la estructura

optimizada para la ciclopropenona incluyendo la numeracién de los distintos atomos, asi

®

.

como su disposicion en la molécula.

Figura 3. Estructura optimizada de CsH20
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Los valores para C3H20 de distancias y angulos de enlace mas significativos, obtenidos
con los cinco niveles de calculo se muestran en la Tabla 2. En esta tabla se han incluido

resultados comparativos experimentales:

Tabla 2. Distancias y angulos de enlace del C3H20.

B3LYP B3LYP/6- B3LYPGD3BJ B2PLYP/aug- B2PLYPD3 Exp®4
16-31G 311++G(d,p) | /6-311++G (d, p) cc-pVTZ laug-cc-pVTZ

d(0Cs) / A 1.2286 1.2025 1.2023 1.2045 1.2044 1.212
d(Cy»Cs) / A 1.4463 1.4308 1.4305 1.4291 1.4290 1.412
d(C:iCo) 1 A 1.3573 1.3439 1.3438 1.3445 1.3445 1.302
d(HasCi) /A | 1.0799 1.0827 1.0825 1.0790 1.0789 1.097
A(OCsCyp) /° 152.0 152..0 152.0 151.9 151.9 152.6
A(C1C2Ca) /° 62.0 62.0 62.0 61.9 61.9 62.3
A(H4C1Co)/ ° 144.7 144.2 144.2 144.2 144.2 144.6

Nota. Los niimeros entre paréntesis se refiere a las distancias (A) o enlaces (°) con esos atomos.
o (C3H40.

Para el caso de 2-ciclopropen-1-ol se observa que tanto con metodologia B3LYP como
B2PLYP con sus diferentes bases, se observa que no hay una disposicion plana entre el
grupo alcohol y el ciclo. Su grupo puntual de simetria es C1. En la Figura 4 se puede
observar la estructura optimizada con la numeracion dada a los diferentes &tomos de la

molécula.

9 J

Figura 4.Estructura optimizada de CsH4O.

Los valores para C3H4O de distancias y angulos de enlace mas significativos, obtenidos

con los cinco niveles de calculo se muestran en la Tabla 3:

20




Tabla 3.Distancias y angulos de enlace del C3H4O.

Sl e B3LYP/6- B3LYPGD3BJ/ B2PLYP/aug- B2PLYPD3/aug-
311++G(d,p) 6-311++G (d, p) cc-pvVTZ cc-pvTZ
d(07Cs) /A 1.4443 1.4227 1.4222 1.4204 1.4202
d(HeCs) /A 1.0908 1.0011 1.0909 1.0862 1.0861
d(CsCony) /A | 1.5074(1.4898) | 1.4896 (1.4754) | 1.4891(1.4749) | 1.4853(1.4719) | 1.4851(1.4717)
d(C2Cy) /1A 1.3133 1.3008 1.3007 1.3015 1.3014
d(CowyHs@ )IA 1.0757 1.0775 1.0772 1.0742 1.0741
A(HgO7C3)/° 110.0 108.6 108.5 108.5 108.5
A(O7CsHg)/° 112.4 112.1 112.2 112.2 112.3
A(07C3Cay )/° 120.2 119.8(117.0) 117.0 (119.8) 117.0(119.8) 116.9(119.7)
A(Ha(s) C1C3)/° 149.5 149.5 (149.1) 149.2(149.5) 149.1(149.5) 149.1(149.5)
A(C1C,Cs)/° 63.3 63.4 63.4 63.4 63.4

Nota. Los nimeros entre paréntesis se refiere a las distancias (A) o enlaces (°) con esos atomos.

e C4H40.

Para el caso de cicloprop-2-eno-1-carbaldehido se observa que, tanto en la metodologia

B3LYP como en B2PLYP, hay una disposicién angular entre el grupo aldehido y el ciclo.
Su grupo puntual de simetria es C1. En la Figura 5 se muestra la estructura optimizada

con la numeracién dada a los diferentes atomos de la molécula.

2

F) )

Figura 5. Estructura optimizada de CsH4O.

Los valores para C4sH4O de distancias y angulos de enlace mas significativos, obtenidos

con los cinco niveles de calculo se muestran en la Tabla 4:
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Tabla 4. Distancias y angulos de enlace del C4H4O.

B3LYP/ | B3LYP/6- | B3LYPGD3BJ/ | B2PLYP/aug- | B2PLYPD3/aug-
6-31G | 311++G(d,p) | 6-311++G (d,p) | cc-pVTZ cc-pVTZ
d(0sCr)/A 1.2389 1.2086 1.2084 12114 12114
d(CrHe)/A 1.1092 1.1145 1.1143 1.1095 1.1094
d(CaCay )/A 15423 15243 15233 15192 1.5188
d(ComHs /A | 1.0744 1.0756 1.0753 1.0725 1.0724
d(CsHe)/A 1.0891 1.0896 1.0893 1.0854 1.0852
d(CCr)/A 1.2969 1.2836 1.2833 1.2844 1.2843
A(05C7Hg)/° 1211 1211 1212 1211 1211
A(0sC/C3)l° 1241 1246 1247 1246 1246
A(HsC:C3)/° 1148 1143 1142 1143 1142
A(0sC:CiCom)l° | 151.2 | 151.3(151.1) 1512 1512 151.2
A(05C7Hg)P° 1211 1211 1212 1211 1211
A(C:CsHe)° 1172 1142 1142 1144 1144
A(C/CsCoy)® | 1193 119.1 119.0 1188 1187
A(CsComHsw)l° | 143.4 1432 1431 1434 1433
A(C3CyC1 )P 65.1 65.1 65.1 65.0 65.0

Nota. Los ndmeros entre paréntesis se refiere a las distancias (A) o enlaces (°) con esos 4tomos.

e C4HsN.

Para el caso del cicloprop-2-en-1-carbonitrilo se observa que, ni empleando la

metodologia B3LYP ni la B2PLYP, hay una disposicion plana entre el grupo nitrilo y el

ciclo. Su grupo puntual de simetria es Ci1. En la Figura 6 se presenta la estructura

optimizada con la numeracion dada a los diferentes atomos de la molécula.

o-0-

)

)

Figura 6. Estructura optimizada de CsHsN.

Los valores para CsH3N de distancias y angulos de enlace mas significativos, obtenidos

con los cinco niveles de calculo se muestran en la Tabla 5:
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Tabla 5.Distancias y angulos de enlace de C4HsN.

o VG B3LYP/6- B3LYPGD3BJ/ | B2PLYP/aug- | B2PLYPD3/aug
311++G(d,p) | 6-311++G (d,p) cc-pvVTZ -cc-pVTZ
d(NsC7)/ A 1.1738 1.1550 1.1547 1.1596 1.1595
d(C:Cs)/ A 1.4481 1.4495 1.4484 1.4486 1.4481
d(CsHg)/ A 1.0889 1.0886 1.0884 1.0841 1.0840
d(CsCom))/ A 1.5339 15151 1.5142 1.5102 1.5099
d(CayHs@ )/ A 1.0744 1.0757 1.0753 1.0725 1.0724
d(C.Cy)/ A 1.2996 1.2860 1.2859 1.2871 1.2870
A(NgC7Cs)/ ° 180.0 179.7 179.8 179.9 179.97
A(C7CsHg)/ ° 113.0 113.0 113.1 113.2 113.3
A(C3CyCy )/° 64.9 64.9 64.9 64.8 64.8

A(C:C3Coyy )/ © 120.8 120.3 120.1 119.9 119.9
A(CsCoyHs@)/ ° 143.6 143.2 143.1 1433 1433

A(NsC:CsCow))/° | 157.1(143.8) | 159.3(141.8) | 173.7(127.5) 162.6(138.5) 141.8(159.3)

Nota. Los niimeros entre paréntesis se refiere a las distancias (A) o enlaces (°) con esos atomos.

e (Cs3HsN.

Para el caso del cicloprop-2-en-1-amina se observa que, ni empleando la metodologia

B3LYP ni laB2PLYP, hay una disposicion plana entre el grupo aminay el ciclo. Su grupo

puntual de simetria es Ci. En la Figura 7 se muestra la estructura optimizada con la

numeracién dada a los diferentes atomos de la molécula.

Figura 7. Estructura optimizada de CsHsN.

Los valores para C3zHsN de distancias y angulos de enlace mas significativos, obtenidos

con los cinco niveles de calculo se muestran en la Tabla 6:




Tabla 6.Distancias y angulos de enlace del CsHsN.

B3LYP/ B3LYP/ B3LYPGD3BJ/ | B2PLYP/aug- | B2PLYPD3/aug-
6-31G 6-311++G(d,p) | 6-311++G (dp) | cc-pVTZ cc-pVTZ
d(N7Ca)/ A 1.4426 1.4518 1.4512 1.4489 1.4486
d(CsHg) A 1.0898 1.0901 1.0898 1.0856 1.0855
d(CsCoy ) A 15322 15067 15058 15018 15015
d(CaHs@ )/ A 1.0781 1.0788 1.0785 1.0755 1.0754
d(C.Ca)/ A 1.3155 1.3016 1.3014 1.3022 1.3021
A(HsN7Hg)/ ° 1136 108.2 108.2 107.8 107.8
A(HsN:C3)/ © 116.1 1115 1115 111.2 111.2
A(C5C,C1 )l 63.2 635 64.9 64.8 64.8
A(N7C3Hg)/ © 1106 1104 1105 110.6 110.7
A(N:CsCom)/® | 123.6(120.7) | 123.6(120.3) 1235(120.2) | 120.1(123.4) | 123.3(120.1)
A(CsComHs@ )/ ° | 148.8(146.0) | 147.9(146.1) 147.9(146.1) | 147.9(146.2) | 147.9(146.2)
A(HaN7CsCz0) )/° | 105.6(167.0) | 98.3(159.8) 97.9(159.3) 98.3(159.8) 97.5(159.1)
A(N7CsComHs@)/® | 70.0(65.0) 71.2(64.5) 71.0(64.4) 71.2(64.5) 70.825(64.3)

Nota. Los ndimeros entre paréntesis se refiere a las distancias (A) o enlaces (°) con esos atomos.

e C3HsF.

Para el caso de 3-fluorocicloprop-1-eno se observa que los dos funcionales empleados en

nuestro estudio predicen una estructura no plana con simetria C1.En la Figura 8 presenta

la estructura optimizada con la numeracion dada a los diferentes &tomos de la molécula.

Figura 8. Estructura optimizada de CsHsF.

Los valores para C3HsF de distancias y angulos de enlace mas significativos, obtenidos

con los cinco niveles de calculo se muestran en la Tabla 7:

24




Tabla 7.Distancias y angulos de enlace del CsHsF.

B3LYP/6- B3LYP/6- B3LYPGD3BJ/ | B2PLYP/aug- | B2PLYPD3/aug-
31G 311++G(d,p) 6-311++G (d,p) cc-pvVTZ cc-pvTZ

d(F/Cs)/ A 1.4415 1.4156 1.4114 1.4027 1.4026

d(CsHg)/ A 1.0850 1.0881 1.0857 1.0817 1.0816

d(CsCon))/ A 1.4818 1.4672 1.4650 1.4624 1.4623

d(Hs@)Co) )/ A 1.0755 1.0797 1.0769 1.0738 1.0737

d(C:iCo)/ A 1.3177 1.3101 1.3045 1.3049 1.3049
A(F7CsHe)/ ° 107.5 107.6 107.6 107.9 107.9
A(F7CsCyp))/ ° 118.7 118.1 118.1 118.1 118.1
A(F7C3Ci2)Hae) )/ © 71.4 71.9 71.8 72.0 72.0
A(F7C3C.Cy)/ © 105.8 105.4 105.4 105.5 105.5
A(C3CyCy)/ ° 63.6 63.6 63.6 63.5 63.5
A(C3CowHs)/ © 146.9 146.7 146.7 146.9 146.9

Nota. Los ndimeros entre paréntesis se refiere a las distancias (A) o enlaces (°) con esos 4tomos.

e (C3HsCl.

Para el caso de 3-clorocicloprop-1-eno se observa que ni en metodologia B3LYP ni en

B2PLYP hay una disposicién plana entre el cloruro y el ciclo. Su grupo puntual de

simetria es C1. En la Figura 9 se muestra la estructura optimizada con la numeracién

dada a los diferentes atomos de la molécula.

Figura 9. Estructura optimizada de CsHsClI.

Los valores para C3zHsCl de distancias y angulos de enlace mas significativos, obtenidos

con los cinco niveles de calculo se muestran en la Tabla 8:
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Tabla 8. Distancias y angulos de enlace del C3HsClI.

B3LYP/6- B3LYP/6- B3LYPGD3BJ | B2PLYP/aug- | B2PLYPD3/aug-
31G 311++G(d,p) | /6-311++G (d,p) cc-pVTZ cc-pVTZ
d(CI:Cs)/ A 1.9246 1.8448 1.8427 1.8221 1.8213
d(CsHg)/ A 1.0823 1.0841 1.0839 1.0802 1.0801
d(CsCow)! A 1.4775 1.4689 1.4684 1.4685 1.4683
d(CCy)/ A 1.3178 1.3013 1.3011 1.3009 1.3008
d(CoyHs@ )/ A 1.0746 1.0765 1.0762 1.0734 1.0733
A(Cl7CsHg)/ ° 105.1 106.8 106.9 107.5 107.5
A(CHC3Cyp )/ °© 119.2 119.7 119.5 119.6 119.5
A(C3C,Cy)/ ° 63.5 63.7 63.7 63.7 63.7
A(C3CowyHs(a)/ © 146.1 145.7 145.6 145.8 145.7
A(Cl:C3CypHa)! ° 70.9 70.5 70.3 70.1 70.0
A(C3Co1)Ci2Hags)/ ° 176.6 176.3 176.0 175.9 175.7
A(CIC3C1Cy)/ © 106.2 106.4 106.3 106.3 106.3

Nota. Los ndmeros entre paréntesis se refiere a las distancias (A) o enlaces (°) con esos atomos.

e Estudio comparativo.

En este apartado se van a comparar los diferentes valores de distancias y angulos de

enlace, obtenidos a nivel B2PLYPD3/aug-cc-pVTZ, de la ciclopropenona y sus seis

derivados. Todas las moléculas estudiadas en el presente Trabajo de Fin de Grado

presentan un esqueleto ciclico CsH> de simetria Cs. En la Figura 10 se representa la

estructura con los atomos numerados del esqueleto comun de las distintas moléculas.

J

Figura 10. Estructura del esqueleto comun para todas las moléculas estudiadas.

En la Tabla 9, se recogen las distancias y angulos de enlace comunes en todas las

moléculas estudiadas:
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Tabla 9.Comparacion de distancias y angulos de las siete moléculas obtenidos a nivel B2PLYPD3/aug-cc-pVTZ.

C3H20 C3H4O C4H4O C4H3N C3H5N C3H3F C3H3C|

d(CsCa)/A | 1.4290 | 1.4717 (1.4851) | 1.5188 | 1.5099 | 1.5015 | 1.4683 | 1.4623

d(CiCo)/A | 1.3445 1.3014 1.2843 | 1.2870 | 1.3021 | 1.3008 | 1.3049

d(CigHa)/A | 1.0789 1.0741 1.0724 | 1.0724 | 1.0754 | 1.0733 | 1.0737
A(CsC:Hs)° | 153.9 1495 1433 | 1433 | 1479 | 1457 | 146.9
A(C:C,C1)/° | 61.9 63.4 650 | 648 | 648 63.7 63.5

Nota. Los ndmeros entre paréntesis se refiere a las distancias (A) y enlaces (°) con esos 4tomos.

Todas las moléculas estudiadas presentan una estructura en la que ciclo de tres miembros
conforma un tridangulo isdsceles excepto en la molécula que contiene el grupo alcohol en
la que se obtiene un tridngulo escaleno. Se puede observar que, excepto en la distancia C-
H, se produce una importante variacion en los valores de los parametros de enlace al
modificar el grupo funcional. Asi, se observa, que el menor valor para la distancia entre
el carbono 3 que esta unido a cada grupo funcional y los carbonos 1y 2 corresponde a la
molécula de ciclopropenona (1.4290 A) donde el carbono 3 esta unido al oxigeno
mediante un doble enlace. EI mayor valor para esta distancia se encuentra en la molécula
que contiene el grupo aldehido (1.5188 A). En lo que respecta a la distancia entre los
carbonos 1y 2, el mayor valor se obtiene para la molécula de ciclopropenona (1.4290 A)
y el menor para el aldehido ciclico (1.2843 A). La mayor variacion en los angulos de
enlace corresponde al &ngulo formado entre los tres carbonos del ciclo (A(C3C2Cy)). El
mayor valor para este angulo de enlace se observa en la molécula de ciclopropenona
(153.9 °) y el menor valor en las moléculas del aldehido y nitrilo ciclicos (143.3 °). Por
otro lado, puede observarse que los parametros geométricos son muy similares en las dos
moléculas que contienen haldégenos. Ademas, entre grupos funcionales similares (entre
los que tienen oxigeno, los que tienen nitrogeno y los que tienen haldégeno), se puede
observar que esa variacion es todavia menor. Por lo que, se puede concluir que, la

estructura depende de los grupos funcionales que se afiadan al Cs de la ciclopropenona.

Por otro lado, si nos fijamos en la estructura de la ciclopropenona (Figura 3), se puede
comprobar que es aromatico. Se puede definir compuestos aromaticos, también llamados
arenos, a aquellas moléculas organicas que forman anillos con electrones =
deslocalizados, y son estables. Para que una molécula sea aromética tiene que cumplir las

reglas de Huickel®:

e Tiene que ser plano.

e Contiene 4n+2 electrones «, siendo n=0,1,2,3...n.
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e Tiene que tener los MO (orbitales moleculares) enlazantes y no enlazantes llenos.

e Tiene que tener los MO antienlazantes vacios.

En el caso del sistema de la ciclopropenona, si que es una estructura plana, los MO
enlazantes estan llenos y los antienlazantes vacios, tiene 2 electrones t, siendo n=0y hay
posibilidad de un movimiento electrénico a través del ciclo, es decir, no hay conjugacion
porque el Cs tiene hibridacion sp?. Por lo que, se considera aromatico. Si se consideran
las estructuras de los derivados de la ciclopropenona, esto cambia, ya que no cumple las

reglas de Hiickel, por ejemplo, el Cs es sp® y no es una estructura plana.

Por otro lado, en el caso de la C3H20, que es el Unico caso donde se ha podido comparar
con datos experimentales, cuando se comparan los resultados obtenidos con el funcional
B3LYP para las bases doble-Z (6-31G) y triple-Z (6-311++G(d,p)), se observa una mejor
concordancia con los datos experimentales cuando se emplea la base de mayor calidad.
De esta forma, podemos concluir que es necesario la inclusién de funciones de
polarizacion y funciones difusas para describir correctamente la estructura de este

sistema.

Se observa ademas; como el empleo de la dispersiébn empirica en el funcional
practicamente no modifica los pardmetros geométricos. Las variaciones en las distancias

de enlace se producen en la cuarta cifra decimal.

Por ultimo, comparando los valores obtenidos a partir de los cinco niveles de céalculo con
los valores experimentales, se puede concluir que los valores obtenidos a nivel
B2PLYPD3/aug-cc-pVTZ son los mas cercanos a los valores experimentales, por lo que
se utilizaran para derivar los parametros espectroscopicos de todos los sistemas de estudio

y simular los espectros de rotacion y vibracion.

En el caso del C3H4O, C4sH4O, CsH3N, CsHsN, CsHsF y C3HsCl se observa que los
resultados obtenidos con la base doble-z del funcional B3LYP (6-31G) difieren mucho
del resto de resultados de dicho funcional. Cosa que no ocurre entre la base triple-z del
funcional B3LYP con y sin dispersion (B3LYPGD3BJ/6-311++(d,p) y B3LYP/6-
311++(d,p), respectivamente). Lo mismo ocurre con el funcional B2PLYP entre la base
triple-z con y sin dispersion (B2PLYPD3/aug-cc-pVTZ y B2PLYP/ aug-cc-pVTZ,

respectivamente).
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Por lo que, creemos que, dados los resultados obtenidos para la ciclopropenona, es
necesario incluir las funciones de polarizacion y difusas para describir correctamente la
estructura de esta molécula. Ademas, se puede observar que el uso de la dispersion
empirica en los funcionales (B3LYP y B2PLYP) practicamente no modifica los
parametros geomeétricos, como era de esperar, puesto que los sistemas de estudio no

presentan interacciones de largo alcance (inter o intramoleculares).

4.2. Espectros de rotacién y vibracion.

En este apartado se van a analizar los diferentes espectros de rotacion y vibracion que se
han obtenido para la ciclopropenona y sus seis derivados, a partir de los pardmetros
espectroscopicos predichos a nivel B2PLYPD3/aug-cc-pVTZ.

4.2.1. Espectros de rotacion.

La prediccion tedrica se ha realizado con los programas SPCAT# y ascp_I*® y se han
podido obtener los espectros de rotacion para la ciclopropenonay sus seis derivados. Para
ello, se parte de las constantes de rotacion (A, B y C) obtenidas en el célculo de
optimizacion a nivel B2PLYPD3/aug-cc-pVTZ y se determinan las componentes del
momento dipolar (ua, po y pic) asociadas a los ejes principales de inercia. EI programa
requiere fijar una temperatura de partida que, en este caso, se considera de 3K (similar a
la encontrada en zonas frias del medio interestelar como nubes moleculares oscuras, por
ejemplo TMC-1), asi como se debe indicar un valor maximo para el nmero cuéntico de
rotacion J, en nuestro caso, Jmax €S de 20 y se debe incluir un intervalo de frecuencias lo
suficientemente elevado. En estas predicciones, se consider6 un intervalo entre 35-150
GHz, porque el espaciado entre niveles es bastante grande. Este espaciado depende de lo
grandes que sean las constantes de rotacion. Cuanto mas pequefia sea la molécula, més
grandes van a ser las constantes de rotacion y mas separadas estan las transiciones. A
continuacion, se muestran los espectros de rotacién, obtenidos a nivel B2PLYPD3/aug-
cc-pVTZ, de cada una de las moléculas estudiadas, asi como una tabla con los parametros

usados para la prediccion de dichos espectros.
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e Ciclopropenona (C3Hz0).

En la Figura 12 se muestra el espectro de rotacion de la ciclopropenona. En la Tabla 10
se presentan las constantes de rotacion y momentos dipolares que se han usado en la

prediccién de dicho espectro.

Figura 11. Espectro de rotacion del CsH20 (en MHz).

Tabla 10. Parametros utilizados para la prediccion del espectro de rotacion.

Molécula | A(MHz) | B(MHz) | C(MHz) | ua(D) u (D) ue (D)
C3H20 32233 7827.6 6298.1 4.3 0.0 0.0

Nota. A,B y C son las constantes de rotacion de la molécula, en MHz, pa, pw y pe Son las componentes del

momento dipolar, en Debyes.

Las diferentes progresiones de transiciones son de tipo a y tienen una separacion entre
ellas de 13918 MHz.

e Cicloprop-2-en-1-ol (C3H40O).

En la Figura 13 se muestra el espectro de rotacion de la cicloprop-2-en-1-ol, y en la Tabla
11, los parametros que se han usado en la prediccion de dicho espectro.

Figura 12. Espectro de rotacion del CsH4O (en MHz).
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Tabla 11.Parametros utilizados para la prediccion del espectro de rotacion.

Molécula | A(MHz) | B(MHz) | C(MHz) | pa(D) up (D) uc (D)
C3H4O 22488 7105.6 6335.2 0.8 1.0 0.9

Nota. A,B y C son las constantes de rotacion de la molécula, en MHz, pa, b y pe Son las componentes del

momento dipolar, en Debyes.
Las transiciones tienen una separacion entre ellas de 11958 MHz, y son de tipo b.
e Cicloprop-2-eno-1-carbaldehido (CsH40).

En la Figura 14 se observa el espectro de rotacion de la cicloprop-2-eno-1-carbaldehido,

y en la Tabla 12, los pardmetros usados en la prediccion de dicho espectro.

II . . H ..{.!'H' TETTI TR

10000 3000 50000 70000 920000
Figura 13. Espectro de rotacion del C4sH4O (en MHz).

Tabla 12.Parametros utilizados para la prediccion del espectro de rotacion.

Molécula | A(MHz) | B(MHz) | C(MHz) | pa(D) u (D) ue (D)
CsH40 20950 3233.3 3117.4 3.8 0.0 0.6

Nota. A,B y C son las constantes de rotacién de la molécula, en MHz, pa, ubp y pe son las componentes del

momento dipolar, en Debyes.

La separacion entre transiciones, que son de tipo a, es de 6334.97 MHz.
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e Cicloprop-2-en-1-carbonitrilo (C4sHsN).

En la Figura 15 se puede observar el espectro de rotacién de la cicloprop-2-en-1-
carbonitrilo, y, en la Tabla 13, los pardmetros que se han usado en la prediccion de dicho

espectro.
‘IIHI I‘II‘IIII A | A——— ....“"":."...m.l.'.”l....“.l.l. H-li.u‘l‘ll“l ——
10(')00 l 30‘000 l 500‘00 l 70300 | 90(')00
Figura 14. Espectro de rotacion del CsHsN (en MHz).
Tabla 13.Parametros utilizados para la prediccion del espectro de rotacion.
Molécula | A(MHz) | B(MHz) | C(MHz) | pa(D) up (D) ue (D)
C4HsN 20162 3518.6 3400.3 4.5 0.0 0.7

Nota. A,B y C son las constantes de rotacion de la molécula, en MHz, pa, pw y pe Son las componentes del

momento dipolar, en Debyes.

Las transiciones tienen una separacion entre ellas de 0.69-10* MHz, siendo estas

transiciones de tipo a.
e Cicloprop-2-en-1-amina (CsHsN).

En la Figura 16 se puede observar el espectro de rotacion de la cicloprop-2-en-1-amina,
asi como, en la Tabla 14, los parametros que se han usado en la prediccion de dicho

espectro.
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Figura 15. Espectro de rotacion del CsHsN.
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Tabla 14.Parametros utilizados para la prediccion del espectro de rotacion.

Molécula

A (MHz)

B (MHz)

C (MHz)

ua (D)

to (D)

ue (D)

CsHsN

21488

6829.0

6178.6

0.7

1.1

0.5

Nota. A,B y C son las constantes de rotacion de la molécula, en MHz, pa, b y pe Son las componentes del
momento dipolar, en Debyes.

Las transiciones tienen una separacion entre ellas de 1.29-10* MHz; , y son de tipo b.
e 3-fluorocicloprop-1-eno (CzHsF).

En la Figura 17 se observa el espectro de rotacion de la 3-fluorocicloprop-1-eno, asi

como, en la Tabla 15, los parametros que se han usado en la prediccion de dicho espectro.
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Figura 16. Espectro de rotacion del CaHsF.
Tabla 15.Parametros utilizados para la prediccion del espectro de rotacion.
Molécula | A (MHz) | B(MHz) | C(MHz) | pa(D) to (D) ue (D)
CsH20 22767 7042.8 6311.4 2.4 0.0 0.6

Nota. A,B y C son las constantes de rotacion de la molécula, en MHz, pa, pw y pe Son las componentes del
momento dipolar, en Debyes.

Las transiciones, que son de tipo a, tienen una separacion entre ellas de 1.32-10* MHz.
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e 3-clorocicloprop-1-eno (C3HsCl).

En la Figura 18 se observa el espectro de rotacion de la 3-clorocicloprop-1-eno, asi como,
en la Tabla 16, los parametros que se han usado en la prediccién de dicho espectro.

| ‘h ‘ . . ‘ ‘ Hll‘ A Ll
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Figura 17. Espectro de rotacion del CsHsCl.

Tabla 16.Parametros utilizados para la prediccion del espectro de rotacion.

Molécula | A(MHz) | B(MHz) | C(MHz) | pa(D) u (D) ue (D)
CsH20 21387 3866.5 3673.9 2.8 0.0 0.3

Nota. A,B y C son las constantes de rotacion de la molécula, en MHz, pa, pw y pe Son las componentes del

momento dipolar, en Debyes.

Las transiciones tienen una separacion entre ellas de 0.75-10* MHz, correspondientes a

transiciones tipo a.

Para el caso de C3H20, CsH40, C4H3N, CsHsF y CsH3Cl que tienen transiciones tipo a,
la distancia entre ellas se aproxima a la suma de las constantes de rotacién B+C, por lo
que se observan patrones relativamente equiespaciados en el espectro, lo que facilitara su
posterior asignacion en el laboratorio. En el caso de CzH4O y CsHsN, tienen transiciones
tipo b y la distancia entre transiciones es de 2C. Por otro lado, en el caso de C4sH40, CsH3N
y C3H3Cl observamos como a la temperatura de 3K el maximo de poblacion aparece
aproximadamente a 30 GHz, es decir, observaciones radioastrondmicas en la banda Q
seran idoneas para detectar eventualmente esta molécula en el ISM. Para C3HsN la
molécula es mas ligera, lo que hace que el maximo de poblacion esté desplazado a
frecuencias més altas. EI C4sH3N presenta un momento dipolar de 4.5 D, apareciendo
como una de las moléculas candidatas mas claras a detectarse en el ISM entre los diversos
sistemas de estudio. Ademas, en todos los casos se puede observar que se cumple que

A>B=C, por lo que se considera un trompo cuasiprolate.
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Estos resultados permitiran guiarnos en futuras busquedas espectrales de determinados
sistemas de estudio mediante el uso de la espectroscopia de rotacion de alta resolucion,
incluso permitira posibles basquedas de diversos sistemas en el ISM mediante el uso de

line surveys astronémicos.

4.2.2. Espectros de vibracion.
Para el caso de los espectros de vibracion, se ha utilizado el programa de visualizacion
gréfica GaussView, teniendo en cuenta las frecuencias obtenidas con el programa

Gaussian 16.

A continuacidn, se muestran los respectivos espectros de vibracion para cada una de las
moléculas estudiadas, asi como la caracterizacion del modo de vibracion de mayor

intensidad:

e EnlaFigura 18 se muestra el espectro de vibracién de la ciclopropenona (C3H20)
obtenido a nivel B2PLYPD3/aug-cc-pVTZ. Como se puede observar el espectro
esta dominado por una intensa banda situada a 1909 cm™ que corresponde al
stretching C-O.
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Figura 18. Espectro de vibracion del C3H20.
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En el caso del cicloprop-2-en-1-ol (C3H4O), en la Figura 19 se puede observar su

espectro de vibracion, obtenido a nivel B2PLYPD3/aug-cc-pVTZ. Este espectro

se encuentra dominado por una banda muy intensa situada a 1182.19 cm,

correspondiendo a una tension simétrica.
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Figura 19. Espectro de vibracion del CsH4O.

Para el cicloprop-2-eno-1-carbaldehido (C4sH4O), se observa, en la Figura 20, su

espectro de vibracion, obtenido a nivel B2PLYPD3/aug-cc-pVTZ, el cual se

encuentra dominado por una banda muy intensa situada a 1768.83 cm?,

correspondiente a una tension simétrica.
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Figura 20. Espectro de vibracion del CsH4O.
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e En el caso del cicloprop-2-en-1-carbonitrilo (C4HsN), la frecuencia maxima es de
641.87 MHz, correspondiendo al modo de vibracién nimero 5 y a una tensién
simétrica. El espectro de vibracion, obtenido a nivel B2PLYPD3/aug-cc-pVTZ,

se encuentra en la Figura 21:
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Figura 21. Espectro de vibracién del C4HsN.

e En la Figura 22 se muestra el espectro de vibracion del cicloprop-2-en-1-amina
(C3HsN), obtenido a nivel B2PLYPD3/aug-cc-pVTZ y se encuentra dominado por

una banda intensa situada a 845.86 cm, correspondiente a un bending de torsion.
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Figura 22.Espectro de vibracion del CsHsN.
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e En el caso del 3-fluorocicloprop-1-eno (CsHsF) la frecuencia de vibracion
maxima es para el modo nimero 7 con un valor de 946.44 MHz, correspondiente
a una tensién simétrica. El espectro de vibracién, obtenido a nivel
B2PLYPD3/aug-cc-pVTZ, se puede ver en la Figura 23:
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Figura 23. Espectro de vibracion del CsHsF.

e Para el 3-clorocicloprop-1-eno (CsHsCl) la frecuencia de vibracion méaxima es
para el modo nimero 4 con un valor de 718.72 MHz, correspondiente a una
tension simétrica. El espectro de vibracion, obtenido a nivel B2PLYPD3/aug-cc-
pVTZ, se puede ver en la Figura 24:

IR Spectrum

600 - ~ 900
- 800
500 o
= 700

400 - - 600

- 500

Tem)

300 o

- 400

(M

(e ;s 4,.01) 4

200 o - 300
- 200

T T T T . T : - .
0 500 1.000 1.500 2.000 2.500 3.000 3.500
Frequency (cm')

Figura 24. Espectro de vibracion del CsHsCl.
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Se puede observar que para casi todas las moléculas, excepto CsHsN, el modo normal de
mayor intensidad corresponde a modos de tension que involucran los distintos grupos
funcionales y, para CsHsN, es un bending de torsion. Esto, puede ayudar a la hora de
realizar una caracterizacion posterior de las moléculas en el laboratorio, mediante el uso
de la espectroscopia de vibracion, ademas de permitir posibles bdsquedas de estos

sistemas, o similares, en el ISM.

4.3.  Anélisis del enlace mediante la Teoria de Bader.
Para el analisis topologico molecular se ha utilizado el programa AIMAII con el cual se
han determinado los puntos criticos y el tipo de enlaces que tienen cada una de las

moléculas.

Tabla 17. Tipo de enlace en funcién de los parametros de los puntos.

Tipo de )
p (1) Vep(r) H () V({)l/G(r)
enlace
I6nico Baja >0 <1 >0
Covalente Alta <0 >2 <0

Para el analisis de las estructuras de las siete moléculas estudiadas, hay que tener en

cuenta que:

El punto rojo, en el centro de un ciclo, corresponde con un punto critico de anillo.

En el caso de las moléculas estudiadas, corresponde al ciclo de tres carbonos.

e En los enlaces de la molécula, se pueden observar puntos verdes en el centro de
estos, correspondientes a los puntos criticos de enlace.

e Las lineas rojas discontinuas que hay alrededor de las diferentes moléculas
corresponde a enlaces covalentes, a zonas de elevada concentracion de densidad
electronica. Estas se pueden ver en los mapas de contorno de las Laplacianas de
cada molécula estudiada.

e Las lineas continuas azules corresponden con las zonas de baja concentracion de

densidad electronica. Esto se puede ver en los mapas de contorno de las

Laplacianas de cada molécula estudiada.

Para el analisis de los enlaces presentes en la ciclopropenona y sus seis derivados se

estudia la topologia de la densidad electronica para el CsH20, C3HsO y CsHsF a nivel
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B2PLYPD3/aug-cc-pVTZ, mientras que para el C4HsO, C3HsN, CsH3N y C3H3Cl se ha
hecho a nivel B3LYP-6-31G.

4.3.1. Estudio del mapa de contorno y las propiedades topologicas del enlace.

A continuacién, se muestra cada mapa de contorno de la Laplaciana correspondiente al
cicloy, en los casos donde la molécula no es plana (en todos menos en la ciclopropenona),
también la Laplaciana entre dos carbonos del ciclo y un aomo del grupo funcional
correspondiente. Ademas, se incluye una tabla sobre sus propiedades topoldgicas locales

(en au) de su densidad de carga electrénica.

e C3H20. En la Figura 25 se observa el mapa de contorno de la Laplaciana de la
ciclopropenona, donde se pueden observar las lineas rojas discontinuas que
rodean a la molécula, lo que indica que hay enlaces covalentes. Esto se puede
confirmar con la Tabla 18, donde sus propiedades topoldgicas confirman que son

enlaces covalentes.

Figura 25. Mapas de contorno de la distribucion Laplaciana de la densidad electronica para el CsH20. Las lineas
discontinuas rojas indican regiones de concentracion de carga electronica (2p(r)<0), y las lineas continuas azules

denotan regiones de agotamiento de carga electronica. (2p(r)>0).
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Tabla 18. Propiedades topoldgicas locales (en au) de su densidad de carga electrénica. Distribucion calculada en la

posicion de los puntos criticos de enlace.

Enlace .

(AB) Tipo enlace p(r) V2 p(r) VIIG H(r) DI(A,B)
Cclc2 Covalente 0.34 -1.03 3.56 -0.42 1.69
ClcC3 Covalente 0.28 -0.64 3.22 -0.29 1.10
ClH4 Covalente 0.29 -1.17 10.21 -0.33 0.94
C3 06 Covalente 0.43 -0.28 2.10 -0.75 1.38

Nota. Las propiedades topoldgicas locales estan en au. Las columnas son la densidad de carga electronica [p(r)], la

Laplaciana [V?p(r)], la relacion entre la densidad de energia cinética local [G(r)] y la densidad de energia
potencial[V(r)], la densidad de energia total [H(r)] y el orden de enlace DI(A,B).

e C3H4O. En la Figura 26 se puede observar el mapa de contorno de la Laplaciana

para la molécula, teniendo en cuenta el ciclo (izquierda) y dos atomos de carbono

del ciclo y el oxigeno del grupo alcohol (derecha). Las lineas discontinuas rojas

indican que existen enlaces covalentes. Esto, se puede confirmar por la Tabla 19,

donde se encuentran las propiedades topoldgicas de la densidad de carga.

Figura 26. Mapas de contorno de la distribucion Laplaciana de la densidad electronica para el CsH4O. Las lineas
discontinuas rojas indican regiones de concentracion de carga electrénica (2p(r)<0), y las lineas continuas azules

denotan regiones de agotamiento de carga electronica. (2p(r)>0).

41



Tabla 19. Propiedades topoldgicas locales (en au) de su densidad de carga electrénica. Distribucién calculada en la

posicion de los puntos criticos de enlace.

Enlace

(AB) Tipo enlace p(r) V2 p(r) [VI/G H(r) DI(A,B)
ClcC2 Covalente 0.36 -1.15 3.47 -0.48 1.86
CicC3 Covalente 0.26 -0.52 3.16 -0.24 1.00
Cc2C3 Covalente 0.25 -0.45 2.98 -0.23 0.99
ClH4 Covalente 0.29 -1.17 9.57 -0.33 0.95
C2H5 Covalente 0.29 -1.17 9.45 -0.33 0.95
C3 H6 Covalente 0.29 -1.15 9.28 -0.33 0.92
C307 Covalente 0.26 -0.59 2.72 -0.35 0.88
O7 H8 Covalente 0.37 -2.63 10.27 -0.74 0.68

Nota. Las propiedades topoldgicas locales estan en au. Las columnas son la densidad de carga electronica [p(r)], la
Laplaciana [V?p(r)], la relacién entre la densidad de energia cinética local [G(r)] y la densidad de energia
potencial[V(r)], la densidad de energia total [H(r)] y el orden de enlace DI(A,B).

e C4H40. En la Figura 27 se puede observar el mapa de contorno de la Laplaciana
para la molécula, teniendo en cuenta el ciclo (izquierda) y un atomo de carbono
del ciclo, el carbono y el oxigeno del grupo aldehido (derecha). Las lineas
discontinuas rojas indican que existen enlaces covalentes. Esto, se puede

confirmar por la Tabla 20, donde se encuentran las propiedades topoldgicas de la

densidad de carga.

Figura 27. Mapas de contorno de la distribucion Laplaciana de la densidad electronica para el C4sH40. Las lineas
discontinuas rojas indican regiones de concentracion de carga electronica ( Zp(r)<0), y las lineas continuas azules
denotan regiones de agotamiento de carga electronica. (2p(r)>0).
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Tabla 20. Propiedades topoldgicas locales (en au) de su densidad de carga electronica. Distribucion calculada en la
posicion de los puntos criticos de enlace.

E(g',ag)e Tipoenlace| p(r) | Vip() | IVIG HO | DIAB)
cic2 Covalente 0.34 -0.88 3.38 -0.38 1.93
C1C3 Covalente 0.20 -0.17 2.49 -0.13 0.94
C2C3 Covalente 0.20 -0.17 2.48 -0.13 0.94
ClH4 Covalente 0.27 -0.85 7.14 -0.25 0.94
C2 H5 Covalente 0.27 -0.85 7.14 -0.25 0.94
C3 H6 Covalente 0.26 -0.50 3.71 -0.20 0.93
C3C7 Covalente 0.27 -0.79 6.41 -0.24 1.01
C7 08 Covalente 0.37 -0.29 2.14 -0.59 1.60
cic2 Covalente 0.26 -0.73 6.48 -0.22 0.88

Nota. Las propiedades topoldgicas locales estan en au. Las columnas son la densidad de carga electronica [p(r)], la
Laplaciana [V?p(r)], la relacion entre la densidad de energia cinética local [G(r)] y la densidad de energia
potencial[V(r)], la densidad de energia total [H(r)] y lay el orden de enlace DI(A,B).

e C4HsN. En la Figura 28 se puede observar el mapa de contorno de la Laplaciana
para la molécula, teniendo en cuenta el ciclo (figura de la izquierda) y dos &tomos
de carbono del ciclo y el carbono del grupo nitrilo (figura de la derecha). Las
lineas discontinuas rojas indican que existen enlaces covalentes. Esto, se puede

confirmar por la Tabla 21, donde se encuentran las propiedades topolégicas de la

densidad de carga.

Figura 28. Mapas de contorno de la distribucién Laplaciana de la densidad electronica para el CsHzN. Las lineas
discontinuas rojas indican regiones de concentracion de carga electronica (2p(r)<0), y las lineas continuas azules
denotan regiones de agotamiento de carga electronica. (2p(r)>0).
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Tabla 21. Propiedades topoldgicas locales (en au) de su densidad de carga electrénica. Distribucion calculada en la
posicion de los puntos criticos de enlace.

Enlace (A,B) | Tipo enlace p(r) V2 p(r) [V|/G H(r) DI(A,B)
cic2 Covalente 0.34 -0.87 3.38 -0.37 1.92
cic3 Covalente 0.21 -0.19 2.54 -0.14 0.95
C2C3 Covalente 0.21 -0.19 2.53 0.14 0.95
ClH4 Covalente 0.27 -0.85 7.27 -0.25 0.93
C2 H5 Covalente 0.27 -0.86 7.27 -0.25 0.93
C3 H6 Covalente 0.26 -0.54 3.69 -0.22 0.92
C3C7 Covalente 0.27 -0.79 6.43 -0.24 1.05
C7 N8 Covalente 0.44 -0.41 2.15 -0.78 2.50

Nota. Las propiedades topoldgicas locales estan en au. Las columnas son la densidad de carga electronica [p(r)], la
Laplaciana [V?p(r)], la relacién entre la densidad de energia cinética local [G(r)] y la densidad de energia
potencial[V(r)], la densidad de energia total [H(r)] y el orden de enlace DI(A,B).

e CsHsN. En la Figura 29 se puede observar el mapa de contorno de la Laplaciana
para la molécula, teniendo en cuenta el ciclo (figura de la izquierda) y dos a&tomos
de carbono del ciclo y el nitrégeno del grupo amina (figura de la derecha). Las
lineas discontinuas rojas indican que existen enlaces covalentes. Esto, se puede

confirmar por la Tabla 22, donde se encuentran las propiedades topoldgicas de la

densidad de carga.

Figura 29. Mapas de contorno de la distribucién Laplaciana de la densidad electronica para el CsHsN. Las lineas
discontinuas rojas indican regiones de concentracion de carga electrénica (2p(r)<0), y las lineas continuas azules
denotan regiones de agotamiento de carga electronica. (2p(r)>0).
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Tabla 22. Propiedades topoldgicas locales (en au) de su densidad de carga electrénica. Distribucion calculada en la
posicion de los puntos criticos de enlace.

I%EEC; Tipo enlace p(r) V2 p(r) [V|/G H(r) DI(A,B)
CicC2 Covalente 0.34 -0.91 3.24 -0.41 1.88
CicC3 Covalente 0.25 -0.40 2.93 -0.21 0.98
C2C3 Covalente 0.24 -0.33 2.75 -0.19 0.97
Cl1H4 Covalente 0.28 -0.97 8.52 -0.28 0.95
C2H5 Covalente 0.28 -0.96 8.39 -0.28 0.96
C3 H6 Covalente 0.28 -0.98 8.10 -0.28 0.92
C3 N7 Covalente 0.27 -0.73 3.60 0.30 1.00
N7 H8 Covalente 0.34 -1.47 7.82 -0.43 0.89
N7 H9 Covalente 0.34 -1.48 7.92 0.43 0.88

Nota. Las propiedades topoldgicas locales estan en au. Las columnas son la densidad de carga electronica [p(r)], la
Laplaciana [V?p(r)], la relacion entre la densidad de energia cinética local [G(r)] y la densidad de energia
potencial[V(r)], la densidad de energia total [H(r)] y el orden de enlace DI(A,B).

o C3HsF. En la Figura 30 se puede observar el mapa de contorno de la Laplaciana
para la molécula, teniendo en cuenta el ciclo (figura de la izquierda) y dos a&tomos
de carbono del ciclo y el fluoruro (figura de la derecha). Las lineas discontinuas
rojas indican que existen enlaces covalentes. Esto, se puede confirmar por la Tabla

23, donde se encuentran las propiedades topoldgicas de la densidad de carga.

Figura 30. Mapas de contorno de la distribucion Laplaciana de la densidad electrénica para el CsHsF. Las lineas
discontinuas rojas indican regiones de concentracion de carga electrénica (2p(r)<0), y las lineas continuas azules
denotan regiones de agotamiento de carga electronica. (2p(r)>0).
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Tabla 23. Propiedades topoldgicas locales (en au) de su densidad de carga electrénica. Distribucion calculada en la
posicion de los puntos criticos de enlace.

E(R'f"g)e Tipoenlace |  p(f) Vi) | VG HN | DI(AB)
CicC2 Covalente 0.35 -1.10 3.44 -0.47 1.83
C1C3 Covalente 0.26 -0.54 3.14 -0.25 1.02
C2C3 Covalente 0.26 -0.54 3.14 -0.25 1.02
Cl1H4 Covalente 0.29 -1.17 9.87 -0.33 0.94
C2 H5 Covalente 0.29 -1.17 9.87 -0.33 0.94
C3 H6 Covalente 0.30 -1.1963 10.35 -0.33 0.91
C3F7 Covalente 0.23 -0.18 2.17 -0.31 0.76

Nota. Las propiedades topoldgicas locales estan en au. Las columnas son la densidad de carga electronica [p(r)], la

Laplaciana [V?p(r)], la relacién entre la densidad de energia cinética local [G(r)] y la densidad de energia
potencial[V(r)], la densidad de energia total [H(r)] y el orden de enlace DI(A,B).

o C3HsCl. En la Figura 31 se puede observar el mapa de contorno de la Laplaciana

para la molécula, teniendo en cuenta el ciclo (figura de la izquierda) y dos a&tomos

de carbono del ciclo y el cloruro (figura de la derecha). Las lineas discontinuas

rojas indican que existen enlaces covalentes. Esto, se puede confirmar por la Tabla

24, donde se encuentran las propiedades topoldgicas de la densidad de carga.

Figura 31. Mapas de contorno de la distribucion Laplaciana de la densidad electrénica para el CsHsCl. Las lineas
discontinuas rojas indican regiones de concentracion de carga electronica (2p(r)<0), y las lineas continuas azules
denotan regiones de agotamiento de carga electronica. (2p(r)>0).
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Tabla 24. Propiedades topoldgicas locales (en au) de su densidad de carga electronica. Distribucion calculada en la
posicion de los puntos criticos de enlace.

E(g'fg)e Tipo enlace o | Vep() | MIG | H® |DIAB)
CicC2 Covalente 0.32 -0.78 3.30 -0.34 1.81
C1C3 Covalente 0.23 -0.30 2.75 -0.17 1.05
C2C3 Covalente 0.23 -0.30 2.75 -0.17 1.05
ClH4 Covalente 0.27 -0.86 7.32 -0.25 0.93
C2 H5 Covalente 0.27 -0.86 7.32 -0.25 0.93
C3 H6 Covalente/iénico 0.12 0.0011 1.99 -0.05 0.92
C3Cl7 Covalente 0.27 -0.85 6.98 -0.25 0.93

Nota. Las propiedades topoldgicas locales estan en au. Las columnas son la densidad de carga electronica [p(r)], la
Laplaciana [V?p(r)], la relacién entre la densidad de energia cinética local [G(r)] y la densidad de energia
potencial[V(r)], la densidad de energia total [H(r)] y el orden de enlace DI(A,B).

Se puede observar que, tanto en la ciclopropenona como en sus seis derivados, todos los
enlaces son covalentes. Excepto, en el C3HsCl, que el enlace C3-H6 es ligeramente ionico,

por lo que se puede considerar como un enlace covalente parcial.
e Estudio comparativo del orden de enlace (DlI).

En este apartado se van a comparar los diferentes valores del orden de enlace de la
ciclopropenona y sus seis derivados. Todas las moléculas estudiadas en el presente
Trabajo de Fin de Grado presentan un esqueleto ciclico, CsHz, de simetria Cs. En la
Figura 32 se representa la estructura con los atomos numerados del esqueleto comin de

las distintas moléculas.

)

Figura 32.Estructura del esqueleto comln para todas las moléculas estudiadas.

En la Tabla 25, se recogen los enlaces y sus distancias comunes en todas las moléculas

estudiadas.
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Tabla 25. Orden de enlace de todas las moléculas estudiadas.

DI (A,B)/
Enlace(AB) CsH,O | CsHiO | CiHaO | CiHsN | CsHsN | CsHsCl | CsHsF
c1c2 169 | 1.86 1.03 1.92 1.88 183 | 181
C1C3 110 | 1.00 0.94 0.95 0.98 1.02 | 1.05
C2C3 110 | 0.99 0.94 0.95 0.97 1.02 | 1.05
ClH4 094 | 095 0.94 0.93 0.95 094 | 093
C2 H5 094 | 0095 0.94 0.93 0.96 094 | 093
C3 H6 - 0.92 0.93 0.92 0.92 091 | 092

Si se analiza cada molécula de forma individual, se puede ver que, para todas las
moléculas, menos para el C3HsO, los valores de los enlaces C1-C3 y C2-C3 son iguales,
al igual que el orden de enlace entre el C1-H4 y C2-H5. Esto es debido a que todas tienen
una estructura de ciclo de tres miembros formando un tridngulo isosceles, mientras que

la molécula que tiene el grupo alcohol forma un triangulo escaleno.

Por otro lado, si se comparan las moléculas, se puede ver que, en cuanto al doble enlace
del ciclo (C1-C2), el valor maximo es para el orden de enlace del que contiene el grupo
aldehido, lo que hace que la distancia de los enlaces C1-C3 y C2-C3 se acorte,
haciéndolos los valores méas bajos. Por el contrario, la molécula cuyo doble enlace del
ciclo (C1-C2) que es mas pequefio es el de la ciclopropenona, asi mismo, es el que tiene

los enlaces C1-C3 y C2-C3 mayores.

Por lo que, se puede considerar que, dependiendo del grupo funcional que esté unido al
C3 del ciclo, va a tener unos 6rdenes de enlace determinadas, asi como su estructura sera

mas 0 menos plana y el ciclo tendra una estructura u otra.
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5. Conclusiones.

En el presente Trabajo de Fin de Grado se ha realizado un estudio computacional,
utilizando la metodologia DFT, mas concretamente los funcionales B3LYP y B2PLYP,
para la ciclopropenona y seis derivados (C3HsO, C4H4O, (CsH3N), CsHsN, CsHsF y
C3HzsCl). Se ha realizado un estudio estructural de las moléculas (distancias, angulos de
enlace y grupo puntual), asi como se han determinado tedricamente los parametros
espectroscopicos mas relevantes para su caracterizacion mediante espectroscopias de
rotacion y vibracion. Asi como, se han determinado los tipos de enlaces que tienen. A

partir del estudio realizado, se pueden extraer las siguientes conclusiones:

1. En el caso de la ciclopropenona, se ha podido comparar los valores de distancias
y angulos de enlace obtenidos con los experimentales, por lo que se puede ver que
los valores con los cinco niveles de célculo son muy similares y los que mas se
acercan son los del B2PLYPD3/ aug-cc-pVTZ. Ademas, se han obtenido los
grupos puntuales de simetria de cada molécula, concluyendo que la
ciclopropenona es Cav, mientras que el resto de moléculas son Ci. dependiendo
de los grupos funcionales unidos al C3 del ciclo, se van a obtener unas estructuras
u otras. Por ultimo, se ha podido concluir que todas las moléculas estudiadas
tienen una estructura de ciclo de tres miembros formando un triangulo isésceles,
excepto la CsHsO que forma un tridngulo escaleno.

2. En el resto de moléculas no se pueden comparar sus valores de distancias y
angulos de enlace obtenidos con experimentales debido a que no se ha encontrado
en bibliografia. Lo que si se ha podido comprobar es que el uso de la dispersién
empirica en los funcionales B3LYP y B2PLYP, practicamente no modifica los
parametros geométricos.

3. En cuanto a los espectros de rotacion se ha comprobado que todas las moléculas
son trompos asimetricos cerca del limite simétrico prolate, en los que, si eran de
tipo a, la distancia entre transiciones es aproximadamente B+C, mientras que, para
las de tipo B es aproximadamente 2C. Ademas, las transiciones mas intensas para
las moléculas estudiadas son las de la rama R, de tipo a, excepto en el caso del
cicloprop-2-en-1-ol (CsH40) y del cicloprop-2-en-1-amina (C3HsN), que son de
tipo b. Por ultimo, en los casos donde el méximo de poblacion se encuentra a unos

30 GHz, se consideran idoneas las observaciones radioastronémicas en la banda

Q.
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4. Para los espectros de vibracion, se han obtenido los modos normales de vibracion
maximos, llegando a la conclusion que para todas las moléculas son tensiones
simétricas, excepto para el cicloprop-2-en-1-amina (CsHsN), que se trata de un
bending de torsion.

5. En cuanto al analisis topoldgico del enlace que se ha hecho a cada una de las
moléculas, y teniendo en cuenta la tabla de propiedades topoldgicas de la densidad
de carga en cada una de las moléculas, se puede concluir que son moléculas con
enlaces covalentes entre sus atomos.

6. Todos estos datos estructurales y parametros espectroscopicos se pueden usar para
realizar futuras caracterizaciones experimentales o busquedas en el ISM de estas
u otras moléculas similares. También, se pueden usar como informacion de
referencia para una futura comparacion con los datos experimentales, cuando se
pueda disponer de ellos, para poder mejorar los métodos tedricos que se vayan a

aplicar.
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