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Resumen

En el presente trabajo de tesis utilizamos herramientas teéricas y compu-
tacionales para elucidar mecanismos de formacion de especies aromaticas a partir
de benzonitrilo y vinilacetileno, en el contexto de la Astroquimica: en condiciones
de bajas temperaturas y por medio del mecanismo HAVA. Se usé la fuerza de
reaccion para caracterizar las etapas elementales del mecanismo HAVA cuando el
anillo aromatico principal posee un grupo ciano. Se trabajé dentro del marco de
la Teoria de Funcionales de la Densidad utilizando el funcional M08-HX. Para la
reaccién entre benzonitrilo y vinilacetileno, se consideraron cinco posibles caminos
de reaccibn y se identificaron tres posibles productos: 1-naftonitrilo, 2-naftonitrilo
y 3-etinilisoquinolina. Mientras que la formacién de los dos primeros se presen-
ta como un proceso con barreras sumergidas, la formacién de 3-etinilisoquinolina
presenta una energia de activacion de 51 kcal/mol debido a cambios estructurales;
consecuencia de la participacion del nitrégeno en la etapa de ciclacion. Por otro
lado, el estudio de la formacién de fenantreno-9-carbonitrilo mostré que este pro-
ducto es posible en condiciones de nubes moleculares. Los resultados muestran
que la presencia del grupo ciano no afecta las etapas del mecanismo HAVA, las
cuales presentan barreras energéticas de naturaleza principalmente estructural, a
menos que el nitrégeno participe en la etapa de ciclacion. Aunque poco probable
en ambientes frios del medio interestelar, la formacién de moléculas policiclicas
aromaticas que contengan nitrégeno en uno de sus anillos -un paso importante
en la busqueda del origen de la vida- es posible mediante el mecanismo HAVA.
Adicionalmente, por medio del estudio de la formacion de fenantreno, se eviden-
cié la dependencia que existe entre la sincronia de un proceso y las interacciones
no covalentes presentes en el sistema. Finalmente, el estudio de la formacién de
3-etinilisoquinolina develé que la fuerza de reaccién es una poderosa herramien-
ta para identificar geometrias de estados de transicién en la superficie de energia
potencial a través del analisis de la constante de fuerza de reaccién.

xxiii



Capitulo |

Introduccion

La Astroquimica es la disciplina que estudia la evolucion quimica del uni-
verso.®® E| fisico y astrénomo britanico Alexander Dalgarno la defini6 como “el
estudio de la formacion, destruccidén y excitacion de moléculas en ambientes as-
tronémicos y su influencia en la estructura, dindmica y evolucién de los objetos
astronomicos."”] Primordial para el avance de esta disciplina es el desarrollo de
instalaciones observacionales.®!l En este respecto, Chile es un pais privilegiado,
considerado como posiblemente el mejor lugar en el mundo para observar los cie-
los,!®1% y es asi como varios paises han invertido en la construccion de observato-
rios en las regiones del norte de nuestro pais. Un ejemplo es el observatorio ALMA,
el observatorio radio astronémico méas grande del planeta,™ construido en la re-
gion de Atacama como un esfuerzo en conjunto entre veintidos paises.l'? ALMA
es un conjunto de 66 antenas capaces de detectar longitudes de onda entre 0.32
a 3.6 milimetros; radiacion proveniente de regiones frias del universo y de galaxias
cercanas.!® Los datos obtenidos por ALMA son de vital importancia en el desa-
rrollo de la Astroquimica; mejorando y acelerando el proceso de identificacion de
moléculas en el espacio.!'
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1.1. El Medio Interestelar (ISM)

En un inicio, se creia que
el espacio entre astros era va-
cio.l! No fue sino hasta inicios
del siglo pasado que esta idea
fue objetada. En 1904, el astro-
nomo aleman Hartmann estaba
analizando datos del espectro vi-
sible de la estrella Delta Orionis;
la estrella en el extremo dere-
cho del cinturén de la constela-
cion de Orion. Esta estrella es en
realidad un grupo de cinco estre-
llas: dos de las cuales estan fi-
jas mientras que otras tres con-
forman un sistema (Delta Orio-
nis A) como el representado en
la Figura [1.1] donde dos estre-
llas pertenecen a un sistema bi-
nario con un periodo de 5.7 dias

Figura 1.1. Representacion artistica de Delta

Orionis A. (Créditos imagen: NASA/ICXC/M.Weiss) Y 1@ tercera estrella orbita alrede-
dor de este sistema con un perio-

do de 400 anos.I"™® Hartmann estaba analizando datos del espectro de emision del
sistema binario de Delta Orionis, cuando se percaté de una linea en el espectro que
no coincidia con lo esperado. Debido a la 6rbita de las estrellas, el espectro obser-
vado es de esperarse presente corrimientos ciclicos hacia el azul o el rojo segun la
estrella se acerque o aleja de la tierra, respectivamente. Sin embargo, Hartmann
observé una linea débil pero muy nitida, correspondiente al elemento calcio, cuya
posicion era invariante. Dado que esta linea se observaba exclusivamente en ese
sistema, no podia ser explicada como un artefacto de nuestra atmosfera; si lo fue-
ra, estaria presente en las observaciones de todas las estrellas. Por otro lado, era
muy poco probable que su fuente fuese la estrella mas débil del sistema, puesto
que su masa tendria que ser diez veces la masa de la estrella mas brillante y, de
ser asi, cabe la interrogante de por qué no se observaban otras lineas con las mis-
mas caracteristicas. Eventualmente, Hartmann deduce la presencia de una nube
de calcio gaseoso no relacionada al grupo de estrellas."® Este fue el primer indi-
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cio de un espacio no vacio, sin embargo, la existencia de un medio interestalar no
se conceptualizaria sino hasta mas de veinte anos después, al observar camulos
estelares.

Los cumulos estelares son grupos de estrellas que se atraen gravitacional-
mente entre si. En 1928, el astrondmo sueco Wallenquist estaba estudiando un
cumulo de estrellas cuando identificé una discrepancia entre los tipos espectrales
de las estrellas observadas y los indices de colores obtenidos. Tras no poder atri-
buir dicha discrepancia a errores observacionales, Wallenquist concluye que debe
haber una nube absorbente dentro y alrededor del ciimulo observado.!'”'8 Luego,
dos anos mas tarde, el astronomd suizo Trumpler decide graficar los tamafios de
cumulos de estrellas en funcién de sus distancias a la Tierra. Este ejercicio lleva
a Trumpler a la conclusion de que existe una relacion entre la distancia a la que
el cumulo se encuentra de la tierra y el didametro del mismo. Aunque sustentada
por los datos, esta conclusién era muy poco probable. Dado que la distancia de
los cumulos a la tierra se obtuvo utilizando datos de las magnitudes aparentes de
los cumulos, y considerando lo propuesto por Wallentquist, Trumpler concluy6 que
este valor debia ser corregido y que la fuente de su inconsistencia era un material
absorbente que bloqueaba la luz de las estrellas.?'® Trumpler dedujo entonces
que en toda nuestra galaxia existe esta materia absorbente en el espacio entre las
estrellas; compuesta por atomos libres, electrones libres y particulas de polvo.!¥
Esto es lo que hoy conocemos como medio interestelar.

Nuestro universo se conforma en menos de un 5 % por materia barionica [}
siendo sus principales componentes materia oscura [P| y energia oscura [f|€29 En
los inicios de nuestro universo, la materia barionica presente eran principalmente
atomos de hidrogeno y helio - en proporcion 1000:85 - y trazas de litio.l®2%22 Tras
transcurrir unos cien millones de afos desde el Big Bang, se formaron las primeras
estrellas.’Y Los procesos de fusién en el interior de las estrellas tuvieron como
resultado la creaciéon de atomos de elementos méas pesados como el carbono,
oxigeno, nitrégeno, nedn, magnesio, silicio y hierro 202123l Hacig el final del ciclo
de vida de las estrellas, los elementos que las componen son eyectados al espacio
que existe entre ellas; el ISM.24 Segun sea la masa de la estrella, esto puede ser
por medio de una explosion o por medio de vientos estelares. 2l

@Materia compuesta por protones y neutrones
®Materia que no interactua con la luz, por lo tanto su existencia de deduce en base a sus efectos

gravitacionales sobre el entorno
CEnergia que actla opuesta a la fuerza de gravedad y explica la acelerada expansién del uni-
Verso
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En la Via Lactea, el ISM se compone de 10 % de la masa bariénica;® del
cual 93.38 % es hidrégeno neutro, 6.49 % es helio y 0.11 % es oxigeno, carbono
y nitrégeno en proporcién 7:3:1.23 EI 99 % de la masa del ISM esta en fase gas
y el restante 1 % se encuentra en forma de granos de polvo micrométricos;22/2526l
los cuales contienen entre un 30 % y 60 % del carbono presente en el medio.2%27
Dado que el ISM abarca todo el espacio entre las estrellas, se trata de un espa-
cio heterogéneo donde se pueden identificar distintas fases térmicas. La Tabla[1.1]
muestra las distintas fases del ISM, identificando los rangos de temperatura y den-
sidad que se observan en cada fase y el volumen del ISM al que corresponde cada
fase. Se puede observar que gran parte del medio interestelar se encuentra a altas
temperaturas, con las fases frias abarcando menos del 5 % del volumen total.

Fase Temperatura (K) Densidad (cm=3) Volumen ( %ISM)
Nubes Moleculares 10-20 > 10? ~ 0.05
Medio Neutro Frio ~ 80-100 ~ 50 ~1-4
Medio Neutro Tibio ~ 8000 ~ 0.5 ~ 30
Medio lonizado Tibio 6000-12000 ~ 0.1 ~ 25
Medio lonizado Caliente >= 10 <0.003 ~ 50

Tabla 1.1. Fases del Medio Interestelar.[™2

1.2. Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos y el ISM

El descubrimiento de las lineas estacionarias de calcio en el espectro de
sistemas binarios, por parte de Hartmann en 1904, motivé a la astrénoma esta-
dounidense Mary Lea Heger, quien en 1919 cursaba estudios de posgrado en el
observatorio Lick (California, EE.UU.), a estudiar el origen de las lineas de sodio
en espectros de sistemas estelares binarios. Los registros publicados por Heger en
1922 confirmaron el origen interestelar de las bandas de sodio. Pero mas intere-
sante todavia era la existencia de dos componentes, una a 5780 A y otra a 5797
A, que también parecian tener origen interestelar. La particularidad de estas com-
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ponentes era que, a diferencia de las lineas nitidas y estrechas de calcio o sodio,
éstas eran bandas anchas y difusas. En 1934, Paul W. Merrill, astronomo esta-
dounidense, identifica estas dos bandas y otras dos a 6283.9 A y 6613.9 A. Estas
bandas pasaron a conocerse como bandas interestelares difusas (DIBs) y sus ori-
genes han sido tema de debate dentro de la comunidad astronémica por muchos
afos.8 Hoy se postula que estas bandas, denominadas bandas de absorcion di-
fusas (DIBs), se deben a moléculas organicas en fase gaseosa y se atribuyen a
los PAHs 229782l | 35 DIBs han sido observadas no sélo en la Via Lactea, sino tam-
bién en ambientes extragalécticos.B! Por lo tanto, se postula que los PAHs son
omnipresentes en el medio interestelar,®2%815356 nhresentando una abundancia
numérica relativa al H de 10~ "B7 y conteniendo entre un 10 y 30 % del carbono de
nuestra galaxia.l3133735,58]

La teoria de los PAHs como precursores de las DIBs tomé fuerza tras el
estudio de zonas frias del ISM que se desarroll6 en la década del 70. Hasta esa
época, las observaciones del ISM eran realizadas indirectamente en base a re-
gistros de la interaccién entre la luz visible irradiada por las estrellas y la materia
presente entre ellas. Observaciones del ISM, en zonas frias y oscuras no eran po-
sibles dado que las técnicas de espectroscopia en el infrarrojo, necesarias para la
observacion directa de materia a temperaturas entre 100 Ky 10 K, fueron aplicadas
a la astronomia recién a partir de 1970.

Por otra parte, en las llamadas Regiones de Fotodisociacién (PDR), donde
fotones del ultravioleta lejano (FUV) (6 - 13.6 eV) gobiernan los procesos quimi-
cos,?® se han detectado bandas de emision en el infrarrojo entre los 3y 14 um, que
corresponderian a los granos de polvo tras ser irradiados por fotones FUV.12228 Es-
tas bandas fueron detectadas en la década de 1970 y, dado que se desconocian
sus origenes, fueron denominadas bandas infrarrojas no identificadas (UIRs). A
través del estudio de las UIRs, se ha determinado que son ubicuas en el ISM vy,
mas aun, son responsables de hasta un 30 % de la radiacién IR y contienen hasta
un 20 % del carbono césmico. En 1981, el fisico canadiense Duley y el matema-
tico britdnico Williams relacionaron las bandas con las frecuencias de vibracién
de los enlaces C-C y C-H de moléculas aromaticas (Figura @.'39' Debido a las
caracteristicas de las UIRs, las moléculas que las originan deben alcanzar altas
temperaturas tras absorber los fotones UV. Los PAHs cumplen esta condicién, al-
canzando temperaturas de alrededor de 1000 K y relajandose emitiendo radiacién
en el infrarrojo.B9
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33um 6.2um 7.7um 8.6 um 11.3pum 12.7 um

- Elongacion I Flexion |

Figura 1.2. Bandas UIRs asociadas a vibraciones de PAHs %

1.2.1. Impacto de los PAHs en el ISM

Los PAHs estan invo-
lucrados directamente en el
calentamiento del gas inter-
estelar.2&324041 | o5 PAHs
poseen primeros potenciales
de ionizacién de alrededor de
6 eV.EY Al absorber fotones
del FUV que existen en el
ISM,28 estas especies libe-
ran electrones que poseen
energia cinética de entre 1 y
2 eV.4%41 por medio de cho-
ques inelasticos, los electro-

Figura 1.3. Ejemplos de hidrocarburos aromaticos nes luego transmiten la ener-

policiclicos: fenantreno (a), criseno (b), benzo [a] pi- gia como energia térmica al
[37)40]

reno (c). gas.

La deslocalizacién de los electrones 7 hace de los PAHs moléculas estables
y facilmente polarizables,“%#2l con electroafinidades que aumentan con el nimero
de anillos.”¥l De esta manera, los electrones que son liberados por los PAHs de
menor tamano, tras interactuar con fotones FUV, son captados por PAHs de mayor
tamarno.¥344 Es asi como los PAHs determinan el grado de ionizacion dentro de
las PDRs y nubes densas.B” Adicionalmente, se postula que los granos de polvo,
compuestos principalmente por PAHs vy silicatos,*¥ actian como superficies cata-
lizadoras para reacciones en el medio interestelar.l222%4% Particulas adsorbidas en
la superficie de granos pueden permanecer por millones de anos, lo que favorece
reacciones en ambientes de muy bajas temperaturas (como nubes moleculares)
donde la cinética se vuelve lenta.?2l Una reaccién de gran importancia es la for-
macion de la molécula méas abundante en el ISM: el H,.*248 Sy formacién en fase
gaseosa ha sido descartada debido a lo ineficiente del proceso y la gran abundan-
cia de este gas en el ISM,% por lo que se postula su formacion sobre granos de
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polvo mediada por PAHs.[222540:4750,51]

Finalmente, se presume que los PAHs son moléculas claves para compren-
der el origen de la vida.P25% Se postula que, en los inicios de nuestro sistema
solar, los PAHs eran algunas de las moléculas organicas més estables y abun-
dantes. Estudios han concluido que es posible que estas moléculas conformaran
estructuras que otorgarian estabilidad a las que serian las primeras membranas
celulares, haciendo posible la vida en nuestro planeta.l®25455

1.2.2. Mecanismos de Formacion de PAHs en el ISM

Envolturas Circumestelares (CSEs): primera propuesta

La ubiquidad de los PAHs trae consigo la interrogante acerca de sus orige-
nes en el ISM. La primera pista de sus origenes viene dada por los descrubrimien-
tos realizados al analizar muestras de material extraterrestre que cae a la Tierra
tras resistir a nuestra atmésfera. Alrededor de 4x10” kg de material extraterres-
tre cae anualmente a la Tierra,®® de los cuales mas de 16000 kg corresponden
a meteoritos,®’l los que incluyen condritas carbonéceas;®® una clase particular
de meteoritos rocosos en los cuales existe cantidades considerables de carbono
en formas que no son diamante ni grafito.®® Estudios han detectado naftaleno
(C4oHs), fenantreno/antraceno (Cq4H1q) y pireno (CyoH42) en al menos 20 de es-
tas condritas carbonaceas.#22505373559601 Dado que se estipula que las condritas
carbonaceas se formaron en discos protoplanetarios E] 0 nubes moleculares pre-
vias a la formacién de nuestro sol, se concluye que los PAHs encontrados en estos
cuerpos deben tener un origen interestelar. A nivel terrestre, se han identificado los
PAHs como productos de la combustion incompleta de hidrocarburos.[B%52:35/61766]
En consideracion de lo anterior, los primeros estudios de formacién de PAHs en el
ISM se centraron en ambientes que simularan las condiciones de combustion: en-
volturas circumestelares (CSE) de estrellas ricas en carbono, 22346769 |35 cuales
poseen altas concentraciones de radicales aromaticos®? y acetileno (C,H,).E8 En
consecuencia, los mecanismos de formacién de PAHs por medio de la adicion de
acetileno toman un papel importante en la Astroquimica.

dMaterial que al momento de la formacién de una estrella no colapsa y rota alrededor de la
estrella formada, adquiriendo la forma de un disco. En este disco ocurren los procesos fisicos
necesarios para la formacién de planetas.
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Desde 1866 se sabe que la pirdlisis de acetileno produce hidrocarburos
aromaticos,!” pero tuvieron que pasar méas de cien afos para que se propusiera
formalmente un mecanismo de reaccién. La primera propuesta fue elaborada por
Bittner y Howard en el afio 19817 (Figura[1.4(a)). En su propuesta, una molécula
de acetileno se enlaza al carbono radical de un anillo aromatico y una segunda
molécula de acetileno se enlaza a la primera. De esta manera se forma el (Z)-1-
ilo-buta-1,3-dien-ilbenceno (estructura lll, Figura [1.4(a)). Luego tienen lugar una
ciclacion (estructura IV, Figura [1.4(a)) y una abstraccién de hidrégeno para dar
como resultado una molécula de naftaleno (estructura V, Figura [1.4(a)). Cuatro
afios mas tarde, Frenklach propone un segundo mecanismol’? (Figura b)). A
diferencia de la propuesta de Bittner y Howard, Frenklach propone que la segun-
da molécula de acetileno se enlaza directamente al anillo aromatico, en posicién
orto con respecto al primer acetileno, dando lugar a 1-etinil-2-(2-ilovinil)benceno
(estructura IV, Figura[1.4(b)). Posteriormente, Frenklach propuso un tercer meca-
nismo (Figura c)),'33I en que tras la formacion del radical estirenilo (estructura
Il, Figura[1.4(a) y estructura lll, Figura[1.4{(c)), se da una migracién de hidrégeno
que habilita la adicién de la segunda molécula de acetileno en posicién orto con
respecto a la primera (estructura IV, Figura[1.4(c)) para luego iniciar el proceso de
ciclacion y formar naftaleno. Los mecanismos que siguen esta secuencia (abstrac-
cion de hidrégeno y adiciones consecutivas de dos acetilenos) para la formacién
de PAHSs, son conocidos como mecanismo HACA B>62173775]

Los mecanismos esquematizados en la Figura 1.4 no fueron corroborados
experimentalmente sino hasta el aio 2014 por Parker y colaboradores,®3l quienes
presentaron resultados validando la formacién de naftaleno a partir de radicales
fenilo y moléculas de acetileno a una temperatura de 1020 + 100 K. Los autores
identificaron los intermediarios y productos de la reaccion, de modo que pudieron
contrastar sus resultados con los mecanismos HACA propuestos (Figura[1.4). En
base a los resultados del experimento, los autores validan el mecanismo HACA
para la formacién de naftaleno pero descartan el mecanismo (b) de la Figura
ya que no se observ) evidencia para sugerir la segunda abstraccién de hidrégeno
que da lugar a la molécula 2-etinilfenilo (estructura lll, Figura [1.4(b)). En el 20186,
Yang y colaboradores logran sintetizar naftaleno a partir de 2-vinilfenilo (estructu-
ra IV, Figura [1.4(c)) y a partir del radical estirenilo (estructura Il, Figura [1.4(a));
corroborando asi las propuestas (a) y (¢) de la Figura [35]

En los estudios de formacion de PAHs en condiciones de combustion, HA-
CA destaca por sobre las demas propuestas de crecimiento de PAHs dado sus
bajas barreras energéticas y la alta exotermicidad de las etapas involucradas. ¢
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Adicionalmente, a diferencia de otros mecanismos propuestos, HACA asegura el
crecimiento de PAHs por medio de la construccién de un nuevo anillo aromatico. La
presencia de acetileno en las CSEs y la capacidad del mecanismo HACA para ase-
gurar la formacion de PAHs, convierte a HACA en el mecanismo mas prometedor
en el estudio astroquimico de la formacién de PAHs en CSEs.[BOE1:33,63)

]
; R =
+C;H, +CH; . H
(a) N . N . .
| 1l 1 I v
S, +CzH, { H Zy -H; 7 +CoH, Z :
! e

| 11l IV W Vi
g = e . .
+HIH, +CH, +CH, | +H/ -H,
{c) —- © ~ _— . - C —_—

Figura 1.4. Caminos de reaccion posibles para la formacion de naftaleno a partir de benceno

v Vv

Vi

por medio del mecanismo HACA. El camino (a) propuesto por Bittner y Howard en 1981, (b)
propuesto por Frenklach en 1985,!72l (c) propuesto por Frenklach en 1991.E3

Los datos observacionales muestran la ubiquidad de los PAHs en nuestra
galaxia, por lo que una vez formados los PAHs en las CSEs, estos deben ser
eyectados al ISM. Este proceso ocurre en las ultimas etapas de vida de las estrellas
y puede ocurrir por dos vias segun sea la masa de la estrella en cuya CSE se han
formado los PAHSs; vientos estelares si se trata de una estrella de masa pequena
(comparable al Sol”®) o por medio de supernovasﬁ cuando se trata de estrellas
masivas (8 veces la masa del Soll”®) 222841 Gonsiderando que la eyeccion de
los PAHs al ISM toma alrededor de 2x10° afios y el tiempo de vida de los PAHs se
estima del orden de 10® afos,2¢38l se postula que deben haber fuentes alternativas
de formacion de PAHSs.
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fagy, 7§
Nave Espacial Cassini Sonda Huygens

Figura 1.5. Misién Cassini-Huygens. A la izquierda una foto de la nave espacial Cassini y a la
derecha una foto del armado de la sonda Huygens. La mision denominada Cassini-Huygens, se
llevé a cabo gracias a la cooperacién entre las agencias espaciales NASA, ESO y ASl y tuvo gran
impacto en el estudio de la formacién de PAHs en el ISM. Fotos obtenidas de la base de datos de
NASA.

Titan: mas alla de HACA

La luna de Saturno, Titan, es la segunda luna mas grande del sistema solar,
es la unica luna en nuestro sistema solar que posee atmésfera densa, y posee ca-
racteristicas que podrian sostener posibles formas de vida.l””l En el 2003, estudios
de los datos obtenidos por el Observatorio Espacial Infrarrojo, revelaron la presen-
cia de benceno en la atmosfera de Titan, corroborando datos experimentales.’ En
el 2004, la nave espacial Cassini, llevando la sonda Huygens, (Figura[1.5) llega a
Titan. Datos obtenidos durante el descenso de la sonda Huygens por la atmésfe-
ra de Titan revelaron benceno como la molécula pesada mas abundante. No tan
sélo eso, sino que también se detectaron senales que podrian ser atribuidas a un
conjunto de PAHs. 7981

La deteccion de PAHs en Titan trajo consigo un gran cambio de paradigma.
La atmosfera de este satélite se encuentra a temperaturas que van desde los 70
hasta los 180 K,”>&! muy por debajo de los 1000 K a los que opera el mecanismo
HACA. Bl Considerado un mecanismo de bajas energias de activacion en quimi-

€explosiones violentas de estrellas masivas
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ca de combustion,!®¥l HACA presentaria barreras energéticas de alrededor de 20
kd/mol, por lo que no es buen candidato para ambientes de bajas temperaturas.®
La idea de que PAHs se formen a tan bajas temperaturas, obliga a la comunidad
astroquimica a buscar nuevas propuestas de mecanismos de formacién de PAHs
y abre la puerta a nuevas posibilidades en cuanto a las regiones del ISM donde
pueden formarse estas especies.

HAVA: de la combustion a nubes moleculares

La composicion quimica de la atmosfera de Titan es rica en vinilacetileno
C4H,, etileno C,H, y radical etinilo C,H".”” La presencia de radical etinilo llevo a
la propuesta del mecanismo EAM (Ethynil Addition Mechanism) por parte de Me-
bel y col. en el ano 2008. Mientras que el mecanismo HACA involucra la adicion
consecutiva de acetileno C,H, partiendo del radical fenilo, el mecanimos EAM in-
volucra la adicién consecutiva del radical etinilo C,H partiendo de la molécula de
benceno.B! El estudio concluye que es posible generar naftaleno deshidrogenado
a partir de la reaccion sin barrera entre radicales etinilo y la molécula de fenilace-
tileno; la cual puede ser sintetizada bajo las condiciones de la atmésfera de Titan
al reaccionar benceno con radical etinilo. Los autores concluyeron que este nue-
vo mecanismo podria ser clave en la formacién de PAHs tanto en atmdsferas con
condiciones similares a las de Titdn como en regiones del medio interestelar. Aun-
que factible, este mecanismo requiere de la adicion de por lo menos tres radicales
etinilo a una misma molécula de benceno para generar naftaleno deshidrogenado,
lo que es poco favorable en condiciones del ISM. Por lo tanto se debe buscar una
opcidén que no requiera de tantas etapas de adicion.

Por otro lado, en quimica de combustién el rol del vinilacetileno en la forma-
cién de PAHs ha sido tema de interés desde hace casi 70 anos.®2%®4 |a primera
propuesta formal de mecanismo de reaccién fue publicada por Bittner y Howard
en el mismo articulo en el que publicaron su propuesta de mecanismo HACA!
(Figura[1.6). De acuerdo a Bittner y Howard, el vinilacetileno se enlazaria a través
de su triple enlace a un radical fenilo. Esto daria como producto el 2-ilobut-1,3-dien-
1-ilbenceno (estructura I, Figura[1.6). Tras una migracién de hidrégeno, el radical
se volveria a posicionar en el anillo, en posicidén orto con respecto a la cadena de
2-ilobut-1,3-dieno (estructura Il, Figura[1.6) y entonces esta cadena rotaria (estruc-
tura lll, Figura[1.6) para luego ciclarse al anillo a través de la ruptura de su doble
enlace (estructura IV, Figura[1.6). Una abstraccién de hidrégeno daria por termi-
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nado el mecanismo y se habria formado naftaleno. Este mecanismo responde a
la necesidad de minimizar el nimero de etapas de adicion, ya que el vinilacetileno
posee los cuatro carbonos necesarios para la formacién de un anillo aromatico adi-
cional, lo que sumado a la presencia de vinilacetileno en la atmésfera de Titan lo
hace atractivo en el contexto de la Astroquimica.

1. Adicion 2. Migraciéon de H

| ES .
I I

3. Rotacion

\
- . /
111

naftaleno v
5. Abstraccion de H 4. Ciclacion
Figura 1.6. Mecanismo propuesto por Bittner y Howard para la formacion de naftaleno a partir de
radical fenilo y vinilacetileno.

En el ano 2012, por medio de un experimento de laseres cruzados, Par-
ker y col.B) corroboran que la reaccion entre el radical fenilo C¢Hs y la molécula
de vinilacetileno C4H, es un proceso sin barrera energética e identifican naftaleno
C4oHs como producto de la reaccién. Tras un estudio computacional, los autores
concluyen que para que el proceso sea sin barrera, la adicién del vinilacetileno de-
be ocurrir por medio del doble enlace de esta molécula (Figura[1.7), contrario a lo
propuesto por Bittner y Howard (Figura [1.6). En esta nueva propuesta, la adicién
de vinilacetileno a fenilo tiene por producto el 2-ilobut-3-in-1-ilbenceno (estructura
I, Figura [1.7). Al igual que la propuesta de Bittner y Howard, la segunda etapa
es una migracion de hidroégeno hacia el carbono en posicién orto con respecto a
la cadena de 2-ilobut-3-inil (estructura ll, Figura pero contrario al mecanismo
de Bittner y Howard, no es necesaria una etapa de rotacién de la cadena radical.
En vez, la tercera etapa es la etapa de ciclacion. En el caso del mecanismo pro-
puesto por Bittner y Howard (Figura [1.6), el resultado de la ciclacién da lugar al
radical 1,2-dihidronaft-2-ilo (estructura IV). Por otro lado, en la propuesta de Parker
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y colaboradores (Figura [1.7), tras la ciclaciéon se forma el radical 1,2-dihidronaft-
3-ilo (estructura IV). Debido a esta diferencia, en el proceso propuesto por Parker
y colaboradores es necesaria una segunda migracién de hidrogeno antes de la
abstraccién final de hidrégeno. Si la abstraccion de hidrogeno ocurriera inmedia-
tamente después de la ciclacion, segln sea el carbono sp® del cual se abstrae el
hidrégeno, se tendria por producto alguna de las dos especies de la Figura[1.8]
Luego, en el afio 2018, Zhao y col.”® obtienen experimentalmente fenantreno y
antraceno (estructuras VI y VII, Figura como productos de la reaccion entre
vinilacetileno y los radicales 1-naftil (IV) y 2-naftil (V) respectivamente, concluyen-
do que este mecanismo es un posible mecanismo para la formacién de PAHs de
anillos de 6 carbonos mas alla del naftaleno.

1. Adicion 2. Migracion de H

O O

3. Ciclacion

()~ U~

naftaleno v 111

5. Abstraccion de H 4. Migracion de H
Figura 1.7. Etapas para la formaciéon de naftaleno a partir de radical fenilo y vinilacetileno de
acuerdo a datos obtenidos por Parker y col.®!

CO)

Figura 1.8. Productos posibles si a la etapa de ciclacion en la propuesta de Parker y colaboradores
(Figura @ le siguiera inmediatamente una abstraccién de hidrégeno.

Este mecanismo, en que una molécula de vinilacetileno se adiciona por
medio de su doble enlace a un radical aromatico para luego ciclarse y formar un
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anillo aromatico adicional, se conoce como mecanismo HAVA (Hydrogen Abstrac-
tion Vynilacetylene Addition). Segun los datos obtenidos computacionalmente,®7°l
la particularidad de HAVA de ser un mecanismo sin barrera energética se debe a
dos fendmenos. El primero, es que la energia de activacion de todas las etapas se
encuentra por debajo de la energia de los reactantes. Se habla entonces de barre-
ras sumergidas. El segundo fendmeno, y consecuencia directa del primero, es que
HAVA es un mecanismo que no requiere de ninguna fuente de energia externa para
suministrar las energias de activacion involucradas. Ademas de ser un mecanismo
sin barrera a temperaturas tan bajas como 10 K,B8%34 HAVA cuenta también con
la ventaja de que tanto los hidrogenos del vinilacetileno como los hidrogenos meta
y para del radical fenilo (estructura Il, Figura [1.9) pueden ser sustituidos por gru-
pos organicos sin influir en el desarrollo del mecanismo.®2% Esta dltima ventaja es
de especial interés en nuestra investigacién ya que el reactante en estudio es el
benzonitrilo; molécula de benzeno en la cual se ha sustituido un hidrégeno por un
grupo ciano.

©©~~

\Y Vi

Figura 1.9. Resultados experimentales corroborando el mecanismo HAVA a bajas temperaturas.
Formacién de naftaleno (lll) a partir de benceno (I) con formacién del radical fenilo (Il) y continuando
con la formacion de fenantreno(VI) y antraceno (VII). Las flechas naranjas simbolizan la abstraccion
de hidrégeno como consecuencia de la interaccion con un fotén mientras que las flechas moradas
simbolizan la adicién de vinilacetileno Cy H4 seguida de una ciclacién y posterior abstracciéon de un
hidrégeno.B7l

1.3. Formulacion del Proyecto

Experimentalmente, es posible emular las condiciones fisicas y quimicas de
las diversas regiones del universo, basandose en los datos obtenidos por los obser-
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vatorios, para determinar las posibles reacciones quimicas que estarian tomando
lugar. Sin embargo, cuando se alude a regiones frias del universo, como aquellas a
las que apunta ALMA, se esta refiriendo a temperaturas tan bajas como 10 K. Esto
implica un gran costo al momento de simular, en laboratorio, dichas condiciones.
Para asistir a la Astroquimica con esta dificultad, existe la quimica computacio-
nal.®) La quimica computacional permite abaratar costos a la vez que proporciona
informacion detallada al momento de elucidar mecanismos de reaccion. En adi-
cién, la quimica computacional sirve de faro en la busqueda y/o identificacion de
especies quimicas; ya sea confirmando lo deducido a partir de datos espectrales
o proponiendo la existencia de compuestos en base a resultados teéricos.! Con
temperaturas minimas que rondan los 10 K y densidades que llegan hasta los 10°
atomos - cm~3, el centro de las nubes densas se encuentra protegido de los rayos
UV y, por lo tanto, existe en ellas una gran variedad de moléculas neutras. 2212576l
Una nube densa de particular interés es la Nube Molecular de Tauro (TMC-1). El
2018 se publicd el descubrimiento, en esta nube, de la molécula de benzonitrilo
(CsHsCN),27 un posible precursor de PAHs nitrogenados (PANHSs) y a la cual se
le podrian atribuir las bandas UIRs en 3.3 um y en 4.48 um.B En el afo 2021,
se publica el descubrimiento, también en TMC-1, de vinilacetileno®®® y naftonitri-
1087 lo que entrega fuerza a la hipétesis de que el mecanismo HAVA ocurre en
condiciones de TMC-1. Es importante recalcar que el mecanismo HAVA fue pro-
puesto inicialmente para la formacién de PAHs en condiciones de combustion,”!
por lo que no es exclusivo de ambientes a bajas temperaturas. Este mecanismo,
por ser sin barrera, puede ocurrir en toda condiciéon del ISM. En otras palabras, el
choque efectivo entre reactantes es condicion necesaria y suficiente para que el
mecanismo se lleve a cabo. Esto implica que si bien los resultados de esta tesis
se enmarcan dentro del contexto de la nube molecular TMC-1, estos pueden ser
extrapolados a las distintas regiones del ISM.

En este contexto, el principal objetivo de este trabajo de tesis es caracteri-
zar los mecanismos de formacion de PAHs sustituidos, a partir de benzonitrilo por
medio del mecanismo HAVA, tal y como se muestra en el Esquema([i.1] La nove-
dad en esta propuesta es utilizar benzonitrilo como precursor de PAHs pudiendo
develar prerrequisitos adicionales para la formacion de PAHs a partir de nuevos
precursores. Los mecanismos de las reacciones de formacién de PAHs son ca-
racterizados a través de propiedades termodinamicas, estructurales y electrénicas
dentro del marco de la Teoria de Funcionales de la Densidad.®®% | a investiga-
cion propuesta estd basada en el andlisis de herramientas teéricas como la fuerza
de reaccién, de manera de particionar la energia de activacion y de reaccién en
términos de trabajos estructurales y electrdnicos, y el flujo electrdnico de reaccién,
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cuantificando la actividad electrénica que tiene lugar durante la formacion de las
especies enmarcadas en el Esquema(i.q]

CN
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Esquema 1.1. Formacién de PAHs de tres anillos por medio del mecanismo HAVA a partir de
benzonitrilo. Cada flecha representa la reaccion por medio del mecanismo HAVA: +C,H,/-2H. Los
colores de las flechas corresponden con el color de la especie reactante involucrada en la reaccién.
El recuadro central de linea discontinua enmarca la propuesta principal de investigacion de este
proyecto.

Para el estudio de la formacion de 1-naftonitrilo y 2-naftonitrilo (Esquema
[1.1), se consideraran cinco posibles caminos de reaccién, los cuales depende-
ran de la posicién, en el anillo, del hidrogeno abstraido en el primer paso y de la
orientacion de la molécula de vinilacetileno con respecto al grupo ciano del anillo
aromatico. Estas reacciones se nombraran como o1, m1, p, m4 y 04; donde la letra
indica si el radical se form6 en posicion orto (0), meta (m) o para (p) con respecto
al grupo ciano, y el niumero que acompana a la letra corresponde al nimero del
carbono de la molécula de vinilacetileno orientado hacia el grupo ciano del anillo
aromatico en la etapa de adicién Esquema(i.2]
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Esquema 1.2. Nomenclatura a utilizar para identificar los 5 caminos de reaccién de acuerdo a

la posicion del radical en el anillo aromatico y la orientacion de la molécula de vinilacetileno con
respecto al grupo ciano.

En cuanto a la formacién de fenantreno-9-carbonitrilo (Esquema [1.1), se
consideraran cuatro posibles caminos de reaccién. En este caso, los caminos de-
penderan del reactante (1-naftonitrilo o 2-naftonitrilo) y la orientacion de la molécula
de vinilacetileno con respecto al grupo ciano. Estas reacciones se nombraran como
1N1, 1N4, 2N1 y 2N4. El nimero antes de la letra “N” identifica al reactante: 1 para
1-naftonitrilo y 2 para 2-naftonitrilo. EI nUmero que le sigue a la letra “N” indica el
carbono del vinilacetileno que se orienta en direccion al grupo ciano en la etapa de
adicion (Esquema(1.3).
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IN1 CN iN4 CN
We, =
CN CN
Syl
= C:_
2N1 c4 2N4

Esquema 1.3. Nomenclatura a utilizar para identificar los 4 caminos de reaccién de acuerdo al
reactante y la orientacion de la molécula de vinilacetileno con respecto al grupo ciano, para la
formacion de fenantreno-9-carbonitrilo

Adicionalmente, se estudiara la reaccion entre fenilo y acrilonitrilo (C,H3CN)
para la formacion de quinolina.

1.4. Marco Teorico

Esta tesis se enmarca dentro de lo que es la quimica teérica cuantica y
computacional. Para un mejor entendimiento de la metodologia y de los resultados
obtenidos, se detallan conceptos claves de la quimica cuantica y las herramientas
tedricas utilizadas.

La ecuacion de Schrédinger

En el afno 1925, Erwin Schrddinger dio una charla en la que presentaba los
resultados de la tesis de Louis de Broglie, en la que propuso que toda la materia
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posee comportamiento corpuscular y ondulatorio. Al finalizar su charla, el profesor
Peter Debye le hace notar que, a pesar de estar hablando sobre la naturaleza on-
dulatoria de la materia, no hay una sola ecuaciéon de onda en su presentacién. Este
comentario impulsa a Schrédinger a encontrar dicha ecuacion, la cual presenta a
inicios del afio siguiente (ecuacion [1.1).2722 Se trata de una ecuacién de valores
propios, donde la energia del sistema E es el valor propio de la funcion de onda 1
cuando opera sobre ella el Hamiltoniano (£)E324

Hi = Ev (1.1)
donde, H es el operador Hamiltoniano, que describe la energia del sistema:
h2
H=_— v +V(7) (1.2)

con h, la constante de Planck reducida, V' (7) la energia potencial del sistema en

funcion del vector posicion y /2 el Laplaciano operador que contiene las segundas
. . . 94

derivadas parciales para el sistema (2, + ay2 + ;)89

Cuando el sistema bajo estudio esta formado por moléculas (como es el
caso de este trabajo), el Hamiltoniano debe ser expresado considerando todas las
posibles interacciones entre los electrones y nucleos que forman dichas moléculas
(ecuacion @ En coordenadas cartesianas, se tiene que:®4

. 72 77,2
N N RO IL b

i=1 j=1 i=1 ki 7]

I

(1.3)

En la ecuacion [1.3] m. es la masa del electrén, m; es la masa del nlcleo
i, e es la carga del electrén, Z son los niumeros atomicos, 7~ es la distancia entre
particulas, los subindices ¢ y k& denotan ndcleos, y los subindices j y [ denotan
electrones.

La ecuacion([1.1]describe la energia de estados estacionarios; independien-
tes del tiempo. Por lo tanto, se puede escribir para cada estado p del sistema:

Hipy = Eyib, (1.4)
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La solucion de la ecuacion de Schrédinger para los distintos estados del
sistema, permitira construir lo que se conoce como Superficie de Energia Potencial.

Si bien la funcion de onda 1/ contiene toda la informacion medible para un
sistema dado, en si carece de significado fisico. El significado fisico de la funcion
de onda fue propuesto por Max Born, quien propuso que para un sistema unidi-
mensional, de una séla particula, el cuadrado del modulo complejo de la funcion
de onda se podia interpretar como una densidad de probabilidad®23

[(P)* = p(7) (1.5)

La densidad de probabilidad (p(7)) sera de gran importancia en el desarro-
llo de este trabajo, ya que los calculos fueron obtenidos utilizando funcionales de
densidad. Esto sera explicado més adelante en este mismo capitulo.

Construccion de la PES

Energia

Figura 1.10. Generalizacion de PES
con dos grados de libertad. EI IRC re-

presentado por una linea sélida en co-
lor negro.

La Superficie de Energia Potencial (PESﬂ), es una hipersuperficie que define

fPor sus siglas en inglés: Potential Energy Surface
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la energia del sistema para todas las posibles geometrias de éste (Figura[1.10). En
la Figura los minimos de la PES representan estructuras estables (en equili-
brio).P7%€l Por otro lado, puntos sillas de primer orden en la PES van a representar
estructuras de posibles estados de transicion; se trata de puntos en los cuales la
matriz Hessiana tiene un unico valor propio negativo, indicando que este punto es
un maximo en una unica direccion. Estos puntos son minimos en una direccion
y maximos en la direccion perpendicular. Para un sistema de N atomos, la PES
tendra 3N-6 coordenadas o grados de libertad.lP2°%57

La PES se obtiene a partir de la resolucién de la ecuacién de Schrédinger
para cada geometria o estado del sistema (ecuacién [1.4), considerando la apro-
ximacion de Born-Oppenheimer; en la que el movimiento de los electrones de un
sistema se trata de manera independiente al movimiento de los nucleos, y se asu-
me que los nucleos se mantienen estacionarios comparados con los electrones.
Por lo tanto, la expresién del Hamiltoniano [1.3] puede ser reorganizada de manera
de agrupar los términos de movimientos nucleares y movimientos electronicos tal
que H = H,yotear + Heeotrmico. Gracias a esta aproximacién se puede tener el con-
cepto de geometria molecular y, en consecuencia, el concepto de PES. [P2-95577100]

Para resolver la ecuacion de Schrédinger para sistemas con muchos elec-
trones (ecuacion [1.1] considerando ecuacion [1.3) se utiliza el método Hartree-
Fock (HF).°3%€ Este método construye la funcién de onda de la molécula como
producto de los orbitales.

donde (7, ...7,,) €s la ecuacién de onda para n electrones cuyas posiciones se
describen a través de un vector posicién 7, y ¢(7;) son los orbitales asignados a
cada uno de esos electrones. Los orbitales deben ser tal, que la funciéon de onda
construida tenga como valor propio la menor energia posible.

Se puede entonces suponer que para obtener la funcién de onda ) que
minimize la energia del sistema, ésta se debe construir a partir de orbitales atomi-
cos ¢ que minimizen la energia de cada uno de los electrones. Para lograr escribir
ecuaciones de un solo electron para un sistema de varios electrones, se aproxima
el término de la energia potencial V(i) a una energia potencial efectiva. En otras
palabras, se considera que el electrdn esta sujeto a un campo de energia potencial
promedio que depende de todos los demaés electrones del sistema.P>1%1 Se tiene
entonces, para cada electron, la ecuacion:#392
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Fy; = €0, (1.6)
donde,
ncleos
. 1 Z
F=— v2_ _,—k—i“/jeff, j=1.n
2 A Tjk

El valor de V¢// para el electrdn j depende de todos los demas electrones
del sistema, con lo que se vuelve necesario determinar la funciéon de onda para los
N, — j electrones restantes para obtener la solucion para i. En otras palabras, se
requieren las soluciones de las ecuaciones para obtener la solucién de la ecuacion.
Por ende, el método HF se vuelve un método iterativo autoconsistente.®3°4

Computacionalmente, el método HF es el menos costoso de su tipo (ab
initio)¥] pero también el menos exacto, ya que no incluye efectos de correlacion elec-
trénicaﬂ Sin embargo, métodos construidos sobre la base de HF (método post-HF)
aumentan la exactitud del método HF al incluir pardmetros que incluyan efectos
de correlacion. Lamentablemente, esto los hace computacionalmente mas costo-
sos.l°®l

En contraste a los calculos HF y post-HF, que buscan encontrar la funcién
de onda a partir de orbitales atémicos, se tienen los métodos provenientes de la
Teoria del Funcional de la Densidad (DFT). Estos métodos se basan en la densidad
electrénica p (ecuacion @ y no en orbitales.®? En el caso de los métodos HF y
post-HF, cada electron adicional implica tres nuevos grados de libertad, haciendo
que el costo computacional aumente con el nimero de electrones. Mientras tanto,
al depender Unicamente de la densidad electronica, el costo computacional de los
métodos DFT es independiente del tamafo del sistema. Esta es la primera ventaja
de los métodos DFT. En segundo lugar, los métodos DFT incluyen la correlacién
electrénica y a un costo menor que los métodos post-HF.% Sin embargo, contrario
a los métodos post-HF, aumentar el nUmero de parametros utilizados en un método
DFT no asegura una mayor exactitud.'"® Como consecuencia, no hay seguridad
que un método DFT en particular entregue soluciones exactas para un determinado
sistema y por ello se aconseja siempre realizar un estudio comparativo previo.

9Calculos puramente matematicos que no incluyen parametros empiricos
"No incluye efectos de la interaccién electron-electrén.
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Coordenada Intrinseca de Reaccion

El camino de minima energia que conecta dos minimos y que pasa por
un punto silla de la PES es el camino de reaccion o la coordenada intrinseca de
reaccion (IRC[]). El IRC representa el movimiento probable de los ndcleos en el
transcurso de la reaccion o transformacién quimica. Los minimos, entonces, repre-
sentan los reactantes (R) y productos (P), el punto silla por el cual pasa el IRC es
el estado de transicion (TS), que conecta R y P.B4E7103]

Un corte seccional de la PES a lo largo del IRC (&) nos entregara un perfil
de energia como el de la Figura @a)_lwnom

A
A
TS
S
g
AE* p
- 0
L P S
o g
R I S
1 ]
3 £

(a) (b)
Figura 1.11. (a) Perfil de Energia genérico. R y P corresponden a minimos de la superficie de
energia potencial y TS al punto silla por el cual pasa el IRC. AET es la energia de activacion
y AE° la energia de reaccién. (b) Perfil de Fuerza de Reacciéon generado a partir del perfil de
energia. F(£) esta dividido en tres regiones delimitadas por los puntos criticos de la fuerza (« y
B). Se identifican los trabajos de reaccion (W, i=1-4) que componen las energias de activaciéon y de
reaccion.

'Por sus siglas en inglés: Intrinsic Reaction Coordinate
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1.4.1. Fuerza de Reaccion

El transcurso de una reaccién quimica involucra una o mas etapas indivi-
duales, definiéndolo como un proceso de transformacion complejo. Este proceso
es descrito comunmente por el camino de minima energia que conecta el TS con
reactantes y productos, definido como IRC = £. El concepto de fuerza de reac-
ciénl’®l es introducido como un marco teérico para analizar los mecanismos de
reacciones quimicas, usado en el estudio de transformaciones simples y mas com-
plejas como es el caso del estudio tedrico de esta tesis que involucra la formacion
de PAHs. Cabe mencionar que por primera vez se lleva a cabo un estudio que no
sélo involucra la termodinamica y cinética, sino que dilucidara mecanisticamente
la formacién de PAHs con herramientas teédricas, varias de ellas desarrolladas en
nuestro laboratorio de quimica teérica computacional.

La fuerza de reaccién esta definida como el negativo del gradiente de la
energia potencial en funcién de la coordenada de reaccion (¢):124 19

rig - -2 (1.7

Para una reaccién quimica, donde reactantes y productos se encuentran
separados por una barrera, como se ilustra en la Figura @ka), F (&) presenta dos
puntos criticos, un minimo en a y un maximo en /3. Estos puntos definen regiones a
lo largo de la coordenada de reaccion &, en las cuales diferentes tipos de procesos
estan teniendo lugar. La regién |, es llamada regidn de reactantes, la region Il recibe
el nombre de regidén del estado de transicion y la regién lll es la region de los
productos.

Enlaregidn | (g < € < &,), los reactantes sufren principalmente cambios
estructurales que los preparan para alcanzar el punto a. En « los reactantes se
encuentran en su maxima distorsion estructural, se dice que estan activados, luego
en la region Il (§, < £ < &) la actividad electrénica (formacion y/o ruptura de
enlace principalmente) tiene lugar; en general reordenamientos electronicos, para
finalmente alcanzar la region Ill ({5 < £ < &£p), donde la relajacion estructural es
predominante. Analogamente, el producto que se forma en 3 posee una geometria
distorsionada y se dice que esta activado.1%®M10111]
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1.4.2. Trabajos de Reaccion

Particionar la fuerza de reaccion permite identificar los trabajos de reaccién
(W1 — W4) que se requieren para cada uno de los procesos descritos. Estos tra-
bajos se muestran en las zonas achuradas de la Figura [1.11[b) y se determinan
matematicamente de acuerdo a las ecuaciones [1.8/{1.11] 10&/110-113]

W, = — /; F(€)dE > 0 (1.8)
W, = — /;T P& > 0 (1.9)
Wgz—/;z F(€)de < 0 (1.10)
W4:—/E:PF(£)d£<O (1.11)

A partir de los trabajos de reaccion se pueden obtener las energias de acti-
vacion (AET) y de reaccion (AE®), tal y como se muestra en las ecuaciones@

y[1.13] respectivamente. 1081012113

AET = W, +W, (1.12)
AE° = Wi+ Wo+ Wi+ W, (1.13)

Esta particion nos proporcionara informacién acerca de la naturaleza fisica
estructural/electronica de la barrera energética, lo que a su vez permitira identificar
los procesos ya sean estéricos, electrénicos o estructurales que dirigen la reaccion
bajo estudio.

1.4.3. Constante de Fuerza de Reaccion

Mientras que la primera derivada de la energia potencial es la fuerza de
reaccién, el negativo de la primera derivada de la fuerza se denomina constante
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de fuerza de la reaccién (x(&)):11021%]

k(&) = —%f) (1.14)

la cual es positiva en regiones donde dominan los procesos estructurales (region
| 'y regién lll, Figura y negativa donde dominan los procesos electronicos
(regién 11).1% Como se revelar4 mas adelante, esta propiedad de la constante de
fuerza de reaccion nos guiara para identificar geometrias de estados de transicion
originalmente ocultas en nuestros IRCs. Por otra parte, se ha determinado que la
constante de fuerza de reaccion sirve para determinar el grado de sincronicidad
o asincronicidad de un proceso en particular segun sea la forma de la curva en
la regién Il (Figura [1.12).199114 Esta particularidad de la constante de fuerza de
reaccion sera importante para determinar el mecanismo de las etapas de las reac-
ciones bajo estudio.

Pt
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Figura 1.12. Grafico de la constante de fuerza de reaccién para una reaccion sincrénica (izquierda)

y una reaccién asincronica (derecha).

1.4.4. Potencial Quimico Electronico

En la Teoria del Funcional de la Densidad (DFT), el potencial quimico elec-
tronico (i) es el multiplicador de Lagrange que emerge de la minimizacién de la
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energia del sistema, sujeta a la condicion de que la densidad electrénica integre
a N (numero de electrones). Este descriptor mide la tendencia de escape de los
electrones desde la nube electrénica en equilibrio.B2M3 115118 S ha determinado
que p es la variacidon de la energia del sistema con respecto al numero de elec-
trones bajo un potencial externo constante (v(7)). Se relaciona entonces con el
concepto clasico de electronegatividad (). Ademas, al considerar la aproximacién
de diferencias finitas y el teorema de Koopmans’, el potencial quimico se define de
|a siguiente manera:[109—111,113,115—117,119]

p= (8E> ——X%—%(I+A)m

a_N o) = (€L+€H) (115)

1
2
Donde I representa el primer potencial de ionizacion, A la electroafinidad,

y €y Y € representan las energias de los orbitales moleculares frontera HOMO y
LUMO, respectivamente.

1.4.5. Dureza

El concepto de dureza (n) entrega una medida de la reactividad de una
especie quimica; cuanto mas dura una especie, menos polarizable su nube elec-
trénica y, por ende, menos reactiva.B%1%l De acuerdo al Principio de Méaxima Dure-
za,"2% toda especie en equilibrio tendera a maximizar esta propiedad.®® Dentro de
DFT, la dureza se identifica con la derivada del potencial quimico electrénico con
respecto al nimero de electrones y se puede escribir una expresién para el calculo
de ésta, haciendo uso de la aproximacion de diferencias finitas y del teorema de
Koopmans:€113)

(), e o

1.4.6. Flujo Electrénico de Reaccion

Para obtener informacion detallada sobre el mecanismo de transferencia
electrénica presente en las reacciones bajo estudio, se introduce un nuevo descrip-
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tor que surge a partir del potencial quimico: el flujo electrénico de reaccion (J(€)),
que se define como el negativo de la derivada del potencial quimico electrénico

con respecto a la coordenada de reaccion (¢).0HHIST9121]
dp
J() =——¢ 1.17
(&) d (1.17)

Con la ayuda de este descriptor sera posible identificar, a lo largo de la coor-
denada de reaccion, donde estan ocurriendo los cambios electrénicos que condu-
cen la reaccion quimica. En analogia con la termodinamica, valores positivos de
J(&) estan asociados a reordenamientos espontaneos de la densidad electrénica;
relacionados a la formacién y/o fortalecimiento de enlaces. Por el contrario, valo-
res negativos de J(&) estan asociados a reordenamientos no espontaneos de la

densidad electronica; relacionados con el rompimiento y/o debilitamiento de enla-
ces 11091 11}113}{117,119]
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Hipotesis

Suponiendo que las reacciones involucradas en la formacién de PAHs ocu-
rren en el ISM (Esquema ([1.1), se postulan las siguientes hipétesis:

1. La sustituciéon de un hidrogeno del benceno por un grupo ciano no alterara
las etapas del mecanismo HAVA.

2. Tanto la reaccién del benzonitrilo como la del naftonitrilo con vinilacetileno,
presentaran barreras sumergidas.

3. La presencia del grupo ciano no influird en la ubicacién de la region reactiva
de las moléculas, la cual estara dictada por los sitios radicales.

4. La posicién del radical en la molécula aromatica con respecto al grupo ciano,
tendra un efecto directo sobre la energia de activacién de la primera etapa
del mecanismo HAVA.

5. La particién de la energia de activacion de las distintas etapas del mecanismo
HAVA en términos de trabajos de reaccion, revelara la naturaleza estructural
de las barreras energéticas.

29
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Objetivos

Los objetivos generales y especificos, de este trabajo, se enmarcan en el
estudio tedrico de la formacién de los PAHs propuestos en el Esquema[1.1] princi-
palmente los enmarcados por el recuadro de linea discontinua.

3.1. Objetivos Generales

1. Caracterizar el mecanismo HAVA para la formacién de PAHs sustituidos, en
condiciones del ISM, considerando la molécula de benzonitrilo como punto
de partida y utilizando herramientas computacionales y tedricas que permiten
elucidar los distintos eventos estructurales y electrénicos que conducen las
reacciones.

2. Racionalizar las energias de activacion y de reaccion en términos de las par-
ticiones de la fuerza de reaccién para determinar factores estructurales y
electronicos involucrados en las etapas del mecanismo HAVA.

30
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3.2. Objetivos Especificos

1. Determinar el funcional DFT a utilizar, a partir de un estudio benchmark, para
estudiar el mecanismo HAVA a partir de benzonitrilo, que conduce a los PAHs
bajo estudio.

2. Determinar el sitio mas favorable para la abstraccion de hidrégeno de la mo-
lécula de benzonitrilo.

3. Obtener los perfiles de reaccién de diferentes propiedades, globales y locales
a lo largo de la coordenada de reaccion (£). Para el estudio de la formacién
de los PAHSs, se caracterizara la evolucion de diferentes propiedades estruc-
turales y electronicas (energia, fuerza de reaccion, constante de fuerza de
reaccion, potencial quimico, dureza molecular, flujo electrénico de reaccion,
cargas, ordenes de enlace, etc.).

4. Para cada ruta que conduce a los PAHs bajo estudio, identificar las estructu-
ras y propiedades de los sistemas localizados en los cinco puntos claves del
perfil de fuerza de reaccién a lo largo de la coordenada de reaccién; reactan-
tes, reactantes activados (o), estado de transicion, productos activados (5) y
productos.

5. Caracterizar las barreras de energia en término de los trabajos de reaccion
(W;) asociados.

6. Caracterizar las energias de reaccion en término de los trabajos de reaccion
(W;) asociados.

7. ldentificar los efectos electrénicos e interacciones locales que definen la ac-
tividad electrénica durante las reacciones propuestas.

8. Establecer una consistencia entre la actividad electronica, observada a través
de propiedades locales, y el flujo electrénico de reaccién.

9. Establecer una correlacién entre datos teéricos obtenidos (energéticos, elec-
tronicos, cinéticos, estructurales, etc.) con datos experimentales, con el obje-
to de dar una interpretacion o explicacién a posibles PAHs en el ISM.
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Metodologia

4.1. Generalidades

Se utilizé el software Gaussian16!22! para realizar los respectivos célculos
de estructura electronica, los cuales se llevaron a cabo al nivel de la Teoria de Fun-
cionales de la Densidad para incluir los efectos de intercambio y correlacion elec-
tronica. Todos los célculos se realizaron considerando el sistema con capa abierta,
carga 0 y multiplicidad de spin S=2. Se utilizaron los software ChemCraft1.8 y
Gaussview6 para visualizar los resultados obtenidos en Gaussian162? y para fa-
cilitar la extraccién de datos. Se utilizé Excel para organizar y trabajar datos. Para
derivar los datos en torno a un punto (z;,y;) se utilizé la siguiente expresion:

dy . 1 (yi — 1) (Vi1 — ¥i)
— =z + (4.1)
dx 2 (.’L’Z — $i,1) (.ZUZ — l’(i,1)

Los diagramas de energia, y perfiles de propiedades globales y locales a lo
largo de la coordenada de reaccion &, fueron graficados utilizando Latex. Los es-
quemas de las reacciones y las moléculas fueron dibujadas utilizando el programa
ChemBioDraw Ultra 14.

32
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4.2. Benchmark: Eleccion del Funcional

Tras una recoleccion preliminar de datos, se determiné llevar a cabo el estu-
dio benchmark con 15 funcionales. Las funcionales seleccionadas para este estu-
dio fueron: B3LYP, CAM-B3LYP, wB97X, wB97X-D, mPW1PW91, MPWB1K, M06-
L, M06, M06-2X, M06-HF, M08-HF, M11, M11-L, MN15, MN15-L. B3LYP y MO6-
2X fueron seleccionadas por su gran popularidad en quimica organica. A modo
de comparar el efecto que podria tener el peso de la energia de intercambio de
Hartree-Fock (E#T) en el desempefio del funcional, se decidié incluir el resto de
las funcionales de la familia M06, todas con pesos fijos de E4%. Mientras tanto, se
incluyd la funcional M08-HX ya que fue introducida como una versién mejorada de
la ya popular M06-2X. La funcional M11-L se incluyé ya que se promocion6 como
una funcional con muy buenos resultados en la prediccion de barreras energéticas.
Las funcionales mPW1PW91 y MPWB1K fueron seleccionadas por haber sido uti-
lizadas en nuestro laboratorio en estudios previos dentro del marco de moléculas
organicas en el medio interestelar. CAM-B3LYP y MN11 fueron seleccionadas para
ser comparadas, respectivamente, con B3LYP y MN11-L. En el caso de las MN15
y MN15-L, éstas fueron introducidas arbitrariamente. El detalle de este benchmark
se discute en la seccion

4.3. Mecanismos de Reaccion

El estudio del mecanismo de reaccion para las reacciones de interés se
bas6 en el método de la coordenada intrinseca de reaccion. Los calculos IRC se
llevaron a cabo utilizando el set de base 6-311++G(d,p). Utilizando el par M08-
HX/cc-pVTZ, seleccionado en el benchmark, las entalpias de los reactantes, es-
tados de transicion y productos de cada etapa de la reaccién fueron recalculadas
a 10 Ky 107! atm y sin incluir factor de correccion. A partir del IRC se obtuvo la
fuerza de reaccion y la constante de fuerza de reaccioén segln las ecuaciones[1.7]
y[1.14] respectivamente, aplicando la ecuacion [4.1] Los trabajos de la reaccién se
obtuvieron por medio de la diferencia energética de los puntos correspondientes
del IRC, segun las ecuaciones [1.8]-[1.11] Las energias de los orbitales fronteras
(HOMO y LUMO) para reemplazar en las ecuaciones [1.15]y se extrajeron a
partir del archivo de salida de calculos NBO.
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El estudio se dividi6 en seis partes:

1. Estudio del mecanismo de formacién de naftaleno a partir de benceno por
medio del mecanismo HAVA.

2. Estudio del mecanismo de formacion de 1-naftonitrilo y 2-naftonitrilo a partir
de benzonitrilo por medio del mecanismo HAVA.

3. Estudio del mecanismo de formacién de 3-etinilisoquinolina a partir de ben-
zonitrilo por medio del mecanismo HAVA.

4. Estudio del mecanismo de formacién de isoquinolina a partir de benceno y
acrilonitrilo por medio del mecanismo HAVA.

5. Estudio del mecanismo de formacién de fenantreno a partir de naftaleno por
medio del mecanismo HAVA.

6. Estudio del mecanismo de formacién de fenantreno-9-carbonitrilo a partir de
1-naftonitrilo y 2-naftonitrilo por medio del mecanismo HAVA.

Para cada parte mencionada se siguieron los siguientes pasos:

Los estados de transicion se obtuvieron utilizando los métodos TS y QST3.[1231124
Para validar los resultados se procedié a corroborar que las estructuras en-
contradas presentaran una unica frecuencia imaginaria.®

Para la determinacién de la geometria de las especies intermediarias, se to-
mé como primera aproximacion las geometrias publicadas por Parker y col.F!
y Zhao y col.”® para el mecanismo HAVA a partir de benceno y naftaleno,
respectivamente. Se realiz6 una optimizacion a partir de ese punto de la PES
de nuestro sistema, para encontrar un minimo cercano.

Se procedié a realizar un calculo IRC en direccion reversa y directa para cada
etapa de las reacciones.

iv Tras trabajar los datos en el software Excel, se obtuvo la fuerza de reaccion
y la constante de fuerza a partir de las ecuaciones [1.7]y [1.14] en base a la
Ecuacion 4.1l
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v Los datos tedricos obtenidos de este trabajo, se compararon con datos expe-
rimentales ya sea de laboratorio o provenientes de bases de datos astrono-
micos, con el fin de encontrar correlaciones importantes que puedan explicar
la formacion de PAHs en condiciones del ISM.

Adicionalmente, y sélo en algunos casos en los que se estimd necesario para la
discusion de resultados, se determind:

vi El potencial quimico, a partir de la diferencia entre orbitales HOMO y LUMO

(Ecuacion[1.15).

vi El flujo electrénico de reaccién, a partir de la diferenciacion numérica del
perfil de potencial quimico (Ecuacion(1.17) con respecto a la coordenada de
reaccion.

vi Poblaciones electronicas, cargas atdémicas y érdenes de enlace, todas a par-

tir de los resultados obtenidos a través del andlisis NBO (Natural Bond Orbi-
tal)_|125-127]
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Resultados y Discusion

A continuacién se presentan los resultados obtenidos en el estudio del me-
canismo HAVA para las reacciones aludidas en la seccién de la propuesta del pro-
yecto (Seccion[1.3). Primero, en la Seccién se detallan los resultados obteni-
dos del benchmark para la seleccion del funcional a utilizar, a partir de los cuales
se concluyé que el funcional que mejor describe nuestro sistema es el M08-HX en
conjunto con la base cc-pVTZ. Se detalla luego, en la Seccion 5.2} un estudio pre-
liminar sobre el efecto del grupo ciano como sustituyente en el anillo de benceno en
relacion a la formacion del radical. A continuacién (secciones [5.3.1], [5.3.2] [5.3.3]
y se presentan y discuten los resultados de los célculos computacio-
nales para las distintas reacciones estudiadas. A través de un analisis de los pa-
rametros energéticos se determina que la formacién de 1-naftonitrilo, 2-naftonitrilo
y fenantreno-9-carbonitrilo son todas posibles por medio del mecanismo HAVA vy,
adicionalmente, pueden llevarse a cabo en ambientes de bajas temperaturas en el
ISM. Adicionalmente, se estudio la formacidn de quinolina y 3-etinilisoquinolina, las
cuales son especies quimicas de gran importancia biolégica en el marco de la As-
troquimica. Finalmente, el estudio de la formacién de 3-etinilisoquinolina llevd a un
descubrimiento acerca de la constante de fuerza de reaccién que fue corroborado
por medio de perfiles de dureza y flujo electronico en sistemas de prueba. Durante
la presentacién de los resultados, se utilizaron colores especificos para represen-
tar los trabajos de reaccion en las graficas, estos son: rosado (1), verde (W),
naranjo (Ws) y celeste (W,). Se utilizé el color amarillo para delimitar la regién del
estado de transicion, dada por la particion de la fuerza de reaccion.

36
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5.1. Estudio Benchmark

5.1.1. Estado del Arte

A diferencia de los métodos post-Hartree Fock, las funcionales DFT no me-
joran su exactitud por el simple hecho de agregar términos o configuraciones elec-
tronicas; no se trata de métodos iterativos.'%? Es por esto que es necesario hacer
un estudio previo para determinar el par funcional/set de base que mejor descri-
ba nuestro sistema. De acuerdo a la base de datos de Web of Science, desde el
ano 1971 hasta el primer trimestre del 2021, hay 158.247 articulos relacionados
con DFT, 31.845 relacionados con PAHs y 44.321 relacionados con interstellar.
Entre si, estas cifras se relacionan como lo muestra el siguiente diagrama de Venn

(Figura[5.1):

Interstellar

44.321

298 988
64
158.247 315 31.845

DFT PAHs

Figura 5.1. Relacion entre busquedas de articulos referidos a DFT, PAHs e Interstellar, entre los
anos 1971 y 2021, en Web of Science.

Se rescaté también informacion sobre el nUmero de articulos relacionados
con cada una de las funcionales utilizadas en este estudio. Se realizé una busque-
da cruzada con cada funcional y los términos PAHs y luego PAHSs e interstellar. Los
resultados se detallan en la Tabla 5.1} Importante considerar que busquedas co-
mo MO06, incluyen resultados con M06-2X, MO6HF y M06-L. Lo mismo ocurre en el
caso de M11 con M11L, y MN15 con MN15-L. Los datos presentados en la Tabla
[5.11 son tal cual los obtenidos de Web of Science.
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Incluye los términos
PAHs +

Funcional PAHs | Interstellar
B3LYP 43350 | 136 23
CAM-B3LYP 1469 9 1
wB97X 93 0 0
wB97X-D 53 0 0
MPWB1K 343 3 0
mPW1PW91 553 2 1
MO06-L 359 1 0
MO06 4400 17 2
M06-2X 3046 16 2
MO06-HF 84 0 0
M08-HX 45 0 0
M11 828 0 0
M11-L 44 0 0
MN15 100 1 0
MN15-L 22 1 0

Tabla 5.1. Niumero de articulos publicados entre los afios 1971 y 2021 segin Web of Science

Un poco mas de un cuarto de las investigaciones tedricas (27.4 %) incluyen
el funcional B3LYP. Esto se debe a su popularidad entre quimicos experimentales
que utilizan la DFT como herramienta para sustentar y corroborar resultados em-
piricos.!"% Esta funcional fue la primera funcional hibrida incluida en el paquete de
Gaussian, lo que influy6 en su rapida difusion; haciéndola la funcional hibrida mas
famosa.l'%2[28l Se trata de un método de bajo costo computacional y con buenos
resultados al momento de obtener parametros geométricos y frecuencias vibracio-
nales.!1921291301 Sin embargo, aunque es utilizado para el estudio teérico de mo-
léculas organicas,!'3! este funcional no es recomendado al momento de obtener
parametros energéticos para moléculas organicas de gran tamafo, como pueden
llegar a ser los PAHs, debido a un error sistematico en el calculo de las entalpias
de formacioén y disociacion de enlaces que se agrava con el aumento en el numero



CAPITULO V. RESULTADOS Y DISCUSION 39

de atomos.!19212811321 Eg por esto que una buena préactica es utilizar B3LYP para
obtener una geometria optimizada y luego utilizar un segundo método sobre esa
geometria para determinar parametros energéticos. Una segunda funcional muy
popular es la M06-2X. Del grupo de funcionales M06, M06-2X abarca un 69 % de
las publicaciones. Esta funcional destaca por su muy buen rendimiento en cuanto
al célculo de energias de atomizacion, barreras energéticas y enlaces de hidré-
geno.l'33 | 3 funcional que se posiciona en tercer lugar es CAM-B3LYP. Esta fun-
cional fue introducida en el aflo 2004 como una mejora a B3LYP; teniendo costos
computacionales comparables, pero teniendo mejores resultados en interacciones
de largo alcance.!*# Otra funcional también introducida el 2004, es MPWB1K. Es-
ta funcional presenta buenos resultados en lo relativo a: termoquimica, cinética
termoquimica, enlaces de hidrégeno e interacciones débiles.!'>

A continuacion se detallan los criterios mas relevantes usados en la eleccion
del funcional para la formacién de las moléculas bajo estudio.

5.1.2. Criterio: Parametros Geométricos

El primer pardmetro que se utilizé para comparar los funcionales y sets de
bases fue la capacidad para predecir estructuras geométricas. La superficie de
energia potencial esta construida en base a todas las posibles geometrias del sis-
tema. Por ende, es necesario que el funcional y set de base seleccionados sean
lo mas exacto posible en cuanto a las geometrias de nuestro sistema. Esto cobra
mas importancia todavia cuando se considera que las herramientas que utilizare-
mos para nuestro estudio se basan en los perfiles de energia que se obtendran
de la PES. Es importante que los datos tedricos puedan explicar y predecir los
fendmenos observados experimentalmente. Es por esto, que como parametros re-
ferenciales, se seleccionaron datos experimentales de la literatura. De esta forma
nos aseguramos que el par funcional/set de base que sea seleccionado entregue
datos realmente relevantes. La Figura [5.2] muestra los valores referenciales para
los enlaces carbono-carbono y carbono-hidrégeno que se consideraron, tanto para
el bencenol® como para el benzonitrilo."37
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Figura 5.2. Parametros geométricos experimentales para bencenol’*® y benzonitrilol'3/) a conside-
rar en el estudio. (i) = 1.3902 A, (ii) = 1.09 A, (a) = 1.45 A, (b) = 1.39 A, (c) = 1.40 A, (d) = 1.40 A.
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Benceno Benzonitrilo
Funcional (i) (ii) @ | (b) (c) (d)
B3LYP 1.39 | 1.08| 143|140 | 1.39 | 1.39
CAM-B3LYP 1.39|1.08 | 1.43 | 1.40 | 1.39 | 1.39
wB97X 1.39 | 1.09 | 1.44 | 1.40 | 1.39 | 1.39
wB97X-D 1.39 | 1.08 | 1.44 | 1.40 | 1.39 | 1.39
mPW1PW91 1.39 | 1.08 | 1.43 | 1.40 | 1.39 | 1.39
MPWB1K 1.38 | 1.08 | 1.43 | 1.39 | 1.38 | 1.38
MO6-L 1.39 | 1.09 | 143 | 1.40 | 1.39 | 1.39
MO06 1.39 | 1.09 | 143 | 1.40 | 1.38 | 1.39
MO06-2X 1.39 | 1.08 | 1.44 | 1.40 | 1.39 | 1.39
MO06-HF 1.39 | 1.08 | 145 | 1.39 | 1.39 | 1.39
MO08-HX 1.39 | 1.09 | 1.44 | 1.40 | 1.39 | 1.39
M11 1.39 | 1.09 | 1.44 | 1.39 | 1.39 | 1.39
M11-L 1.38 |1 1.09 | 142 | 1.39 | 1.38 | 1.38
MN15 1.39 | 1.08 | 1.44 | 1.40 | 1.39 | 1.39
MN15-L 140 | 110 | 1.44 | 1.41 | 1.40 | 1.41

Tabla 5.2. Parametros geométricos con respecto a la Figura@

Se observa de Tabla (5.2 que todos los funcionales son exactos en cuanto
a la geometria de las moléculas de interés; ninguno presenta diferencias por sobre
el 1.5%. Por lo tanto, los parametros geométricos no son relevantes al momento
de determinar el par funcional/base mas adecuado para el sistema en estudio.

5.1.3. Criterio: Parametros Energéticos

La fuerza de reaccidn, que serd una de nuestras principales herramientas
tedricas durante el desarrollo de nuestro trabajo, particiona la energia a lo largo
de la coordenada de reaccion de modo de identificar la naturaleza de la ener-
gia de activacién y los trabajos asociados a las distintas etapas involucradas en
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la formacion de los productos. Es necesario entonces que el funcional a utilizar
describa satisfactoriamente las energias involucradas en las distintas etapas ele-
mentales del mecanismo. Insistiendo en la importancia de que nuestros resultados
sean coherentes con datos experimentales, se recurre a la literatura para obtener
datos referenciales. Es importante notar que, hasta la fecha de realizacién de es-
te estudio benchmark, la reaccion entre benzonitrilo y vinilacetileno por medio del
mecanismo HAVA en condiciones del medio interestelar no ha sido estudiada expe-
rimentalmente - y hasta donde se sabe tampoco computacionalmente -, por lo que
no se tienen datos experimentales para nuestro sistema como tal. Sin embargo, si
bien no hay datos experimentales para cada etapa elemental del mecanismo, si se
tienen datos experimentales para la reaccion de formacion de naftaleno por medio
del mecanismo HAVA Bl Considerando que, de acuerdo a literatura, el mecanismo
HAVA no se debiese ver afectado por la presencia de sustituyentes en el anillo
aromatico,®2% se puede suponer que el par funcional/set de base que replique
exitosamente aquellos datos experimentales va a predecir exitosamente los datos
energeéticos para nuestro sistema. Por otro lado, aunque no se tienen estudios de
las etapas elementales del mecanismo HAVA, si hay datos experimentales de la
energia de disociacion del enlace carbono-hidrogeno del anillo de benceno, diso-
ciacion que ocurre en la segunda y cuarta etapa del mecanismo HAVA (Figura[1.7).
La segunda y cuarta etapa del mecanismo HAVA son migraciones de hidrégeno,
ya sea desde o hacia el anillo aromatico, por lo que se esperaria que un funcio-
nal que describa satisfactoriamente la energia de disociacién del enlace carbono-
hidrogeno del anillo aromético describa satisfactoriamente también las etapas de
migraciones de hidrégeno. Finalmente, es de suma importancia que el funcional y
el set de base elegidos den cuenta del hecho de que el mecanismo HAVA es sin
barrera o con barreras sumergidas. Para confirmar esta caracteristica, nuevamen-
te se utilizé el sistema de benceno mas vinilacetileno y se confirmé que el estado
de transicion de la etapa de adicion se encontrara energéticamente por debajo de
los reactantes. A continuacion se detalla los resultados para la comparacién de los
funcionales primero segun su capacidad para describir i) barreras sumergidas y
luego para predecir ii) las energias de formacién de naftaleno y de disociacién del
enlace C-H del anillo de benceno.

i) Barreras Sumergidas

El atractivo del mecanismo HAVA es que la energia de los estados de tran-
sicién, de cada una de las etapas, se encuentran todas por debajo de la energia de
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los reactantes. Por ende, es necesario que el par funcional/base a utilizar describa
este fendmeno. Se tendra por referencia el estado de transicion de la primera etapa
de la reaccién (adicion de vinilacetileno a fenilo). Esto porque de acuerdo a los es-
tudios computacionales®24 éste es el estado de transicién de mayor energia, por
lo que depende de esta geometria del TS si el mecanismo cumple con la condi-
cion de sin barrera. Para determinar la geometria del estado de transicion se llevo
a cabo el siguiente procedimiento con cada uno de los funcionales seleccionados
para el benchmark y con el set de base 6-311++G(d,p): i) se optimiz6 la estructura
de la (Figura[5.3) que corresponde al producto de la adicién de la etapa 1 del me-
canismo HAVA. ii) Sobre la estructura optimizada se llevé a cabo un scan relajado
sobre el angulo dihedro formado por los carbonos C1, C1/, C2’ y C3’ ( en rosado,
Figura [5.3) para de esta forma determinar la geometria de menor energia segun
la orientacion de la cadena alifatica; se determiné la geometria de menor energia
como el producto de la primera etapa del mecanismo HAVA (etapa de adicion, Fi-
gura 1.7). Los resultados de este scan se presentan en la Figura [5.4(a). iii) Sobre
la geometria de menor energia se realizd un scan relajado sobre la distancia de
enlace entre los carbonos involucrados directamente en la etapa de adicion, C1-
Ct’enla Figura@ El scan consistié de 50 pasos a 0.05 A de distancia cada uno.
Los resultados se presentan en la Figura [5.5] Se observa un méaximo de energia.
Este punto corresponderia a la estructura del estado de transicion que se busca,
por lo que iv) se optimiz6 esta geometria.

c1

o

Figura 5.3. Producto de la etapa de adicion de vinilacetileno a fenilo, del mecanismo HAVA para la
formacion de naftaleno.

cy
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Funcional Minimo(°)
B3LYP 130.0
CAM-B3LYP 130.0
wB97X 125.0
wB97X-D 120.0
MPWB1K 130.7
mPW1PW91 130.1
MO6-L 130.0
MO06 115.0
M06-2X 125.1
MO6-HF 119.1
MO08-HX 128.1
M11 126.6
M11-L 130.0
MN15 115.2
MN15-L 105.6

(b)

Figura 5.4. (a) Resultados de realizar un scan relajado sobre la rotacién del angulo dihedro formado
por los dtomos de carbono C1, C1’/, C2’ y C3’ (en rosado en la Figura @ (b) Angulo dihedro (°)

correspondiente a la geometria de menor energia.
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Funcional | Minimo(A)
B3LYP 2.62
CAM-B3LYP 2.56
wB97X 2.47
=~ wB97X-D 2,57
e MPWB1K 2.55
—on mPW1PW91 | 2.66
st MO6-L 2.56
e MO06 2.51
o MO6-2X 2.42
- MO06-HF 2.47
MO08-HX 2.46
M11 252
- - b 2 Distaif:ia de eiéce c1'-2¢i (A) - 3 N N M11-L 2.40
MN15 2.47
MN15-L 2.48
(a) (b)

Figura 5.5. (a) Resultados de realizar un scan relajado sobre la distancia de enlace entre los atomos
de carbonos C1-C1’enla Figura@ (b) Distancia (A) para la cual la energia del scan es maxima.

Es importante notar que las estructuras obtenidas para el estado de transi-
cion difieren levemente (en concepto de angulos dihedros) entre si segun el funcio-
nal a utilizar, consecuencia de la descripcion de la energia de superficie de energia
potencial por parte de cada método. Este hecho refuerza la necesidad de llevar a
cabo un estudio benchmark. La tabla en la Figura 5.4 muestra que el angulo dihe-
dro para el cual la estructura es més estable es entre 105° y 130°, habiendo un
rango de 25° segun sea el funcional que se escoja. Por otro lado, la distancia entre
los carbonos involucrados en la etapa de adicion, C1y C1’, varia entre 2.4 A y casi
2.7 A, lo que implica un rango de tan solo 0.3 A (Figura @ (b)). Por otro lado,
se puede notar que el comportamiento de los funcionales en cuanto al scan sobre
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la distancia de enlace es similar, manteniendo una tendencia (Figura 5.5| (a)). Se
observa que a mayor distancia mayor la discrepancia energética entre los funcio-
nales. A una distancia de 3.4 A se tiene una diferencia maxima de alrededor de
6 kcal/mol entre funcionales. Por otro lado, el comportamiento del scan del angu-
lo dihedro (Figura (a)) depende altamente del funcional. Si bien cerca de la
geometria de menor energia todos los funcionales siguen una misma tendencia,
cercano a las geometrias de mayor energia los funcionales muestran comporta-
mientos diversos. Resalta el comportamiento de algunos funcionales en los que
se observa un "hombro’ en el perfil de energia, siendo el caso del M08-HX el ca-
so mas extremo en el que se muestra claramente un maximo local y un méaximo
global. Si bien interesante, el estudio del origen de esta diferencia en el compor-
tamiento de los funcionales escapa del alcance de este trabajo, por lo que no es
parte de este estudio. De todos modos es importante tenerlo en cuenta porque, co-
mo se explico en parrafos anteriores, nuestro estudio se basa en el analisis de los
perfiles de energia y estos resultados muestran la gran dependencia que hay entre
los métodos y la forma de los perfiles, lo que finalmente influye en los resultados y
conclusiones.

Teniendo para cada funcional las estructuras del benceno, vinilacetileno y
estado de transicion optimizadas con el set de base 6-311++G(d,p), se procede a
realizar calculos de frecuencia sobre todas estas estructuras. Para ello se conside-
ré una temperatura de 10 Ky 10~!* atm para emular las condiciones de una nube
molecular en el medio interestelar, ya que es en estas condiciones que se propo-
ne que el mecanismo HAVA puede ocurrir sin barreras. Los calculos de frecuencia
fueron llevados a cabo utilizando cada uno de los quince funcionales y tres sets
de base: 6-311++G(d,p), cc-pVDZ y cc-pVTZ. Luego, para cada funcional y set de
base, se determind la diferencia energética a 10 K entre la la energia del estado de
transicion y la suma de las energias de los reactantes (benceno y vinilacetileno).
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AE (kcal/mol)
Funcional 6-311++G(d,p) | cc-pVDZ | cc-pVTZ
B3LYP 0.81 0.02 0.91
CAM-B3LYP 0.75 0.00 0.91
wB97X -1.77 -2.20 -1.44
wB97X-D -2.42 -2.84 -1.98
MPWB1K -2.07 -0.35 0.36
mPW1PW91 0.28 -0.07 0.62
MO6-L -2.24 -2.43 -1.87
MO06 -2.81 -3,25 -1.95
M06-2X -1.06 -1.21 -0.59
MO6-HF -1.43 -0.73 -0.25
MO08-HX -1.63 -1.77 -0.70
M11 -0.87 -0.77 0.01
M11-L -0.20 -0.74 0.29
MN15 -1.44 -1.98 -1.29
MN15-L -0.70 -1.26 -0.68

Tabla 5.3. Diferencia energética entre reactantes y estado de transicién a 10 Ky 103 atm.
AE = E7g - (EBenceno + Evinilacetileno). S€ destacan en gris aquellos valores positivos que impli-
can la existencia de una barrera energética por sobre la energia de los reactantes

Los resultados de la Tabla 5.3 muestran que hay dos funcionales para los
que el estado de transicidn posee una energia mayor a la de los reactantes: B3LYP
y CAM-B3LYP. Por ende, estas dos funcionales no describen bien las barreras ener-
géticas de nuestro sistema. En el caso particular de B3LYP esto era de esperarse,
su fuerte recide en el calculo de geometrias pero no en la obtencion de parametros
energéticos, como ya se adelantd al inicio de este capitulo. En el aino 2000, Mo-
riarty y col.l'3¥l realizaron un estudio computacional del mecanismo HAVA. En él,
utilizan la metodologia B3LYP para generar diagramas de energias considerando
las dos posibilidades de adicion del vinilacetileno al radical fenilo: por el doble y por
el triple enlace. Sus resultados muestran un estado de transicién para la etapa de
adicién energéticamente por sobre los reactantes, independiente del mecanismo.
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Esto va a mostrar lo importante de realizar un estudio benchmark y paralelamente
tener los datos experimentales para poder corroborar los resultados teéricos. La
Tabla 5.3 también muestra que hay casos en que la correcta descripcién de la ba-
rrera sumergida por parte de un funcional depende de la base utilizada. Este es el
caso de: mPW1PW91, M11 y M11L. En el caso de los demas funcionales, todos
describieron barrera sumergida independiente de la base a utilizar.

Por otro lado, un parametro que también se consider6 a la hora de evaluar
el funcional fue la exactitud de la geometria obtenida para el estado de transicién.
La obtencién de un buen estado de transicion facilita el célculo del IRC para ob-
tener el perfil de energia, de manera de no tener que entrar en iteraciones. Por
lo tanto se procedié a obtener el IRC con los distintos funcionales a partir de la
estructura optimizada del estado de transicién obtenida en cada caso y utilizando
la base 6-311++G(d,p). Sélo cuatro de los quince funcionales entregaron IRCs a
partir de los TS calculados. Estos fueron: M06-2X, M06-HF, MO8HX y M11L. El
funcional MN15L entreg6 un IRC en direccion reversa Unicamente. Para el resto de
los funcionales el calculo se cayd, en todos los casos, en la geometria siguiente al
estado de transicion (Tabla [5.4). El funcional que entregd una mayor cantidad de
pasos fue M08-HX.

Funcional Directa | Reversa | Total
MO06-2X 70 74 144
MO06-HF 79 6 85
MO08-HX 63 114 177
M11-L 57 70 127
MN15-L 2 84 86

Tabla 5.4. Niumero de pasos de los IRCs obtenidos con cada funcional

Hasta este punto del benchmark no se ha podido seleccionar un par fun-
cional/set de base por sobre los demas, pero si se ha podido descartar B3LYP
y CAM-B3LYP por no describir satisfactoriamente la caracteristica de sin barrera
del mecanismo HAVA. A continuacion se discuten los resultados de comparar las
energias de reaccion obtenidas con cada funcional.
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ii) Energias de Reaccidn

Como se explicé al inicio de esta seccion, se evaluara la capacidad de ca-
da funcional/set de base para describir correctamente la energia de formacion
de naftaleno a partir del mecanismo HAVA (AFEg.,) segun CsHs - +CyHy —>
CioHs + 2H- y la energia de disociacion del enlace carbono-hidrogeno del anillo
aromatico (AFEp;ss) segun C¢Hy — CgHs - +H-. Para cada funcional, se opti-
mizaron las estructuras del anillo de benceno, atomo de hidrégeno, vinilacetileno,
radical fenilo y naftaleno. Todas las optimizaciones se realizaron con el set de base
6-311++G(d,p). Seguido de esto se realiz6 un célculo de frecuencia, consideran-
do 298 Kelvin y 1 atm, para cada funcional y con cada una de las tres bases:
6-311++G(d,p), cc-pVDZ y cc-pVTZ. Se procedié entonces a extraer los valores de
entalpia para cada una de las geometrias y se obtuvo la energia de reaccion a partir
de la diferencia entre entalpia de productos y entalpia de reactantes (Ecuaciones

B.1y[5.2).

AERJ:n - A[—Inaftaleno - (AHFenilo + A]{Vinilacetileno) (51)
AE’Diss = (AHFenilo + AHHidrégeno) - A]{Benceno (52)

Se obtuvo entonces la diferencia entre las energias calculadas y las corres-
pondientes energias experimentales.®* Para el caso de (AEr,,), esta se compa-
ré con los resultados obtenidos experimentalmente por Parker y colaboradores,®!
quienes obtuvieron un valor de -64.054 kcal. Por su parte, la referencia contra la
cual se comparé AFEp,,, fue el resultado obtenido por Blanksby y colaboradores:*!
112.9 kcal. Los resultados se muestran en la Tabla[5.5] Se puede ver que para el
par M08-HX/cc-pVTZ se obtuvieron los valores mas exactos para ambas energias.
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Set de Base
6-311++G(d,p) cc-pVDZ cc-pVTZ
Funcional AEpiss | AERen | AEpiss | AERren | AEpiss | AERzn
B3LYP -2.56 9.42 -3.32 2.19 -2.25 9.26
CAM-B3LYP -1.58 5.39 -2.33 -1.84 -1.29 5.08
wB97X -1.81 0.21 -2.41 -5.76 -1.55 0.63
wB97X-D -1.61 -0.32 -2.14 -6.17 -1.38 0.10
MPWB1K -3.56 5.15 -5.63 -12.39 -1.24 -3.65
mPW1PW91 -4.54 -1.24 -1.39 -2.97 -4.42 -1.11
MO6-L -6.12 3.06 -6.23 -1.783 -5.87 413
MO-6 -3.71 4.52 -3.77 -1.61 -3.35 5.26
MO06-2X -2.05 1.81 -2.80 -4.53 -1.80 2.21
MO06-HF 1.05 -0.86 0.47 -6.77 2.19 0.67
MO08-HX -0.36 | -1.37 -0.68 -6.83 -0.14 -0.28
M11 -1.85 4.04 -2.53 -2.62 -1.30 5.29
M11-L -4.55 1.74 -3.78 -1.82 -4.65 3.97
MN15 -2.00 1.80 -1.52 -3.81 -1.80 0.99
MN15-L -3.89 -1.51 -3.18 -4.30 -3.52 -2.01

Tabla 5.5. Diferencias entre energias calculadas y energias experimentales®4 (kcal/mol). En gris
claro, se muestran los valores mas pequefios para cada parametro,

De acuerdo a los resultados obtenidos en este estudio de benchmark, se
concluye que para describir electrbnicamente nuestro sistema de mejor manera y
para obtener la mejor prediccion posible de lo que podria estar sucediendo en la
nube molecular en el medio interestelar, se utilizara el par M08-HX/6-311++G(d,p)
para la obtencion de geometrias y obtencion de IRCs y luego el par M08-HX/cc-
pVTZ para la los calculos de frecuencia y termodinamicos.
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5.1.4. Caracter Multireferencial

La energia de correlacién (E,,..) para un sistema, se define como la diferen-
cia entre su energia en el estado basal (E,) y su energia calculada por el método
Hartree-Fock (Eyr) Ecuacion 5.3

Ecorr = By — Enr (53)

El método Hartree-Fock considera un Unico determinante para construir la
funcién de onda del sistema; se asume una unica configuracion electrénica para
el sistema. En realidad, el estado basal de un sistema puede estar compuesto por
mas de una configuracion y se requiere de varios determinantes para describirlo.
En otras palabras, F.,.. es la diferencia en energia que se genera por no conside-
rar todas las posibles configuraciones de un sistema y las contribuciones de sus
respectivos determinantes. Los determinantes excluidos pueden ser consecuencia
de no considerar estados excitados energéticamente muy cercanos al estado ba-
sal, o pueden ser consecuencia de no considerar estados de energia degenerados.
En el primer caso, se habla de correlacion dinamica y, por lo general, es un valor
pequefo que se puede remediar utilizando métodos perturbativos. En el segundo
caso se habla de correlacién estatica o caracter multireferencial, y genera grandes
valores de E.,,,.B213%141l | 3 Ecuacion sirve para determinar si un sistema
posee caracter multireferencial o no.l's%

Ay = (1/A) % (1 — TAE[X,C]/TAE[XC)) (5.4)

Donde: TAE = energia molecular total de atomizacién, X C' = funcional sin
porcentaje de Hartree Fock, y X, C = funcional con A % de Hartree Fock.

Para nuestro sistema se utiliz6 la funcional M06-L como funcional libre de
Hartree Fock y se realizé el control utilizando M06 (con 27 % de intercambio Hartree
Fock), M06-2X (con 54 % de intercambio Hartree Fock) y M06-HF (con 100 % de
intercambio Hartree Fock). El control se realiz6 sobre las moléculas de benceno,
vinilacetileno, producto de la primera etapa de la reaccion y el correspondiente
estado de transicion.

Dado la construccién de los funcionales, hay algunos como M11 o M11-
LE42 que estan construidos para tratar sistemas de caracter multireferencial. Para
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determinar si éste es un criterio a considerar, se obtuvo el valor de A, (Ecuacién
para las especies involucradas en el primer paso del mecanismo HAVA para
la formacion de naftaleno: benceno, fenilo, vinilacetileno, estado de transicién (TS)
y el producto de la adicién (I11) (Esquema |5.1)).

Fenilo Vinilacetileno I1
. / .
@ /\ o
<

Esquema 5.1. Adicién de vinilacetileno a fenilo para la formacion de 1.

La Tabla[5.6|muestra que para todas las especies, e independiente del valor
de energia de Hartree Fock del funcional a utilizar (\), se obtiene un valor de A,
menor a 0.1 . Esto es indicativo de correlaciéon dinamica. Por ende, el sistema bajo
estudio no posee caracter multireferencial.

Molécula MO06 | M06-2X | MO6HF
Benceno 3 0.5 3
Fenilo 4 2 3
Vinilacetileno| 0.5 0.06 0.03
TS 0.4 0.08 0.3
I 0.4 0.06 0.02

Tabla 5.6. Test A para las moléculas seleccionadas (x 10~%)
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5.2. Efecto del grupo ciano en el mecanismo HAVA

La primera etapa del mecanismo HAVA es la abstraccién de un hidrégeno
del anillo aromatico del benzonitrilo para formar cianofenilo que reaccionara con
la molécula de vinilacetileno. La molécula de benceno es un anillo aromatico con
6 atomos de carbonos quimicamente equivalentes. Sin embargo, al sustituir uno
de sus hidrégenos por un grupo ciano y formar la molécula de benzonitrilo, esta
equivalencia quimica se rompe.

El grupo ciano es un grupo atractor de electrones, en consecuencia, este
grupo atrae densidad electrénica del anillo aromético hacia si, como se muestra en
la Figura [5.6] La densidad electrénica que estaba centrada en el anillo aromético
(en rojo, Figura[5.6(a)) es desplazada hacia el &tomo de nitrégeno en el caso del
benzonitrilo (en rojo, Figura[5.6(b)).
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(a) Benceno (b) Benzonitrilo

Figura 5.6. Mapa de potencial electrostatico sobre densidad electronica total. Isovalor de densidad
= 0.0004. Funcional M08-HX, set de base 6-311++G(d,p). Escala continua de colores desde el rojo
(-2.5¢72) al azul (2.5¢2). Molécula de benceno (a) y benzonitrilo (b). Atomos de carbono en gris,
hidrégenos en blanco y nitrégeno en azul.

El radical ciano es de volumen pequefio y su densidad electrénica es de
forma cilindrica. Esto implica que su efecto sobre el anillo sera simétrico.(43 En
consecuencia, los carbonos en posicion orto son quimicamente equivalentes entre
si y lo mismo ocurre con los carbonos en posicion meta. Esto se puede visualizar
por medio de la distribucién de cargas naturales (Figura[5.7). En el caso del ben-
zonitrilo la carga del atomo dependera de su posicion con respecto al grupo ciano
(Figura[5.7(b)). Por otra parte, mediante la deslocalizacion electrénica consecuen-
cia del efecto mesomeérico del grupo ciano, la densidad electrénica de los carbonos
en las posiciones orto y para debiesen verse mas afectada que en los carbonos en
posicién meta. Esto es concordante con los resultados (Figura [5.7(a)). Adicional-
mente, la electronegatividad del grupo ciano en relacion al anillo lo hace atractor de
densidad electronica por efecto inductivo, por lo que se puede evidenciar que hay
una mayor atraccién de cargas de los carbonos en posicién orto que del carbono
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en posicién para.

(a) Benceno (b) Benzonitrilo

Figura 5.7. Cargas naturales a partir de calculo NBO. Funcional M08-HX, set de base 6-
311++G(d,p). Molécula de benceno (a) y benzonitrilo (b). Atomos de carbono en gris, hidrégenos
en blanco y nitrégeno en azul

Todo lo anterior tendria implicancias en la formacion del sitio radical y en
la reactividad del mismo. En primer lugar, el desplazamiento de la densidad elec-
tronica y la pérdida de simetria en cuanto a la distribucién de cargas del anillo
aromatico, implican que la energia para abstraer un hidrégeno del anillo aromatico
dependera de la posicion del enlace carbono-hidrégeno que se esté disociando.
Se observa de la Tabla [5.7] que el grupo ciano implica un aumento en la energia
de ruptura del enlace C-H del anillo aromatico. Esto es coherente con la disminu-
cién de carga de los 4&tomos de carbono del anillo aromatico cuando el grupo ciano
esta presente. Al disminuir las cargas de estos carbonos, estos se vuelven mas
electrofilicos, lo que implica que atraeran con mas fuerza la nube electronica de
los respectivos hidrogenos. Como era de esperarse, el aumento de la energia de
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disociacion depende de la posicion, con respecto al grupo ciano, del carbono en el
que se forma el radical. Un mayor aumento en la posicién orto es coherente con el
efecto inductivo del grupo ciano.

La abstraccion de un hidrogeno del anillo aromatico del benzonitrilo es con-
dicion necesaria para la existencia del radical cianofenilo. Por lo tanto, este proceso
debe ser posible en condiciones del ISM. En el ISM, la abstraccién de un hidrégeno
del anillo aromatico del benzonitrilo es consecuencia de la interaccién entre un fo-
tén del UV-lejano y la molécula aromatica. Este proceso sera factible si, y sélo si, la
energia entregada por los fotones del UV-lejano en el medio interestelar (13.6 eV
0 313.67 kcal/mol) es igual 0 mayor a la energia de disociacién de al menos uno
de los enlaces C-H del anillo aromatico del benzonitrilo. Los valores de la Tabla
muestran que las energias de disociacion de todos los enlaces C-H del ani-
llo aromatico del benzonitrilo estan por debajo de las 313.67 kcal/mol entregadas
por los fotones del UV-lejano, por lo que es posible la formacién de tres radicales
cianofenilo no equivalentes.

Especie Energia de Disociacién C-H
Benceno 119.51
Benzonitrilo

orto 121.52

meta 120.37

para 120.06

Tabla 5.7. Energia de disociacion homolitica (kcal/mol) del enlace C-H del anillo aromatico para la
molécula de benceno y de benzonitrilo. En el caso del benzonitrilo, se considera la formacién del
radical en las posiciones orto, meta 'y para con respecto al grup ciano.

Por otro lado, es necesario identificar que la densidad de spin se encuentre
en el sitio radical de la molécula; de esta forma se puede asegurar que la reaccién
ocurrira en el sitio radical. Al comparar la densidad de spin de radical fenilo con
los radicales orto, meta 'y para cianofenilo, se observa que tanto la forma como el
volumen de la densidad se mantienen. Es el radical el que tiene mayor impacto
sobre la densidad de spin. A medida que cambia la posicion del radical la forma de
la densidad de spin va rotando, como se observa en la Figura 5.8
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(a) (b) (c) (d)

Figura 5.8. Densidades de spin considerando un isovalor de 0.0035 para: fenilo (a) y los radicales
cianofenilo: orto (b), meta (c) y para (d). Atomos de carbono en gris, a&tomos de hidrégeno en blanco
y atomos de nitrégeno en azul.
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5.3. Formacién de un segundo anillo aromatico

5.3.1. Reaccion entre radical fenilo y vinilacetileno: formacion
de naftaleno

Para poder determinar el efecto del grupo ciano en el mecnanismo HAVA,
se obtuvieron primero los datos para la reaccién entre el radical fenilo y la molé-
cula de vinilacetileno usando la metodologia M08-HX. Esta reaccién, que sigue el
mecanismo HAVA, comprende cinco etapas que se muestran en el Esquema5.2,
obteniéndose como producto la molécula de naftaleno. En la Figura 5.9 se mues-
tran los perfiles, a lo largo de la coordenada de reaccion, de la energia, la fuerza de
reacciéon y constante de fuerza de reaccién para las cinco etapas presentes. El dia-
grama de energia (Figura [5.10) muestra el resumen del mecanismo con barreras
sumergidas y compuesto de cinco etapas. En la Tabla 5.8 se detallan los valores
de energias para las especies identificadas en la Figura[5.10] Existe la formacion
de un complejo de Van der Waals que se encuentra 1.5 kcal/mol por debajo de los
reactantes, lo cual es de esperarse en reacciones del tipo molécula neutra-radical.
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1. Adicion VA 2. Migracién de H 3. Ciclacion

(
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4. Migracion de H 5. Abstraccion de H Producto
e
f\’ naftaleno

PN) "\.
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Esquema 5.2. Etapas del mecanismo HAVA para reaccién entre radical fenilo y vinilacetileno (VA),
que conduce a la formacién de naftaleno. Ruptura del doble enlace del vinilacetileno y formacién
de enlace entre vinilacetileno y fenilo (1. Adicién VA), seguido de una migracién de hidrégeno en
la que el sitio radical vuelve al anillo aromatico (2. Migracion de H) y se rompe el triple enlace de
la cadena alifatica, formandose un enlace C-C con el radical del anillo (3. Ciclacion). Finalmente,

tras una segunda migracién de hidrégeno (4. Migracion de H) y una abstraccién de hidrégeno (5.
Abstraccion de H) se forma naftaleno (Producto).
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Figura 5.9. Gréficos IRC, de fuerza de reaccién y de constante de fuerza de reaccion para las cinco
etapas de la reaccién de adicién entre radical fenilo y vinilacetileno para la formacion de naftaleno.
Los trabajos de reaccion se representan en los gréficos de fuerza de reaccién: en rosado Wy, en
verde W5, en naranjo W3 y en celeste W,. La zona en amarillo en los graficos de constante de
fuerza de reaccién denota la regién del estado de transicion.
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Fenilo + Vinilacetileno
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Figura 5.10. Diagrama entalpico (en kcal/mol) a 10 K para reaccion entre radical fenilo y vinilaceti-
leno (R), que conduce a la formacién de naftaleno (P), a través de cinco etapas (1-5). VAW complejo
de Van der Waals, 11-14 intermediarios de reaccion, TS1-TS5 estados de transicion.

Geometria VAW TSH1 1 TS2 12 TS3 13 TS4 14 TS5 Producto

Energia -15 -02 -464 -85 -21.8 -13.0 -60.8 -21.0 -926 -59.2 -64.6

Tabla 5.8. Entalpias relativas en kcal/mol, a 10 K, del complejo de Van der Waals (VdW), in-
termediarios (l1-14), estados de transicién (TS1-TS5) y producto (naftaleno). Valores extraidos del
correspondiente diagrama entélpico (Figura

En cuanto a las energias de las distintas etapas, cabe destacar la discrepan-
cia energética que existe entre la etapa 2 y la etapa 4. Ambas etapas representan
una migracién de hidrégeno. Sin embargo, la etapa 2 es endergdnica mientras que
la etapa 4 es exergbnica. En la etapa 2, la migracién de hidroégeno implica la rup-
tura de un enlace C-H del anillo aroméatico y la posterior formacién de un enlace
C-H en la cadena alifatica. El hidrogeno entonces esta inicialmente enlazado a un
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Etapa AEY Wi(%) Wal%) Wa(%) Wi(%)

1. Adicion VA 1.52  93.71 6.29 41.99  58.01

2. Migracion H  40.18 74.43  25.57 7.61 92.39

3. Ciclacion 9.32 81.09 18.91 38.85 61.15

4. MigracionH  43.15 69.57 30.43 32.34 67.66

5. Abstraccion H 38.13 48.56 5144 2326 76.74

Producto: naftaleno

Tabla 5.9. Energia de activacion en kcal/mol (AE¥) y porcentajes de trabajos para las etapas de
la reaccién entre radical fenilo y vinilacetileno (VA), en la formacién de naftaleno, segin mecanismo
HAVA (ver Esquema @

carbono con hibridacién sp? y al finalizar la etapa estara enlazado a un carbono
con hibridacion sp3. La energia necesaria para romper el enlace C-H de un car-
bono sp? es mayor a la energia liberada por la formacién de un enlace sp3.144 Por
el contrario, durante la etapa 4, la migracién de hidrégeno conlleva la ruptura de
un enlace C-H de un carbono sp? y la formacion de un enlace C-H con un carbono
sp?, y la energia necesaria para la ruptura del enlace inicial es menor a la liberada
por la formacién del enlace resultante.

Sobre las demas etapas de la reaccidén se puede aplicar el mismo razona-
miento anterior. En la etapa 1 (Figura[5.10), la exergonicidad es consecuencia de
la ruptura de un enlace 7 del vinilacetileno para formar un enlace o con el anillo
aromatico. El enlace m es méas débil que el enlace o debido al menor solapamiento
de los orbitales p que lo conforman. Este es el mismo fenémeno que ocurre durante
la ciclacion (etapa 3); se rompe un enlace 7 del triple enlace de la cadena alifatica
para formar un enlace o con el anillo aromatico. Finalmente, la etapa 5 implica la
ruptura homolitica de un enlace o C-H para formar un enlace = C-C.

En relacién a las barreras de activacién se puede concluir que son mayor-
mente de naturaleza estructural. La Tabla 5.9 muestra los porcentajes de los tra-
bajos de reaccion para cada una de las etapas involucradas; W y W, asociados
a la barrera directa y W3 y W, asociados a la barrera inversa. El trabajo W tiene
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protagonismo a lo largo del mecanismo. Esto es consecuente con el mecanismo
estudiado. Todas las etapas requieren de reorientacion espacial del sistema por
medio de rotaciones y enlongaciones de enlace.

Por otra parte, la Figura[5.11] muestra el complejo de Van der Waals (VdW)
que se forma cuando se acercan los reactantes para la etapa de adicién de vini-
lacetileno (etapa 1). Se observa que el radical fenilo no tiene una estructura de
hexagono regular como la del benceno. Esto se debe a la presencia del radical. En
la Figura [5.12] se observa como varian los angulos internos del anillo aromaético,
desde la formacion del complejo de Van der Waals (VdW) hasta la formacién del
producto de la etapa 1 (I1) (ver Figura [5.10). Se incluyen también, en la Figura
6.12] gréaficos de distancias atémicas y érdenes de enlaces relevantes para el pro-
ceso de adicién de vinilacetileno. Para la discusion de estos resultados, se utiliza
la nomenclatura indicada en la Figura[5.11]

La pérdida de la geometria del radical fenilo con respecto a la molécula de
benceno se ve reflejada en el hecho de que los angulos internos ya no son todos
iguales; el angulo cuyo vértice se encuentra sobre el carbono radical (/C6C1C2)
toma un valor inicial de 126°, en concordancia con datos de la literatura.'*>) A me-
dida que avanza la reaccion, los &ngulos se mantienen constantes hasta que inicia
la regién del estado de transicién (destacada en amarillo). Paralelamente, se ob-
serva una disminucién continua de la distancia entre los carbonos C1y C1’, desde
la regién de los reactantes (previo a la zona destacada en amarillo), pero la dis-
tancia entre los carbonos C1’ y C2' se mantiene constante. Esto corresponde con
una traslacion de las moléculas de los reactatnes. La regién del estado de transi-
cién (destacada en amarillo) inicia cuando los carbonos C1y C1’ se encuentran a
una distancia de alrededor de 2.2 A. En este momento, las interacciones entre las
moléculas inician las deformaciones de los angulos internos del anillo aromatico
y se observa un aumento de la distancia entre C1’ y C2’ junto con una variacién
de los érdenes de enlace. El doble enlace de la molécula de vinilacetileno se esta
alargando mientras que el angulo interno /C6C1C2 y el angulo correspondiente al
vertice opuesto, /C3C4C5, disminuyen. Los cuatro angulos restantes aumentan.
Esto es coherente con un alargamiento de la molécula desde el sitio radical para la
formacion del enlace C1-C1’ (Figura [5.11).El gréfico de érdenes de enlace mues-
tra que se inicia la formacién del enlace entre los carbonos C1y C1’ y la ruptura del
enlace 7 entre los carbonos C1’ y C2’ del vinilacetileno. Al salir de la regién del es-
tado de transicion, los 6rdenes de enlace ya se han estabilizado y ambos tienden a
1, pero los angulos internos del anillo aromético todavia deben alcanzar su maxima
deformacion, la cual logran en la regién del producto. En otras palabras, tal como
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se indic6 en la Seccién los cambios electronicos ocurren principalmente en
la regién del estado de transicién y los cambios estructurales ocurren principalmen-
te fuera de ella, con los mayores porcentajes asociados al trabajo estructural como
se observa en la Tabla5.9] Al finalizar la etapa 1, el radical que antes estaba en
el anillo aromatico ahora esté en la cadena alifatica, por lo que se observa que los
angulos internos del anillo aromatico tienden todos a 120°.

1g Py O

g I \

k-
AR

Figura 5.11. Complejo de Van der Waals (VdW) para la reaccion entre fenilo y vinilacetileno.
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Figura 5.12. Graficos de propiedades moleculares para la etapa de adicion (etapa 1) de la reaccion
entre fenilo y vinilacetileno de acuerdo a la Figura[5.13] La region del estado de transicion se denota

en amarillo.

Siguiendo la Figura [5.13] para el caso de la segunda etapa, se observa
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una disminucién paulatina del angulo « y luego una disminucion mas brusca del
angulo /5 (Figura[5.13]y Figura([5.14) lo que reduce la distancia entre los 4tomos de
carbono involucrados directamente en la migracién de hidrégeno (C2 y C2’, Figura
6.13), induciendo la ruptura del enlace C2-H y la formacién del enlace H-C2’; tal y
como se muestra en los gréficos de la Figura .14} Como es de esperarse, al igual
que en la etapa 1y en concordancia con la fuerza de reaccién (Seccion [1.4.1),
el grafico de 6rdenes de enlace muestra que la ruptura y formacion de enlaces
(cambios electrénicos) se presenta en la region del estado de transicion mientras
que de los otros dos gréaficos se deduce que los cambios estructurales se presentan
fuera de esta zona.

Figura 5.13. Primer intermediario (I1) de la reaccion entre radical fenilo y vinilacetileno. Reactante
de la segunda etapa de la reaccion, consistente en la migracién de H desde C2 a C2'.
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Figura 5.14. Graficos de propiedades moleculares para la primera migracién de hidrégeno (etapa
2) de la reaccion entre fenilo y vinilacetileno de acuerdo a la Figura[5.73] La region del estado de
transicion se denota en amarillo.

Los trabajos estructurales en la etapa de ciclacion (etapa 3) estan asociados
un esfuerzo de flexion que se presenta cuando el &ngulo inicialmente de 180° /v
debe deformarse para que el carbono en el extremo de la cadena se acerque al
carbono radical del anillo aromético para iniciar la ciclacion (etapa 3, Esquema
5.2). En el estado de transicion TS3, el /v toma un valor de 150.93° (Figura[5.15).

Figura 5.15. Variacion del angulo v durante la etapa 3 del mecanismo HAVA para la reaccién de
formacion de naftaleno. Desde geometria 12 (y = 180) hasta TS3 (y = 150.93) (Figura @)

En la etapa 4 (migracién de H), para llegar al estado de transicién TS4
(Figura[6.10), el anillo involucrado en la migracién toma conformacién de bote, la
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cual se mantiene hasta que el hidrogeno forma el nuevo enlace. Tras la migracion
del hidrégeno la molécula obtiene la planaridad (Figura[5.16).

Reactante Estado de transicion (TS) Producto

Figura 5.16. Reactante (izquierda), estado de transicién (centro) y producto (derecha) de la cuarta
etapa de la reaccion. Vista frontal (fila superior) y vista auxiliar del anillo involucrado en el proceso
(fila inferior). Con una flecha roja se indica el hidrégeno que esta migrando.

La ultima etapa del mecanismo es en la que se obtiene el producto aroméati-
co: naftaleno. El trabajo estructural (48.56 %) es comparable al trabajo electrénico
(51.44 %) puesto que gran parte de la reorganizacion estructural para llegar a la
planaridad fue realizada en la etapa anterior. No hay torsiones por parte de la mo-
lécula. EI movimiento de los &tomos es una continuacién de la etapa anterior en
paralelo al debilitamiento del enlace carbono-hidrégeno, para finalmente liberar el
hidrégeno radical.

Por ultimo, si se observan las gréaficas de la constante de fuerza de la reac-
cion (Figura[5.9), las etapas de este mecanismo se pueden considerar sincrénicas.
En todas las etapas, exceptuando la etapa 2, se observa un s6lo minimo en la re-
gién del estado de transicion. En el caso de la etapa 2, se observan dos minimos
muy cercanos entre si, lo que implica que existe una pequefia pérdida de sincronia
entre los procesos involucrados en la migracion de hidrégeno. Por otro lado, la eta-
pa 4 también corresponde a una migracion de hidrégeno pero no se observa este
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fenémeno (Esquema [5.2). Esto puede ser consecuencia de la menor libertad de
movimiento que tiene los atomos en la etapa cuatro, por lo que la enlongacién de
un enlace va a suceder sélo si todos los &tomos del nuevo anillo formado se reorde-
nan simultaneamente y de manera sincronizada; mismo efecto observado para la
variacién de angulos internos del anillo aromatico de la etapa 1 (Figura.12). Por
otro lado, en la etapa 2 las vibraciones de los atomos de la cadena alifatica y las
enlongaciones de sus enlaces no estan restringidas de la misma manera, creando
esa pequefa pérdida de sincronia.

(a) (b)

Figura 5.17. Mapa de potencial electrostatico sobre densidad electrénica total. Isovalor de densidad
= 0.0004. Escala continua de colores desde el rojo (-2.5¢72) al azul (2.5¢2). Estado de transicion
de la etapa 2 (a) y estado de transicion de la etapa 4 (b) de la reaccién de formacién de naftaleno

(Esquema @

Por otro lado, en la Figura[5.17| existe una marcada diferencia del potencial
electrostatico en la zona del radical (verde-azulada en (a) y roja en (b)), dando
cuenta de la labilidad del hidrogeno radical transferido hacie el carbono radical en
(b) para formar el enlace C-H, dando cuenta del efecto sincrénico en la constante
de fuerza, a diferencia de la no sincronia en la etapa 2, con una marcada zona de
bajo potencial electrostatico en el carbono radical.
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5.3.2. Reaccion entre cianofenilo y vinilacetileno: formacion de
1-naftonitrilo y 2-naftonitrilo

Como ya se determiné en la Seccion [5.2] la interaccion entre benzonitrilo y
fotones del UV-lejano en el ISM puede generar cualquiera de tres radicales que no
son equivalentes entre si, a los que denominamos orto, meta o para cianofenilo se-
gun la posiciéon del carbono radical con respecto al grupo ciano. Adicionalmente, se
tomaron en cuenta dos posibles orientaciones de la molécula de vinilacetileno fren-
te al radical cianofenilo para la etapa de adicién. En consecuencia, fue necesario
estudiar las cinco posibles reacciones: 01, 04, m1, m4 y p. De estas cinco reaccio-
nes se obtuvieron tres productos: 1-naftonitrilo, 2-naftonitrilo y 3-etinilisoquinolina.
El primero es producto de las reacciones denominadas o1 y m4. El segundo pro-
ducto se obtuvo de las reacciones m1 y p. Finalmente, la tercera especie se obtie-
ne de la reaccion o4. Para efectos de la discusion de resultados, en este capitulo
presentamos los resultados mas relevantes de las reacciones que llevaron a la
formacion de 1-naftonitrilo y 2-naftonitrilo (01, m1, m4 y p). Los resultados de la
reaccion o4, conducente al producto 3-etinilisoquinolina seran presentados en la
Seccion Analizamos a continuacion, de forma comparativa, las reacciones
o1, m1, m4 y p con aquella conducente a la formacién de naftaleno discutida en
la Seccion [5.3.1]y de ahora en adelante denotada por la letra F. Las reacciones y
etapas estudiadas para la formacion de 1-naftonitrilo (o1 y m4) y 2-naftonitrilo (m1
y p) se detallan en el Esquema5.3]
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Esquema 5.3. Etapas del mecanismo HAVA partiendo de cianofenilo y vinilacetileno. Ruptura del
doble enlace del vinilacetileno y formacién de enlace entre vinilacetileno y cianofenilo (1. Adicion
VA), seguido de una migracién de hidrégeno en la que el sitio radical vuelve al anillo aromatico
(2. Migracion de H) y se rompe el triple enlace de la cadena alifatica, formandose un enlace C-C
con el radical del anillo (3. Ciclacion). Finalmente, tras una segunda migracion de hidrégeno (4.
Migracion de H) y una abstraccién de hidrégeno (5. Abstraccion de H) se forman los productos
aromaticos 1-naftonitrilo y 2-naftonitrilo (Productos).
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Efecto del grupo ciano en las energias de reaccion

Como lo muestran los IRCs (Figura[5.18) y los diagramas de entalpia (Figura

5.19), la formacién tanto de 1-naftonitrilo como 2-naftonitrilo mantienen las 5 eta-
pas del mecanismo HAVA observadas para la formacién de naftaleno. Tanto los
diagramas de energia como los IRC para las 5 etapas de las reacciones o1, m1,
m4, y p, presentan el mismo comportamiento que los diagramas e IRCs corres-
pondientes al mecanismo de HAVA para la reaccién F (Figura [5.10]y Figura [5.9]
Seccion [5.3.1] respectivamente). Adicionalmente, todos los estados de transicion
involucrados en ambas reacciones presentan energias por debajo de la energia de
los reactantes, manteniendo la caracteristica de barreras sumergidas que permite
que el mecanismo HAVA sea candidato para la formacién de especies aromaticas
en ambientes del ISM a bajas temeperaturas como la nube molecular TMC-1. Lo
que se ve corroborado por los descubrimientos de McGuire y colaboradores el afo
2021,87 cuando detectaron 1-naftonitrilo y 2-naftonitrilo en dicha nube.

Si bien se mantienen cualitativamente la forma de las barreras energéticas
de cada etapa del mecanismo, de la Tabla se observa una mayor estabiliza-
cion de las especies involucradas en la reaccidén con respecto a los correspondien-
tes reactantes cuando el grupo ciano esta presente en comparacion a la reaccién
F. Durante la reaccién de fenilo y vinilacetileno (F), se forma un complejo de Van
der Waals que es 1.5 kcal/mol mas estable que los reactantes. Cuando se involucra
el grupo ciano, esta estabilizacion es de 2.3 kcal/mol para o1, 1.8 kcal/mol para m1
y 1.9 kcal/mol para m4 y p. Este fendmeno se hace menos pronunciado a medida
que avanzan las reacciones y siempre es mas marcado para la reaccién o1, lo que
es coherente con los resultados de la Seccion [5.2] en que se comprobd que el
grupo ciano tiene un mayor efecto electrénico sobre los carbonos en posicién orto
del anillo aromatico.
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Figura 5.18. Graficos IRC de las cinco etapas de las reacciones o1, m1, m4 y p para la formacién
de 1-natonitrilo (o1 y m4) y 2-naftonitrilo (m1 y p).
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Figura 5.19. Diagramas entalpicos (en kcal/mol) a 10 K de las reacciones conducentes a la forma-
cion de 1-naftonitrilo (o1 y m4) y 2-naftonitrilo (m1 y p) a través de las cinco etapas (1-5). Reactantes
(R), producto (P), complejo de Van der Waals (VdW ), intermediarios de reaccion (I1-14) y estados
de transicion (TS1-TS5).
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ReaccionGeometria VAW TSt 1 TS2 12 TS3 13 TS4 14 TS5 Producto

F -1.5 -02 -464 -85 -21.8 -13.0 -608 -21.0 -926 -59.2 -64.6
o1l 23 -21 -491 -11.0 -247 -16.1 -63.8 -241 -96.2 -61.8 -67.1
m1 -1.8 -0.8 -471 -92 -22.7 -146 -624 -229 -946 -60.0 65.5
m4 -1.9 -07 -470 -81 -212 -149 -624 -229 -948 -60.5 -66.1

p -19 -0.7 -470 -89 -223 -141 -61.7 -21.9 -93.5 -59.6 -65.2

Tabla 5.10. Energias relativas en kcal/mol, a 10 K, del complejo de Van der Waals (VdW), interme-
diarios, estados de transicion y producto (naftaleno para la reaccién de fenilo (F), 1-naftonitrilo para
o1y m4 y 2-naftonitrilo para m1 y p) para cada reaccién en referencia a sus respectivos reactantes
iniciales. Valores extraidos de los correspondientes diagramas entélpicos (Figura y Figura
5.19).

Efecto del grupo ciano en las energias de activacion

Por otra parte, se observa un efecto del grupo ciano sobre las energias de
activacion que no puede ser atribuido a la estabilizacién de las especies involucra-
das. Mientras que el efecto de estabilizaciéon es cierto para todas las especies de
las cuatro reacciones donde el grupo ciano esta presente (o1, m1, m4 y p), los gra-
ficos de la Figura[5.20muestran que sélo algunas barreras energéticas difieren de
la reaccién de referencia (reaccién de fenilo y vinilacetileno, Figura[5.2), segun la
etapa del mecanismo, y no se puede generalizar en cuanto a la reaccién afectada.

Las etapas que muestran una mayor disminucién de la barrera energética,
en comparacion a la reaccion del radical fenilo (reaccién de referencia, Figura[5.2]
son la primera etapa de la reaccion o1, correspondiente a la adiciéon de vinilaceti-
leno, y la etapa de ciclacion de la reaccion m4; las cuales disminuyen aproxima-
damente en 1.2 kcal/mol y 2.7 kcal/mol respectivamente. Estas dos etapas tienen
la particularidad de que el radical se encuentra en el anillo aromatico en la posi-
cién orto con respecto al grupo ciano. Como se detallé en la Seccion[5.2] el grupo
ciano extrae densidad electronica del anillo aromatico, efecto que es mas pronun-
ciado en la posicion orto del anillo. La disminucion de densidad electrénica en el
carbono radical va a aumentar su electrofilicidad. Esto implica que frente a un do-



CAPITULO V. RESULTADOS Y DISCUSION 75

ble o triple enlace (ambos presentes en el vinilacetileno), donde hay alta densidad
electronica, el radical sera mas reactivo cuando se encuentre en posicién orto del
anillo aromatico. Es por esto que se observan las disminuciones en las barreras
energéticas ya identificadas.
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Figura 5.20. Graficos de barra comparando las energias de activacién directa e inversa junto con

los porcentajes de los trabajos para las distintas etapas de las reacciones o1, m1, m4, p, que

conducen a la formacién de 1-naftonitrilo (01 y m4) y 2-naftonitrilo (m1 y p). F indica la reaccion de
referencia entre fenilo y vinilacetileno para la formacién de naftaleno. En rosado W7, en verde W,

W3y en celeste Wy.

en naranjo
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Adicionalmente, la etapa de adicién de la reaccion m4, muestra un aumento
en la barrera energética de alrededor de 0.7 kcal/mol en comparacién a la reaccion
del radical fenilo (Figura [5.20). Este aumento no se observa para la reaccién m1,
lo que implica que no es efecto de la posicidn del sitio radical con respecto al grupo
ciano, y debe ser efecto de la orientacion de las moléculas reactantes.

Para determinar las interacciones no covalentes que podrian estar generan-
do el aumento de 0.7 kcal/mol en la energia de activacion, se llevd a cabo un es-
tudio de interacciones no covalentes (NCI)™® utilizando el programa Multiwfn.47]
La Figura [5.21] muestra las interacciones no convalentes existentes entre las mo-
léculas reactantes. En azul se aprecian interacciones fuertemente atractivas, en
verde interacciones débiles y en rojo interacciones repulsivas. Efectivamente, se
puede apreciar que debido a la orientacion del vinilacetileno con respecto al radical
cianofenilo, existen interacciones débiles entre el grupo ciano y la cadena alifatica
(Figura [5.21](b)) que deben ser debilitadas para alcanzar la geometria del estado
de transicion (Figura[5.21(d)).

Es importante notar que las variaciones en las barreras energéticas son
debido a un aumento o disminucién del trabajo asociado a procesos estructurales
(W1). La region del estado de transicion no se ve afectada; es por ello que el
mecanismo HAVA no se ve afectado por la presencia de un sustituyente como el
grupo ciano. En cuanto al efecto que tiene el grupo ciano en el trabajo estructural,
éste se puede asociar al efecto de polarizacién consecuencia del efecto inductivo
que ejerce el grupo ciano sobre el anillo aromatico. Dado el efecto inductivo, es de
esperar que la influencia del grupo ciano sea mayor en la posicién orto, lo que se
condice con el hecho de que el primer trabajo estructural se ve méas afectado en
las etapas en las que se involucra un radical en dicha posicién del anillo.
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Figura 5.21. Graficos de la gradiente reducida de la densidad electrénica (RDG) v/s la densidad
electronica multiplicada por el signo del autovalor del segundo Hessiano para (a) el estado de
transicion (TS1) y (c) el producto (I1) de la primera etapa de la reaccion m4. Isosuperficies de la
gradiente reducida de la densidad electrénica a un valor de 0.5 u.a,. para (b) el estado de transicién
(TS1) y (d) el producto (1) de la primera etapa de la reaccién m4. Resultados obtenidos utilizando
el software Multiwfn.[47)

Efecto del grupo ciano en la sincronicidad de las etapas

En cuanto a las constantes de fuerza de las reacciones (Figura[5.22), éstas
presentan la misma tendencia que para la reaccion de fenilo y vinilacetileno (Figura
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5.2, Seccion [5.3.1). Esto indica que las etapas del mecanismo HAVA ocurren de
manera sincrénica y que el grupo ciano no tiene efectos sobre la sincronicidad de
las etapas del mecanismo; lo que es coherente con el hecho de que no afecte los
trabajos electrénicos, relacionados con la formacion y ruptura de enlaces, sino mas
bien a los trabajos estructurales.



CAPITULO V. RESULTADOS Y DISCUSION 80

Constantes de Fuerza de Reaccién (k)

ol ml m4 P
Paso 1. Adicién de vinilacetileno
5 5F 5 5
0 ¥
=
5l L
—10k
0 02 04 06 08 1 0 02 04 06 08 1 ) 02 04 06 08 1 02 04 06 08 1
< § ¢ 3
Paso 2. Migracién de hidrégeno
50 50 sool 1 50
L0 & 0 . Lo o4
e N '
§ 500
] —500{ 1 z
£ 50 ; g —50
—1,000 B
—100 -0 . . . —100
02 04 06 08 1 0 02 04 06 08 1 0 02 04 06 08 1 02 04 06 08 1
13 13 $ 13

Paso 3. Ciclacién

Al
0
Sl
10‘/\/\\
0 02 04 06 08 1

(keal/mol€?)
(keal/mol€?)

02 04 06 08 02 04 06 08
¢ ¢ ¢
Paso 4. Migracién de hidrégeno

20 20
o 0 o Fa 0
<3 b3 =~
g 20 g 2 -2
= =5 =
E < <
£ k] g 40

—60 —60

Paso 5. Abstraccién de hidrégeno

— 50 —~ 50
Y e
E E
3 of z 0
E E
E &
_s00- -50
0 02 04 06 08 1 0 02 04 06 08 1 0 02 04 06 08 1 0 02 04 06 08 1
3 13 3 3

Figura 5.22. Graficos de constantes de fuerza de reaccién de las cinco etapas de las reacciones
o1, m1, m4 y p para la formacién de 1-natonitrilo (01 y m4) y 2-naftonitrilo (m1 y p). La zona en
amarillo denota la regién del estado de transicién.
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5.3.3. Reaccion entre radical cianofenilo y vinilacetileno: for-
macién de 3-etinilisoquinolina

Cuando el sitio radical del cianofenilo se encuentra en la posicion orto con
respecto al grupo ciano, y el triple enlace del vinilacetileno se orienta hacia el
grupo ciano, el producto que se obtiene de la adicién del vinilacetileno es la 3-
etinilisoquinolina (Esquema [5.4). En este caso, el mecanismo incluye los mismos
procesos elementales que el mecanismo HAVA estudiado hasta este punto (adi-
cion, migracidn, ciclacidén y abstraccién) pero no incluye las 5 etapas del mecanis-
mo HAVA. A diferencia del mecanismo HAVA, en la formacién de 3-etinilisoquinolina
se requiere de Unicamente una migracion de hidrégeno que ocurre después de la
ciclacion de la cadena radical. La primera etapa sigue siendo la adicion de vinilace-
tileno, pero la etapa 2 ya no es una migracion de hidrégeno, sino que corresponde a
la ciclacién y, en tercer lugar ocurre la migraciéon de hidrégeno. La reaccién termina
tras una cuarta etapa que consiste en la abstracciéon de un hidrégeno.

1. Adicion VA 2. Ciclacion 3. Migracion de H
N N
H I s
e .
s
» ’—‘\F/“\/
H
4. Abstraccion de H Producto
Xy
P

N

3-etinilisoquinolina

Esquema 5.4. Etapas del mecanismo de reaccién o4 para la formacion de 3-etinilisoquinolina.
Ruptura del doble enlace del vinilacetileno y formacién de enlace entre vinilacetileno y cianofenilo
(1. Adicion VA), seguido de la ruptura del triple enlace de CN que da paso a la ciclacion (2. Ci-
clacién). Tras una migracién de hidrégeno (3. Migraciéon de H) y una abstraccion de hidrégeno (4.
Abstraccion de H) se forma 3-etinilisoquinolina (Producto).
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Figura 5.23. Diagrama entélpico (en kcal/mol) a 10 K para reaccion entre orto-cianofenilo y vinila-
cetileno (R), que conduce a la formacién de 3-etinilisoquinolina (P), a través de cinco etapas (1-5).
VdW complejo de Van der Waals, 11-14 intermediarios de reaccion, TS1-TS5 estados de transicion.

Geometria VAW TSt I TS2 12 TS3 13 TS4 Producto

Energia 24 17 -492 -219 -299 514 221 574 54.0

Tabla 5.11. Energias relativas en kcal/mol, a 10 K, del complejo de Van der Waals (VdW), inter-
mediarios (I), estados de transicién (TS) y producto para la reaccion de o4. Valores extraidos del
correspondiente diagrama entalpico (Figura@p.

El diagrama de energia para la formacién de 3-etinilisoquinolina (Figura
[6.23) muestra que los estados de transicién para la etapa 3 (TS3) y para la etapa
4 (TS4) presentan energias por sobre la de los reactantes; 51.4 kcal/mol y 57.4
kcal/mol, respectivamente (Tabla[5.11). En consecuencia, este mecanismo requie-
re de una fuente de energia externa para llevarse a cabo. Las nubes moleculares
se encuentran a temperaturas tan bajas como 10 K, por lo que es necesario que
las reacciones sean sin barreras o0 con barreras sumergidas para poder asegurar
la formacion del producto final. De nuevo es importante recalcar que la necesidad



CAPITULO V. RESULTADOS Y DISCUSION 83

de un mecanismo sin barrera en condiciones del ISM es para que la reaccién de-
penda unicamente del choque efectivo entre los reactantes iniciales, de manera
que una vez que esto ocurra se asegure la formacién del producto. El que esta
reaccién en particular tenga una barrera energética de activacion no implica que
no se llevara a cabo, sino que tras el choque efectivo de los reactantes se requerira
del encuentro con alguna particula (ya sea materia o luz) que entregue la energia
necesaria. Dependiendo de la region del ISM donde se lleve a cabo la reaccion,
este encuentro podria tomar mas o menos tiempo. Adicionalmente, los productos
de dichas reacciones (con barrera) se esperaria estuviesen presentes en menor
abundancias en ambientes frios, por lo que se dificultaria su identificacion espec-
tral en lugares como el nucleo de la nube molecular TMC-1. Tanto el enlace inicial
entre el radical orto-cianofenilo y la molécula de vinilacetileno (etapa 1) como la
ciclacion (etapa 2) serian posible a bajas temperaturas, ya que se trata de etapas
con barreras sumergidas. Sin embargo, la migracion de hidrogeno presenta una
barrera energética de cerca de 80 kcal/mol e implica un estado de transicién que
energéticamente se encuentra 51.4 kcal/mol por sobre la energia de los reactantes
iniciales. Para que este paso se lleve a cabo debe existir una fuente externa que
entregue energia al sistema; condicién que no puede ser asegurada en ambientes
como el interior de nubes moleculares.

De las gréficas de fuerza de reaccién (Figura y de los porcentajes de
los trabajos de reaccion (Figura[5.25), se puede concluir que la barrera energética
en la migracion de hidrogeno (etapa 3) es principalmente debido a reorganizacion
estructural (1/; = 88.44%). La Figura muestra la estructura del estado de
transicion de la migracion del atomo de hidrégeno. Para que el hidrogeno migre
de un extremo a otro del anillo, éste debe deformarse lo suficiente. Contrario a las
reacciones anteriores donde la segunda migracion de hidrégeno ocurre entre car-
bonos vecinos, en este caso la migracion ocurre entre carbonos en posicion para
con respecto al otro y la molécula debe deformarse de manera que el anillo, que
contiene al &tomo de nitrégeno, tienda a una posicion bote para que los carbonos
respectivos estén lo suficientemente cerca y ocurra la migracion de hidrégeno. Es
esta deformacion estructural, que no se presenta en las demas reacciones, la que
requiere de la alta energia de activacion.
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Formacién de 3-etinilisoquinolina
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Figura 5.24. IRCs, perfiles de fuerza de reaccion y constantes de fuerza de reaccion para las
etapas de la reaccion de formacion de 3-etinilisoquinolina. Los trabajos de reaccién se representan
en los graficos de fuerza de reaccién: en rosado W7, en verde W5, en naranjo W3 y en celeste W,.
La zona en amarillo en los gréficos de constante de fuerza de reaccién denota la regién del estado
de transicion.
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Figura 5.25. Grafico de barras comparando las energias de activacion directa y los porcentajes de
los trabajos de reaccién de las distintas etapas de la reaccién de formacion de 3-etinilisoquinolina
(04). En rosado W1, en verde Ws, en naranjo W3 y en celeste Wj.

Yo %0,

Figura 5.26. Estado de transicion para la migracién de hidrogeno en la formaciéon de 3-
etinilisoquinolina. El vector de desplazamiento (flecha color cyan) muestra el sentido de la migracion
de hidrégeno.

Dado la gran deformacion que debe sufrir la molécula para alcanzar el es-
tado de transicion de la Figura [5.26 se abrié la investigacion al estudio de la
migracién del hidrogeno que esta enlazado al carbono vecino del nitrégeno. Se
propusieron distintas geometrias para el célculo del estado de transicion, las cua-



CAPITULO V. RESULTADOS Y DISCUSION 86

les se diferenciaban principalmente en la posicién relativa del hidrégeno migrante
con respecto al carbono radical, de manera de inducir al programa a entregar un
estado de transicién que luego pudiera ser punto de partida para el IRC de la mi-
gracién del hidrogeno hacia el carbono radical. Sin embargo, el célculo siempre
convergi6 al estado de transicién de la Figura[5.27] el que corresponde a la migra-
cion del hidrégeno hacia el &tomo de nitrégeno. El nitrégeno esta muy cercano al
hidrégeno que va a migrar, y su nube electrénica lo atrae fuertemente hacia si, por
lo que la migracién hacia el carbono radical no se lleva a cabo. Por lo tanto, aun-
que el estado de transicion de la Figura implica una importante deformacién
estructural, esta es necesaria no sélo para acercar los carbonos involucrados en
el proceso de migracién de hidrégeno, sino también para asegurar que no existan
interacciones entre el hidrogeno que migra y el atomo de nitrégeno.

Figura 5.27. Estado de transicién alternativo para la migracion de hidrégeno en la formacion de 3-
etinilisoquinolina. El vector de desplazamiento (flecha color cyan) muestra que el hidrégeno migraria
al atomo de nitrégeno y no al carbono radical.

Si bien nuestros resultados sugieren que es poco probable el producto final
(3-etinilisoquinolina) en ambientes de bajas temperaturas del ISM como las nubes
moleculares, es importante recalcar que si es posible lograr la ciclacion incluyen-
do al atomo de nitrégeno en el ciclo formado. Esto tiene relevantes implicancias
biolégicas, ya que abre la puerta a la posibilidad de formacion de bases nitro-
genadas, las que podrian estar relacionadas con el origen de la vida en nuestro
planeta. En particular, la formacién de 3-etinilisoquinolina puede llevarse a cabo
en ambientes de altas temperaturas como los CSEs, mientras que en las nubes
moleculares se podria llegar a formar 3-etinil-3,4-dihidroisoquinolina a menos que
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ésta interactie con, por ejemplo, un fotén del UV lejano que posee energia mas
que necesaria (13.6 eV) como para que la reaccién finalice con la formaciéon de 3-
etinilisoquinolina. Considerando que hay hidrégeno radical en el medio que puede
reaccionar con el radical producto de la etapa 2 (Esquema se daria origen a
la molécula 3-etinil-3,4-dihidroisoquinolina (Esquema5.5).

AN X

Esquema 5.5. Formacion de 3-etinil-3,4-dihidroisoquinolina.

Singularidad en la constante de fuerza de reaccion

Mas alla de las implicancias astroquimicas que puede tener esta propuesta
de mecanismo estudiado, a nivel tedrico llama la atencion las singularidades que
muestran las gréficas de fuerza de reaccién y constante de fuerza de reaccion de
la etapa 3 (Figura[5.24) entre £ = 0.54 y £ = 0.56, con el minimo de la singularidad
de la constante de fuerza de reaccion en £ = 0.55. La region de los reactantes
se inicia en £ = 0 y termina en £ = 0.6, zona dentro de la cual se encuentran las
singularidades identificadas.

La etapa 3 es la migracion de hidrégeno para la cual el estado de transicién
es el representado en la figura (Figura [5.26). La singularidad estd inmersa en
la region del reactante en nuestro IRC y, como ya se discutid, el sistema sufre
una gran deformacién estructural para alcanzar una conformacién tipo bote que
permite el acercamiento de los atomos de carbono involucrados en la migracion
del hidrégeno. Para alcanzar dicha conformacion, el sistema debe tener suficiente
libertad de movimiento para llevar a cabo las torsiones necesarias. Al observar
el grafico de fuerza de reaccién correspondiente a la etapa 3 en la Figura [5.28|
se puede identificar que la singularidad se traduce en una disminucion del trabajo
estructural (zona achurada en color gris) . Esto implica que lo que esta ocasionando
la singularidad esté asistiendo al sistema; en particular, al acercamiento de los
carbonos involucrados en la migracién de hidrégeno (Figura[5.26).
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Figura 5.28. Perfil de fuerza de reaccion para la etapa 3 (migracion de hidrégeno) de la reaccion
o04. En rosado W7, en verde W5, en naranjo W5 y en celeste Wy. En gris y achurado se muestra la
porcién de trabajo estructural que ya no esta presente a causa de la singularidad.

Para determinar el fendmeno que da pie a esta singularidad se procedi6 a
seleccionar sistemas mas simples donde se pudiera replicar la singularidad de la
fuerza de reaccién y de la constante de fuerza de reaccion. El razonamiento para
la eleccion de dichos sistemas fue el que sigue. Primero, nuestro sistema puede
ser dividido entonces en tres componentes: el anillo aromatico, el anillo que incluye
al 4tomo de nitrégeno y el radical etinil (Figura [5.29).

A

/N

Figura 5.29. Componentes en los cuales puede ser dividido nuestro sistema: anillo aromatico
(naranjo), anillo que incluye al atomo de nitrégeno (morado) y radical etinil (verde).

La singularidad no puede ser consecuencia de cambios estructurales en el
anillo aromatico, porque de ser asi estaria presente en todas las reacciones bajo
estudio, lo que no ocurre. La reaccién o4 se diferencia de las reacciones m1, m4,
o1 y p en la inclusidon del nitrégeno en la etapa de ciclacion y en la presencia del
radical etinil como sustituyente en el ciclo formado. Por ende, si esta singularidad
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no es un artefacto matematico, este comportamiento debe ser consecuencia ya
sea de la presencia del nitrégeno como parte del ciclo, de la presencia del radical
etinil, o de la combinaciéon de ambas. Segundo, para determinar el origen de es-
ta singularidad se estudié la migracion de hidrégeno en dos sistemas modelo: el
ciclohexenil y la 3,4,5,6-tetrahidropiridinil (Esquema [5.6). En el caso del ciclohe-
xenil, este sistema no posee atomo de nitrégeno ni radical etinil, por lo que sera
nuestro sistema de referencia. Por otro lado, el 3,4,5,6-tetrahidropiridinil entregara
informacion sobre el efecto que tiene la presencia del atomo de nitrégeno en el pro-
ceso de migracion. Por descarte, lo que no sea consecuencia del nitrégeno sera
consecuencia de la cadena etinil. Como ya se menciond, no se estudia el efecto
del anillo aromatico puesto que todos los sistemas contienen esta estructura y la
singularidad se observa Unicamente en aquel con el heterociclo y cadena etinil.

FZ

/_,-N

3-etmil-3.4-diidroquinolinil

N

/”
ciclohexeml  3.4.5.6-tetrahidropiridinil

Esquema 5.6. Sistema bajo estudio (3-etinil-3,4-dihidroisoquinolil) y sistemas modelo (ciclohexenil
y 3,4,5,6-tetrahidropiridinil) para el estudio de las singularidades en la fuerza de reaccién y cons-
tante de fuerza de reaccion .

Impacto del nitrogeno en el trabajo estructural 11/;

La Figura[5.30| muestra los IRCs, gréficos de fuerza de reaccién y de cons-
tante de fuerza de reaccion para la migracién de hidrégeno en las moléculas: 3-
etinil-3,4-dihidroisoquinolinil, ciclohexenil y 3,4,5,6-tetrahidropiridinil. No se obser-
va singularidad en el caso de la molécula de ciclohexenil pero si en el caso de
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las moléculas de 3-etinil-3,4-dihidroisoquinolinil y 3,4,5,6-tetrahidropiridinil. Esto lle-
va a concluir que la singularidad debe ser consecuencia del atomo de nitrégeno.
Por otro lado, en el caso del 3,4,5,6-tetrahidropiridinil, se observa una singulari-
dad también en el IRC y las singularidades en las gréficas de fuerza de reaccion y
constante de fuerza de reaccion se ven aumentadas en comparacion con el caso
del 3-etinil-3,4-dihidroisoquinolinil. Esto lleva a concluir que, en el caso del 3-etinil-
3,4-dihidroisoquinolinil, el efecto estructural que tiene el atomo de nitrégeno sobre
la reaccion de migracion de hidrégeno se ve inhibido ya sea por la presencia del
anillo aromatico, o la del radical etinil, o por la combinacion de ambos. Es por
esto que no se observa una singularidad en el IRC para el caso del 3-etinil-3,4-
dihidroisoquinolinil; porque el efecto total no es lo suficientemente importante.
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Figura 5.30. Graficos IRC, fuerza de reaccion y constante de fuerza de reaccién para la migracion
de hidrégeno de los sistemas de referencia. Los trabajos de reaccion se representan en los gréficos
de fuerza de reaccién: en rosado Wy, en verde W5, en naranjo W3 y en celeste W,. En amarillo
se destaca la region del estado de transicién principal. En la primera columna se muestran los
sistemas correspondientes a cada fila de graficos y se identifica con una flecha roja la migracion de
hidrégeno estudiada.
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Se observa de la Figura [5.30] que cuando la singularidad esta presen-
te, ésta se encuentra en la zona de los reactantes, por lo que impacta directa-
mente en la porcion de la energia de activacion asociada a trabajos estructu-
rales. Los valores de los trabajos estructurales, W, para los sistemas modelos
son 88.44 %, 80.56 % y 88.23 % para 3-etinil-3,4-dihidroisoquinolinil, ciclohexenil y
3,4,5,6-tetrahidropiridinil respectivamente. Esto implica que la presencia del nitré-
geno aumenta la naturaleza estructural de la barrera energética.

Para determinar el efecto que tiene el nitrégeno en la estructura de la mo-
lécula a lo largo del IRC, se obtuvieron datos de longitudes de enlaces. Estos
resultados se muestran en la Figura [5.31] Se identifican los enlaces con letras
mindsculas desde la a a la f, mientras que la distancia entre los carbonos implica-
dos en la transferencia de hidrégeno se identifica con H. Importante destacar que
la coordenada de reaccién no ha sido normalizada para estos gréficos para asi
poder comparar de mejor manera los sistemas modelo. Los valores del estado de
transicién se encuentran siempre en £ = 0.

De la gréfica H de la Figura[5.31]se puede observar que cuando el nitrégeno
no esta presente, la distancia minima entre los carbonos involucrados en la migra-
cién de hidrégeno es de aproximadamente 2.3 A. Por otro lado, en ambos casos
en que el nitrégeno esta presente, esta distancia disminuye hasta un poco menos
de 2.2 A. La presencia del nitrégeno entonces implica un mayor acercamiento de
los carbonos involucrados en la migracion de hidrogeno. Esta mayor deformacion
incide en el aumento en la naturaleza estructural de la energia de activacion. Im-
portante notar que este efecto no depende de la presencia de la cadena etinil o de
la prsencia del anillo aromatico. Se puede concluir entonces que, efectivamente, el
nitrogeno cumple la funcién de asistir en el acercamiento de los carbonos involucra-
dos en la migracién de hidrégeno, por lo que el porcentaje de 1W/; es mayor cuando
el nitrégeno esta presente en relacién a un sistema sin nitrégeno. Para determinar
exactamente como influye el atomo de nitrégeno en los cambios geométricos de la
molécula, se analizaran los gréaficos de las longitudes de enlace de los enlaces a,
b, c, d, e y f, los cuales son identificados en las estructuras en la parte superior de

la Figura [5.31]
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3-etinil-3,4-dihidroisoquinolinil = 3,4,5,6-tetrahidropiridinil ~ciclohexenil
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Figura 5.31. Longitudes de enlaces en A para los enlaces identificados en los distintos colores.
En los graficos se muestra en negro los resultados para ciclohexenil, en magenta los resultados
para 3-etinil-3,4-dihidroisoquinolinil y en celeste los resultados para 3,4,5,6-tetrahidropiridinil. Adi-
cionalmente se destacan las zonas correspondientes a las singularidades en los graficos de fuerza
de reaccion y constante de fuerza de reaccion de 3-etinil-3,4-dihidroisoquinolinil en rosado y de
3,4,5,6-tetrahidropiridinil en celeste.
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Impacto del nitrogeno en las longitudes de enlace

Se puede apreciar del grafico H (Figura [5.31), que tanto para el 3-etinil-
3,4-dihidroisoquinolinil como para el 3,4,5,6-tetrahidropiridinil, las curvas no solo
siguen la misma tendencia sino que se superponen una sobre la otra de manera
casi perfecta a lo largo de toda la coordenada de reaccion. De los siete gréaficos de
la Figura[5.31] éste es el nico en el que este fenémeno se observa. Si bien en los
demas graficos no se observa tal superposicion de las curvas de los sistemas con
nitrégeno, en los gréaficos de las longitudes de los enlaces a, b y ¢, se observa que
ambos sistemas siguen una misma tendencia y su comportamiento con respecto al
sistema de referencia, el ciclohexenil, es analogo. Por ende, se puede deducir que
la presencia del nitrégeno tiene un fuerte impacto sobre estos tres enlaces y que
las diferencias, ya sean cualitativas o cuantitativas, son producto de la presencia
del anillo aromético o de la cadena etinil.

Debido a que el nitrégeno es mas electronegativo que el a&tomo de carbono,
éste atrae con més fuerza hacia si la nube electronica de los atomos de carbono
vecinos y las longitudes de enlace se ven disminuidas en comparacion a un enlace
carbono-carbono. Esto se observa de los correspondientes graficos en la Figura
[5.31] donde a lo largo de la coordenada de reaccién, la longitud del enlace a 'y
del enlace b es siempre menor para los sistemas 3-etinil-3,4-dihidroisoquinolinil
3,4,5,6-tetrahidropiridinil en comparacién con la molécula de ciclohexenil. De estos
dos enlaces, la longitud del enlace a es la que se ve mas afectada por la presencia
del nitrégeno. Mientras que las curvas correspondientes a los sistemas con nitré-
genos para la longitud del enlace b se desplazaron en el grafico aproximamente
-0.06 A con respecto a la curva de ciclohexenil, en el caso de las curvas correspon-
dientes a la longitud del enlace a, éstas se desplazaron -0.1 A.El mayor despla-
zamiento negativo de las curvas de la longitud del enlace a se puede explicar por
la presencia del doble enlace, el cual implica un mayor impacto del efecto electro-
negativo de nitrégeno. Por su parte, la disminucién en la longitud del enlace b trae
consigo un aumento en la longitud del enlace c. En el caso de la longitud del enlace
¢, las curvas de ambos sistemas con nitrogeno presentan un desplazamiento posi-
tivo en el eje de las ordenadas con respecto a la curva del ciclohexenil. Se observa
que el desplazamiento es mayor para el caso del 3-etinil-3,4-dihidroisoquinolinil,
posiblemente debido a la presencia del grupo etinil. Adicionalmente, se observa
que la presencia del nitrégeno implica que el valor minimo del enlace ¢ se presen-
ta en la geometria de los reactantes, previo al estado de transicion (£ = 0) como es
el caso del ciclohexenil. Adicionalmente, el minimo que presenta la curva de ciclo-
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hexenil en £ = 0, lo presentan los otros dos sistemas posterior a dicha coordenada
de reaccién, entre £ =2y £ = 4.

Por otro lado, en el caso de los enlaces d y e, se observa un desplaza-
miento positivo en el eje de las ordenadas de las curvas de los sistemas 3,4,5,6-
tetrahidropiridinil y ciclohexenil con respecto al sistema 3-etinil-3,4-dihidroisoquinilinil.
Por lo tanto, se puede deducir que la presencia del nitrégeno no tiene efecto sobre
estos enlaces. En el caso del enlace d, posterior al estado de transicién (£ = 0),
la curva correspondiente al 3-etinil-3,4-dihidroisoquinolinil presenta un aumento en
el modulo de su pendiente, lo que incrementa la diferencia entre los sistemas des-
de aproximadamente 0.02 A incialmente hasta aproximadamente 0.1 A al término
de la migracion. Por su parte, en el caso de la longitud del enlace e, la diferen-
cia entre 3-etinil-3,4-dihidroisoquinolinil y los otros dos sistemas se mantiene en
aproximadamente 0.11 A a lo largo de toda la coordenada de reaccion. Para los
sistemas 3,4,5,6-tetrahidropiridinil y ciclohexenil, el enlace e es un enlace simple,
mientras que en el caso del 3-etinil-3,4-dihidroisoquinolinil el enlace e es parte del
anillo aromatico, lo que da cuenta de la disminucion en su longitud. Por su parte,
la disminucion del enlace d puede deberse a una posible resonancia con el anillo
aromatico.

Finalmente, el enlace f muestra dependencia del nitrégeno y del anillo aro-
matico. Sin el anillo aromético, el caso del 3,4,5,6-tetrahidropiridinil, la longitud del
enlace f previo al estado de transicion es mayor al caso del ciclohexenil. En el es-
tado de transicion (¢ = 0), estas dos curvas se cruzan y luego la curva para el
caso del 3,4,5,6-tetrahidropiridinil se encuentra por debajo de la curva del ciclohe-
xenil, indicando que a partir del estado de transicion el enlace f es méas corto en
el caso del ciclo conteniendo el nitrégeno. En contraste, en el caso del 3-etinil-3,4-
dihidroisoquinolinil, el enlace f es siempre mas corto que en el caso del ciclohexenil.
Adicionalmente, si se compara el ciclohexenil con el 3,4,5,6-tetrahidropiridinil, am-
bos presentan la misma tendencia pero con un desfase; ambos presentan un ma-
ximo y luego una disminucion en su valor posterior al estado de transicion con una
pendiente similar. Por otro lado, la presencia del etinil pareciera estabilizar el enlace
f después del estado de transicion, ya que para el 3-etinil-3,4-dihidroisoquinolinil no
se presenta una pendiente marcada que se presenta en los otros dos casos des-
pués de la geometria del estado de transicién.
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Posible region de estado de transicion

Por otro lado, la forma de la singularidad para la migracion de hidrégeno
pareciera indicar que hay un estado de transicion. Se obtuvo los graficos de dure-
za y flujo electrénico para los tres sistemas, los cuales se muestran en la Figura
[5.32] Tanto el potencial quimico (para la obtencién del flujo electrénico) como la
dureza, se obtuvieron a partir de los orbitales frontera HOMO y LUMO como se
expresa en la Ecuacion [1.15] (Seccion y Ecuacion (Seccion [1.4.5),
respectivamente. En amarillo se muestran las zonas de estados transicion corres-
pondientes a los IRCs de los procesos de migracion de hidrégeno, mientras que
en morado se muestra la zona de la singularidad. Como se puede observar, tanto
en las zonas amarillas como moradas de 3-etinil-3,4-dihidroisoquinolinil y 3,4,5,6-
tetrahidropiridinil existe un minimo local en el grafico de dureza. Adicionalmente, en
estos sistemas, el flujo electrénico muestra variaciones en la actividad electrénica
también en ambas zonas. Dentro de la zona morada, el flujo presenta un cambio en
su signo, pasando de positivo a negativo y luego vuelve a tender a positivo fuera
de la zona morada. Esto significa que alrededor de la singularidad hay predomi-
nantemente procesos de debilitamiento y rompimiento de enlaces. Mas importante
todavia, es que este comportamiento va en contra de la tendencia principal del
proceso hasta previo la zona de la singularidad. Se observa que, si no estuviese
esa singularidad, el valor del flujo continuaria aumentando positivamente. La varia-
cion en la dureza (con minimos) y en el comportamiento del flujo electrénico son
coherentes con zonas de estados de transicion.
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Figura 5.32. Graficos de dureza y flujo de reaccién para la migracion de hidrégeno de los sistemas
modelo. En amarillo se destaca la regién del estado de transicién principal y en morado la zona de
la singularidad. En la primera columna se muestran los sistemas correspondientes a cada fila de
graficos y se identifica con una flecha roja la migracién de hidrogeno estudiada.

Por otra parte, se calcularon las frecuencias para geometrias dentro de las
zonas moradas, tanto para el sistema 3-etinil-3,4-dihidroisoquinolinil como para el
sistema 3,4,5,6-tetrahidropiridinil. El resultado: todas las geometrias presentan una
Unica frecuencia imaginaria. Este comportamiento es el esperado para geometrias
dentro de regiones de estados de transicion.l'*®l Es mas, las frecuencias imagina-
rias que presentaron todas estas geometrias estan relacionadas con el desplaza-
miento del atomo de nitrégeno y atomo de carbono radical (Figura[5.33).
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Figura 5.33. Geometrias moleculares dentro de la zona morada para la migracion de hidrégeno
de la reaccion 02 (a) y para el caso del 3,4,5,6-tetrahidropiridinil (b). El vector de desplazamiento
(flecha color cyan) muestra que la frecuencia imaginaria esta asociada al enlace que involucra el
atomo de nitrégeno.

Se llevaron a cabo calculos IRC con las geometrias dentro de la zona mo-
rada para cada caso. Si bien ninguna de esas geometrias fue identificada como
estado de transicion, se utilizaron como punto de partida para el célculo IRC, lo
cual entregd como resultado un IRC incompleto cuyo producto es la geometria
correspondiente a la geometria del reactante del IRC principal (Figura [5.34). Por
ende, las geometrias de la zona morada se pueden atribuir a un segundo IRC en el
cual los desplazamientos atomicos son analogos al IRC principal pero donde no se
lleva a cabo una migracién de hidrogeno. Esto explicaria la reduccién en el trabajo
estructural de la barrera energética.
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Figura 5.34. Geometrias de los reactantes de los IRC principales para la migracion de hidrégeno de
la reaccion 02 (a) y para el caso del 3,4,5,6-tetrahidropiridinil (b) y productos de los IRC obtenidos
a partir de geometrias de la zona morada de la migracion de hidrégeno de la reaccién 02 (¢) y para
el caso del 3,4,5,6-tetrahidropiridinil (d).

El que este fendmeno se pudiera identificar en el IRC por medio del analisis
de la constante de fuerza de reaccion, trae consigo la implicancia de que la utilidad
de esta herramienta no se limita sélo a identificar el grado de sincronizidad de las
reacciones elementales. Nuestros resultados llevan a la conclusion que la constan-
te de fuerza de reaccién puede identificar posibles zonas de estado de transicion
que no son evidentes en el IRC.
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5.3.4. Reaccion del radical fenilo con acrilonitrilo: formacion de
quinolina

La molécula de acrilonitrilo (C,H3CN) fue descubierta en la nube molecular
TMC-1 en 1983.1'*9 Se estudia entonces la reaccion entre el radical fenilo y esta
molécula para la formacién de quinolina (Esquema5.7) y asi determinar el impac-
to que puede tener sobre el mecanismo HAVA la presencia del grupo ciano en la
molécula alifatica. La reaccion ocurre de acuerdo a las etapas del mecanismo HA-
VA (Esquema [5.7), presentado perfiles IRC y gréaficos de fuerza de reaccién y de
constante de fuerza de reaccién en coherencia con lo estudiado para la formacion
de naftaleno (reaccién F, Seccion [56.3.1), tal y como se observa en la Figura [5.35]
Sin embargo, el mecanismo de formacién de quinolina no cumple la condicién de
poseer barreras sumergidas (Figura ya que existe un estado de transicion
(TS4) cuya energia es 9.9 kcal/mol mayor a la de los reactantes (Tabla [5.12), por
lo que no es probable que la quinolina se forme en ambientes de bajas tempe-
raturas del ISM. Al igual que el caso de la formacién de 3-etinilisoquinolina, esta
reaccion requiere de una fuente de energia externa, por lo que la formacién del
producto (quinolina) no se ve asegurada tras el choque efectivo de los reactantes.



CAPITULO V. RESULTADOS Y DISCUSION 100
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Esquema 5.7. Etapas del mecanismo de reaccion entre radical fenilo y acrilonitrilo, que conduce
a la formacién de quinolina. Ruptura del doble enlace del acetonitrilo y formacion de enlace entre
acrilonitrilo y radical fenilo (1. Adicién VA), seguido de una migracién de hidrégeno en la que
el sitio radical vuelve al anillo aromatico (2. Migracion de H) y se rompe el triple enlace de la
cadena alifatica, formandose un enlace C-N con el radical del anillo (3. Ciclacion). Finalmente,
tras una segunda migracion de hidrégeno (4. Migracion de H) y una abstraccion de hidrégeno (5.
Abstraccion de H) se forma quinolina (Producto).
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Figura 5.35. Graficos IRC, de fuerza de reaccidn y de constante de fuerza de reaccion para las cinco
etapas de la reaccion de adicion entre radical fenilo y acrilonitrilo para la formacién de quinolina.
Los trabajos de reaccion se representan en los graficos de fuerza de reaccion: en rosado W1, en
verde W5, en naranjo W3 y en celeste W,. La zona en amarillo en los graficos de constante de
fuerza de reaccién denota la region del estado de transicién.
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Figura 5.36. Diagrama entélpico (en kcal/mol) a 10 K para reaccion entre radical fenilo y acrilonitrilo
(R), que conduce a la formacién de quinolina (P). Estados de transicién (TS1-TS5) e intermediarios
(I1-15) para las cinco (1-5) etapas del mecanismo HAVA.

Geometria VAW TSt 1 TS2 12 TS3 13 TS4 14 TS5 Producto

Energia -16 -04 -444 94 -240 -75 -350 99 -548 -222 -28.1

Tabla 5.12. Energias relativas en kcal/mol, a 10 K, del complejo de Van der Waals (VdW), inter-
mediarios (), estados de transicion (TS) y producto (quinolina). Valores extraidos del diagrama de

energia (Figura.

Esta reaccion se asemeja a la reaccion 04, ya que en ambos casos el nitré-
geno toma parte en el enlace que formara el segundo anillo. Sin embargo, en 04
este paso requiere de significativamente menos energia. Es mas, en 04, el paso
de ciclacién presenta barrera sumergida. La principal diferencia entre ambos pro-
cesos es la libertad de movimiento asociada al carbono con el cual se enlazara el
nitrégeno. En el caso de la reaccion o4, el carbono es un carbono sp; que forma
parte de la cadena sustituyente. Por ende, este carbono posee mayor amplitud de
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movimiento y puede acercarse al atomo de nitrégeno. Por otro lado, en el proceso
de ciclacién en la reaccion con acrilonitrilo, el atomo de nitrégeno debe enlazarse
a un carbono que es parte del anillo aromatico. Esto implica que dicho carbono
no tiene la amplitud de movimiento que el carbono sp3 del caso anterior. Esto se
observa por medio de los vectores de desplazamiento (Figura [5.37). Se observa
que el nitrégeno presenta un mayor vector de desplazamiento cuando debe en-
lazarse al carbono del anillo aromatico; ya que este Ultimo presenta un vector de
desplazamiento mucho menor al de su contraparte sps. En adicion, se trata de un
nitrégeno que esta enlazado a un carbono por medio de un triple enlace, lo cual
limita su alcanze. Por ende, para que el triple enlace se estire lo suficiente para
que el nitrégeno interactue con el carbono del anillo, es necesario una mayor ener-
gia de activacién. Esto se condice con que el aumento en la energia de activacion
provenga de IW,. La energia de activacion para la etapa de ciclacion de la reaccion
04 se compone en un 52 % de trabajo estructural, el cual pasa a ser casi un 80 %
para el enlazamiento del nitrégeno directamente al anillo.

(a) (b)

Figura 5.37. Geometrias de estados de transicion para la etapa de ciclacion de las reacciones
conducentes a la formacién de quinolina (a) y 3-etinilisoquinolina (b). Las flechas color cyan repre-
sentan vectores de desplazamiento.

Por otro lado, no se observa ningun tipo de singularidad en la fuerza de
reaccién o en la constante de fuerza de reaccién para la etapa 4 (la segunda mi-
gracién de hidrégeno). Esto es porque la migracion de hidrégeno ocurre de manera
analoga a las reacciones F, m1, m4, o1 y p: ocurre entre carbonos vecinos. No
existe una necesidad de deformarse para adquirir una nueva conformacién como
era el caso de la reaccion o4. Es mas, se observa una energia de activacion de
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44.9 kcal/mol, lo que corresponde con las energias de activacién observadas para
esa misma etapa en las reacciones de fenilo (43.15 kcal/mol), m1 (42.87 kcal/mol),
m4 (41.29 kcal/mol), o1 (43.05 kcal/mol) y p (43.17 kcal/mol). Aun asi, esta etapa
es la que posee un estado de transicién (TS4, Figura energéticamente por
sobre los reactantes. Al comparar con las demas reacciones (F, m1, m4, o1y p),
se puede identificar en los respectivos diagramas que la diferencia radica no en la
barrera energética (que en todos los casos es cercana a 43 kcal/mol) sino que en
la energia relativa de la geometria identificada como 13, que es el reactante de la
etapa 4. En el caso de la formacion de isoquinolina, esta geometria se encuentra
alrededor de 25 kcal/mol por sobre las de las demas reacciones. En el Esquema
6.8 se muestran las geometrias I3 correspondientes a la reaccién F y la reaccién
para la formacion de quinolina.

] /o
N

Esquema 5.8. Geometrias I3 de la reaccion de formacion de naftaleno (izquierda) y de la reaccién
de formacion de quinolina (derecha).

En caso de la formacién de quinolina, la geometria I3 muestra que el car-
bono radical se encuentra enlazado por medio de un doble enlace a un atomo de
nitrégeno. Al ser mas electronegativo que un carbono, el nitrégeno atraera den-
sidad electronica desde sus carbonos vecinos, lo que desestabilizara al radical.
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5.4. Formacion de un tercer anillo aromatico

5.4.1. Reaccion entre naftilo y vinilacetileno: fenantreno

La formacion de 1-naftonitrilo y 2-naftonitrilo (Seccion puede dar
paso, a través del mecanismo HAVA, a la formacién de fenantreno-9-carbonitrilo
(Seccion[5.4.2). Para estudiar debidamente la reaccion de formacion de fenantreno-
9-carbonitrilo, primero se estudiara la formacion de fenantreno (producto en el Es-
quemal5.9) y se compararan los resultados con aquellos obtenidos para la forma-
cién de naftaleno (Seccién [5.3.1). Esto a modo de tener datos referenciales para
las etapas de la reaccién de formacién de fenantreno-9-carbonitrilo (Esquema/5.9),
la cual es la reaccion de interés.

El fenantreno se puede formar a partir de la reaccién entre naftaleno y vinila-
cetileno, tal y como lo muestra el Esquemal5.9] La Figura[5.38 muestra los IRCs y
las graficas de fuerza de reaccion y constante de fuerza de reaccion para cada eta-
pa de dicha reaccién. Las graficas de IRC muestran el comportamiento energético
del mecanismo. La etapa de adicidn (etapa 1) es exergdnica, seguida de una mi-
graciéon de hidrogeno endergbnica (etapa 2), que da paso a una etapa de ciclacién
exergoénica (etapa 3), para que tras una migracién de hidrégeno exergonica (etapa
4) se da paso a la abstraccién de hidrégeno en un proceso endergoénico (etapa 5)
y se forme el producto fenantreno. La Tabla [5.13] muestra las energias de activa-
cion para cada una de las etapas de la formacion de naftaleno y de fenantreno. Se
observa que se trata de magnitudes comparables.
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1. Adicion VA 2. Migracion de H 3. Ciclacion
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4. Migracion de H 5. Abstraccion de H Producto
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Esquema 5.9. Etapas del mecanismo HAVA para reaccion entre naftilo y vinilacetileno (VA), que
conduce a la formacién de fenantreno. Ruptura del doble enlace del vinilacetileno y formacién de
enlace entre vinilacetileno y radical naftaleno (1. Adicién VA), seguido de una migracion de hidré-
geno en la que el sitio radical vuelve al anillo aromatico (2. Migracion de H) y se rompe el triple
enlace de la cadena alifatica, formandose un enlace C-C con el radical del anillo (3. Ciclacion).
Finalmente, tras una segunda migracién de hidrégeno (4. Migracion de H) y una abstracciéon de
hidrégeno (5. Abstraccion de H) se forma fenantreno (Producto).
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Figura 5.38. Graficos IRC, de fuerza de reaccién y de constante de fuerza de reaccién para las

cinco etapas de la reaccién de adicion entre naftilo y vinilacetileno para la formacién de fenantreno.
Los trabajos de reaccion se representan en los graficos de fuerza de reacciéon: en rosado Wy, en
verde W5, en naranjo W3 y en celeste Wy. La zona en amarillo en los graficos de constante de
fuerza de reaccion denota la regién del estado de transicion.
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Etapa AE& . AE@E8 0

1. Adicion VA 1.52 1.21

2. Migracién H 40.18 39.89

3. Ciclacién 9.32 9.07

4. Migracién H 43.15 45.81

5. Abstraccion H  38.13 35.54

Producto: Fenantreno

Tabla 5.13. Energias de activacion en kcal/mol para las etapas de la reaccion de formacién de
naftaleno a partir de fenilo (AE:CFGHS) y de formacién de fenantreno a partir de naftilo (AE§8H7),
seguin mecanismo HAVA. Etapas representadas en Esquema@y Figura respectivamente.

En cuanto a los trabajos de reaccion y sus porcentajes, estos se muestran
en el Figura junto con los de la reaccion de formacion de naftaleno. Al igual
que el caso de la reaccién de formacion de naftaleno, los porcentajes de W, y
W, para la formacién de fenantreno son siempre mayores al 50 %, denotando la
naturaleza mayormente estructural de las barreras energéticas. Esto es coherente
con lo que se ha determinado en las demas reacciones estudiadas y muestra ser
una caracteristica propia del mecanismo HAVA. Adicionalmente, de la Figura[5.39]
se pueden apreciar también los resultados de la Tabla 5.13] La tendendencias
en las barreras energéticas que se mostraron para la reaccién de formacién de
naftaleno se mantienen para las distintas etapas de la reaccién de formacion de
fenantreno, y esto es también cierto para las energias de activacién inversa.
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Figura 5.39. Porcentaje de trabajos de reaccion que componen las energias de activacion directa e
inversa de cada etapa de la reaccién de formacion de fenantreno (fila superior) y de la reaccién de
formacion de naftaleno (fila inferior). En rosado W7y, en verde W5, en naranjo W3 y en celeste Wj.

Impacto de la geometria molecular en la constante de fuerza de reaccién

Por el contrario, al comparar las gréficas de constante de la formacion de
fenantreno con las de la formaciéon de naftaleno (Figura[5.40| se observa diferencia
en la gréafica de la constante de fuerza de reaccién para la migracion de hidrégeno
de la etapa 4. En el caso de la formacion de fenantreno, se observa la presencia de
dos minimos en la gréfica de la constante de fuerza de reaccion, lo que indica una
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pérdida en la sincronicidad en comparacion con la misma etapa para la formacion
de naftaleno.

Etapa 4. Migracién de Hidrégeno

Formacién de naftaleno Formaci6n de fenantreno
: : : : : :
20

0

—20}

(kcal /mol¢?)
(kcal/molé?),

40}

—60}

o
o

Figura 5.40. Constantes de fuerza de reaccion para la etapa 4 de las reacciones de formacion
de naftaleno (izquierda) y de fenantreno (derecha). En amarillo se denota la regién del estado de
transicion.

Esta pérdida de sincronicidad podria ser respuesta al aumento de anillos
aromaticos o a la geometria de la molécula en esa etapa, o a una combinacién
de ambos factores. Dado que se ha observado que las barreras energéticas del
mecanismo HAVA dependen mayormente de trabajos estructurales, se considero
la misma cuarta etapa en la formacién de fenantreno, pero considerando el esce-
nario en que al momento de la etapa de adicién de los reactantes (etapa 1), el
vinilacetileno presente la orientacién opuesta a la propuesta en el Esquema [5.9|
(Esquema|5.10). Para que el producto de esta nueva propuesta sea efectivamente
fenantreno, la posicién del radical en el anillo aromatico de naftaleno también debe
ajustarse. Para una mejor visualizacion de la nueva propuesta en comparacién a la
inicial, el Esquema [5.11] muestra el mecanismo propuesto para la etapa 1y etapa
4 de ambos esquemas.
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1. Adicion VA 2. Migracion de H 3. Ciclacion
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Esquema 5.10. Etapas del mecanismo HAVA para reaccion entre naftilo y vinilacetileno (VA), con
orientacion alternativa con respecto a Esquema gue conduce a la formacién de fenantreno.
Ruptura del doble enlace del vinilacetileno y formacion de enlace entre vinilacetileno y radical naf-
taleno (1. Adicién VA), seguido de una migracién de hidrégeno en la que el sitio radical vuelve al
anillo aromatico (2. Migracion de H) y se rompe el triple enlace de la cadena alifatica, formandose
un enlace C-C con el radical del anillo (3. Ciclacion). Finalmente, tras una segunda migracién de
hidrégeno (4. Migracion de H) y una abstracciéon de hidrogeno (5. Abstraccion de H) se forma
fenantreno (Producto).
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1. Adicion VA

4. Migracion de H
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H
Esquema 5.11. Geometrias y mecanismos propuestos para la etapa 1 y etapa 4 considerando el
Esquema (a la izquierda de la flecha roja) y el Esquema (a la derecha de la flecha roja).

La grafica de constante de fuerza de reaccién para la etapa 4 de la reaccién
para esta segunda propuesta de formacién de fenantreno (Figura [5.41), muestra
comportamiento sincronico. Por lo tanto, se puede descartar el numero de anillos
como causa de la pérdida de sincronicidad en el caso de la migracion de hidrégeno
del paso 4 de la reaccién para la formacion de fenantreno. Se deduce entonces que
la pérdida de sincronicidad es consecuencia de la geometria de la molécula o de
efectos estéricos involucrados.
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Figura 5.41. Graficos IRC, de fuerza de reaccion y de constante de fuerza de reaccion para la etapa
4 entre naftilo y vinilacetileno para la formacién de fenantreno de acuerdo al Esquema5.10] Los
trabajos de reaccion se representan en los graficos de fuerza de reaccion: en rosado W1, en verde
Ws, en naranjo W3 y en celeste W;y. La zona en amarillo en los graficos de constante de fuerza de
reaccion denota la region del estado de transicion.

Cuando se discutié la diferencia en sincronia entre las etapas 2 y 4 del
mecanismo HAVA, a partir de los respectivos graficos de constante de fuerza de
reaccion para la reaccion de formacién de naftaleno (Seccion [5.3.1), se hipotetizd
que esta diferencia podria ser debido a una disparidad en grados de libertad de
movimiento o debido a discrepancias en el grado de polarizacion que existia entre
los carbonos involucrados en la migracién de hidrogeno. En este caso en particular,
vemos que para una misma etapa puede haber un comportamiento distinto de
la constante de fuerza de reaccion dependiendo de la orientacién incial de los
reactantes. Consecuentemente, no se puede atribuir la pérdida de sincronia, en
la etapa 4 de la formacion de fenantreno, a los grados de libertad del sistema.
Para corroborar entonces que esto es consecuencia de la polarizacién del sistema,
se compararon los mapas de potencial electrostatico sobre densidad electrénica
total (Figura [5.42), para las geometrias de los estados de transicién etapa cuatro
(migracién de hidrégeno) identificadas en el Esquema5.11].
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(a) (b)

Figura 5.42. Comparacién de mapas de potencial electrostatico sobre densidad electrdnica total
entre el estado de transicion (a) de la etapa 4 de la reaccion segln el Esquemal5.9]y el estado de
transicion (b) de la etapa 4 de la reaccion segin el Esquema(5.10] Isovalor de densidad = 0.0004.
Escala continua de colores desde el rojo (-2.5¢~2) al azul (2.5¢2).

Adicionalmente como se observa en la Figura[5.42(a), la zona demarcada
en rojo y que debiese estar sobre el carbono radical (como ocurre en el caso de
(b)), ha sido desplazada, lo que implica que el caracter electrofilico del carbono
radical se ve disminuido. En contraste, en el caso de la geometria (b) existe una
marcada diferencia de potencial electrostatico entre los carbonos involucrados en la
migracion del hidrogeno y el carbono radical presenta un alto caracter electrofilico,
lo que facilita la migracion del atomo de hidrégeno al carbono radical y corresponde
con una constante de fuerza de reaccion sincronica.

De la Figura[5.42] se observa que tanto en el estado de transicién (a) como
en el (b), que la densidad electrénica de los anillos aroméaticos se deslocaliza hacia
el doble enlace del anillo no aromatico. Sin embargo, en el caso de (a) el potencial
electrostatico muestra que hay interacciones que estan deslocalizando la carga del
carbono radical y, como consecuencia, los carbonos involucrados en la migracion
de hidrégeno presentan potenciales electrostaticos cercanos y con valores positi-
vos, es decir, que denotan baja densidad electronica. Por el contrario, en el caso de
(b)existe un potencial electrostatico altamente negativo sobre el carbono radical y
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el doble enlace asociado a éste, con diferencia marcada en el potencial en la zona
del hidrégeno que migra. No se observa el fendmeno que se observa en (a) en el
que la densidad electrénica sobre el carbono radical se ve desplazada. Un andlisis
NCI del estado de transicién (a) (Figura muestra que hay dos hidrégenos
que estan interactuando entre si. En verde se identifican interacciones débiles y
en rojo interacciones repulsivas. Estas interacciones podrian estar ocasionando el
desplazamiento de la nube electrénica y por ende una alteracion del mapa de po-
tencial electrostatico esperado (como es el caso (b), donde el radical presenta un
potencial electrostatico altamente negativo).

Figura 5.43. Isosuperficies de la gradiente reducida de la densidad electrénica a un valor de 0.5
u.a., para geometria del estado de transicion (a) de Figura[5.42] Resultados obtenidos utilizando el
software Multiwfn.[147)

En relacion al caracter sincrénico de la etapa de migracion de hidrégeno,
hay que tener en cuenta que la migracién de hidrégeno implica primero una ruptu-
ra homolitica del enlace C-H correspondiente y por ende el hidrégeno que migra es
un radical. Como radical, es altamente reactivo y se verd atraido por zonas con alta
densidad electronica. En el caso del estado de trasicion (a), hay una baja diferen-
cia de potencial electrostatico entre los carbonos involucrados en la migracién que
no promueve un proceso de movimiento de cargas y hay una pérdida de densidad
electrénica sobre el carbono radical, lo que tampoco asiste al proceso de la migra-
cion del hidrégeno radical. En contraste, en el caso del estado de transicién (b),
existe una gran diferencia de potencial electrostatico en la zona en la que migra el
hidrégeno, donde el valor mas positivo se observa sobre el carbono del cual migra
el hidrégeno y el potencial méas negativo se observa sobre el carbono radical, car-
bono al cual migra el hidrégeno. La presencia de factores que asistan o favorezcan
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la migracién de hidrogeno aumentara la sincronicidad del proceso (caso (b)). Ana-
logamente, cuando existan factores que dificulten o desfavorezcan la migracion de
hidrégeno la sincronia del proceso se vera reducida (caso (a)).

Para corroborar que la pérdida de sincronia en la constante de fuerza de
reaccion de esta etapa no esté relacionada con el aumento de niumero de anillos y
es efectivamente consecuencia de la interaccién no convalente de los hidrogenos
correspondientes (Figura [5.43), se estudi6 el IRC para esta misma etapa (etapa
4) en la reaccién de formacién de antraceno (Esquemal5.12), cuyos tres anillos se
encuentran en una geometria lineal.

1. Adicion 2. Migracion de H 3. Ciclacion
P
| Q_) |
3L
I al &/
4. Migracion de H 5. Abstraccion de H Producto
)
T O
antraceno

Esquema 5.12. Etapas del mecanismo HAVA para reaccién entre naftilo y vinilacetileno (VA), que
conduce a la formacién de antraceno. Ruptura del doble enlace del vinilacetileno y formacion de
enlace entre vinilacetileno y radical naftaleno (1. Adicién VA), seguido de una migracién de hidré-
geno en la que el sitio radical vuelve al anillo aromatico (2. Migracion de H) y se rompe el triple
enlace de la cadena alifatica, formandose un enlace C-C con el radical del anillo (3. Ciclacién).
Finalmente, tras una segunda migracién de hidrégeno (4. Migracion de H) y una abstraccién de
hidrégeno (5. Abstraccion de H) se forma antraceno (Producto).

Se observa de las graficas de la Figura que la constante de fuerza
de reaccion muestra un comportamiento sincronico. Se deduce entonces que la
pérdida de sincronia en el proceso de migracion de hidrégeno esta relacionada a
la diferencia de potencial electrostatico entre los carbonos entre los cuales migra
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el atomo de hidrogeno.
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Figura 5.44. Graficos IRC, de fuerza de reaccion y de constante de fuerza de reaccion para la etapa
4 entre naftilo y vinilacetileno para la formacién de fenantreno de acuerdo al Esquema5.10] Los
trabajos de reaccidn se representan en los graficos de fuerza de reaccién: en rosado W1, en verde
Ws, en naranjo W3 y en celeste W;y. La zona en amarillo en los graficos de constante de fuerza de
reaccion denota la region del estado de transicion.

Dentro de este trabajo, se utilizardn los resultados obtenidos para la for-
macién de fenantreno para determinar el impacto que tiene el grupo ciano en la
formacién de fenantreno-9-carbonitrilo. Se recalca que este no es el Unico produc-
to al cual se podria llegar a través del mecanismo HAVA, pero es el producto en
comun considerando como reactantes el 1-naftonitrilo y 2-naftonitrilo, tal como se
mostr6 en el Esquema(i.1]en la Seccion[1.3]
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5.4.2. Reaccion entre cianonaftilos y vinilacetileno: formacion
de fenantreno-9-carbonitrilo

En esta seccidn se detallan los resultados de las reacciones para la forma-
cién de fenantreno-9-carbonitrilo. El Esquema [5.13 muestra las cuatro reacciones
que llevan a este producto. Los graficos IRC, los perfiles de fuerza de reaccion y de
constantes de fuerza de reaccion para cada uno de las etapas de estas reacciones

se muestran en la Figura [5.45] Figura[5.46]y Figura respectivamente.

Se observa de los IRCs (Figura que de nuevo se mantienen las ca-
racteristicas endergonicas y exergbnicas de las etapas del mecanismo HAVA. La
adicion de vinilacetileno al anillo radical es exergdnica, la migracién de hidrogeno
es endergonica en la etapa 2 y exergonica en la etapa 4, la ciclacién es exergénica
y la abstraccién hidrogeno es endergonica. Por otro lado, se observd en el caso
de las reacciones 01, m1, m4 y p (Seccion [5.3.2), que la posicion del radical con
respecto al grupo ciano afectd en la energia de activacién de las etapas cuando
el radical se encontraba en posicion orto. Al observar el Esquema la Gnica
etapa en la que este fenédmeno podria ser corroborado es la etapa 1, en el caso de
la reaccion 2N1. La Figura muestra que efectivamente hay una disminucion
en la energia de activacion para el caso de la reaccién 2N1, corroborando lo ya
discutido anteriormente.

Adicionalmente, se observa que la presencia del grupo ciano no tiene un
efecto sobre la sincronicidad del proceso de migracion de hidrégeno de la etapa
4. Las reacciones de formacion de 1N1 y 2N1 presentan graficas de constantes
de fuerza de reaccién que muestran un comportamiento no sincrénico en la etapa
4 (Figura [5.45), aunque algo menos pronunciado que en el caso de la reaccion
de formacién de fenantreno (Figura [5.38). Por el contrario, este fenémeno de no
sincronia de la etapa 4, no se observa para las reacciones 1N4 y 2N4, tal y como
se esperaba de acuerdo a los resultados de la Figura [5.41] Esto coincide con lo
gue se observo en todas las reacciones anteriores. La presencia del grupo ciano en
el anillo aromatico no afecta las barreras energéticas de las etapas del mecanismo
HAVA.
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Esquema 5.13. Etapas del mecanismo HAVA para la formacién de fenantreno-9-carbonitrilo. Rup-
tura del doble enlace del vinilacetileno y formacion de enlace entre vinilacetileno y radical aromético
(1. Adicion VA), seguido de una migracion de hidrégeno en la que el sitio radical vuelve al anillo
aromatico (2. Migracion de H) y se rompe el triple enlace de la cadena alifatica, formandose un
enlace C-C con el radical del anillo (3. Ciclacion). Finalmente, tras una segunda migracion de hi-
drégeno (4. Migracion de H) y una abstraccién de hidrégeno (5. Abstraccion de H) se forma el
fenantreno-9-carbonitrilo (Productos).
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Figura 5.45. Graficos IRC para las cinco etapas de las reacciones 1N1, 1N4, 2N1 y 2N4 para la

formacion de fenantreno-9-carbonitrilo por medio del mecanismo HAVA.
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Figura 5.46. Graficos de fuerza de reaccion para las cinco etapas de las reacciones 1N1, 1N4, 2N1
y 2N4 para la formacién de fenantreno-9-carbonitrilo por medio del mecanismo HAVA. Los trabajos
de reaccion se representan en los graficos de fuerza de reaccion: en rosado W1, en verde W, en
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HAVA. La zona en amarillo denota la region del estado de transicion.
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Figura 5.48. Grafico de barra de energias de activacion directa, junto con los porcentajes de los

trabajos para la etapa 1 de las reacciones 1N1, 1N4, 2N1 y 2N4 conducentes a la formacion de
fenantreno-9-carbonitrilo. En rosado W; y en verde Ws.
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Conclusiones

Los objetivos especificos del proyecto se cumplieron de manera satisfacto-
ria. Del estudio benchmark se eligio la funcional M08-HX y la base cc-pVTZ para la
realizacion de los calculos. En cuanto al sitio mas favorable para la abstraccion de
hidrégeno en la molécula de benzonitrilo, ésta es la posicién para con respecto al
grupo ciano. Sin embargo, la abstraccién de hidrogeno es factible también en las
posiciones orto y meta, ya que en los tres casos la energia necesaria para el pro-
ceso es menor a las 13.6 eV que poseen los fotones del UV-lejano en el ISM. Para
cada paso de cada una de las reacciones estudiadas se obtuvieron los IRCs y los
perfiles de fuerza de reaccién y de constante de fuerza de reaccién. Adicionalmen-
te, para identificar fenédmenos en particular, se obtuvieron perfiles de dureza, lon-
gitudes de enlace y 6rdenes de enlace. En particular, para ahondar sobre el efecto
del grupo ciano en las interacciones intermoleculares, se construyeron mapas de
potencial electrostatico sobre densidad electrénica, se obtuvieron densidades de
spin y se realiz6é un estudio NCI.

Al comparar las reacciones para la formacion de naftaleno, 1-naftonitrilo,
2-naftonitrilo y fenantreno-9-carbonitrilo, no se evidencié impacto del grupo ciano
sobre el mecanismo HAVA. Las cuatro reacciones poseen barreras sumergidas y
son posibles en ambientes de bajas temperaturas como las nubes moleculares. La
region reactiva de la molécula es siempre la region donde se encuentra el radical
y toda ruptura de enlace es homolitica. La etapa 1, de adicion del vinilacetileno,
es siempre exergoénica. La migracién de hidrégeno es endergbnica en la etapa 2 y
exergonica en la etapa 4. La ciclacion es un proceso exergénico y la abstraccién de

124
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hidrégeno (etapa 5) es endergdnica. A través de los trabajos de reaccion se eviden-
cid6 que las energias de activacidon para todas las etapas de todas las reacciones
es al menos 50 % estructural en naturaleza. Se evidencié también que, aunque el
grupo ciano no afecta el mecanismo HAVA, la posicién del radical con respecto
al grupo ciano influye directamente sobre la barrera energética. Se encontré que
cuando el radical esta en posicidon orto, la barrera de activacién para dicha eta-
pa era menor. Esto se atribuy6 al caracter electro-atractor del grupo ciano, el cual
es consecuencia tanto de un efecto mesomérico como inductivo, atrayendo mayor
densidad electrénica desde los carbonos en posicion orto y por lo tanto otorgando
mayor electroafinidad a dichos carbonos. En el caso de la etapa de adicién de vini-
lacetileno, se observé un aumento en la barrera energética cuando el radical en el
cianofenilo se encontraba en posicidon meta y el triple enlace del vinilacetileno es-
taba orientado hacia el grupo ciano. Esto se atribuy6 a interacciones débiles entre
el triple enlace del vinilacetileno y el grupo ciano del cianofenilo.

En cuanto a la sincronia de las etapas del mecanismo HAVA, las etapas 1,
3, 4 y 5 mostraron ser todas sincrénicas y se observé una pequefa asincronia en
la etapa 2. Tanto la etapa 2 como la etapa 4 son migraciones de hidrégeno, por
lo que se esperaba que las constantes de fuerza mostraran igual comportamiento.
La diferencia se atribuydé a la libertad de movimiento que tienen los atomos en
cada una de las etapas ya que la etapa 2 ocurre previo a la ciclacion y la etapa
4 inmediatemente posterior a ésta. Mapas de potencial electrostatico mostraron
que en el caso de la etapa sincrdnica, existia una mayor diferencia de potencial
electrostatico entre los carbonos involucrados en la migracion.

Por otro lado, se determin6 que cuando el radical se encuentra en posicion
orto con respecto al grupo ciano en el cianofenilo y la molécula de vinilacetileno se
acerca de manera de que el triple enlace esta orientado hacia el grupo ciano, es
posible la formacién de 3-etinilisoquinolina, aunque no por medio del mecanismo
HAVA y se requerira la colision efectiva con particulas que puedan entregar lo equi-
valente a la energia de activacién de esta reaccion: 57 kcal/mol. Por lo tanto, esta
reaccion sera posible en zonas del ISM donde sea probable la colisién con dichas
particulas. El estudio de esta reaccién reafirmé el caracter predictivo de la fuerza
de reaccion y constante de fuerza de reaccidn. Se evidencié una singularidad en
las graficas ya mencionadas para la etapa 3 de la reaccién. Por medio del perfil de
dureza se determind que esta singularidad mostraba comportamientos atribuibles
a un estado de transicion, aunque se encontraba fuera de la regién del estado de
transicion de la reaccion principal. Si bien no se determin6é una geometria de es-
tado de transicion, si se determin6 que las geometrias presentes en la zona de la
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singularidad poseen una unica frecuencia imaginaria, lo que es coherente con una
zona de transicion. Es mas, se determind que la frecuencia imaginaria de todas
estas geometrias se relacionan con el proceso de cambio de geometria, en que la
molécula pasa de una geometria plana a una geometria de bote. es muy posible
que se trate de una interseccién con la zona de estado de transicién de otro IRC
distinto al principal. Se identificé que la presencia de este estado de transicién dis-
minuye la barrera energética de la etapa 3 al disminuir 1V, y es consecuencia de
la presencia del atomo de nitrégeno en el anillo formado. Por medio de un anali-
sis de las longitudes de enlace durante el proceso de migracion de hidrégeno, se
concluy6 que la presencia del nitrégeno en el anillo aromatico formado facilita es-
te proceso al permitir un mayor acercamiento de los carbonos involucrados en la
migracion del hidrégeno.

Se estudié también la formacidon de quinolina por medio de la adicién de acri-
lonitrilo a fenilo. Esta reaccion es posible por medio del mecanismo HAVA aunque,
al igual que la reaccion para la formacion de 3-etinilisoquinolina, presenta barreras
de activacion que es poco probable que sean suministradas en el ambiente a bajas
temperaturas de las nubes moleculares. De todas maneras, todas las energias ne-
cesarias para la formacion tanto de 3-etinilisoquinolina como las necesarias para
la formacién de quinolina, pueden ser suministradas por fotones del UV lejano. Por
ende, aunque sus formaciones no se descartan en el contexto del ISM, se espera
que la presencia de estas moléculas en ambientes frios como el centro de TMC-1,
sea muy pequeiia como para ser detectada.

El estudio de la formacién de fenantreno-9-carbonitrilo, ratificé el hecho de
que el grupo ciano no influye en el desarrollo del mecanismo HAVA. Ademas, se
determiné que, efectivamente, la sincronicidad del proceso de migracion de hi-
drégeno depende de la diferencia de potencial electrostatico entre los carbonos
involucrados en la migracién: a mayor diferencia de potencial electrostatico, mayor
sincronicidad del proceso. También se pudo concluir que la naturaleza de las ba-
rreras energéticas y la endergonicidad/exergonicidad de las etapas del mecanismo
HAVA no se ven afectadas por el aumento de anillos aromaticos.

Es importante destacar que durante el desarrollo de esta tesis, dos de las
tres moléculas cuyas formacién estudiamos, fueron descubiertas en la nube mo-
lecular TMC-1 por McGuire y colaboradores en el afio 2021.87l Estas moléculas
fueron 1-naftonitrilo y 2-naftonitrilo. Esto es un descubrimiento prometedor ya que
abre la posibilidad a que las demas moléculas sean también descubiertas. En par-
ticular, la formacién de fenantreno-9-carbonitrilo muestra las mismas tendencias y
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caracteristicas que la formacién de 1-naftonitrilo y 2-naftonitrilo, por lo que es de
esperarse que se forme en la nube molecular TMC-1. Por otro lado, se demostro
la posible formacion de quinolina y 3-etinilisoquinolina, aunque no en ambientes
a bajas temperaturas. Sin embargo, la formacién de estas dos ultimas moléculas
avalaria el mecanismo HAVA como proceso para la formacién de moléculas poli-
heterociclicas que podrian incluir bases nitrogenadas. De ser asi, se podria deter-
minar posibles origenes de moléculas necesarias para la vida en nuestro planeta.
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ABSTRACT

Due to the importance and fascination that arises from processes involving Polycyclic Aromatic Hydrocarbon (PAHs) in the
interstellar medium (ISM), in this work quantum calculations were used to study the HAVA mechanism involved in the PAHs
formation from the benzonitrile (C¢HsCN), molecule recently discovered in the ISM, and vinylacetylene (C4H4). The reaction
force analysis was used to obtain information about the mechanisms in terms of structural and electronic rearrangements presents
in the formation of naphthalene, 1-naphthonitrile, 2-naphthonitrile and 3-ethynylisoquinoline. Due to the presence of the cyano
group on the aromatic ring for the formation of 1-naphthonitrile and 2-naphthonitrile, these reactions: (a) follow the HAVA
mechanism, showing the same structural nature of the submerged energy barriers and (b) result consistent with the fact that
both molecules have recently been found in TMC-1, where benzonitrile and vinylacetylene are also present. The mesomeric
and inductive effect of the cyano group on the aromatic ring contributes to lowering the energy barrier when the radical is
in the ortho position on the aromatic ring with respect to the cyano group. This decrease contributes greatly to the work of
electronic reordering. Although the formation of 3-ethynylisoquinoline (N-Heterocycle) does not follow the HAVA mechanism
and involves positive barriers at the conditions of TMC-1, its formation would still be possible in this environment. Important
astrochemical and astrobiological implications can be derived from this result, since N-containing heterocycles, have been
detected in carbonaceous chondrites would providing interesting connection between chemistry in space and the origin of life
on Earth.

Key words: astrochemistry — molecular processes — ISM: molecules

1 INTRODUCTION of what would be the first cellular membranes Groen et al. (2012);
Deamer et al. (2002).

The interstellar origin of PAHs is supported by their presence in
extraterrestrial material, such as carbonaceous chondrites, that fall to
earth Glavin et al. (2018); Parker et al. (2014); Kaiser et al. (2015);
Yang et al. (2016); Salama (2008); Parker et al. (2012); Zhao et al.
(2018a). Known as product of incomplete combustion of hydrocar-
bons, formation of PAHs was initially thought to take place solely
in circumstellar envelopes (CSEs) of carbon rich stars Dangi et al.
(2014); Kaiser (2002); Allain et al. (1997); Zhao et al. (2018a); Fren-
klach & Feigelson (1989); Parker et al. (2012). However, the lifetime
of PAHs under CSEs conditions is of 108 years and it may take up
to 2x10° years for PAHs in CSEs to be ejected to the interstellar
medium (ISM) Parker & Kaiser (2017); Thomas et al. (2017).

A possible new environment for the formation of PAHs was found
in Titan Coustenis et al. (2003); Zhao et al. (2018b); Kaiser et al.
(2010); Lopez-Puertas et al. (2013). The detection of PAHs in Titan
meant PAHs could possibly be formed under conditions of low tem-
peratures Lopez-Puertas et al. (2013); Zhao et al. (2018b); Parker
et al. (2012). The atmosphere of Titan is rich in vinylacetylene
(C4Hy4) Zhao et al. (2018b), a molecule which has been known to
* E-mail:msg@uc.cl be involved in the formation of PAHs since the 1970s Badger et al.

Polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) have been widely studied
within the context of astrochemistry since they were proposed as
possible carriers of the unidentified infrared emission bands (UIRs)
and the diffuse interstellar bands (DIBs), meaning they are ubiqui-
tous in our universe Parker et al. (2014); Zhao et al. (2018a); Salama
(2008); Mebel et al. (2008); Yang et al. (2016); Parker et al. (2012);
Thomas et al. (2017). PAHs are involved in the heating of interstellar
gas Verstraete (2011); Tielens et al. (2004); Tielens (2005); Smith
et al. (2013), determine the ionization equilibrium in photodissocia-
tion regions (PDRs) Bierbaum et al. (2011); Tielens (2013); Tielens
et al. (2004) and are thought to act as catalysts for reactions such as
the formation of molecular hydrogen H, Kaiser (2002); Contreras &
Salama (2013); Millar (2015); Le Page et al. (2009); Wolfire et al.
(2008); Verstraete (2011); Barrales-Martinez et al. (2018); Barrales-
Martinez & Gutiérrez-Oliva (2019). It has also been proposed that
PAHs may be the key to understanding the origin of life Groen et al.
(2012); Allamandola (2011), playing a structural role in the formation

© 2023 The Authors
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Figure 1. Scheme of HAVA mechanism for the formation of naphthalene
(C19Hyg) through the reaction between the phenyl radical (C6H3) and viny-
lacetylene (C4H4) molecule.

(1958); Thomas (1962); Chakraborty & Long (1968). In the context
of astrochemistry, the HAVA mechanism was adopted: Hydrogen
Abstraction - Vinylacetylene Addition Bittner & Howard (1981) (Fig.
1). The HAVA mechanism not only assures the mass growth of PAHs
through the formation of an additional aromatic ring, but it requires
the addition of only a single molecule of vinylacetylene. Further-
more, the formation of naphthalene (CigHg) Parker et al. (2012),
anthracene and phenanthrene (both Ci4H1g) Zhao et al. (2018b)
through HAVA was achieved experimentally and was proven to be
barrierless, a feature that would enable this mechanism to take place
in different cold environments in the ISM, such as cold molecular
clouds Parker et al. (2012); Zhao et al. (2018a); Kaiser et al. (2015);
Kaiser & Hansen (2021). The same studies that proved the feasibility
of the HAVA mechanism Zhao et al. (2018b); Parker et al. (2012),
also brought to light the fact that a series of elementary steps were
involved, all of which presented energetic barriers. Nevertheless, the
energies of intermediates and transitions states are all below that
of the initial reactants, which would be why the process seems to
be barrierless. This phenomenon was dubbed "submerged-barriers".
Additionally, it has also been proposed that substitution of a hydrogen
of the aromatic ring for an organic group would not interfere with the
reaction mechanism, allowing for the formation of substituted PAHs
Kaiser et al. (2015). The identification of vinylacetylene (C4H,) Cer-
nicharo et al. (2021), benzonitrile (C¢H5CN) McGuire et al. (2018)
and 1-naphthonitrile and 2-naphthonitrile (both C1g H7CN) McGuire
et al. (2021) in the cold-core Taurus Molecular Cloud-1 (TMC-1),
where temperatures are as low as 10 K, support the experimental and
computational findings.

The present study applies the reaction force analysis to determine
the impact on the HAVA mechanism of substituting a hydrogen atom
in phenyl for the cyano group (C=N). In order to do this, six reactions
are studied (Fig. 2): formation of naphthalene through the addition
of vinylacetylene to phenyl (RO, reference reaction), formation of 1-
naphthonitrile through the reaction of 2-cyanophenyl and vinylacety-
lene (R1), formation of 1-naphthonitrile through the reaction of 3-
cyanophenyl and vinylacetylene (R2), formation of 2-naphthonitrile
through the reaction of 3-cyanophenyl and vinylacetylene (R3), for-
mation of 2-naphthonitrile through the reaction of 4-cyanophenyl
and vinylacetylene (R4), and the reaction between 2-cyanophenyl
and vinylacetylene to form 3-ethynylisoquinoline (RS). Our main
goal is to understand the mechanism of each reaction at the molec-
ular level and to identify local interactions and chemical events that
drive the reactions. This computational study provides a framework
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Figure 2. Reactions studied through reaction force analysis. The formed
products through the reaction between the cyanophenyl radicals (C¢ H1C N *)
and vinylacetylene (C4H4) molecule are: naphthalene (R0), 1-naphthonitrile
(R1 and R2), 2-naphthonitrile (R3 and R4) and 3-ethynylisoquinoline (RS)

for the chemistry of PAH formation in extreme low-temperature en-
vironments in molecular clouds (10 K).

2 REACTION FORCE ANALYSIS

The reaction force (F(£)) is defined as the negative of the gradient
of the potential energy as a function of the reaction coordinate (£)
Toro-Labbé (1999); Politzer et al. (2013); Barrales-Martinez et al.
(2018); Toro-Labbé et al. (2007, 2008); Duarte & Toro-Labbé (2011);
Guzmadn-Angel et al. (2019); Barrales-Martinez et al. (2021):

dE(8)
dé

F (&) has been shown to contain significant mechanistic informa-
tion regarding the main aspects of how nuclei rearrange and how the
electron density responds to these changes. For a chemical reaction
where reactants (R) and products (P) are separated by an energy bar-
rier through transition state (TS) (Fig. 3a), F (&) presents two critical
points (Fig. 3b): a minimum at £ = @ and a maximum at & = .
These coordinates divide the profile in three different regions: the
reactant region (I), the transition state region (II) and the product re-
gion (III). Within region I (¢ér < &€ < &), reactants undergo mainly
structural changes. Once the geometry at point £ = « is achieved, a
maximum structural distortion is achieved and changes of electronic
nature (formation and breaking of bonds) begin to take precedence
within region II. After £ = S, structural changes lead to the prod-
uct geometry Toro-Labbé et al. (2008); Guzmdn-Angel et al. (2019);
Villegas-Escobar et al. (2017).

The partitioning of the reaction force allows for the identification
of the reaction works (W1 — W), shown as shaded regions in Fig. 3b

F(§) = ey



~
L

I~

Reaction Force

Potencial Energy

Figure 3. Generic energy profile (3(a)) of an elemental reaction where
reactants (R) transform to products (P) through the formation of a transition
state (TS), and its corresponding reaction force profile (3(b)). F (&) is divided
into three regions (I, II, III), delimited by critical points @ and . Reaction
works (W) — Wy) are identified in the reaction force profile.

and determined mathematically by equations ecuaciones 2-5 Durdn
et al. (2016); Matute et al. (2018); Barrales-Martinez et al. (2018);
Guzmdn-Angel et al. (2019); Villegas-Escobar et al. (2017).

Ea
W= - /é F(&)de > 0 @
&Ts
Wy = - /’S F(&)de > 0 3)
&g
Wy = - / F(&)dé <0 @)
&rs
&p
Wy = - / F(&)de <0 s)
&g

Activation energies (AE?) and reaction energies (AE?) can be ob-
tained through the sum of the respective reaction works (equations 6
and 7, respectively) Durdn et al. (2016); Barrales-Martinez et al.
(2018); Guzman-Angel et al. (2019); Matute et al. (2018). This par-
titioning will grant information on the structural or electronic nature
of energy barriers, which will in turn allow to identify steric, elec-
tronic and structural process governing the reaction. Activation and
reaction energies can be expressed as:

AE* =
AE® =

[E(érs) — E(ER)] = W1 + W, 6)
[EEp)—EER)] =W +Wo+W3+Wy  (7)

3 COMPUTATIONAL DETAILS

All calculations were run in Gaussian16 software Frisch et al. (2016)
at the density functional theory (DFT) method. A previous bench-
mark study, comparing 15 density functionals on our system, led to
choosing the Minnesota hybrid meta-GGA functional MOSHX as a
method. This functional was introduced as an improved version of
the Minnesota M06-2X and delivers better results regarding calcula-
tions of main group thermochemistry, noncovalent interactions, and
kinetics Zhao & Truhlar (2008). All geometry optimizations were
run using M08-HX and Pople basis 6-311++G(d,p). Initial geometry
guesses for intermediates and transition state calculations were based
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Figure 4. Steps of the HAVA mechanism for the reaction between phenyl

(CeHy) and vinylacetylene (C4Hy) leading to the formation of naphthalene
(C1oHg). The blue arrows indicate electron flow.

on results published by Parker et. al Parker et al. (2012). Transition
state geometries were optimized using either TS or QST3 command
and corroborated by a single imaginary frequency. Reactants and
products were confirmed by the absence of imaginary frequencies.
Potential energy profiles were obtained through the intrinsic reaction
coordinate (IRC=¢) methodology Foresman & Frisch (1996), which
determines the minimum energy path connecting the TSs to reac-
tant to products, using M08-HX and Pople basis 6-311++G(d,p).
Free Gibbs energy diagrams for each reaction were built by link-
ing potential energy profiles through the corresponding stationary
point geometry and running frequency calculations on all transitions
states and intermediate using MO8-HX and the Dunning correlation-
consistent polarized-triple zeta basis set (cc-pVTZ). All frequency
calculations for energy diagrams were run at 10 K and 10713 atm to
emulate the expected conditions in TMC-1. Due to the nature of the
systems under study (radicals), all calculations were run considering
an unrestricted open-shell and a multiplicity of 2.

4 RESULTS AND DISCUSSION

4.1 Formation of Naphthalene: reaction between phenyl and
vinylacetylene (R0, reaction reference)

This reaction, that follows the HAVA mechanism, involves five ele-
mentary steps shown in Fig. 4, producing naphthalene (CioHg) as
final product; these steps are: the double bond of the vinylacetylene
breaks to form a new C-C bond with the radical site in the aromatic
ring (1. Addition), after which there is a migration of hydrogen
bonded to the carbon of the aromatic ring (2. Hydrogen Migration)
and the triple bond of the radical chain breaks to proceed with the
cyclization through the formation of a C-C bond (3. Cyclization).
Then, a second migration of hydrogen occurs from the neighboring
carbon to the radical carbon. (4. Hydrogen Migration) and, finally,
a hydrogen abstraction proceed to obtain the product naphthalene (5.
Hydrogen Abstraction).

In Fig. 5 energy and reaction force profiles are shown for each
of the elementary steps. The Free Gibbs energy diagram for this
reaction is shown in Fig. 6. The energetic behavior of the Free Gibbs
energy can be explained through the breaking and forming of bonds.
The exergonicity of step 1 (-46.4 kcal mol~!) is mainly consequence
of the breaking of a m bond (C=C) in the vinylacetylene chain and
the formation of a o bond (C-C) with the aromatic ring. Because
the overlap of 7 orbitals is lesser in comparison to the overlap of the
orbitals forming the o~ bond, the energy required to break the double

MNRAS 000, 1-10 (2023)
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Figure 5. Energy (left, in kcal mol~') and reaction force (right, in kcal
(mol&)~1) profiles along the intrinsic reaction coordinate (&) for each of the
reaction steps in Fig. 4 for the formation of naphthalene (CoHg). The area
under the reaction force profile curve that corresponds to each reaction work
is identified in different colors: pink for Wy, green for W,, orange for W3 and
light-blue for Wy. The vertical dash lines indicate the limits of the reaction
regions that have been determined from the critical points (« and (3) of the
reaction force profiles.
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Figure 6. Free Gibbs energy diagram at 10 K for the formation of naphthalene
through the five steps (1-5, in light gray) of the HAVA mechanism as detailed
in Fig. 4, where R stands for reactants (phenyl and vinylacetylene), VdW
stands for Van der Waals complex, TS1-TSS5 are the corresponding transition
states and I1-I5 are the corresponding intermediates, and P represents the
product (naphthalene).

bond is less than the energy released from the formation of the o
bond. In step 2, the hydrogen migration involves the breaking of a
C-H bond from the aromatic ring and then the formation of a C-H
bond on the radical chain. The broken bond has an sp2 character
while the forming bond is on an sp3 carbon. The energy required
for the breaking of the sp2 bond is greater than the energy released
by the formation of the sp> bond Bauschlicher (1995). Hence, the
endergonic character (24.6 kcal mol_l). In step 3 a 7 bond from
a triple bond is broken and a sigma bond is formed to create a
new cycle, defining an exergonic process (-39 kcal mol~!). Step 4
involves a hydrogen migration but, unlike the hydrogen migration
in step 2, the broken bond is of an sp3 character and an sp? bond
is formed between the migrating hydrogen and the radical carbon
in the aromatic ring (-31.8 kcal mol~1). Lastly, step 5 involves the
homolytic rupture of a o C-H to form a 7 bond between two adjacent
carbon atoms, resulting in an endergonic process (28 kcal mol™1).
Reaction works (Table 1) reveal that the nature of the activation
energies is mainly structural. It is clear that most of the energy is
used in Wy, since for steps 1 through 4 W; represents more than 65%
of the activation energy. This is coherent with what is expected of a
mechanism where steps involve spacial reorientation through torsion
and elongation of bonds. A perfect example of this phenomena is
step 4. As can be seen in Fig. 7, there is a structural rearrangement of
the carbon atoms in the ring where the hydrogen migration process
takes place. During the breaking of the C-H bond in Reactant (I3)
(red arrow signal the migrating hydrogen) there is a shifting of the
molecular system towards a boat conformation, which is achieved at
the transition state geometry (TS4) with a structural work of Wy =
69.57%. Once the hydrogen migration takes place, the molecule gains
a planar geometry in the Product (I4). The planarity of the molecule
might be the reason for why structural changes in step 5 represent only
48.56% of the activation energy, thus a balance between structural
and electronic (W, = 51.44%) rearrangements unlike the other steps.
The Free Gibbs energy diagram (Fig. 6) shows the formation of a
Van der Waals (VdW, step 1) complex with an energy 1.5 kcal/mol
beneath the reactants, which is to be expected for reactions between
a neutral molecule (vinylacetylene) and a radical (phenyl). From
Fig. 6 the barrierless character of the HAVA mechanism can also
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Table 1. Activation energy (AE*) and work percentages (%) for each of the 5 steps involved in the HAVA mechanism for the formation of naphthalene (C;oHg)

as detailed in Fig. 4. All values in kcal mol~!

Step AE*

1. Addition VA 1.52

2. H Migration 40.18

3. Cyclization 9.32

4. H Migration 43.15

5. H Abstraction  38.13

Wi (%) Wi (%)
93.71 6.29
74.43 25.57
81.09 18.91
69.57 30.43
48.56 51.44

JJ O, ‘
**‘t:rSb roy b

9
Transition State (TS4)

Reactant (I3)

Product (14)

Figure 7. Reactant (left), transition state (center) and product (right) for step
4 of reaction RO (I3, TS4 and 14 in Fig. 6, respectively). Frontal view (upper
row) and auxiliar view of the ring where the hydrogen migration takes place.
Red arrows signal the migrating hydrogen.

be confirmed. All transition states are energetically lower than the
initial reactants.

4.2 Formation of 1-Naphthonitrile and 2-Naphthonitrile
(R1-R4)

When either 2-cyanophenil or 3-cyanophenil react with vinylacety-
lene, 1-naphthonitrile (C1yH7CN) can be formed (reactions R1 and
R2, respectively). On the other hand, 2-naphthonitrile (C1gH7CN)
will be formed when vinylacetylene reacts with either 3-cyanophenil
or 4-cyanophenil (reactions R3 and R4, respectively). These four
reaction mechanisms are shown in Fig. 8. As can be seen in Fig. 8
whether the reaction between vinylacetylene and 3-cyanophenyl pro-
duces 1-naphthonitrile R2 or 2-naphthonitrile R3 will depend on
the orientation of the vinylacetylene molecule during the addition
step. If the triple bond of this molecule (H,C = CH — C = CH) is
oriented towards the cyano group of the aromatic ring, the product
of the reaction will be 1-naphthonitrile (R2). Same happens with
the reaction between 2-cyanophenil and vinylacetylene (R1). This
reaction will produce 1-naphthonitrile only when the triple bond of
the vinylacetylene molecule is facing away from the cyano group of
the aromatic ring (R1). If the triple bond faces the cyano group, then
3-ethynylisoquinoline will be formed (RS), which will be address in
the next section.

When comparing the Free Gibbs energy diagrams in Fig. 9 for
the four reactions (R1-R4), there is no qualitative difference with
the energy diagram for the formation of naphthalene (RO, Fig. 6).
All barriers are submerged and the exergonicity and endergonic-
ity of each reaction step is maintained. Diagrams show no impact

whatsoever of the cyano group on the aromatic ring on the HAVA
mechanism. In other words, the formation of 1-naphthonitrile and
2-naphthonitrile could be possible through HAVA mechanism. This
finding is in coherence with the fact that both 1-naphthonitrile and
2-naphthonitrile have been found in TMC-1 McGuire et al. (2021),
where HAVA mechanism is proposed as a route for the formation of
PAHs.

There is, however, impact of the cyano group on the activation
energy (AE¥) and percentages of electronic work (W) for the ad-
dition step and the cyclization step of the reaction. As can be seen
in Fig. 10, for the addition step, activation energy for reaction R1 is
the lowest at under 0.4 kcal mol~! and the highest activation energy
corresponds to R2 at 2.2 kcal mol~!. The reference reaction (RO)
has an activation energy for the addition step of 1.5 kcal mol~!. For
step 3, reaction R2 has an activation energy of about 6.6 kcal mol ™,
while the activation energy for RO is about 9.3 kcal mol~L. There is
no observable impact on the activation energy for steps 2, 4 and 5.

The cyano group has both a mesomeric and an inductive effect over
the aromatic ring. The cyano group will attract electronic density,
effect that will highly impact the ortho position of the ring. For step
1 (addition of vinylacetylene) of reaction R1, where the reactant is 2-
cyanophenyl, the radical is in ortho position to the cyano group, and
hence the impact of the inductive effect on the radical site is stronger
than for 3-cyanophenyl (R2 and R3) and 4-cyanophenyl (R4). Due to
the greater withdrawal of electronic density from the ortho position
by the cyano group, 2-cyanophenyl is less stable and more reactive
to the attack of the vinylacetylene molecule, hence the lowering of
the activation energy in comparison to R0 and R2-R4. This same
phenomenon explains the lowering of the energetic barrier for the
cyclization step of R2 (1-naphthonitrile formation). During this step,
the radical site is on the ortho position of the aromatic ring (step
3, R2, Fig. 8), making it more reactive to the attack of the triple
bond of the vinylacetylene chain. Therefore, for step 1 (addition of
vinylacetylene) of reaction R1 and for step 3 of cycling of reaction
R2, the decrease of the energy barriers (Fig. 10), due to the effect on
the ortho position of the cyano group in the aromatic ring, implies
a decrease of the structural work (W) but what is more significant
is that this decrease of the barrier accounts for the increase of the
electronic work (W, = 30.03% R1-addition step; W, = 22.29% R2-
cyclization step) due to the effect of the cyano group and can be
quantified.

The increase in activation energy for R2 reaction during the ad-
dition step (Fig. 10), can be explain through intermolecular inter-
actions. A Non-Covalent Interactions (NCI) index analysis Johnson
et al. (2010); Contreras-Garcia et al. (2011) was done to visualize

said interactions between the reactants of R2. Based on a 2D plot of
1

the reduced density gradient, s, (s = m

4 el ) v/s the electron
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1. Addition 2. Hydrogen Mygration 3. Cyclization

4. Hydrogen Migration

5. Hydrogen Abstraction

Product

AN

I-naphthonitrile

2-naphthonitrile

e AN

2-naphthonitrile

Figure 8. Formation of 1-naphthonitrile (R1 and R2) and 2-naphthonitrile (R3 and R4) following the HAVA mechanism through the reaction between the
cyanophenyl radicals (C¢ H4C N ) and vinylacetylene (C4 H4) molecule. The blue arrows indicate electron flow.
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Figure 9. Free Gibbs energy diagrams, at 10 K for the formation of 1-
naphthonitrile (R1 and R2) and 2-naphthonitrile (R3 and R4) through the five
steps (1-5, in light gray) of the HAVA mechanism as detailed in Fig. 8, where
R stands for reactants, VAW stands for Van der Waals complex, TS1-TSS5 are
the corresponding transition states, I1-15 are the corresponding intermediates,
and P represents the products.

density (p) multiplied by the sign of the second Hessian eigenvalue,
non-covalent interactions can be identified and cathegorized as: Van
der Waals, highly attractive, and highly repulsive. Isosurfaces are
mapped on the molecule to show the different interactions at a given
value of the reduced density gradient. These are visualized in dif-
ferent colors: green for Van der Waals, red for highly repulsive and
blue for highly attractive interactions. Because of the orientation of
the vinylacetylene molecule, with the triple bond towards the cyano
group, the cyano group of the aromatic ring interacts with the viny-
lacetylene molecule through Van der Waals forces, as shown in green
in Fig. 11. These interactions in green in Fig. 11 need to be over-
come to achieve the transition state TS1. This is corroborated by the
fact that in Fig. 12, which represents the transition state TS1, this
interactions are no longer present. Instead, there is a strong attractive
interaction (in blue) between the carbon atoms that are going to be
forming the new C-C bond.

Therefore, the effect of the non-covalent interactions present in

MNRAS 000, 1-10 (2023)
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Figure 10. Activation energy (AE*, in kcal mol™') and corresponding
percentages (%) of W (in pink) and W, (in green) for steps 1-5 of reactions
RO (naphthalene formation, CjoHg), R1 and R2 (1-naphthonitrile formation,
C10H7C N), R3 and R4 (2-naphthonitrile formation, C;o H7C N). Values of
Wi and W, in agreement with equation 6.

the addition step in R2 due to the presence of the cyano group, with
respect to the same step in R0, would be contributing to the increase
of the electronic work (W, = 6.29% RO0; W, = 12.27% R2) with the
response in the increase of the energy barrier in the addition step for
R2 (AE* = 2.2 kcal mol™!, Fig. 10). And if we compare further, the
effect of the cyano group at the addition step for R1 with the non-



Figure 11. Non covalent interactions (NCI) index representation isosurface
for the Van der Waals complex (VdW), formed between cyanophenyl radical
and vinylacetylene, in addition step of R2 reaction (Fig. 9). Isodensity value
of 0.5 a.u. Green and red surfaces indicate Van der Waals and repulsive
interactions, respectively.

/) 4

Figure 12. Non covalent interactions (NCI) index representation isosurface
for the transition state TS1, formed between cyanophenyl radical and viny-
lacetylene, in addition step of R2 (Fig. 9). Isodensity value of 0.5 a.u. Green,
blue and red surfaces indicate Van der Waals, strongly attractive, and repulsive
interactions, respectively.

covalent interactions present in R2 at the same step, clearly the cyano
group has a greater impact on the electronic work (W, =30.03% R1;
Wy, = 12.27% R2) on the activation barrier for R1, in other words,
both the mesomeric effect and the inductive effect of the cyano group
on the aromatic ring play a crucial role in this step of the mechanism.
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Figure 13. Reaction mechanisms leading to the formation of 3-
ethynylisoquinoline (R5) through the reaction between the cyanophenyl rad-
ical (C¢H4C N-) and vinylacetylene (C4H4) molecule. The blue arrows in-
dicate electron flow.
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Figure 14. Free Gibbs energy diagram, at 10 K, for the formation of 3-
ethynylisoquinoline through the four steps (1-4, in light gray) detailed in
Fig. 13, where R stands for reactants, VdW stands for Van der Waals complex,
TS1-TS4 are the corresponding transition states, 11-14 are the corresponding
intermediates, and P represents the product.

4.3 Formation of 3-ethynylisoquinoline (RS)

The reaction between 2-cyanophenyl radical (C¢H4CN-) and viny-
lacetylene molecule (C4H4) can produce the formation of 3-
ethynylisoquinoline (an N-heterocycle) when the triple bond of the
vinylacetylene molecule is oriented towards the cyano group of the
aromatic ring at the time of the addition step (Fig. 13).

Unlike reactions R0O-R4, RS does not follow the original HAVA
mechanism since it does not include the first hydrogen migra-
tion after the addition of vinylacetylene and before the cyclization
step. Fig. 13 shows the four steps involved in the formation of 3-
ethynylisoquinoline. There is no need for the first hydrogen migration
because the cyclization takes place immediately after the addition
step. There is an interaction between the electron density of the triple
bond of the cyano group and the radical on formed on the alkyl chain
due to the breaking of the double bond during the addition step.

The Free Gibbs energy diagram (Fig. 14) shows that the addition
step 1 presents a submerged barrier, as is expected of the HAVA

MNRAS 000, 1-10 (2023)
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Figure 15. Activation energy (AE*, in kcal mol~') and corresponding
percentages (%) of W; (in pink) and W, (in green) for steps 1. Addition, 2.
Cyclization, 3. H Migration and 4. H Abstraction, of ¢ in Fig. 13. Values of
W and W, in agreement with equation 6.

mechanism, and so does the cyclization process 2, but steps 3 and 4
do not conform to this norm. Step 3 being the hydrogen migration,
with a transition state (TS3) 51.4 kcal mol~! over the reactants and
an energy barrier of 81.3 kcal mol L. Step 4 being, with a transition
state energetically above the reactants, is the hydrogen abstraction
step. This last step of the reaction has a transition state (TS4) at 57.4
keal mol~! and an energy barrier of 35.3 kcal mol 1.

Because of the structural deformation that the molecule must un-
dergo to reach the geometry of the transition state TS3 of step 3, the
energy barrier for the hydrogen migration (AE* = 81.3 kcal mol~1)
is much higher than in reactions R0 - R4, with a high percentage of
structural work, Wy = 88.44%. It must be considered that for R0 -
R4, the hydrogen migration that follows the step of cyclization, takes
place between two neighboring carbon atoms, but in the case of 3-
ethynylisoquinoline formation (Fig. 13), hydrogen migration must
occur between opposite carbons of the ring containing the nitrogen
atom, tending to a deformation of the ring to a boat conformation as
shown in Fig. 16. The high impact this deformation has in the energy
activation speaks about the structural nature of activation barrier for
this type of mechanisms. It can be inferred that the nitrogen being
part of the ring and coming from the cyano group has an important
influence in this structural work.

Although the formation of 3-ethynylisoquinoline does not follow
the HAVA mechanism and involves positive barriers at the conditions
of TMC-1 (10 K and 10~ '3 atm), its formation would still be possible
in this environment. It has to be considered that UV-photons carry en-
ergies of over 300 kcal mol~! Ward-Thompson & Whitworth (2011),
which would be more than enough to provide for the needed energy.
However, because radicals are highly reactive, it could also be pos-
sible that after the cyclization step, the resulting radical could react
with other radicals in the medium (such as hydrogen radicals to form
3-ethinyl-3,4-dihydroisoquinoline). Either way, what is interesting
about this reaction is the fact that it opens the door to the possibility
of aromatic heterocycles formation from PAHs with astrobiological
implications since N-containing heterocycles (N-heterocycles) play
many key roles in biology. N-heterocycles, as well as other biological

MNRAS 000, 1-10 (2023)

29009,

Figure 16. Transition state TS3 for the hydrogen migration of step 3 of reac-
tion RS in the 3 -ethynylisoquinoline formation in Fig. 13. The displacement
vector in blue shows the direction of the migration.

and prebiotic molecules, have been detected on carbonaceous chon-
drite type meteorites Martins et al. (2008); Callahan et al. (2011);
Martins (2018); Chyba & Sagan (1992) This provides a significant
connection between chemistry in space and the origin of life on Earth.

5 CONCLUSIONS

In this work using at the MO8-HX/6-311++G(d,p) and MOS-HX/(cc-
pVTZ) level of theory we have study the HAVA mechanism (5 steps)
for the formation of naphthalene, 1-naphthonitrile, 2-naphthonitrile
and 3-ethynylisoquinoline (4 steps) through the analysis of the reac-
tion force. The formation of 1-naphthonitrile, 2-naphthonitrile and
3-ethynylisoquinoline from cyanophenyl radical and vinylacetylene
molecule was studied to explore the effect that the presence of the
cyano group in the aromatic ring could have on the mechanism.

The HAVA mechanism was described as a mechanism with energy
barriers of mainly structural character as in the case of the formation
of naphthalene (CigHg, R0), character given by the values of work
W greater than 65%, and as an example the boat conformation that
the system must reach in step 4.

Due to the presence of the cyano group on the aromatic ring for
the formation of 1-naphthonitrile and 2-naphthonitrile, as compared
to the formation of naphthalene, all of these reactions: (a) follow
the HAVA mechanism, showing the same structural nature of the
submerged energy barriers and (b) result consistent with the fact that
both molecules (1-naphthonitrile and 2-naphthonitrile) have recently
been found in TMC-1, where benzonitrile and vinylacetylene are also
present. The mesomeric and inductive effect of the cyano group on
the aromatic ring contributes to lowering the energy barrier when
the radical is in the ortho position on the aromatic ring with respect
to the cyano group. The lowering of the energy barrier has a high
contribution to the electronic rearrangement work (W>).

On the other hand, the formation of 3-ethynylisoquinoline (an
N-heterocycle) as a result of the reaction between 2-cyanophenyl
and vinylacetylene deviates from the HAVA mechanism as it only
includes one hydrogen migration step and presents energy barriers
that are not submerged. Nevertheless, the AE # = 81.3 kcal mol™!
and AE* = 35.3 kcal mol™! can be readily administer by far UV-
photons in the interstellar medium. Important astrochemical and
astrobiological implications can be derived from the formation of



3-ethynylisoquinoline... and to motivate further exploration for addi-
tional N-heterocycle formation pathways.
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