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Sammendrag

Det er observert tidligere at de to isomere enaminene Z- og E- 3-amino-2-propennitril
(H,NCH=CHCN) dannes lett fra addisjon av ammoniakk til cyanoacetylen bade i
losning og i gassfase.” Siden begge reaktantene er observert i de interstellare
takene,* har det blitt fremsatt hypoteser om at det er mulig at de to isomerene Z- og
E-3-amino-2-propennitril kan dannes og eksistere i det interstellare medium.’ Det er
papekt at 3-amino-2-propennitril og dens isomere forbindelser kan ha veart prebiotisk
viktige og at Z-3-amino-2-propennitril kan ha vart intermediat i prebiotiske
reaksjoner til pyrimidiner og til asparginsyre.*”® Pyrimidiner inngar i DNA og

asparginsyre inngar i proteinsyntese i cellene.

Det var derfor et mal med dette arbeidet & tilordne mikrobelgespektrene til Z- og E-3-
amino-2-propennitril for & legge grunnlaget for en eventuell fremtidig pdvisning av
disse forbindelsene i det interstellare medium. Et annet mal var & underseke hvordan
disse to isomerene inngdr i gassfasereaksjonen mellom ammoniakk og cyanoacetylen
og undersegke hvordan disse to isomerene eventuelt kan dannes i de interstellare taker.
I tillegg var det av interesse & undersgke relativ stabilitet og strukturelle egenskaper
til Z- og E- 3-amino-2-propennitril. Det ble benyttet kvantekjemiske beregninger og

mikrobelgespektroskopi for & prave a besvare disse spersmalene.

De kvantekjemiske beregningene pa G3-nivé viste at Z- og E-3-amino-2-propennitril
var de mest sannsynlige reaksjonsproduktene 1 gassfasereaksjonen mellom
ammoniakk og cyanoacetylen ved romtemperatur. Z- 3-amino-2-propennitril var den
mest stabile isomeren, med E-isomeren 8.4 kJ/mol (G3; 1 atm, 298.15 K) heyere i
gibbsenergi. Denne energiforskjellen medferte antagelig at E-3-amino-2-propennitril
ikke kunne observeres i spektrene. Det ble tilordnet rotasjonsspektre til Z-3-amino-2-
propennitril 1 vibrasjonsgrunntilstanden (4, = 12583.57(32) MHz, B, = 3766.077(14)
MHz, Cy = 2896.433(13) MHz, 4, = 4.293(33) kHz, 4,x = -30.393(78) kHz, J, =
1.237(56) kHz) og 1 tre vibrasjonseksiterte tilstander. To fundamentale

vibrasjonsfrekvenser ble bestemt til & vare 140 cm™ og 207 cm™ ved malinger av



relative intensiteter. Dette var henholdsvis den laveste i-planet og den laveste ut-av-
planet bayebevegelsen. Det ble ogsé tilordnet spektre til fire isotopologe forbindelser
av Z-3-amino-2-propennitril. Samtidig ble det bestemt en sdkalt substitusjonsstruktur
pd grunnlag av disse spektrene og spektre som var tilordnet av vére
samarbeidspartnere ved universitetet 1 Lille, Frankrike. Denne substitusjonsstrukturen
viste seg & vare upalitelig. Det eksperimentelle dipolmomentet ble malt til p,=

4.831(98) D, 11 = 0.805(59) D, 11, = 0 (antagelse) og o = 4.90(10) D.

Beregningene viste at Z-3-amino-2-propennitril ogsa var 26.8 kJ/mol mer stabil enn
imin-tautomeren 3-imino-propionnitril (HNCHCH,CN) (G3; 1 atm, 298.15 K). Den
uventede stabiliteten til Z-3-amino-2-propennitril i forhold til sine isomere ble
forklart med at forbindelsen har en heyere grad av konjugasjon enn de andre
isomerene. Det er mulig at den ekte konjugasjonen er fordrsaket av en svak
hydrogenbinding eller en vekselvirkning mellom amino- og nitrilgruppen. Den
strukturelle analysen viste at Z-3-amino-2-propennitril i tillegg til & vaere konjugert,

nesten er helt plan, med et lite avvik fra planaritet i aminogruppen.

Vi foreslér en reaksjonsmekanisme til dannelsen av Z- og E-3-amino-2-propennitril
som er i samsvar med eksperimentelle observasjoner. Det ble funnet at denne
reaksjonen gar spontant da likevektskonstanten, K, for reaksjonen er beregnet til &
vere 9.5 -+ 10*' (G3; 1 atm, 298.15 K). Aktiveringsenergien (4°G) for denne
reaksjonen er beregnet til 164.1 kJ/mol (G3; 1 atm, 298.15K). Reaksjonen ma derfor
eventuelt foregd ved katalyse pa overflate for & kunne forklare dannelsen av Z- og E-
3-amino-2-propennitril. Den foreslatte reaksjonsmekanismen forutsier derimot at Z-
og E-3-amino-2-propennitril ikke kan dannes i gassfasen i de tette, morke takene.
Den utelukker ikke at disse to molekylene kan observeres i1 de varmere delene av de
molekylare tdkene (hot cores) etter & ha blitt dannet pd overflater. Det ble undersokt
en reaksjonsmekanisme for den analoge ion/molekyl-reaksjonen med cyanoacetylen
protonert. Denne reaksjonsmekanismen med aktiveringsenergi pa 11.6 kJ/mol (G3; 1
atm, 298.15K) ser likevel ikke ut til & vaere en viktig reaksjon til dannelsen av Z- og

E-3-amino-2-propennitril. Dette er begrunnet med at ammoniakk har en heyere



protonaffinitet enn cyanoacetylen, som medferer at en kollisjon mellom de to
reaktantene vil ende med at ammoniakk blir protonert, med mindre protonert
cyanoacetylen er stabilisert 1 et kompleks eller pd en overflate. Mike Hollis ved
NASA Goddard Space Flight Center har tatt opp emisjonsspektre med Green Bank
radioteleskopet (NRAO-GB) fra bade tette, kalde og varmere deler av den
molekylere tdken SgrB2. Disse spektrene ble sammenlignet med spektret av Z-3-
amino-2-propennitril som ble tatt opp i1 dette arbeidet, men ingen sammenfallende
linjer ble funnet.” Deler av arbeidet som er utfort i denne hovedoppgaven er publisert
1 Journal of Physical Chemistry A under tittelen "Microwave Spectrum, Structure,
and Quantum Chemical Studies of a Compound of Potential Astrochemical and
Astrobiological Interest: Z-3-Amino-2-propenenitrile” av E. Askeland, H. Mgllendal,
E. Uggerud, J.-C. Guillemin, J.-R. A. Moreno, J. Demaison og T. R. Huet."
Resultatene i denne artikkelen har ogsa blitt presentert pé flere internasjonale
vitenskaplige konferanser og av forfatteren selv pd det norske metasenter for

beregningsvitenskaps (NOTUR) 6. arlige konferanse i Bergen i 2006.

Bildet viser den merke molekylere tdken Hestehodetdken mot en emisjonstdke. Redfargen oppstar
nar fotoner blir frigitt i rekombinasjonsreaksjonen mellom protoner og elektroner. Denne reaksjonen

forer til dannelsen av neytralt hydrogen."'
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1. Innledning

Arbeidet 1 denne oppgaven omhandler fysikalsk kjemi anvendt pa problemstillinger
relatert til interstellar kjemi. Innen fysikalsk kjemi skal fagomradene spektroskopi og
kvantekjemi med tilnerminger til lesninger av Schrédinger-ligningen benyttes.
Interstellar kjemi er en vitenskapsgren i grenselandet mellom astronomi, fysikk og
kjemi, som omhandler kjemiske forhold og prosesser i rommet mellom stjernene, det
interstellare rom. Dette fagfeltet har ikke hatt progresjon og betydning for
oppdagelsen av det forste fleratomige molekylet ammoniakk i1 det interstellare
medium (heretter kalt ISM) i 1968.> Med denne pavisningen startet en utforskning og
kartlegging av en del av ISM, som man tidligere trodde besto hovedsakelig av

12,13

enkeltatomer. Per i dag er over 130 molekyler pavist i ISM. Betegnelsen

“molekyler” brukes her som samlebegrep for molekyler, ioner og radikaler.

Vi vet i dag at det interstellare medium er et svart heterogent medium. Det bestér for
det meste av gass og stov og blir utsatt for kosmisk straling og UV-striling fra
omliggende stjerner. Inni dette mediet finnes det omrader med sterre partikkeltetthet
og skjerming av de sterke feltene. De fleste fleratomige molekylene er pavist 1 deler
av mediet som kalles molekylaere eller tette, morke tdker”. Temperaturen i disse
takene kan vere sd lav som 10 K og tettheten opptil 10%*° partikler/cm’.'*" Disse
takene representerer dermed et ekstremt fortynnet og kaldt medium med et trykk som
er lavere enn det beste vakuum som kan bli laget. Allikevel inneholder disse takene

totalt sett store mengder molekyler pd grunn av sin enorme storrelse, som kan vare

alt i fra ett til flere hundre lysar i utstrekning.

De molekylere takene inneholder for det meste atomaert og molekylaert hydrogen
med storre molekyler kun i sporkonsentrasjoner i forhold til disse (CO, det nest mest
forekommende molekylet finnes i 10™ i forhold til H, og de mest komplekse
forbindelsene finnes i 10"° i forhold til H,)."* De paviste molekylene inneholder
opptil 13 atomer og % av dem er organiske med de fleste funksjonelle grupper

representert (se for eksempel websiden).”® 1 tillegg til stabile forbindelser er det
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observert en del reaktive intermediater og eksotiske forbindelser som ioner og
radikaler. Observasjonen av disse forbindelsene betyr at kjemien er kinetisk styrt og
at det ikke er kjemisk likevekt i disse delene av ISM. Dette er en konsekvens av at
temperaturen og trykket er svart lavt. Den lave temperaturen betyr ogsd at bare
reaksjoner med liten eller ingen aktiveringsenergi kan forega og forklarer hvorfor det
er observert forholdsvis mange umettede forbindelser. Det er ogsd observert en okt
forekomst av tyngre isotoper i fleratomige molekyler sammenlignet med den
gjennomsnittlige universelle forekomsten av tyngre isotoper (isotopfraksjonering).

Dette gjelder sarlig for hydrogen/deuterium.'®"”

De fleste molekylene er observert ved at de er rotasjonseksitert i ISM og emitterer
straling 1 mikrobelgeomradet som detekteres péd jorden ved radioastronomiske
metoder. Disse emisjonsspektrene sammenlignes sd med eksperimentelt bestemte
spektre, hvis slike spektre er tilgjengelige. Rotasjonsoverganger foregar vanligvis
innenfor mikrobeglgeomradet av det elektromagnetiske spektrum og derfor er
mikrobelgespektroskopien mye anvendt innen interstellar kjemi.
Mikrobelgespektroskopi har ogsd den fordelen at den er en szrdeles noyaktig
metode, idet eksperimentelle resultater ofte er gjengitt med s& mye som seks-syv
signifikante sifre. De observerte emisjonsspektrene gir informasjon om trykk og
temperatur 1 omraddene de er utsendt fra, i tillegg til informasjon om de kjemiske
prosessene 1 ISM. Denne informasjonen gir gkt forstéelse for hvordan stjernedannelse
foregar, fordi det er antatt at en stjerne dannes ved at en interstellar tett merk sky
trekker seg sammen under sin egen gravitasjon.'"® Mekanismen for dette er ikke

forstatt fullt ut.

Interstellar kjemi har stadig mer sammenheng med fagfeltet astrobiologi (vitenskapen
om liv i universet). Grunnen til dette er at mange molekyler av prebiotisk interesse er
pavist 1 ISM (se for eksempel Kuan ef al)."” Det har vert diskutert om kometer kan
vere en mulig forbindelse mellom interstellar kjemi og prebiotisk kjemi pé

20,21

Jorden. Denne hypotesen gér ut pa at: 1) Kometer er dannet av vann, interstellart

stov og molekyler i de ytre deler av den solare take (solar nebulae). 2) Kometene
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leverer sa dette materialet mer eller mindre intakt til Jorden ved kometnedslag 1 tiden
for livets opprinnelse og stimulerer den prebiotiske utviklingen. Dette er en hypotese
med mange usikkerhetsfaktorer og det er utenfor rekkevidden til denne oppgaven &
gé 1 dybden her. Allikevel kan det nevnes at angdende punkt 1) har flere pdpekt at
isotopfraksjonering og kjemisk innhold i kometer ligner det interstellare materialet og

det er mulig at disse har interstellar opprinnelse.”>***

De nyeste data, som er basert
pa den forste faktiske preove av en komet, innsamlet fra kometen Wild 2 under
NASAs Stardust prosjekt, har forelopig konkludert med at kometen ikke er et intakt
aggregat av presolart materiale.” Hypotesen i punkt 2), som forst ble fremsatt av Oro
i 1961,% har blitt stettet av Greenberg, Chyba og Delemme. Disse har ogsa hevdet at
kometer kan ha, eller har bidratt, med signifikant mengde organiske molekyler som

kan ha vert viktige for den prebiotiske utviklingen.”>*"**

I denne oppgaven skal kjemiske egenskaper til 3-amino-2-propennitril (heretter
omtalt som APN) og gassfasereaksjonen til dannelsen av denne studeres, med tanke
pa en mulig eksistens av denne forbindelsen i ISM. Motivasjonen for & studere denne
forbindelsen, er at det er tidligere observert at denne forbindelsen ser ut til & dannes
lett, bade 1 gassfase og i lesning ved romtemperatur, kun ved a blande ammoniakk
(NH;) og cyanoacetylen (HCCCN).>>' Det er usikkert hvor effektiv denne
reaksjonen er i vann.”’ Begge disse to reaktantene er observert i ISM*® og det er
derfor hevdet at det er mulig at APN kan dannes og eksistere i ISM.” Disse to
reaktantene inngdr i mange skjemaer over prebiotisk utvikling (se for eksempel
Chang).® Selv om ammoniakk var en hovedbestanddel i Millers klassiske
eksperiment,’’ er det hoyst usikkert om ammoniakk var til stede i Jordens primitive

3233
atmosfaere grunnet fotodissosiasjon.””

Det har blitt hevdet at pyrimidiner (som
inngdr 1 arvestoffet DNA) og asparginsyre (som inngér i proteinsyntese i cellene) kan
dannes fra addisjonen mellom ammoniakk og cyanoacetylen med APN som mulig
intermediat. ®** APN vil dessuten lett kunne reagere videre til en f-aminosyre ved
hydrolyse av nitrilgruppen. Mulige mekanismer for dannelse av aminosyrer fra Z-

APN er visti figur 1.1.
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H,0, H"
/:\ — —
H,N CN NH, COOH
Z-3-amino-2-propennitril 3-amino-2-propensyre
NC HOOC
HCN >_\ H,0,H'
/_\— - - =
HoN CcN H,N CN H,N COOH
2-amino-2-butendinitril Asparginsyre

Figur 1.1: Dannelsen av f-aminopropensyre og asparginsyre® fra Z-3-amino-
2-propennitril

APN har vert omtalt 1 den vitenskaplige litteraturen tidligere. Den mulige prebiotiske
relevansen til CsH4N,-isomerene, deriblant APN, ble forst papekt av Eschenmoser et
al %! T disse arbeidene ble C;H4N,- isomerenes termiske reaksjoner kartlagt pa
grunnlag av eksperimenter. Senere undersekte Guillemin et al fotokjemisk addisjon
av nukleofiler til umettede nitriler, deriblant den fotokjemiske reaksjonen mellom
ammoniakk og cyanoacetylen med eksperimentelle metoder.” Det ble funnet at APN
dannes i1 denne reaksjonen og at denne addisjonen géar like effektivt uten fotolyse.
Den termale addisjonen av ammoniakk til cyanoacetylen til dannelsen av APN ble sé
omtalt av Guillemin et a/l som en mulig prebiotisk eller interstellar reaksjon i et
senere arbeid.” Det ble si inngitt et samarbeidsprosjekt mellom universitetene i
Oslo, Lille og Rennes i 2003. Formalet var & studere APN og andre mulige
interstellare molekyler i dybden og a tilrettelegge for en mulig pavisning av disse
molekylene i det interstellare medium. Arbeidet i denne hovedfagsoppgaven er en del
av dette samarbeidsprosjektet, og det ble publisert en artikkel om Z-APN som folge
av dette prosjektet.'’ Denne artikkelen inneholder mikrobelgespektret til Z-APN,
strukturanalyse og reaksjonsmekanisme til dannelsen av APN og inneholder noen av
resultatene som er fremkommet 1 dette hovedfagsarbeidet. (Artikkelen er lagt ved 1
vedlegget). Analogt med arbeidet som denne hovedfagsoppgaven har vert en del av,
har det ogsa blitt publisert en artikkel av vare samarbeidspartnere. Artikkelen tar for

seg IR-studier av APN og en teoretisk NBO-analyse for & underseke
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ladningsfordeling og struktur til de to isomerene Z — og E- APN,’ samt et studie av
dimerene til APN.>’ APN har ogsd inngitt i en del studier p& grunn av sin mulige

38,39,40

push-pull-effekt. Disse studiene har vert generelle og inneholder ikke grundige
strukturelle analyser av APN. APN har ogsé inngétt i et studium over a-substituerte
iminer,"" hvor det ble papekt at nitrilgruppen stabiliserer enaminet pa grunn av
konjugasjonsvekselvirkning mellom C=C dobbelbindingen og 7 -orbitalen pa

nitrilgruppen.

APN foreligger 1 bade Z- og E-form og et hovedmal med arbeidet i denne oppgaven
er & ta opp og tilordne mikrobelgespektret til begge isomerene, hvis det er mulig.
Spektrene vil kunne vere grunnlag for en eventuell fremtidig pévisning av disse
forbindelsene 1 det interstellare rom. Eschenmoser et al har foreslatt elleve C3H4N, -
isomere som kan dannes i reaksjonen mellom ammoniakk og cyanoacetylen.*” Det
md utferes kvantekjemiske undersekelser for & finne hvilke av disse isomerene det
kan ventes 4 observeres spekter av. Disse beregningene vil ogsd brukes til
tilordningen av spektrene. Det er ogsd av interesse 4 studere de strukturelle
egenskapene til Z-APN. Vi vil bestemme strukturen bade fra mikrobelgedata og ved &
utfore kvantekjemiske beregninger. For & bestemme den eksperimentelle strukturen er
det nedvendig & tilordne spektrene til flest mulig isotopologer til Z-APN. Disse
spektrene av isotopologer er ogsé interessante ved en eventuell pavisning av APN i
ISM, sarlig pd grunn av fraksjonering av tunge isotopologer i de tette merke

stjernetaker.

Et annet hovedmdl med oppgaven er & undersgke gassfasereaksjonen mellom
ammoniakk og cyanoacetylen med serlig tanke pd dannelsen av APN. Dette gjores
ved & undersgke den termodynamiske stabiliteten til reaksjonsproduktene i denne
addisjonen og ved & modellere mulige reaksjonsmekanismer til dannelsen av APN.
Reaksjonsmekanismen blir modellert etter béde laboratoriebetingelser og etter
forholdene 1 det interstellare rom. Hensikten med & modellere den interstellare
dannelsen av denne forbindelsen er & fa okt kunnskap om en eventuell dannelse av

denne forbindelsen i ISM. Til dette vil kun kvantekjemiske metoder benyttes.
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2. Teori og bakgrunn

I det folgende skal de viktigste resultatene fra teorien som mikrobelgespektroskopi
bygger pa belyses. Interesserte lesere kan finne en komplett oversikt over denne

teorien 1 bekene av Kroto, Gordy and Cook og Wollrab,*-#4

I tillegg vil de viktigste
fysiske og kjemiske parametrene for de molekylere delene av det interstellare
medium oppsummeres. Mer fullstendig informasjon om interstellare taker kan bli

funnet i bokene av Lequeux og Tielens.'®"

2.1 Mikrobglgespektroskopi

Mikrobelgespektre oppstir vanligvis ndr et molekyl gjor en overgang fra et
rotasjonsenerginiva til et annet. Spekteret bestdr av linjer gitt ved frekvenser som
tilsvarer energiforskjellen mellom de to rotasjonsenerginivdene. Sammenhengen

mellom disse to er gitt ved:

AE =hv 1

hvor AE er energiforskjellen, 4 er Plancks konstant og v er frekvensen. I dette
arbeidet foregir overgangene 1 absorbsjon, ved at provene blir bestrdlt med
mikrobglger. Molekylene absorberer energi og vil dermed eke sin rotasjonsenergi. Et
molekyl ma& ha permanent elektromagnetisk moment for & kunne gjore en
rotasjonsovergang og de sterkeste overgangene er observert ndr molekylene har

permanent elektrisk dipolmoment.

2.1.1 Molekylaer rotasjon

Et molekyl kan anses som et stivt legeme bestdende av punktmasser, hvor fordelingen
av punktmassene er beskrevet med treghetsmomenttensoren. Denne tensoren har

diagonalelementene:
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I = Z[mi(yf 2} i

hvor m; er massen av en bestemt partikkel, og i leper over alle punktmassene i
legemet. X, y og z er koordinatene relativt til et koordinatsystem som er fiksert til
legemet. Dette koordinatsystemet roterer sammen med legemet og har origo i

legemets tyngdepunkt. 7, og /. er dannet ved syklisk permutasjon av x, y og z.

Treghetsmomenttensorens ikke-diagonalelementer er gitt ved
Ixy:Iyx:Z(mixiyi) 3

og tilsvarende for 7/_ og [I_.. De seks ligningene 2 og 3 er ogsd Kkalt

yz

momentligningene. De molekylere aksene kan alltid bli orientert slik at
treghetsmomenttensoren ~ blir  diagonalisert. =~ Da  er  diagonalelementene
hovedtreghetsmomenter og aksene hovedtreghetsakser navngitt ved a, b og c. Disse

hovedtreghetsmomentene [,,/, og [, er storrelsene som blir utledet fra et

eksperimentelt rotasjonsspektrum.

For a finne rotasjonsenerginivaene en spektroskopisk overgang kan foregd i mellom,
ma de kvantiserte kinetiske rotasjonsenergiene bestemmes. Til dette formal er det
praktisk & kategorisere de roterende molekyler inn etter symmetri av

hovedtreghetsmomentene. Det er bestemt at [, < I, < I, og felgende inndeling vil da

forekomme:

Sfeerisk rotor L=1,=1

Symmetrisk rotor L<I,=1 (prolat rotor)
L=1,<I, (oblat rotor)

Linear rotor ,=0,1,=1

Asymmetrisk rotor L#IL #1;
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Molekylene Z- og E-3-amino-2-propennitril, som er hovedobjektene i dette studiet, er

asymmetriske rotorer.

2.1.2 Klassisk og kvantemekanisk beskrivelse av kinetisk
rotasjonsenergi

Klassisk kan den kinetiske rotasjonsenergien i hovedaksesystemet skrives:

el 4

hvor J, ;. er komponentene til anguleermomentet langs hovedtreghetsaksene a, b og c,

og 1,5 er hovedtreghetsmomentene.

Kvantemekanikken har et rikt teoretisk grunnlag for & kunne beskrive den kinetiske
rotasjonsenergien, og den kan finnes ved & lese den tidsuavhengige

Schredingerligningen for rotasjon:

HY =EVY, 5

hvor H,  er en matematisk funksjon (operator) som i dette tilfellet deriverer

belgefunksjonene ¥, (som inneholder all informasjon om systemet), og gir ¥, tilbake

sammen med en konstant E,. I denne egenverdiligning er ¥, egenfunksjonen til
operatoren H,, og E, egenverdien til operatoren H. E, tilsvarer den kinetiske

rotasjonsenergien ligning 4 som vi ensker & finne. Det mad bemerkes at Born-
Oppenheimer approksimasjonen er antatt & vere gyldig,*® slik at vi kan se bort i fra
vibrasjons- og elektroniske koblinger ved beregning av rotasjonsenergien. Hamilton-

operatoren fremkommer ved & erstatte de klassiske anguleermomentkomponentene 1

ligning 4 med de kvantemekaniske operatorene J, og J> som er gitt ved:

hvor i er V-1 og # er h/2x. J , og J_ fremkommer ved syklisk permutasjon av J_, og

J* fremkommer ved 4 summere kvadratet av hver komponent av angulaermomentet.
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2.1.3 Rotasjonsenergien og utvalgsregler til en stiv symmetrisk
rotor i et feltfritt rom

N4& skal den kinetiske rotasjonsenergien til en prolat symmetrisk rotor bestemmes.
Dette kan gi innsikt i det mer kompliserte tilfellet som det & finne rotasjonsenergiene
til en asymmetrisk rotor representerer. Hamiltonoperatoren for en prolat symmetrisk
rotor kan skrives:

72
g 1 1) .
21, 201, 1,

a

hvorJ’er operatoren som tilsvarer kvadratet av angulermomentet, og J er

operatoren som tilsvarer kvadratet av komponenten av angulermomentet langs
hovedtreghetsaksen a. Operatorene som Hamiltonoperatoren (ligning 7) bestar av,
kommuterer og de har felles egenfunksjoner og egenverdier som er kjent fra
kvantemekanisk angulermomentteori. Den kinetiske rotasjonsenergien for en

symmetrisk rotor er:

hvor K er et kvantetall som angir komponenten av angulermomentet om molekylets
symmetriakse, og J er kvantetallet som angir molekylets totale angulermoment.
Siden operatoren for komponenten av rotasjonen om en ytre akse kommuterer med
operatorene 1 Hamiltonoperatoren kan denne ogsd bestemmes. Denne orienteringen
av rotasjonen betegnes med kvantetallet M og pavirker ikke energien til molekylet i et

feltfritt rom. Kvantetallene kan ta verdiene:

J=0,12,. K=J,J-1,.,-J M=J,J-1..,-J

Det er vanlig & innfere rotasjonskonstantene 4, B og C som uttrykt i frekvenser er

definert pé folgende mate:
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og tilsvarende for 4 og C. Da kan uttrykket for energi (ligning &) omskrives til:

E=hBJ(J +1)+(4-B)K?| 10

Utvalgsregler gir hvilke energinivier en overgang kan foregé i mellom, og bygger pé

at overgangsdipolmomentet ma vere forskjellig fra 0:
(M|, |IM ) # O 11

hvor Born-Oppenheimer approksimasjonen er antatt & veare gyldig slik at
vibrasjonene ikke inngér 1 uttrykket, og systemets elektroniske tilstand antas & vere
uendret med rotasjonen. J og M er tilstandene beskrevet av kvantetallene J og M og 1
er det permanente dipolmomentet. Det ses dermed umiddelbart at molekylet ma ha
permanent elektrisk moment for at en overgang skal vere tillatt til forste orden. For &
evaluere hvilke endringer som er tillatt i kvantetallene benyttes gruppeteori til &
evaluere matriseelementene til overgangsdipolmomentet. Det fremkommer da at for

alle molekyler med permanent dipolmoment er folgende overganger mulige:

AJ=%10g AM =0,%1

I tillegg gjelder for en symmetrisk rotor:

AK =0

2.1.4 Rotasjonsenergi og utvalgsregler for en stiv asymmetrisk
rotor i et feltfritt rom

Rotasjonsenerginivéene til en asymmetrisk rotor kan ogsa finnes ved losning av
Schrodingerligningen (ligning 5). Hamiltonoperatoren for en asymmetrisk rotor

skrives:
A, =h4j? +BJ2 +CJ?] 12

hvor 4, B og C er rotasjonskonstantene definert som tidligere (ligning 9). Det kan ses
at operatorene som Hamiltonoperatoren bestar av ikke kommuterer, at kvantetallet K

ikke lenger kan brukes, og at ligningen ikke kan loses eksakt som tilfellet var for den
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symmetriske rotor. Det er vanlig & lgse Schrodingerligningen til den asymmetriske
rotor ved & finne en basis som utgjer egenfunksjoner til en tilstand definert ved J, M
og 1, hvor J og M er kvantetallene definert tidligere for den symmetriske rotor. Denne
basisen skrives som en lineerkombinasjon av egenfunksjonene til den symmetriske
rotor. I det folgende skal det vises resultater fra Rays tilnerming til lesning av
Schredingerligningen for en asymmetrisk rotor.”’ For & finne matriseelementene til

Hamiltonoperatoren i

J,t,M >—basisen er det nyttig & omskrive Hamiltonoperatoren

(ligning 12) til:
A, = bt (4+0)J? +1(4-O)H(x)] 13
H(x)=J> +&J2-J? 14

hvor x er Rays asymmetriparameter:*’

_2B-4A-C

-0) 15

som maler graden av asymmetri og antar verdier mellom -1 og 1. Egenverdiene til

operatoren i ligning /3 skrives vanligvis:

E=hL(4+C)J(J +1)+1(4-C)E; (x0)] 16

hvor J er kvantetallet som angir det totale angulermomentet og som kan anta

verdiene J=0, 1, 2, ... E}(x)er matriseelementene til H(x)og kan skrives:

(JK|H (K ) = FI(J +1)+(G - F)K’ 17
(JK|H ()| JK +2) = H[f(JK £ D] 18
FUK 1) =L[J(J +1) = K(K £ D)]-[J(J +1) = (K £ 1)(K +2)] 19

hvor F=1(x-1), G=1 og H=-1(x+1) i I' representasjonen som er brukt i dette
arbeidet.®® M inngéar ikke som tidligere i uttrykket for energi (ligning /6) da det
definerer orienteringen av rotasjonen i rommet 1 et felt, og kan som tidligere anta

2J+1 heltallige verdier fra -J til J. Ej(x)gir opphav til 2/+1 undernivéer til J, og
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disse benevnes med 1, som igjen kan benevnes med pseudokvantetallene K_; og K ;.

Sammenhengen mellom 1 og K_; og K ; er:

=K -K, 20

Disse pseudokvantetallene benyttes fordi de kan gi kvalitativ informasjon om
plasseringen av den asymmetriske rotors energinivder. Dette er illustrert 1 figur 2.1,
hvor det kan ses at K_; representerer verdien til kvantetallet K for den tilgrensende

prolate rotoren (x = -1), og K., er verdien til K til den tilgrensende oblate rotoren (x =

).

K=-1 K=0 K=+1
K J
I
] K B 02
2, T 12
2 R
P ::,.—__—___‘_ZI__“‘ -
29
20
S
21 elo--T 2 5 -

00 0, 00

(prolat)

Figur 2.1: Sammenhengen mellom energinivaene til den asymmetriske rotor
og til energinivéene til den tilgrensende prolate og oblate symmetriske
rotoren.

Utvalgsreglene for kvantetallene J og M er de samme som for den symmetriske rotor.
Utvalgsreglene for underniviene som er benevnt av K ; og K.; finnes ved at
overgangsdipolmomentet (ligning // pa s.18) for komponentene av dipolmomentet
langs hver hovedtreghetsakse enkeltvis ma vere forskjellig fra null
Overgangsdipolmomentet kan evalueres ved gruppeteori og pariteten av K_; og K,
fordi pariteten angir symmetrien til belgefunksjonen til energinivdene. Dette gir
opphav til a-type (u, # 0), b-type (1, # 0) og c-type (1. # 0) spekter. Dette gir
folgende utvalgsregler uttrykt ved pariteten til pseudokvantetallene og endring i

pseudokvantetallene:
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Dipolkomponent Tillatte overganger AK AK
(K-1",K+1” <> K-1, K+1)

M, =0 e,e <> ¢e,0 0,£2,... |£1,£3,..
0,€ ¢> 0,0

Ly, #= 0 e,e <> 0,0 +1,£3,...|£1,£3, ..
0,€ <> €,0

pe =0 e,e <> 0,¢ +1,£3,... 10,2, ...
€,0 > 0,0

2.1.5 Ikke-rigide effekter

Ikke-rigide effekter er forarsaket av sentrifugalkraften og av vibrasjoner i molekylet.
Disse effektene medforer et avvik i rotasjonsenergiene fra det som er utledet for en

stiv rotor 1 det foregdende kapittelet.

Sentrifugalstrekning

Bindingene 1 molekylet er 1 virkeligheten ikke stive, og blir utsatt for strekk som
folge av sentrifugalkraften som oppstdr nir molekylet roterer. Dette medferer at
treghetsmomentene oker og rotasjonsenergien minker. Sentrifugalstrekningen utgjor
en veldig liten del av den totale rotasjonsenergien, og kan for en asymmetrisk rotor
behandles med forste ordens pertubasjonsteori. Denne utledningen er komplisert og
blir ikke gjengitt her. I dette arbeidet brukes Watsons A-reduserte Hamilton-operator 1

I representasjonen til korreksjon for sentrifugalstrekning:*

A A

H=H, +H, 21

H =A4J:+BJ’+CJ’ 22

Ay = 8,0 =8 J2 T = At 28,0 (J2 = J2) =8, 22 = J2)+(J2 - J)J2 |23
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2

hvor A’zgh—zl,, og A;, A, Ak, 85 og d¢ er de kvartiske sentrifugalstreknings-
72- a

konstantene.

Vibrasjon-rotasjonskobling

Vibrasjonene til molekylet pavirker treghetsmomentene, slik at eksperimentelt
bestemte rotasjonskonstanter er midlet over vibrasjonene i molekylet. Disse kalles da
effektive rotasjonskonstanter, B,. Avhengigheten av de effektive konstanter, B,, av

vibrasjonskvantetallene for en asymmetrisk rotor er uttrykt ved:
Bv:Be_zaib(Ui-i_%) 24

og tilsvarende for de andre rotasjonskonstantene A4, og C,. I ligning 24 er B,

rotasjonskonstantene for den hypotetiske vibrasjonslese likevektsstrukturen, o er

vibrasjons-rotasjonskonstanten for den ite vibrasjonen, og v; er vibrasjonskvantetallet

til den ite vibrasjonen. Vibrasjons-rotasjonskonstanten « for et fleratomig molekyl

avhenger av vibrasjonspotensialet og av Coriolis-koblingskonstantene.

2.1.6 Rotasjonsenergi i et elektrisk felt - starkeffekten

Ved tilstedeverelse av et statisk elektrisk felt vil det totale angulermomentet, J,
kunne ha 2J+1 orienteringer med forskjellig energi 1 forhold til feltet. Disse
orienteringene identifiseres ved kvantetallet M. M kan anta verdiene 0, =1, £2, ....+]J,
og er projeksjonen av J i retningen av feltet, ¢. Endringen i rotasjonsenergi pa
grunnlag av at det er det permanente elektriske dipolmomentet som vekselvirker med
feltet kan uttrykkes ved pertubasjonsteori, og Hamiltonoperatoren for det pertuberte
leddet kan da skrives

H, == ¢, 25
4
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hvor oz, representerer retningscosinusen mellom den romfikserte Z-aksen, definert av
feltretningen og en hovedtreghetsakse, ¢ er det elektriske feltet og u, er
dipolmomentet langs den hovedtreghetsaksen g. For en asymmetrisk rotor med
permanent dipolmoment som kun endrer seg med rotasjonen og som ikke har naer
degenererthet mellom to nivder som er forbundet med starkpertubasjonen, kan det
vises at det ikke er noen forste ordens korreksjoner til energien. Andre ordens
korreksjon fremkommer via standard andre ordens pertubasjonsteori og kan skrives

pa folgende enkle form:

E® =(4,,+B, M*)&’u; 26

hvor 4, og B, er reduserte starkkoeffisienter og tabulert av Golden og Wilson,™ som
avhenger av symmetrien 1 molekylet (uttrykt ved x og rotasjonskonstantene) og av
rotasjonsnivéet uttrykt ved J.. & og u, er det elektriske feltet og komponenten av
dipolmomentet langs hovedtreghetsaksene som 1 ligning 25. Det ses av ligning 26 at
linjene forskyves med kvadratet av feltet og dipolmomentet og splittes til J+1 linjer

da starklinjene er degenererte for hver M.

2.1.7 Intensiteten og formen til linjene

Intensitet

Den integrerte linjeintensiteten er uttrykt ved:*

87N [(2] ;7|1>\2
3ckT

iy =

27

S =y 8

hvor integrasjonen lagper over alle frekvenser, N, er populasjonen 1 den tilstanden av
de to tilstandene en overgang foregédr i mellom med lavest energi, v;, er forskjellen
mellom disse energinivaene uttrykt 1 frekvens, <2|u|1> er overgangsdipolmomentet
for overgangen mellom de to nivdene 1 og 2, ¢ er lyshastigheten i vakuum, k& er
Boltzmanns konstant og 7" er temperaturen. Vi ser at intensiteten avtar med ekende
temperatur, og eker med antallet molekyler i nedre energitilstand, med ekende

separasjon mellom energinivéene og med egkende permanent dipolmoment.
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Det er problematisk & méle den relative intensiteten neyaktig i
mikrobglgespektroskopi fordi den avhenger av sd mange eksperimentelle faktorer og
det er vanskelig & sikre like eksperimentelle betingelser over et stort

frekvensomrade.*’

Linjenes form

Den kvantemekaniske levetidsforbredelse-relasjonen er uttrykt ved

AE ~ 28

hvor 1 er levetiden til en tilstand, og AF er usikkerheten i energien til denne
tilstanden. Denne relasjonen forteller at dess kortere levetid av en partikkel 1 et
bestemt nivd, dess mindre presist kan energien til denne partikkelen bestemmes.
Dette gir at effekter som nedkorter levetiden til molekylet nar det er 1 en
rotasjonseksistert tilstand, medferer en forbredning 1 de observerte overgangene
(siden E = hv). Det vil alltid vere en naturlig forbredning av linjene forérsaket av
spontan emisjon. Denne forbredningen er pd 10 mHz* og er ikke signifikant i
forhold til andre effekter. Signifikante effekter som spiller inn pa levetiden til
molekylene 1 eksitert tilstand, er serlig kollisjoner mellom molekylene og veggene.
Metning av det overste energinivdet den spektroskopiske overgangen foregar i
mellom medferer ogsd en forkortet levetid med pafelgende forbredning.
Dopplereffekt og reflektert straling med uenskede belgelengder gir ogsa forbredning.
I vare eksperimenter betyr kollisjonene mest, og linjene har en lorentzisk form med

halverdibredde, A/, rundt 1 MHz.

2.2 Interstellar kjemi

I det folgende skal de viktigste fysiske og kjemiske parametere i de delene av ISM
som de fleratomige molekylene er observert oppsummeres. Den detaljerte naturen til
det interstellare medium er fortsatt ikke fullt ut forstatt,'* sa forskjellige kilder kan
bruke litt forskjellige uttrykk og parametere for de forskjellige fasene. Dette grunner

ogsd 1 grensene mellom de forskjellige fasene i ISM er flytende, og at ogsd hver fase
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er heterogen. I det folgende blir informasjon fra flere kilder sammenfattet. De fleste
molekylene er observert 1 de molekylare tiker, eller "tette, morke tdker”. Disse kan
variere 1 utstrekning, fra sterrelser pd under ett lysar til en utstrekning oppimot
hundre lysar."” Disse tikene kalles tette og merke fordi de hoyeste partikkeltetthetene
1 ISM er funnet i disse omrddene, og fordi de inneholder i underkant av en prosent
interstellart stov som skjermer for lyset som kommer fra bakenforliggende stjerner.
Denne effekten kan ses i hestehodet i Oriontadken som er vist i bildet pa side 7, og det
er denne skjermingen mot hoyenergetisk striling som gjor det mulig at fleratomige
molekyler kan eksistere uten fotodissosiasjon. Temperaturen i disse tdkene er 10-50
K og trykket er 10° -10* partikler/cm®.">'* I en del av disse meorke, tette tikene er det
stjernedannelse, med omrdder med hoyere trykk og tetthet rundt de nydannede
stjernene ("hot cores") hvor ogsa en rik kjemi er observert. Noen molekyler er ogsa
observert 1 de diffuse tdker. Her er skjermingen for heyenergetisk straling lav. Den
typiske partikkeltettheten er 50 / cm’ og temperaturen opptil 80 K. Innholdet i disse
er for det meste atomert, med unntak av at noen fi diatomer og triatomer er

14,51

observert. Det er ikke forventet at det kan foregd kompleks kjemi i de diffuse

takene pa grunn av hey UV-fluks. Det er ogsd observert en del molekyler 1 sdkalte

sirkumstellare skyer.”>”

Dette er skyer rundt utviklede stjerner som har begynt a
miste sin masse. Disse molekylene har kort levetid pa grunn av hey UV-fluks, og det
er antatt at disse molekylene blir inkorporert i ISM som atomer, stov eller muligens

PAH (polyaromatiske hydrokarboner).”**

2.2.1 Kalde, tette morke taker - omrader upavirket av
stjernedannelse

I de indre deler av de kalde, tette tdkene hvor interstellart stov skjermer for straling
utenfra og fra omrader med stjernedannelse, er den gjennomsnittlige temperaturen 10
K og partikkeltettheten 10°* cm’." Disse omradene er dominert av gassfasekjemi.
Den lave temperaturen og trykket i disse omradene begrenser hva slags reaksjoner
som kan foregd. Reaksjonene ma vare binzre i natur da kollisjoner foregar sé

sjelden.”® Hastigheten til en binar reaksjon er uttrykt ved:
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) _dB]_yps) 20

hvor [4A] og [B] betegner konsentrasjonen av reaktant 4 og B, og k betegner
hastighetskonstanten. Da konsentrasjonen er sa lav i ISM, er reaksjonen avhengig av
en stor hastighetskonstant, k, for at reaksjonen overhodet skal foregd under

interstellare forhold. Ifelge Arrhenius ligning kan hastighetskonstanten uttrykkes:

k(T)= A(T)ekf; 30

hvor A(T) er den pre-eksponensielle faktor som avhenger av antallet kollisjoner og
fraksjonen av molekylene med riktig orientering for at reaksjonen skal g, E, er
aktiveringsenergien og k;, er Boltzmanns konstant. Det kan ses at aktiveringsenergien

ma vare veldig liten for at en reaksjon skal gd ved svaert lav temperatur.

Reaksjoner mellom ioner og molekyler har vert tillagt en viktig rolle i1 interstellar
kjemi selv om svert fa fleratomige ioner er péavist i ISM. Dette er begrunnet med at
disse reaksjonene ofte foregar uten aktiveringsenergi,”®”> og at hastighetskonstanten

kan uttrykkes ved den pre-eksponentielle faktor, og beskrives ved Langevins formel:

1

kion—mol = 2w(gj 31
H

hvor e er den elektroniske ladningen, a er polarisabiliteten og x er den reduserte
massen. Dette uttrykket for hastighetskonstanten impliserer at det sterke
polarisasjons-induserte ~ vekselvirkningspotensialet brukes til 4 overkomme
aktiveringsenergien som er involvert, og at alle innfanginger forer til en reaksjon.
Den typiske storrelsen for hastighetskonstanten, &, for ion-molekyl reaksjoner er av
storrelsesorden 10™ cm® s™',>* og hastighetskonstanter av denne sterrelsen regnes for &
vaere rask nok for at reaksjoner kan gd 1 de molekylare tdkene. Det er utenfor
rekkevidden til denne oppgaven & gd 1 dybden pa kinetikken til reaksjonene 1 de
molekylere taker, da dette er et eget komplekst fagfelt. Ionisering induseres av
kosmisk straling."” Molekylene tenkes & bli neytrale igjen ved rekombinasjon av

elektroner fra kosmisk straling, og det er vist at rekombinasjonsreaksjoner vanligvis
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er raske og ferer til at molekylene dissosierer.” Det er nylig fremsatt at reaksjoner
mellom umettede noytrale forbindelser og radikaler eller reaksjoner mellom radikaler
ogsé kan ha en betydning i1 de kalde deler av ISM, fordi det er vist at ogsa disse kan
ga fort ved lav temperatur,’’ og fordi en stor andel av de paviste forbindelsene i ISM
er radikaler eller umettede forbindelser. Reaksjoner pa overflater av stov er ikke
tidligere vert ansett for & veere dominerende i disse omridene, fordi det ikke finnes
noen mekanisme for desorpsjon av tyngre forbindelser tilbake til gassfasen igjen ved

s4 lav temperatur.”®

2.2.2 Kalde, tette morke taker - hot cores

Hot cores er funnet 1 nerheten av nydannede massive stjerner og partikkeltettheten er

15 Den molekylere komposisjonen er

10°%m’ og temperaturen 100-300 K.
annerledes enn den som er observert 1 de kaldere deler av de merke takene, blant
annet er mange flere mettede forbindelser og de sterste molekylene observert her.
Man antar at denne mer kompliserte kjemien er dannet ved katalyse pa overflaten av
stov 1 kalde deler av tdken for stjernen dannes, og at de s& fordamper nér stjernen

1314 Dette medforer en mer kompleks kjemi, siden

dannes og temperaturen er steget.
de fordampede molekylene som reagerer 1 gassfasen her, er dannet ved katalyse pa
overflate. En heyere temperatur og muligheten av katalyse medferer ogsa at flere

neytral/neytral molekyl reaksjoner kan gé.
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3. Eksperimentelle og teoretiske metoder

3.1 Eksperimentelt

3.1.1 Instrumentering og tilordning av spektrene

Til opptak av spektre ble det benyttet et starkmodulert absorpsjonsspektrometer med
fasefolsom detektering. En prinsippskisse av denne apparaturen er vist 1 figur 3.1.
Instrumentet opererte i 7-62 GHz omréadet av det elektromagnetiske spektrum og

frekvensen til det modulerende elektriske feltet er 50 kHz.

TEFLON

STARK
SEPTUM VAKUUM SYSTEM FASEFOLSOM FORSTERKER

DETEKTOR
PC
ABSORPSJONSCELLE | |
[ ? L
FREKVENS S
SYNTHESIZER
KVADRATISK BOLGE

GENERATOR

Figur 3.1: Starkmodulert spektrometer med fasefolsom detektering

En detaljert beskrivelse av spektrometeret er gitt tidligere av Mollendal.” Det pésatte
feltet fordeles jevnt i cellen ved stark-septumet (se figur 3.1) for & fa et mest mulig
homogent felt. Instrumentet kalibreres jevnlig mot OCS. Usikkerheten i malingene av
frekvensene er 0.15 MHz. Spektrene blir registrert pa en PC, og det benyttes
programvare for & tilordne kvantetall til de observerte overgangene. I dette arbeidet

blir overgangene tilordnet med programmet mx,” som tilordner linjene pa grunnlag
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av minste kvadraters metode. Det ble ogséd utfort radiofrekvens mikrobelge

dobbelresonans (REMWDR) til stette for identifisering og tilordning av linjene.'

3.1.2 Utledning av eksperimentell struktur

De eksperimentelt utledede hovedtreghetsmomentene er negyaktige, og er ofte gjengitt
med sd mange som seks eller syv signifikante sifre. Nar molekylets struktur utledes
fra rotasjonskonstantene blir den relativt mindre neyaktig fordi det ofte er vanskelig &
korrigere for nullpunktsvibrasjonene i molekylet.” For & korrigere for disse
vibrasjonene opereres det med forskjellige definisjoner av struktur. I dette arbeidet
brukes likevektsstrukturen, r,, og substitusjonsstrukturen, r,. Likevektsstrukturen er
strukturen til et hypotetisk vibrasjonslest molekyl, og tilnerminger til denne
strukturen blir forutsagt i de kvantekjemiske beregningene. Substitusjonsstrukturen er
basert pa arbeidet til Kraitchmann,® og utledet fra endringen i treghetsmomentet som
folger av isotopsubstitusjonen av et atom 1 molekylet. Koordinatene til det
isotopsubstituerte atomet er bestemt innenfor hovedtreghetsaksesystemet til det
usubstituerte molekylet, og det er antatt at molekylet er stivt slik at
bindingsavstandene og vinklene er uendret med isotopsubstitusjon. For en ikke-plan

asymmetrisk rotor kan Kraitchmanns ligninger skrives

B Erm s ’

(24

s

hvor o, er koordinaten til substituert atom 1 hovedtreghetsaksesystemet,
AP, =-Al,+Al;+Al, og Al, =1, —1,. Syklisk permutasjon av a, # og y over a, b
og c gir koordinatene til atomet relativt til de forskjellige hovedtreghetsaksene. u er

den reduserte massen - . Fortegnet til koordinaten mé bestemmes fra andre kilder

som for eksempel kvantekjemiske beregninger. Det er ikke nedvendig & substituere
alle atomene i molekylet. Koordinater ogsa kan bestemmes fra momentligningene
(ligning 2 og 3 pa s.15) til det usubstituerte molekylet og den feorste moment
betingelse som er utledet fra definisjonen av tyngdepunktet nar origo til

koordinatsystemet er tyngdepunktet:
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> mr,=0(=xy,2) 33

hvor m; er massen til atom nummer i, og 7; er x,y eller z-koordinaten til dette atomet
og 1 laper over alle atomene 1 molekylet. For en plan asymmetrisk rotor trenger bare
N-2 atomer a substitueres. Paéliteligheten og den fysiske meningen til
substitusjonskoordinatene kan vere vanskelig & tolke. Vanligvis ligger
substitusjonsstrukturen midt 1 mellom likevektstrukturen og den effektive strukturen,
ry, som er en struktur som er midlet over vibrasjonene i molekylet.* Nar det gjelder
paliteligheten er det vist at nullpunktseffekter har en tendens til & kanselleres nér
substitusjonsstrukturen er brukt.** Det er fremsatt av Costain at usikkerheten i

substitusjonskoordinatene kan evalueres etter formelen:®’

o(x)= 5 34

[
hvor o(x) er usikkerheten 1 koordinaten, K er en empirisk parameter og |x| er
absoluttverdien til koordinaten. K ble senere evaluert av Van Eijk,** og det ble funnet
at K er omvendt proporsjonal med massen, unntatt for nitrogen. Det kan ogsé ses fra
Costains ligning (ligning 34) at usikkerheten er omvendt proporsjonal med sterrelsen
til koordinatene. Det kan ikke forventes at Kraitchmanns ligninger kan brukes til en

neyaktig bestemmelse av molekylstrukturen nar koordinatene er mindre enn rundt
0.15 A%

3.1.3 Bestemmelse av eksperimentelt dipolmoment

Det eksperimentelle dipolmomentet bestemmes fra observasjon av starkeffekten. Det
er vanskelig & male det elektriske feltet noyaktig pd grunn av inhomogeniter av feltet
1 cellen. Derfor bestemmes den effektive feltstyrken i cellen ved kalibrering mot
OCS, da denne forbindelsen har et kjent, svert neyaktig malt dipolmoment. Ved

kalibreringen benyttes relasjonen:

E=&K 35
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hvor E er den malte spenningen og ¢ er det elektriske feltet, og K er en konstant som
bestemmes 1 kalibreringen. Ved bestemmelse av dipolmoment males spenningen (£),
frekvensskiftet (4v) og feltet ¢. Ligning 26 pa s. 23 omskrevet gir folgende relasjon

mellom dipolmoment og observerte data:

AVK
Y 36

= (AJr + BJIMZ)#E
hvor AvK/E er starkkoeffisientene som bestemmes spektroskopisk, 4, og B;, er de
samme reduserte starkkoeffisientene som 1 ligning 26, og kvantetallene M tilordnes
ved observasjon. Dipolmomentet ,ugz tilpasses sd observerte og beregnede parametere

ved linear minste kvadraters metode.

3.1.4 Inertialdefekten

Inertialdefekten er et mal for avvik fra planhet for et plant molekyl, og er definert
A=1)-10-1) 37

hvor I” er hovedtreghetsmomentene for grunntilstanden. Inertialdefekten er sterkt

avhengig av vibrasjonene til molekylet. Det er vist av Laurie og Herschbach at i-
planet vibrasjoner vanligvis gir positiv inertialdefekt og ut-av-planet vibrasjoner gir
negativ inertialdefekt med en mindre tallverdi enn for i-planet vibrasjonene.® Det ble
ogsa vist 1 det samme arbeidet at med mindre molekylene har en eller flere ut-av-
planet moder med lav frekvens, sd er inertialdefekten for plane molekyler liten og

positiv.

3.1.5 Vibrasjonssatellitter

Flere  vibrasjonssatellitter =~ kan  observeres ved  romtemperatur  hvis
vibrasjonsfrekvensen til den korresponderende vibrasjonen er forholdsvis lav.
Forholdet mellom intensiteten til grunntilstandslinjen og intensiteten til

vibrasjonssatellitten kan brukes til 4 regne ut vibrasjonsfrekvenser, fordi forholdet
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mellom intensitetene (/,//)) er lik forholdet mellom antallet molekyler i hvert

energiniva (N,/N;). Boltzmannfordelingen gir at

N W
=g 38

hvor N, stir for antallet partikler som befinner seg 1 det overste energinivaet, N,
antallet partikler 1 det laveste energinivaet, 4 er Plancks konstant, & er Boltzmanns
konstant, v,; er frekvensen som tilsvarer energiforskjellen mellom eksitert tilstand og

grunntilstand. Ligning 38 omskrevet gir at vibrasjonsfrekvensene kan finnes ved

39

viem™) = —ln(N” ) kT

N, )100hc

3.1.6 Vekselvirkningen mellom to dipoler

Den potensielle energien for vekselvirkningen mellom to dipoler som ligger 1 planet,

og er orientert som vist i figur 3.2, kan beregnes med uttrykket:*®

U= pl_p23 (sin 4-sin B —2cos 4 - cos B) 40
dreyr

hvor p; og p, er dipoler, g, er tomromspermittiviteten, » er lengden til en linje mellom

dem, og 4 og B er vinklene fra dipolene til denne linjen.

aL AN =5

Figur 3.2: Storrelser som beskriver energien til to dipoler 1 planet.
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3.2 Kvantekjemiske metoder

3.2.1 Potensiell energiflate

Et postulat 1 kvantemekanikken sier at tilstanden til et system beskrives fullstendig
ved belgefunksjonen, ¥, og at denne kan finnes ved & lose (ndr den potensielle

energien er uavhengig av tiden) den tidsuavhengige Schredingerligningen:

HY = EY 41

hvor H er hamiltonoperatoren som har den totale energien (E) til systemet som
egenverdi. Ved kvantekjemisk modellering er det den elektroniske belgefunksjonen
og den elektroniske energien som er interessant. Ved & anvende Born-Oppenheimer
approksimasjonen,*® kan elektronenes og kjernenes bevegelse separeres, og den
elektroniske energien beregnes for fikserte kjerneposisjoner. Dette gir opphav til
"potensielle energiflater" (heretter omtalt som PES), som er en mangedimensjonell
flate definert av den -elektroniske energien som funksjon av alle mulige
kjernekoordinater. PES er av stor betydning i1 kvantekjemisk modellering, fordi alle
kjemiske strukturer av interesse er & finne som stasjongre punkter pd denne flaten.
Likevektsstrukturer tilsvarer minima pd flaten og overgangstilstander tilsvarer

maksimumspunkter.

De forskjellige kvantekjemiske metodene har forskjellige tilnerminger til
hamiltonoperatoren  og  forskjellige mater 4 lese den elektroniske
Schredingerligningen péd, og det brukes forskjellige basissett som representerer
tilneerminger til belgefunksjonen. Det brukes forskjellige algoritmer for & finne
stasjon@re punkter pd PES. 1 dette arbeidet brukes ogsd IRC-metoden (intrinsic
reaction coordinate) til & folge den bratteste gradienten fra en overgangstilstand for &

se hvilke minima en overgangstilstand er forbundet med.®’
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3.2.2 Basissett

Bolgefunksjonen 1 Schrodingerligningen (ligning 47) tilnermes med basissett. 1 de
basissettene som er brukt i denne oppgaven tilnermes atomiske orbitaler ved
lineeerkombinasjoner av gaussiske funksjoner (dette kalles kontraksjon) som kan

skrives pa den generelle formen:®®

¢()C, Y.z, J, k) = inyjzke_“(x2+y2+z2) o

hvor a er orbital koeffisienten som bestemmer vidden til funksjonen. I dette arbeidet
brukes split-valence basissett av Pople-type som angis pa formen k-nlmG(a,b) og
Dunnings korrelasjonskonsistente basissett av typen aug-cc-pVXZ.%” Dette er “split-
valence” basissett hvor kjerneorbitalene beskrives med en kontrahert funksjon, og
orbitalene 1 valensomradet beskrives av flere kontraherte funksjoner. I Pople-typen
basissett angir k& antallet gaussiske funksjoner som brukes i1 den kontraherte
funksjonen som beskriver en atomorbital 1 kjerneregionen. Antallet bokstaver bak
komma forteller hvor mange kontraherte funksjoner som benyttes til beskrivelsen av
en atomorbital i valensregionen, og hver bokstav n/m etter bindestreken angir antallet
gaussiske funksjoner som inngar i hver kontraherte funksjon. Bokstavene i1 parentes
indikerer at basissettet er utvidet med polariserte funksjoner. Dette gjores ved a
addere funksjoner med ett kvantetall heyere anguler moment heyere enn
valensorbitalene, og oker fleksibiliteten 1 basissettet. I Dunnings-korrelasjons-
konsistente basissett stir bokstavene V, X og Z for valens-X-zeta (), hvor X 1 dette
arbeidet er D (dobbel) eller T (trippel), og angir antallet kontraherte funksjoner som
brukes til beskrivelsen av atomorbitalene i valensomradet.” Prefikset aug- betyr at
basissettet er utvidet med diffuse funksjoner for & ke den romlige utstrekningen av
funksjonene, og bokstaven p indikerer at valensorbitalene er polariserte. De to c’ene
stér for at settet er korrelasjons-konsistent, og dermed ekstra gunstig for metoder som
forseker & ivareta den elektroniske korrelasjonen. Valg av basissett ma gjenspeile
niviet til beregningsmetoden som benyttes. Kostnaden i CPU-tid eker eksponentielt
med antallet basisfunksjoner som brukes, derfor ma vanligvis kostnaden veies opp

mot behovet for presisjon ved valg av basissett



35

3.2.3 Kvantekjemiske beregningsmetoder

I de forskjellige metodene benyttes det forskjellige tilneerminger til & finne den
elektroniske energien 1 Sherodingerligningen (ligning 41), og 1 det folgende skal det
oppsummeres svart kort hvordan de forskjellige metodene modellerer den
elektroniske energien. Noyaktigheten til de forskjellige metodene avhenger av
systemet som modelleres, og av basissettene, og vil bli diskutert enten sammen ved

resultatene (kapittel 4) eller 1 diskusjonen (kapittel 5).

Hartree-Fock (HF) - metoden er den mest grunnleggende og enkleste ab initio (ingen
empiri) beregningsmetoden. Med denne metoden beregnes den elektroniske energien
via en iterativ prosess. Denne prosessen medforer at en-elektronfunksjonene
optimeres en etter en, samtidig som de andre elektronene behandles som et midlere
felt. Metodens svakhet er at den ikke tar hensyn til de oyeblikkelige elektron-elektron
vekselvirkningene, korrelasjonsenergien, som utgjer rundt en prosent av den
elektroniske energien og er viktig for kjemiske egenskaper.”® I B3LYP-metoden
(Beckes tre-parameter hybrid exchange funksjonal) utgjer elektrontettheten
fundamentet i stedet for belgefunksjonen.”” Den elektroniske energien beregnes som
en funksjonal av tettheten, og antallet koordinater som energien avhenger av
reduseres fra 3N, hvor N er antallet atomer 1 modellsystemet til 3. Den benyttes
forskjellige funksjonaler av tettheten, og B3LYP er den mest utprovde. B3LYP-
metoden er meget kostnadseffektiv og ivaretar noe av elektronkorrelasjonen.®® I
Moller-Plesset andre ordenspertubasjonsteori,”’ MP2-metoden, brukes andre ordens
pertubasjons-teori for & korrigere for elektronkorrelasjonen 1 HF-energien. Den forste
ordens energien er dermed HF-energien, og pertubasjonene er eksitasjonene fra HF-
bolgefunksjonen. Gaussian 3, G3-metoden,”” er en metode som er optimalisert for &
gi gode likevektsenergier for forbindelser som inneholder atomer fra forste og andre
periode. Metoden kombinerer forskjellige teoretiske metoder i trinn for & utnytte det

beste ved metodene til en lavest mulig kostnad 1 CPU-tid.
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4. Resultater

Resultatene er tredelt. Forst presenteres resultatene som er viktige for & kunne
diskutere struktur og relativ stabilitet til APN. I det neste underkapittelet presenteres
de eksperimentelle resultatene som utgjer grunnlaget for en eventuell pavisning av
APN 1 ISM, samt dipolmoment og de laveste fundamentale vibrasjonsfrekvensene.
Til slutt presenteres mulige reaksjonsmekanismer til dannelsen av APN som er

undersegkt ved kvantekjemiske beregninger.

4.1 Strukturell analyse av 3-amino-2-propennitril

4.1.1 Termodynamisk analyse av reaksjonsproduktene i
reaksjonen mellom ammoniakk og cyanoacetylen

Det er nedvendig & fa generell innsikt i de energetiske forholdene i1 reaksjonen
mellom ammoniakk og cyanoacetylen og finne ut hvilke C3;H4N,-isomere som kan
forventes & bli observert 1 spektrene. Derfor ble den termodynamiske stabiliteten til
de elleve mulige reaksjonsprodukter i denne reaksjonen som er foreslatt av
Eschenmoser undersokt.”” Til dette ble G3-metoden benyttet, da den er optimalisert
for & gi gode energier.”” Det er ogsd et mél & finne gode likevektsstrukturer til de to
stereoisomerene Z- og E-APN, og finne ”gode” rotasjonskonstanter som brukes ved
tilordningen av spektrene. Til dette formalet er MP2/aug-cc-pVTZ benyttet siden det
er vist at MP2-metoden med denne basisen gir gode likevektsstrukturer.”” Alle

beregninger i dette arbeidet er utfort med programpakken Gaussian 03W (GO3W).”

Strukturene er optimert med ordinzre konvergeringskriterier 1 GO3W, og ingen
symmetrirestriksjoner er pafert, med mindre annet er bemerket. De termodynamiske
storrelsene som er utregnet med MP2-metoden, er korrigert for harmoniske
vibrasjonseffekter. For de to stereoisomerene av APN ble det utfert undersokelser pé

et lavere niva (B3LYP/aug-cc-pVDZ) for & fastsla at minimumstrukturene tilsvarer et
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globalt minima péd den potensielle energiflaten. Dette ble gjort ved at strukturene ble
optimert med aminogruppen vridd 90° ut av planet begge veier. Alle disse
optimeringene forte til de samme plane strukturene. Det ble ogsd utfert "relaxed
scan" (optimeringer hvor en eller flere variabler holdes fast i trinn, samtidig som
resten av strukturen blir optimert i hvert trinn) av den indre rotasjonen til

aminogruppen.

De relative energiene til reaksjonsproduktene i reaksjonen mellom ammoniakk og
cyanoacetylen beregnet med G3 er vist i tabell 4.1, og de relative energiene beregnet
med MP2/aug-cc-pVTZ er vist 1 tabell 4.2. Likevektsstrukturene til alle

reaksjonsproduktene er vist i figur 4.1.

18 HO
Cl )
H7
N5 3
Hé N4

Z-3-amino-2-propennitril E-3-amino-2-propennitril 2-imino-propionnitril
2-amino-akrylnitril 3-imino-propionnitril Z-metylimino-acetonitril
Metylenamino-acetonitril Aziridin-2-karbonitril E-metylimino-acetonitril
Acetonitril Hydrogencyanid Isocyanometan

Figur 4.1:Likevektsstrukturer til CsH4N, isomere forbindelser



Tabell 4.1: Entalpi (H, hartrees), gibbsenergi (G, hartrees), energi ved 0K (E(0 K), hartrees), nullpunktsenergi (ZPE, hartrees) og relativ fri energi

(4G, kJ/mol) for reaksjonsproduktene i reaksjonen mellom ammoniakk og cyanoacetylen (G3; 1 atm, 298.15 K)

H G EOK) ZPE AG™
Z-3-amino-2-propennitril -226.040294 -226.074767 -226.046656 0.066051 0
E-3-amino-2-propennitril -226.037132 -226.071576 -226.043617 0.065843 8.4
2-imino-propionnitril -226.033912 -226.068566 -226.040276 0.065423 16.3
2-amino-akrylnitril -226.030339 -226.064666 -226.036672 0.065591 26.5
3-imino-propionnitril -226.030070 -226.064560 -226.036277 0.065985 26.8
Z-metylimino-acetonitril -226.018937 -226.053701 -226.025313 0.065392 55.3
E-metylimino-acetonitril -226.018618 -226.053137 -226.025069 0.065157 56.8
Metylenamino-acetonitril -226.015183 -226.049736 -226.021395 0.065582 65.7
Aziridin-2-karbonnitril -226.000735 -226.033734 -226.006356 0.067129 107.7
Hydrogencyanid + acetonitril -226.027032 -226.077383 -226.035076 0.059729 -6.9
Hydrogencyanid + isocyanometan -225.988118 -226.039936 -225.996403 0.059565 91.4

* De energetiske storrelsene er definert pa folgende mate:”

H:E+RT; G:H-TS, E = Eelektronisk + Etrans]asjon + Erotasjon + Evibrasjon + E(O K):Eelektronisk +
ZPE, ZPE

** Fri energi relativ til Z-APN, hvor den frie energien til Z-APN er satt til 0.



Tabell 4.2: Entalpi (H, hartrees), gibbsenergi (G, hartrees), energi ved 0K (E(0 K), hartrees), nullpunktsenergi (ZPE, hartrees) og relativ fri energi

(4G, kJ/mol) for reaksjonsproduktene i reaksjonen mellom ammoniakk og cyanoacetylen (MP2/aug-cc-pVTZ; 1 atm, 298.15 K)

¥

£

ey

H G E(0K) ZPE AG

Z-3-amino-2-propennitril -225.70128 -225.735736 -225.707594 0.068277 0
E-3-amino-2-propennitril -225.697295 -225.731708 -225.703745 0.068103 10.6
2-imino-propionnitril -225.694229 -225.728875 -225.700570 0.067333 18.0
2-amino-akrylnitril -225.690889 -225.725171 -225.697197 0.067459 27.7
3-imino-propionnitril -225.690095 -225.724470 -225.696254 0.067802 29.6
Z-metylimino-acetonitril -225.678194 -225.713046 -225.684584 0.067193 59.6
E-metylimino-acetonitril -225.677451 -225.711983 -225.683887 0.066913 62.4
Metylenamino-acetonitril -225.673954 -225.708556 -225.680154 0.067303 71.4
Aziridin-2-karbonnitril -225.663933 -225.697011 -225.669569 0.069022 101.7
Hydrogencyanid + acetonitril -225.688728 -225.739275 -225.696848 0.061081 -9.3
Hydrogencyanid + isocyanometan -225.645316 -225.697235 -225.653627 0.061257 101.1

* De energetiske storrelsene er definert pa folgende mate:”

H:E+RT; G :H-TS, E = Eelektronisk + Etrans]asjon + Erotasjon + Evibrasjon + E(O K):Eelektrnisk +
ZPE ZPE

** Fri energi relativ til Z-APN, hvor den frie energien til Z-APN er satt til 0.
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4.1.2 Tilnaermet r. struktur til Z- og E-3-amino-2-propennitril

Likevektsstrukturene til Z- og E-APN ble beregnet med MP2/aug-cc-pVTZ. Ingen
symmetrirestriksjoner ble pafert, og strukturene konvergerte til ordinere

konvergenskriterier i GO3W. Disse strukturene er gitt i tabell 4.3.

Tabell 4.3: Bindingslengder (r, A), bindingsvinkler (A, grader) og
diedervinkler (D, grader) til tilnermede likevektsstrukturer til Z- og E-3-
amino-2-propennitril beregnet (MP2/aug-cc-pVTZ; 1 atm, 298.15 K)’

Z-APN  E-APN Z-APN  E-APN
r(C,-C») 13536 1.3496 A(CNsHy) 118.56  117.64
1(C,-Cs) 14172 14184 A(H,NsHy) 11646  114.88
r(C5-Ny) 1.1757  1.1744 A(HC,Cy) 119.52  119.51
r(C,-Nis) 13604 13675 A(HyC,Ns) 11538 114.89
r(Ns-He) 1.0085  1.0042 A(C,C,Hy) 12072 121.49
r(Ns-Hy) 1.003 1.0064 A(HyCAC5) 120.01  117.75
r(C;-Hg) 1.0816  1.0826 D(HC,C,Hy)  -0.587  -179.8
r(C,-Hy) 1.0768  1.0817 D(H;C,C,Cs) 179.6 -0.292
r(Hs—Ny) 28992 - D(NsC,C,Hy)  176.9 -3.01
A(C,C,Cy) 11927 12075 D(NsC,C,C5)  -2.94 176.5
A(C,C3Ny) 17532 179.15 D(HC\HsH,)  -19.03 -167.8
ANSC,Cy) 12505 125.52 D(HsC\NsHy)  -170.9  -22.68
A(CINsH,)  119.03 11822 D(H;NsC,C,)  163.4 15.32

"For atomnummerering se figur 4.1 pa s.37. Diedervinklene er definert slik at synperiplanare atomer

har vinkelen 0 grader.
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Gjennomsnittsavvik i1 bindingslengder for smd molekyler med atomer fra andre
periode beregnet med MP2/aug-cc-pVTZ sammenlignet pa eksperiment er 0.0058 A
og maksimumsavviket er 0.026 A.”> Avviket gker med antallet atomer involvert, slik

at det prosentvise avviket 1 bindingsvinkler og diedervinkler blir hoyere.

Ab initio beregning av plan C; likevektsstruktur til Z-3-amino-2-propennitril

En geometrioptimering av den plane strukturen til Z-APN ble utfort for & f4 dypere
kunnskap om molekylets planhet og formen til potensialenergiflaten 1 omradet rundt
inversjonen av aminogruppen. Dette ble gjort pd niviet MP2/aug-cc-pVTZ, og
strukturen var bundet til ¢, symmetri. De viktigste resultatene fra denne optimeringen

er gjengitt 1 tabell 4.4.

Tabell 4.4: Entalpi (H, hartrees), gibbsenergi (G, hartrees), relativ fri energi
(4G, kJ/mol), laveste vibrasjonsfrekvens (cm™) og rotasjonskonstanter (4, B,
C; MHz) til plan ¢, struktur til Z-APN (MP2/aug-cc-pVTZ; 1 atm, 298.15 K)

Energi H G AG"
-225.702162 -225.736013 -0.7
Rotasjonskonstanter A B C
12463.14 3809.65 2917.77
Laveste vibrasjonsfrekvens -243.0783

1) AG relativ til likevektsstrukturen til Z-APN, hvor Z-APN er tilordnet den relative energien 0.

Strukturen er en overgangstilstand og normalmoden som korresponderer til den

imaginare frekvensen er inversjonen av aminogruppen.

4.1.3 Substitusjons rg struktur til Z-3-amino-2-propennitril

Den eksperimentelle substitusjonsstrukturen er utledet fra rotasjonskonstanter til
isotopologer til Z-APN (tabell 4.12 pa s. 56 og tabell 4.13 pa s. 57) og Kraitchmanns
ligninger (ligning 32 pa s.29).® For to "°C isotopologer (C2 og C3, se figur 4.2 pa s.
42 for nummerering) kunne ikke A-rotasjonskonstanten bestemmes. A-

rotasjonskonstanten for disse to karbonatomene er utledet fra den observerte
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inertialdefekten og er gitt tabell 4.5. Den observerte inertial defekten er tatt til & vaere
0.1329 MHz, som er et gjennomsnitt av inertialdefektene for "N isotopologene og

1sotopologene med D bundet til karbonatomene pa dobbeltbindingen.

Tabell 4.5: A-rotasjonskonstantene (4, MHz) til C2 og C3 utledet fra
observert inertialdefekt’

C2 C3

A 12269.57 12574.24

* Konversjonsfaktoren er 505379.1 MHz u m’

Substitusjonskoordinatene 1 hovedaksesystemet ble beregnet med programmet mb13a
som lgser Kraitchmanns ligninger og er gitt i tabell 4.6.°° Usikkerhetene til disse
koordinatene er utledet fra Costains ligning (formel 34 5.30),* med de empiriske
parameterene bestemt av Van Eijk innsatt i denne ligningen.* Det ble ikke bestemt
rotasjonskonstanter til det isotopsubstituerte karbonatomet C1 (figur 4.2). Derfor er
substitusjonskoordinatene til dette atomet er utledet fra momentligningen (ligning 33
pé s. 30). C-koordinatene til alle atomene er sma og er satt til null 1 utledningen av de
strukturelle storrelsene som er gjengitt 1 tabell 4.7. Usikkerheten denne antagelsen
medferer er ikke tatt med 1 usikkerhetene som er oppgitt i tabellen. Figur 4.2 viser

den eksperimentelle 7, strukturen i standardorienteringen med nummerering.

y

C3
> X
" Y
NS

H6

Figur 4.2: Substitusjonsstrukturen til Z-3-amino-2-propennitril 1
standardorienteringen med nummerering



Tabell 4.6: Hovedtreghetsaksesystem substitusjonskoordinater (r;, A) og ab initio standardorientering koordinater (r,, A)

(MP2/aug-cc-pVTZ) til Z-3-amino-2-propennnitril

Vs

Fe

a b C a b C
c1V -1.23558(58) 0.4559(18) 0.2537(28) -1.177203 0.467552 0.005040
C2 0.076(10) 1.02589(78) 0.045(17) 0.060869 1.014738 0.003309
C3 1.12875(71) 0.1813(44) 0.045(18) 1.194445 0.164136 0.000371
N4 2.02094(54) 0.5685(19) 0.054(20) 2.074234 -0.615789 0.003660
N5 1.50875(73) 0.8880(12) 0.060(18) -1.442283 -0.865533 -0.052962
Ho6 0.6616(47) 1.5318(20) 0.098(32) -0.681171 -1.514435 0.076100
H7 2.4171(13) 1.2188(25) 0.153(20) -2.355801 -1.191635 0.202399
HS8 2.1465(14) 1.08882(29) 0.045(68) -2.045116 1.112954 0.013508
H9 0.291(11) 2.0833(15) 0.063(49) 0.189757 2.083807 0.000788

1) Til utledningen av r, koordinatene for alle atomer ble standardmasser relativ masse for isotoper fra NIST benyttet.”®



Tabell 4.7: Substitusjons- og likevekts (MP2/aug-cc-pVTZ) bindingslengder (r, A), bindingsvinkler (A, grader) og diedervinkler (D, grader) for Z-3-amino-2-
propennitril, samt avvik mellom disse verdiene (r-7,)

I8 7e FTe 7y 7 Tsre
1(Ci-Cy) 1.2917 1.3536 0.06 A(C,NsH») 121.51 119.03 -2.48
1(Cy-C3) 1.4717 1.4172 -0.06 A(H;NsHg) 122.75 116.46 -6.29
1(C5-Ny) 1.1654 1.1757 0.01 AHsC,Cy) 119.05 119.52 0.47
r(C;-Ns) 1.3714 1.3604 -0.01 A(HgCNs) 113.27 115.39 2.11
r(Ns-Hpe) 1.0640 1.0085 -0.06 A(C,C,Hy) 135.37 120.72 -14.7
r(Ns-H7) 0.9667 1.0030 0.04 A(HoC,Cs) 105.83 120.01 14.2
r(C;-Hg) 1.1088 1.0816 -0.03 D(H;C,C,Ho)" 0.0 -0.59 -0.59
r(Cy-Hy) 1.1196 1.0768 -0.04 D(H;C,C,Cs5) 180.0 179.62 -0.38
r(Hg-Ny) 2.8503 2.8992 0.05 D(NsC,C,Hy) 180.0 176.85 -3.15
r(Hg - ) 2.6063 2.6510 0.04 D(NsC,C,Cs) 0.0 -2.94 -2.94
A(C,CGy) 118.80 119.27 0.48 D(HsC,HsH5) 0.0 -19.03 -19.0
A(CyC3Ny) 174.98 175.32 0.34 D(HsCNsHs) 180.0 -170.93 -9.07
A(NsC,Cy) 127.67 125.05 -2.62 D(H,NsC,Cy) 180.0 163.44 -16.6
A(CNsHg) 115.76 118.56 2.81

*Diedervinklene er definert slik at syn-periplanare atomer har vinkelen 0 grader.
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4.1.4 Mulliken ladningsfordeling til Z-og E-3-amino-2-propennitril

Ved mullikenladningsfordeling blir elektronene fordelt mellom atomene ut fra
hvordan de atomiske orbitalene bidrar til den totale balgefunksjonen. Det har vist seg
at Mullikenladninger gir best resultater nir de er beregnet med smé basissett.”® Derfor
er disse ladningene beregnet med HF/3-21G pa strukturene som tidligere er optimert

med MP2/aug-cc-pVTZ. Disse resultatene er gjengitt i tabell 4.8.

Tabell 4.8: Mulliken ladning (g, ¢”) til Z- og E-3-amino-2-propennitril
(MP2/aug-cc-pVTZ//HF/3-21G), og sammenligning av ladning pd Z- og E-
APN (92qk)

q q qz -4k

Z-APN E-APN
Cl 0.22 0.20 0.02
C2 -0.34 -0.31 -0.03
C3 0.29 0.28 0.01
N4 -0.54 -0.54 -0.00
N5 -0.89 -0.87 -0.02
H6 0.37 0.35 0.02
H7 0.35 0.35 0.00
H8 0.27 0.28 -0.01
H9 0.27 0.26 0.01

% elementary charge: e = 1.60217653(14)-10"° C

Ved Mulliken ladningsfordeling fordeles elektronene etter hvor mye hver atomorbital
tilforer den totale belgefunksjonen, og dette kan gi uforutsigbare resultater. Allikevel
anses det at disse ladningene kan brukes til & sammenligne ladninger pd lignende

forbindelser nar de er beregnet med lite basissett.”®
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4.1.5 Rotasjonsbarrierene til Z-og E- 3-amino-2-propennitril

Rotasjon rundt den sentrale C=C dobbeltbindingen

Rotasjonen rundt dobbeltbindingen ble undersekt ved at et “relaxed scan” ble utfort
pa nivdet B3LYP/aug-cc-pVDZ. Dette ble gjort ved at diedervinkelen til atomene
HgCC,C5 (se figur 4.1 pa s. 37 for nummerering) til E-isomeren ble variert til og
holdt fast i trinn pd 20 grader, samtidig som resten av strukturen ble optimert i hvert
trinn. Videre ble strukturene med heyest energi fra dette scannet, sammen med
minimumsstrukturene med dobbeltbindingen rotert 90 grader begge veier optimert til
maksimum for begge isomerene pa nivdet B3LYP/aug-cc-pVDZ. Rotasjonsbarrieren
om den sentrale C=C dobbeltbindingen ble beregnet med G3 hvor
maksimumsstrukturen med  lavest energi ble tatt for 4 vare

rotasjonsovergangstilstanden, og er gjengitt 1 tabell 4.9.

Tabell 4.9: Gibbsenergi for likevekstsstruktur (G(min), hartrees) og
rotasjonsovergangstilstand (G(maks), hartrees) og rotasjonsbarriere 4G,
kJ/mol) for Z- og FE-3-amino-2-propennitril om den sentrale C=C
dobbelbindingen (G3; 1 atm, 298.15 K)

G(min) G(maks) A'G (G(maks) — G(min))
E-APN -226.071576 -225.990975 211.62
Z-APN -226.074767 -225.990975 219.00

Indre rotasjon av aminogruppen

Den indre rotasjonen av aminogruppen ble forst undersekt med relaxed scans”.
Disse ble utfert ved at diedervinklen til atomene HgC NsHg til begge isomerene ble
variert til og holdt fast i trinn pa 20 grader samtidig som resten av strukturen ble
optimert 1 hvert trinn. Overgangstilstanden for den indre rotasjonen for begge
isomerene ble s& identifisert ved at strukturene med heyest energi fra scannene
sammen med minimumsstrukturene med aminogruppen vridd 90 grader ut av planet
ble optimert til maksimum pé teoriniviet B3LYP/aug-cc-pVDZ. Rotasjonsbarrieren

ble sa beregnet med G3-teori ved at overgangstilstanden med den laveste energien ble
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tatt for & vaere rotasjonsovergangstilstanden, og er gjengitt 1 tabell 4.10. Rotasjons-

overgangstilstandene for indre rotasjon for begge isomerene er vist i1 figur 4.3.

Tabell 4.10: Gibbsenergi for likevekstsstruktur (G(min), hartrees) og
rotasjonsovergangstilstand (G(maks),, hartrees) og rotasjonsbarriere 4G,
kJ/mol) for indre rotasjon av aminogruppen (G3; 1 atm, 298.15 K)

G(min) G(maks) A'G (G(maks)-G(min))
E-APN -226.071576 -226.058744 33.690
Z-APN -226.074767 -226.057435 45.505

Figur 4.3: Overgangstilstander for indre rotasjon i £- og Z-3-amino-2-
propennitril
Fra figur 4.3 kan det ses at det er energetisk mest gunstig a rotere i anti-posisjon for

begge isomerene.

4.2 Spektroskopiske konstanter, dipolmoment og
vibrasjonsfrekvenser til Z-3-amino-2-propennitril

Resultatene som er gjengitt 1 dette kapittelet er utledet fra spektroskopiske studier, og
teoretiske resultater er inkludert for sammenligning. Det ble tatt opp spektre av
prover som besto av en blanding av Z- og E-APN, og av prever som inneholdt
isotopologer av disse to isomere forbindelsene. Alle prevene ble syntetisert av

Guillemin'. Provene som inneholdt blandingen av Z- og E-APN ble laget ved a

i Laboratory de Synthéses et Activations de Biomolécules, Institut de Chimie de Rennes, Frankrike.
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blande like mengder ammoniakk (NH3) og cyanoacetylen (HCCCN) i vakuum og la
det reagere 1 en dag ved romtemperatur. Forholdet mellom de to isomerene var 1:1
for de ble destillert ved ~100°C, og 95:5 etter destillering. En mer detaljert
beskrivelse av syntesen er gitt i artikkelen av Benidar et al’ Syntesen av
isotopologene er beskrevet i artikkelen av Askeland et a/ som er lagt ved i
vedlegget.'” Det er kjent at Z- og E-APN har lett for & polymerisere, s provene var
lost 1 lesningsmidlet diklormetan (CH,Cl,) og oppbevart ved temperaturer under -
30°C. Diklormetan har et sterkt spekter og det var nedvendig & fjerne dette fullstendig
fra provene for spektrene til APN kunne registreres. Det ble forsekt & fjerne
losningsmidlet pa en skdnsom mate ved & destillere provene i vakuum ved -30°C og
ved romtemperatur, men det viste seg & vaere nodvendig & destillere proven under
forholdsvis sterk varme. Til dette formalet ble det brukt en varmekanon til & varme
den nederste delen av reagensreret som preven var i, samtidig som en ring av terris
var plassert rundt den gverste delen av raret. Det er antatt at ved denne destillasjonen
vil polymeriseringsproduktene forbli 1 reagensreret pd grunn av sitt manglende
damptrykk, at APN vil fordampe og s& kondensere nar det passerer det kalde omrédet
og dermed ogsd bli i reagensroret og at de mest flyktige forbindelsene som
diklormetan vil fordampe fra systemet. Under denne destillasjonen skiftet
forbindelsen farge fra lys gulbrun til & blir mer dyp red, og dette er antatt & skyldes
polymerisasjon og muligens noe dekomposisjon. Til tross for dette viste metoden seg
a vaere vellykket, spektret til lasningsmidlet kunne nesten ikke observeres og det ble

mulig 4 registrere spektrene til APN.

Etter at prevene var benyttet en stund skiftet de farge til 4 bli dypere rad, og denne
merkere og mer viskese fasen ble ogsa observert pa veggene i cellen. Det ble ogsé
observert at trykket i cellen avtok de forste timene etter at cellen ble fylt, og at trykket
deretter steg igjen de neste timene. P& grunn av dette ble cellen fylt med ny gass hver
3-4 time. Det er antatt at nedgangen 1 trykk skyldtes polymerisering og/eller
absorbsjon av gassfasen pd celleveggen. Okningen i trykket som fulgte etterpa kan
forklares ved at forurensning begynte & lekke inn fra utenfor cellen, at forbindelsene

som var absorbert pa celleveggen desorberte og/eller at APN dekomponerte. APN
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har to "N med spinn kvantetall 1, og dette gir en hyperfin struktur som ikke er
opplest i spektrometret som er brukt i dette arbeidet. Dette medferte at noen av
linjene ble asymmetrisk deformert og at malingen av frekvensen til disse linjene fikk
en gket usikkerhet. Det ble ogséd observert at en del overganger med samme J og K,
ikke var opplest, og at enkelte linjer fra vibrasjonssatellitter var delvis
sammenfallende med grunntilstandslinjen og ikke opplast. Alle spektrene ble tatt opp

ved romtemperatur, og trykket i cellen var holdt rundt 5 Pa.

4.2.1 Rotasjonskonstanter og sentrifugalstrekningskonstanter

Mikrobelgespektret til proven med Z/E forholdet hayere enn 95:5 ble tatt opp 1 hele
omradet fra 7 til 62 GHz ved ca 1100 V/cm, og noen omrader med hey K_; ble i
tillegg tatt opp ved ca 65 V/cm. E-isomeren kunne ikke observeres i spektret. Et R-
gren a-type spekter av Z-APN ble observert, og spektret til grunntilstanden og tre
vibrasjonellt eksiterte tilstander ble tilordnet og er gitt 1 tabell 4.11.

Gr.tilstand Z-3-amino-2-propennitril
73,4<— 63,3

Intensitet

T T T T T T T T T T T
47300 47320 47340 47360 47380 47400
Frekvens / MHz

Figur 4.4: Spektret til overgangen 75 4 <63 3 for grunntilstanden og to
vibrasjonssatellitter til Z-3-amino-2-propennitril



Tabell 4.11: Rotasjonskonstanter (MHz)”, kvartiske sentrifugalstrekningskonstanter (kHz)" og interialdefekt (A, 10*°u m?) til

grunntilstanden og tre vibrasjonseksiterte tilstander til Z-3-amino-2-propennitril”

Z-APN Z-APN(;, Z-APNp+, Z-APN|j s+, Z-APN()"
A 12583.57(32) 12642.20(40) 12578.04(45) 12700.69(60) 12475.09
B 3766.077(14) 3771.074(20) 3752.741(21) 3774.936(24) 3792.46
C 2896.433(13) 2895.406(21) 2891.413(23) 2894.348(28) 2911.02
Ay 4.293(33) 4.213(44) 4.150(52) 4.254(52) 5.030
A -30.393(78) -29.80(10) -29.52(11) -28.67(11) 101.6
Ag ” 0 0 0 0 -36.71
8 1.237(56) 1.449(93) 1.53(10) 0.858(77) 1.667
5 ” 0 0 0 0 8.229
K -0.82 -0.82 -0.82 -0.82
A 0.1290(20) 0.5550(28) -0.0626(31) 0.9310(41)
Antall linjer® 72 61 60 51
RMS 0.140 0.166 0.187 0.196
max J* 8 8 8 9

*Alle tilpasninger er vist i vedlegget. a) 4 reduksjon, I’ representasjon.”’ b) Disse konstantene kunne ikke tilordnes, og ble holdt fast pa verdien 0. ¢) Antall linjer som er med

i tilordningen. d) Sterste J-kvantetall som er med i tilordning. ) Ab initio MP2/aug-cc-pVTZ likevektsstruktur
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Det kan ses fra tabell 4.11 at inertialdefekten oker for hver satellitt for Z-APN, Z-
APN;+ og Z-APN«, og at A-og B-rotasjonskonstantene for disse oker proporsjonalt
for hver tilstand. Det kan dermed se ut som disse tilstandene er eksiterte tilstander av
samme i-planet-beyebevegelse. Den negative inertia-defekten til den siste satellitten
tyder pd at den er den forste eksiterte tilstanden til den laveste ut-av-planet-
bevegelsen. Da det er sa liten nedgang 1 rotasjonskonstantene for denne bevegelsen,
er det ikke store bevegelser involvert 1 vibrasjonen. Denne bevegelsen kan for
eksempel vere en ut-av-planet strekk av et hydrogenatom pa aminogruppen. Disse
bevegelsene er konsistente med ab initio vibrasjonsfrekvensene som er gjengitt i

tabell 4.15.

4.2.2 Rotasjonskonstanter og sentrifugalstrekningskonstanter til
isotopologer

Spektrene til de fire isotopologene  Z-3-amino-3-deuterio-2-propennitril
(H,NCD=CHCN), Z-3-amino-2-deuterio-2-propennitril (H,NCH=CDCN), Z-3-
amino-" N -2-propennitril (H,'Sy CH=CHCN) og Z-3-amino-2-propennitril-"N
(H,NCH=CHC"N) tilordnet. Prgvene inneholdt isotopologer av bide Z- og E-
isomeren, og mengden av isotopolog av Z-isomer 1 hver prove ble relativt lav etter
destillasjon. Spektrene ble derfor bare tatt opp pé frekvenser hvor linjene var sterkest.

De spektroskopiske konstantene til disse isotopologene er vist 1 tabell 4.12.

For & utlede en komplett substitusjonsstruktur til en plan asymmetrisk rotor er det
nodvendig & substituere N-2 atomer i molekylet.** Det ble derfor forsekt & tilordne
spektrene til naturlig forekommende "C, men linjene var for svake til at de kunne
tilordnes. Spektrene av to av disse "“C-isotopologene ble tilordnet med hoy-
oppleselig MW Fourier Transform spektroskopi av Therese Huet,” og er gjengitt i
tabell 4.13. Spektrene til de to isotopologene med deuterium pa aminogruppen ble

tilordnet av H. Mollendal og er gjengitt i den samme tabell 4.13.”



Tabell 4.12: Rotasjonskonstanter (MHz)?, kvartiske sentrifugalstrekningskonstanter (kHz)” og interialdefekt (A, 10”°u m?) til isotopologe forbindelser av Z-3-
amino-2-propennitril”

H,NCD=CHCN H,NCH=CDCN H,"NCH=CHCN H,NCH=CHC"N
A 12241.88(43) 11367.76(42) 12352.74(38) 12490.05(38)
B 3640.595(18) 3763.699(24) 3704.154(20) 3656.830(16)
C 2804.146(17) 2825.391(20) 2847.464(20) 2826.529(14)
Ay 3.544(43) 4.007(67) 4.319(43) 4.073(40)
A -23.308(89) -27.538(98) -30.533(80) -28.934(77)
Ag 0 0 0 0
&y 1.099(52) 1.375(66) 1.421(75) 1.352(47)
Sk 0 0 0 0
K -0.82 -0.78 -0.82 -0.83
A 0.1252(29) 0.1360(33) 0.1358(30) 0.1345(24)
Innehold i prave for destillasjon  90%, hovedsakelig Z-isomer 80%, 50/50 Z/E 10%, hovedsakelig Z Ikke oppgitt
Antall linjer” 47 37 50 46
JY 9 9 8 8
RMS (MHz) 0.162 0.1723 0.146 0.1302

* Tilordningene er vist i vedlegget. a) A reduksjon, I'representasjon.”’ b) Ikke tilordnet, holdt fast pa 0. ¢) Antall linjer brukt i tilordningen. d) Sterste J-kvantetall som er med

i tilordningen.



Tabell 4.13: Rotasjonskonstanter (MHz)”, kvartiske sentrifugalstrekningskonstanter (kHz)” og interialdefekt (A, 102°u m?) til isotopologe
forbindelser av Z-3-amino-2-propennitril

DHNCH=CHCN®

DHNCH=CHCN"

H,NCH=13CHCN®

H,NCH=CH13CN®?

Ay

Ak

A"

3y

S

K

A

Antall linjer”

RMS

11894.99(20)
3753.381(13)
2851.314(13)
4.539(18)

-27.667(28)

1.468(28)

-0.80
0.1112(19)
72

0.1341

12157.25(24)
3607.428(13)
2780.622(12)
4.202(17)

-32.192(28)

1.372(22)

-0.82
0.0862(19)
72

0.1381

3766.294(4)

2879.534(3)

3731.456(5)

2875.360(3)

a) A reduksjon, I’ representasjon.”” b) Disse konstantene kunne ikke tilordnes. ¢) Antall linjer som er med i tilordningen. d) Maksimum J-kvantetall. ¢) D-N-C=C i

synperiplanar posisjon. Tilordnet av H. Mallendal f) D-N-C=C i antiperiplanar posisjon. Tilordnet av H. Mollendal. g) Tilordnet av T. Huet.
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4.2.3 Vibrasjonsfrekvenser

Molekylets vibrasjonsfrekvenser kan utledes fra ligning 39 (s.32). Det er antatt at
dipolmomentet er likt i grunntilstanden og i den eksiterte tilstanden. Det er stor
spredning i1 observert intensitet, derfor er gjennomsnittet for forholdet mellom
intensiteten til den vibrasjonseksiterte tilstanden og grunntilstanden utregnet for syv

overganger og brukt i utledningen. Intensitetene er gjengitt i tabell 4.14.

Tabell 4.14: Observert intensitet til grunntilstand (I,.) og til eksiterte
vibrasjonstilstander (Ii_pian*, lut-av-pians li-plan+*), 0g forholdet mellom intensiteten
til eksitert tilstand og grunntilstanden (Lyipex / L) for syv overganger, samt
gjennomsnittet av disse.

Overgang Igr. Ii-plan Ii-plan/ Igr. Iut—av-plan Iut-av-plan/ Igr. Ii-plan* Ii-plan*/ Igr.
615514 7.6 34 0.44 3.2 0.42 2.5 0.33
41331, 11.1 4.6 0.41 2.9 0.26 2.6 0.23
S:3 42, 13.1 5.6 0.42 4.5 0.34 3.0 0.23
624 523 11.6 6.6 0.56 5.2 0.45 3.5 0.30
76 625 120 94 0.78 4.8 0.40 4.4 0.37
827 Tas 11.5 4.6 0.40 5.0 0.43 3.0 0.26
928 827 124 7.3 0.59 4.4 0.35 4.9 0.40
Gjennomsnitt 0.51 0.37 0.29

De utledede vibrasjonsfrekvensene er gitt i tabell 4.15 sammen med de to laveste
fundamentale vibrasjonsfrekvensene beregnet med MP2/aug-cc-pVTZ og B3LYP/6-
311G(d,p). Usikkerheten 1 vibrasjonsfrekvensene utledet fra mikrobglgeintensiteter er
forventet & vaere rundt 10-20%.* Middelavviket i vibrasjonsfrekvenser beregnet med
B3LYP/6-311G(d,p) pa G2-testsettet er 31 cm™.®® Det ble ikke funnet noen data pa

den antatte usikkerheten i vibrasjonsfrekvenser beregnet med MP2/aug-cc-pVTZ.
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Tabell 4.15: Vibrasjonsfrekvenser (cm™) til Z-3-amino-2-propennitril bestemt
fra observerte mikrobglgeintensiteter (MW intensitet) sammenlignet med
frekvenser fremkommet fra ab initio beregninger (B3LYP/6-311G(d,p) og
MP2/aug-cc-pVTZ)

MW intensitet” B3LYP/6-311G(d,p) MP2/aug-cc-pVTZ
v, 1407 1419 131.49
v, 207 2039 269.6Y

1) Dette arbeidet. 2) Benidar et al’ a) Den laveste i-planet beyebevegelse b) Den laveste ut-av-planet

beyebevegelsen. ¢) I-planet beyebevegelse av skjelett. d) Ut-av-planet bayebevegelse av hydrogenatomer.

4.2.4 Vibrasjons-rotasjonskonstanter

Hvis den laveste i-planet boyebevegelsen (tilstand 1* 1 tabell 4.11) er eksitert, og alle
andre de vibrasjonsmodene er i grunntilstanden, kan det ses fra ligning 24 pa side 22

at vibrasjons-rotasjonskonstanten kan regnes ut etter uttrykket:
B v B 0= af

hvor B, er rotasjonskonstanten til den forste eksiterte vibrasjonstilstanden 1 tilstand v,
og By er rotasjonskonstanten til vibrasjonsgrunntilstanden. De teoretiske vibrasjons-
rotasjonskonstantene er regnet ut etter anharmonisk vibrasjon-rotasjonsanalyse pa

nivaet MP2/6-31+G(d,p), og er gjengitt i tabell 4.16.

Tabell 4.16: Vibrasjon-rotasjonskonstanter til Z-APN (a, MHz) beregnet fra
observasjon av vibrasjonssatellitt og med MP2/6-31+G(d,p)

o R 0 R o £
Eksperiment 58.6 5.00 -1.03
MP2/6-31+G(d,p)  -1.80 9.89 4.20
Relativt avvik (%)” 103 97.8 508

a) ‘eksp.—teor.‘ . 100

|eksp |
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Det kan ses fra tabell 4.16 at det er store avvik mellom de eksperimentelt utledede og
beregnede vibrasjons-rotasjonskonstantene. For vekselvirkningen mellom rotasjonen
om C-aksen og den laveste i-planet beyebevegelsen er det relative avviket over 500
%. Det er kjent at det er vanskelig & beregne gode vibrasjons-rotasjonskonstanter.®
Dette skyldes hovedsakelig svakheter i belgefunksjonen som forplanter seg ved

derivering.

4.2.5 Dipolmoment

Dipolmomentet er bestemt fra observert starkeffekt og ligning 36 (s. 31). Konstanten
K er bestemt til & vaere 0.196 etter kalibrering. Det er antatt at usikkerhetene i
malingene av starkkoeffisientene er 2%. De observerte starkkoeffisienter er gitt i
tabell 4.17 sammen med starkkoeffisientene som er bestemt ved andre ordens

pertubasjonsteori.

Tabell 4.17: Starkkoeffisienter (AvK/E, (A+BM?); 10° MHz V* cm?) utledet
fra observasjon av starkeffekt og fra pertubasjonsteori

AVK/E (A+BM?)
Overgang | M | Empirisk Beregnet Relativt avvik (%)’
303 < 202 1 -5.54(11) -6.35 14
3i3¢ 212 1 69.1(1.4) 59.6 14
404 < 303 1 -5.65(11) -5.11 10
413312 0 -2.536(51) -2.477 2.3
413312 1 -5.88(11) -6.59 12
413 31, 2 -20.13(40) -18.93 6.0
505 < 404 1 -3.731(75) -3.342 10
505 <404 3 5.38(10) 5.65 5.0
S1a¢ 413 0 -3.956(80) -3.813 3.8

% ‘eksp.—tean‘ 100

‘ eksp.‘
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Dipolmomentet blir sd beregnet ved linear tilpasning til de observerte parametrene
etter ligning 36 (s.31). 4 og B er utregnet fra pertubasjonsteori, og kvantetallet M
tilordnes ved observasjon og Av og E malt. Det er antatt at molekylet er plant, og
stark koeffisientene er vektet med at de er malt med to prosent usikkerhet.
Eksperimentelt utledet dipolmoment er gitt i1 tabell 4.18 sammen med dipolmomentet
som er beregnet med MP2/aug-cc-pVTZ til den tilneermede likevektsstrukturen til Z-
APN.

Tabell 4.18: Total dipolmoment og komponentene av dipolmoment langs
hovedtreghetsaksene  (Mape, Moz  Debye) utledet fra  observerte
starkkoeffisienter og fra ab initio beregning (MP2/aug-cc-pVTZ)"

Eksperiment Ab initio Rel. Avvik (%)”
U, 4.831(98) -5.3493 11
i 0.805(59) 1.0129 26
e 0 0.5780 -
Hiot 4.90(10) 5.4750 12

? 1Debye = 3.33564 x 107° C m.» £zl 100

‘ekpr‘

Et relativt avvik mellom eksperimentelt og teoretisk dipolmoment pa 12 % er
forventet, og skyldes at belgefunksjonen ikke er direkte optimalisert for gode
ladningsfordelinger. I tillegg er det en storre feil 1 det eksperimentelle dipolmomentet

enn det som er oppgitt, som er fordrsaket av antagelsen om at molekylet er plant.

4.2.6 Observasjon av forurensning og andre reaksjonsprodukter

Spektrene er tatt opp fra forskjellige prever, men ingen signifikante forskjeller er
observert 1 disse spektrene. Spektrene som ble registret 1 perioden 15.02-15.04 2004

ble registrert pa prover som er destillert under vakuum ved romtemperatur. Spektrene
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som er registrert i periodene 28.10-02.11 2004 og 15.12.04-17.12.04 ble registrert pa

prover som var destillert med varme.

Tabell 4.19: Identifisering av forurensninger 1 pravene og observasjoner av
andre reaksjonsprodukter

Forbindelser Observert? Kommentarer

Isomere

E- Nei Forbindelsen har nesten ingen oppsplitting for J og
H,NHC=CHCN K og linjene skulle vaere mulig & observere selv i

sma mengder.
HN=C(CH3)CN  Nei

HN=CHCH,CN  Nei

HCN"Y - Forbindelsen har ingen linjer 1 observert
frekvensomride.

CH;CN" Nei

Reaktanter

HCCCN" Nei

NH; " Ja

Lesningsmiddel

CH,CL, " Ja Ikke benyttet i alle provene.

1)Forbindelsene er sjekket opp mot JPL database som inneholder spektre fra en rekke

molekyler.*!

Det er en del uidentifiserte linjer i spektrene. Dette er spektre fra sm& molekyler
(siden linjene er spredt og ikke oppstir i klynger), og kommer fra avgassing fra
celleveggene. Det er lite sannsynlig at disse uidentifiserte spektrene tilherer C;N,Hy-

isomere forbindelser.
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4.3 Teoretisk modellering av dannelsen av 3-amino-2-
propennitril i gassfase

I laboratoriet ble Z- og E-3-amino-2-propennitril dannet ved & blande like mengder
ammoniakk (NH;) og cyanoacetylen (HCCCN) som begge er gasser ved
romtemperatur, og reaksjonen var ferdig etter et dogn.” Denne reaksjonen ser dermed
ut til & foregd raskt og spontant. Det er derfor av interesse & undersoke
reaksjonsmekanismen for denne reaksjonen narmere for 4 avgjere om den kan ha
noen betydning i en interstellar sammenheng. I tillegg skal analoge molekyl-ion
reaksjoner mellom ammoniakk og cyanoacetylen undersgkes, da det er kjent at

molekyl-ion reaksjoner har lav aktiveringsenergi.”

4.3.1 Nogytral/ngytral reaksjon: H-CEC-C=N + NH;

Det er antatt at denne reaksjonen skal foregd ved nukleofil addisjon av ammoniakk til

cyanoacetylen etter folgende mekanisme:

TS1

HN CN

TS2

Figur 4.5: Hypotetisk reaksjonsmekanisme for addisjon av NH; til HCCCN

Reaksjonen er undersgkt ved ab initio beregninger. Forst ble “relaxed scans” utfert

ved at bindingsavstanden N, -Cgnuccen ble skannet pa nivaet B3LYP/6-31G(d,p).

Denne avstanden ble variert mellom 5.0 og 1.2 A i trinn pa 0.1 A, samtidig som
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resten av strukturen ble optimert 1 hvert punkt med denne avstanden fryst. Figur 4.6
viser hvordan energien endrer seg med denne avstanden. Punkt 2, 3 og 38 1 figuren er

ikke konvergert etter 100 sykler.

32A
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226,16 ey
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Avtagende avstand N-C (Angstrem)

Figur 4.6: Energi som funksjon av avtagende C-N avstand (B3LYP/6-
31G(d,p)), og strukturene korresponderende til C-N avstanden 3.2 og 1.4 A

Atomeringsenergier for G2-testsettet,”> som inneholder sma molekyler fra forste og
andre periode beregnet med B3LYP med basissettet 6-31G(d), har et middelavvik pa
22 kJ/mol sammenlignet med eksperiment, s energiene i scannet kan forventes & ha
en usikkerhet noe hoyere enn dette.”® Allikevel antas det at formen pa kurven er riktig
siden systematiske feil vil kanselleres ved sammenligning av energier. Det antas at en
E-isomer av APN dannes forst i denne reaksjonen, fordi det virker enklest at
hydrogenet setter seg pd samme side som ammoniakkmolekylet. Dette er ogsa
konsistent med at de vinklede strukturene med C-N avstand 1.5-1.4 A (figur 4.6)
hadde den laveste uokkuperte molekylorbitalen (LUMO) liggende i planet med loben
1 trans-posisjon. En overgangstilstand hvor nitrogenet og hydrogenet fra ammoniakk
fester seg slik at E-APN dannes 1 et trinn ble undersekt med MP2/aug-cc-pVTZ og er

vist i figur 4.7, og dens strukturelle storrelsene er gjengitt i tabell 4.20. "

i Det ble undersokt muligheten av om det kan vere noen reaksjonsintermediater i denne reaksjonen. Disse skulle vare
analoge til strukturen i figur 4.6, hvor ammoniakkmolekylet adderes i sin helhet for protonet gar over til C,. Det ble funnet
et Z- og et E-intermediat, og en overgangstilstand som forer til E-intermediatet. Alle disse 14 lavere i G3 gibbsenergi enn
den overgangstilstanden som pastds & vaere den forste overgangstilstanden i denne reaksjonen, TS1. Det var ikke
konsistens i funnene, og det ble ikke brukt mer tid pa denne muligheten, da den reaksjonen som er fremsatt ser plausibel ut.
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Figur 4.7: Forste overgangstilstand (TS I) 1 reaksjonen NH; + HCCCN med
nummerering

Tabell 4.20: Strukturelle parametere (A og grader) for overgangstilstanden
(TS ) i reaksjonen NH; + HCCCN (MP2/aug-cc-pVTZ; 1 atm, 298.15 K)

Overgangstilstand Overgangstilstand

r(Ci-Cy) 1.3407 A(C;3N4H;) 177.60
1(Cy-Cs) 1.3764 A(HgCNs) 122.76
1(C5-Ny) 1.1627 A(H;N;sHy) 119.59
r(N4-Hyo) 1.0053 A(C,HyN5s) 104.73
r(C;-Ns) 1.4626 A(C;C,Hy) 152.98
r(Ns-Hg) 1.0202 A(HgCHy) 171.95
r(Ns-Hy) 1.0202 A(HgN;sHy) 119.59
r(C,-Hy) 1.0826 D(C,C,C;3Ny) 180.0
r(Cy-Hy) 1.4221 D(HyC,C3Ny) 0.0
r(Ns-Hy) 1.3457 D(H;sC,CyCs) 0.0
r(C;-Hy) 1.721 D(N;sC,C,Cs) 180.0
A(C,C,Cy) 130.02 D(NsHoC,C3) 180.0
A(C,C3Ny) 171.64 D(HeN;C,Cy) 116.25
AN;CCy) 102.81 D(H;N;C,Cy) -116.25
A(C|NsHg) 114.57 D(HsCNsHg) -63.747
A(C|NsH,) 114.57 D(HsCNsH>) 63.747
A(H7NsHg) 109.31 D(H¢NsHoC,) -110.28
A(HgCCy) 134.43 D(H;N;sHoCy) 110.28
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Overgangstilstanden har en imaginar vibrasjonsfrekvens pa -1469.5 cm™ og

normalmoden tilsvarer en strekk av  H9 mot C2 representerer

0g
reaksjonskoordinaten. For & sannsynliggjere at denne overgangstilstanden forer til E-
3-amino-2- propennitril ble det utfert en IRC-beregning 30 punkter hver vei med
MP2/aug-cc-pVDZ. Energiprofilen fra denne beregningen er vist i figur 4.8, sammen
med strukturene som tilsvarer forste, midterste (overgangstilstanden) og siste punkt 1

profilen.

1.034 AO 1.249

Ls18A 1482 A
J-'
L]
]
L]
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225,46 4
-225,48 o

-225,50 4

-225,54 4 .l
~ 1.093 A
1437 A

Total energi (hartrees)

-225,56 -

-225,58

T T T T T T T
-30 -20 -10 0 10 20 30
IRC reaksjonskoordinat

Figur 4.8: Energiprofil langs IRC (MP2/aug-cc-pVDZ), samt strukturene
som tilsvarer forste, midterste (overgangstilstanden) og siste punkt i profilen

Nér E-3-amino-2-propennitril har blitt dannet, kan den g over til Z-APN ved direkte
rotasjon.” Energien til alle undersokte stasjonzre punkter er gitt i tabell 2.21 og de

relative energiene i1 denne tabellen er visualisert i1 figur 4.9 og figur 4.10.

Tabell 4.21: Entalpier (H, hartrees), energi ved 0 K (£, hartrees),
gibbsenergier (G, hartrees), entalpi og gibbsenergi relativt til reaktantene (44,
kJ/mol), (4G kJ/mol) for reaksjonen NH; + HCCCN (G3; 1 atm, 298.15 K)

E, H G AH (kJ/mol)  AG (kJ/mol)
NH; + HCCCN 225988699  -225.979966  -226.027004 0 0
Reaksjonskompleks 225995316 -225.986666  -226.026803 - 17.59 0.53
Overgangstilstand, TS I 225936852 -225.930854  -225.964516  128.94 164.06
Produkt (E-APN) 226.043617  -226.037132  -226.071576  -150.09 -117.02
Overgangstilstand, TSI~ -225.963215  -225.957361  -225.990975  59.35 94.59
Produkt (Z-APN) 226.046656  -226.040294  -226.074767  -158.39 -125.40

Energiene er definert som:” H=E + RT, G=H - TS, E = Eq + Eyans + Erot + Evi + ZPE, E;= E, + ZPE



Figur 4.9: Gibbsenergi profil for reaksjonen til
dannelsen av Z-og E-3-amino-2-propennitril, hvor
energien til reaktantene ammoniakk og cyanoacetylen
er satt til 0 (G3; 298.15 K, 1 atm)

128.9 TSI

Figur 4.10: Entalpiprofil for reaksjonen til dannelsen av
Z- og FE-3-amino-2-propennitril, hvor energien til
reaktantene ammoniakk og cyanoacetylen er satt til 0
(G3;298.15 K, 1 atm)
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4.3.2 lon/molekyl reaksjon: H-CEC-C=N-H" + NH;

Denne reaksjonsveien med en protonert reaktant er serlig interessant for
gassfasereaksjoner i det interstellare medium (ISM). Bade ammoniakk og protonert

cyanoacetylen er pavist i ISM.>®

Reaktantene kan protoneres pa flere maéter, og
protonaffiniteten til reaktantene kan si noe om hvor et proton vil sette seg og hvordan
reaksjonen kan foregd. Protonaffiniteten er i folge [IUPAC definert som “’den negative
av entalpiendringen 1 gassfasereaksjonen mellom et proton og den kjemiske
forbindelsen den gjelder, vanligvis en elektrisk neytral forbindelse, for & gi den
konjugerte syren til den forbindelsen”.* Protonaffinitetene er regnet ut med HF/6-
31+G(d) og er gjengitt i tabell 4.22. Elektronkorrelasjonen vil ikke vere mye
forskjellig fra produkt til reaktant da protonet ikke har med seg noen elektroner, slik
at HF-metoden er egnet til & regne ut protonaffiniteter. Protonaffinitetene beregnet
med HF med basissett av dobbel-{ kvalitet og diffuse funksjoner har en neyaktighet

bedre enn 5%.%®

Tabell 4.22: Protonaffiniteten til HCCCN (4H, kJ/mol) etter plassering av H"
(HF/6-31+G(d); 1 atm, 298.15 K), samt protonaffiniteten til NH; fra database

Plassering av proton Hprotonert HCCON 3) Huceen ™ AH

H-C=C-C=N-H" -168.848795 -168.555038 -771.3

H-C=C-C(H"=N - -

H-C=C(H")-C=N -168.776263 -580.8
H-C(H"=C-C=N -168.796012 -632.7
NH; © -853.6

a) H = E+RT, E=E+Eu+E,o+E,»+ZPE. ” b) Geometrioptimeringen medforte at protonet ble flyttet over til

nitrogen pa nitrilgruppen. ¢) Protonaffiniteten til NH; hentet fra database.”

Det er mest gunstig a4 protonere cyanoacetylen pa enden til en linezr struktur.
Protonering pd C, eller Cg medferte at strukturen ble vinklet. Det kan ses av tabell
4.22 at ammoniakk har heyest protonaffinitet. Det kan derfor forventes at 1 en

kollisjon mellom de to reaktantene vil protonet umiddelbart ga over til ammoniakk
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nar cyanoacetylen er protonert, med mindre det protonerte cyanoacetylenmolekylet er

stabilisert pa en overflate eller i et kompleks.

For 4 underseke reaksjonsmekanismen til reaksjonen NH; + H-C-=C-C=N-H" ble det
antatt at den skulle foregd analogt med den uprotonerte reaksjonen som ble studert
tidligere. Forst ble et ’relaxed scan” utfert ved at ammoniakkmolekylet ble flyttet
mot protonert cyanoacetylen fra 5.0 til 1.2 A i trinn pa 0.1 A, samtidig som resten av
strukturen ble optimert 1 hvert trinn pd niviet B3LYP/aug-cc-pVDZ. Strukturene
konvergerte ikke 1 noe trinn, og det sd ut som hydrogenet ville flytte seg fra acetylen
til ammoniakk, som forventet etter protonaffinitet. Deretter ble det optimert et
reaksjonskompleks som er analogt til det hydrogenbundne reaksjonskomplekset 1 den
analoge neytral/ngytral reaksjonen med G3-metoden. Dette reaksjonskomplekset er

vist 1 figur 4.11.

? - 0-0-0-0-<

1.81 A

Figur 4.11: Hydrogenbundet reaksjonskompleks og ferste overgangstilstand
(TS III) i reaksjonen NH; + HCCCNH" (G3; 1 atm, 298.15 K)

Det ble sa forsgkt 4 utfere et “relaxed scan” ved & beye vinkelen Nyyz---H-C 1 trinn pé
5 grader og optimere resten av strukturen i hvert trinn pd niviet B3LYP/aug-cc-
pVDZ. Disse strukturene konvergerte ikke i noen trinn. En overgangstilstand analog
til den forste overgangstilstanden i den uprotonerte reaksjonsmekanismen ble sa
undersgkt med G3-teori og med MP2/aug-cc-pVTZ. Strukturen til denne
overgangstilstanden er vist i1 figur 4.11, og de strukturelle storrelsene beregnet med
MP2/aug-cc-pVTZ er gjengitt i tabell 4.24. Den imagingre vibrasjonsfrekvensen for
denne overgangstilstanden er -1689.26 cm” (MP2/aug-cc-pVTZ) og tilsvarer en

strekk av H9 mot C2 og representerer dermed reaksjonskoordinaten. Denne
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overgangstilstanden ble ogsd undersekt med IRC 30 punkter hver vei med MP2/aug-
cc-pVDZ for & se hvilke minima denne overgangstilstanden knytter seg til.
Energiprofil for denne beregningen er vist 1 figur 4.12, sammen med strukturene som

tilsvarer forste, midterste (overgangstilstanden) og siste punkt 1 denne profilen.

031 A 1.304 AO
225,80
225,81 'ﬂ- JoA 1.473
: . a
225,82 '. "
225,82 o -
o u
225,83 n
L}
225,84 =
L]

[ ]
-225,85 [ ]

-225,86 .'.K 1.422

225,87

1.096 A

Total energi (hartrees)

T T T T T T T
-30 -20 -10 0 10 20 30
IRC reaksjonskoordinat

Figur 4.12: Energiprofil langs reaksjonskoordinaten (IRC)(MP2/aug-cc-
pVDZ), samt  strukturene  som  tilsvarer  forste, = midterste
(overgangstilstanden)(TS III) og siste punkt 1 denne profilen

Som for den uprotonerte reaksjonen antas det at protonert £-3-amino-2-propennitril
roterer direkte til en Z-isomer. Denne rotasjonen ble undersgkt med et relaxed scan”
hvor diedervinkelen HgC{C,Hy 1 E-isomeren ble variert i 36 trinn pa 10 grader
samtidig som resten av strukturen ble optimert 1 hvert punkt pd niviet B3LYP/aug-
cc-pVDZ. Rotasjonsovergangstilstanden ble s& identifisert ved at de to heyeste
punktene 1 scannet ble optimert til maksimum. De viktigste strukturelle sterrelsene
for forste og andre overgangstilstand og de to protonerte reaksjonsproduktene 1 denne
reaksjonen, er vist i tabell 4.24. Energien for alle stasjonzre punkter pa PES for
reaksjonen mellom NH; og HCCCN som er fremkommet er vist i tabell 4.23, og figur
4.13 viser reaksjonsprofilen. Det er ikke regnet pd hvordan de protonerte
reaksjonsproduktene skal bli neytrale igjen, da dette er svart kompliserte
beregninger. Det antas at dette skal kunne foregdi ved dissosiativ
elektronrekombinasjon ved at elektroner fra kosmisk straling innfanges pa folgende

mate:

H,NHC=CHCNH" + ¢ — H,NHC=CHCN + H
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Figur 4.13: Entalpiprofil for reaksjonen NH; + HCCCNH" ved 289.15 K, 1

atm

Tabell 4.23: Energi ved 0 K (E), hartrees), entalpi (H, hartrees) og
gibbsenergi (G, hartrees) og relativ entalpi (4H, kJ/mol) for reaksjonen NH; +
HCCCNH" (G3; 1 atm, 298.15 K)

E," HY GY AH
HCCCNH" -169.765168  -169.759941 -169.788680
NH; -56.507021  -56.503212 -56.526054
Sum reaktanter -226.272189  -226.263153 -226.314734 0
Reaksjonskompleks -226.295024  -226.286580 -226.325547 -61.5
Overgangstilstand (TS III) -226.265154  -226.258725 -226.293119 11.6
Protonert produkt (trans) -226.371080  -226.364109 -226.399555 -265.1
Overgangstilstand (TS IV) -226.334547  -226.328654 -226.362294 -171.8
Protonert produkt (cis) -226.366404  -226.359545 -226.394975 -253.1
Noytralt produkt (cis) -226.046656  -226.040294 -226.074767 585.1
Noytralt produkt (trans) -226.043617  -226.037132 -226.071576 593.4

a) De energetiske starrelsene er definert pa felgende méte:” H= E+RT, , G=H-TS, E= Ejckironisk T Etranslasjon +
Erotasjon + Evibrasjon + ZPE, E() = Eelec +ZPE



68

Tabell 4.24: De viktigste bindingslengder (r, A), bindingsvinkler (A, grader)
og diedervinkler (D, grader) 1 de to overgangstilstandene (TS III og TS IV) og
reaksjonsproduktene protonert £- og Z-APN i reaksjonen NH; + HCCCNH"

(G3, unntatt TSIII som er beregnet med MP2/aug-cc-pVTZ)

TSI E-APN TSIV Z-APN
(protonert) (protonert)

1(Ci-C) 1.3407 1.3849 1.4587 1.3875
1(C-Cs) 1.3764 1.3721 1.3337 1.3714
1(C5-Ny) 1.1627 1.1787 1.2123 1.1799
r(N4-Ho) 1.0053 1.0125 1.0200 1.0131
1(Cy-Ns) 1.4626 1.3200 1.2902 1.3224
r(Hg-Ny) 3.269
1(Hs-C3) 2.755
A(C,GG) 130.02 119.10 120.92 122.97
A(CC3Ny) 171.64 174.17 172.63 174.48
ANsC,Cy) 102.81 124.68 121.58 128.00
A(C3NqH,) 177.60 152.57 126.27 152.83
A(H7NsHj) 109.31 116.85 117.73 116.36
D(H;sC,CoHy) 180.0 179.98 -84.575 0.521
D(H;NsC,C) -116.3 0.035 -178.32 179.69

4.3.3 lon/molekyl reaksjon: NH," + H-CEC-C=N

Grunnet den heye protonaffiniteten til ammoniakk er dette den mest interessante

molekyl/ion reaksjonen til dannelsen av APN i ISM. Det ble forsekt a4 finne en

overgangstilstand mellom disse to reaktantene som skulle tilsvare en forste kontakt.

Optimeringen til en overgangstilstand pa nivaet HF/6-31G(d,p) konvergerte ikke
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innen 100 sykler og optimeringen sé ut til 4 flytte protonet over fra ammoniumionet
til a-karbon péd cyanoacetylen (figur 4.14) til tross for at hverken mullikenladning
eller protonaffinitet skulle tilsi en slik struktur. Den samme strukturen ble sa optimert
til minimum, og resulterte 1 et lineart hydrogenbundet kompleks (figur 4.14) hvor
ammoniumionet er hydrogenbundet til nitrogenet pé nitrilgruppen. Det ble forsekt a
skanne vinkelen Cyccen-Nuccen-Hama - pa denne strukturen, men skannet konvergerte
ikke i noen trinn. Videre ble det forsekt & skanne Ny -Cg, nccen avstanden fra 2.6 A
i trinn pa 0.1 A. Strukturen konvergerte ikke i noe trinn, og energien okte kraftig med

avtagende avstand.

Det lineere hydrogenbundne komplekset ble optimert med G3, og hadde en
gibbsenergi, G, pa -226.378712 hartrees (1 atm, 298.15 K) og er dermed 140 kJ/mol
mer stabilt enn reaksjonskomplekset som dannes nar det er cyanoacetylen som er
protonert (reaksjonskompleks 1 tabell 4.23 pd s. 67). Det ser ut som denne
reaksjonsveien  vil foregd helt annerledes enn de to foregdende
reaksjonsmekanismene, da ammoniakk-molekylet angriper fra en annen kant. Denne
reaksjonsveien ble ikke undersekt narmere pd grunn av at ingen forste

overgangstilstand ble funnet, og pa grunn av tidsbegrensning av arbeidet.

ﬁ O ] 1.88 A
1.84 A
1224
Utgangsstruktur, brukes til optimering

Ikke konvergert struktur, etter
optimering til
overgangstilstand

o-0-0-0@_ ¢

1.87 A

Konvergert minimumsstruktur

Figur 4.14: Utgangsstruktur, ikke -konvergert overgangstilstand og
minimumsstruktur til kontakt mellom reaktantene NH," og HCCCN (HF/6-31G(d,p))
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4.3.4 Stabilisert H-CEC-C=N-H": NH; -:*H-C=C-C=N-H" + NH,

Det protonerte cyanoacetylenmolekylet stabiliseres med et ammoniakkmolekyl ved
hydrogenet som er bundet til karbonatom i S-posisjon, Cs. Interstellart kan dette
ammoniakkmolekylet representere kontaktflaten til interstellart stov. Et slikt
stabilisert kompleks ble optimert med HF/6-31G(d), og videre ble avstanden fra Cg pa
dette komplekset til nitrogen pé et annet ammoniakkmolekyl skannet fra 3.0 til 1.3 A
med HF/6-31+G(d,p). Skannet konvergerte i ikke i punktene 1,3,13 og 14 innen 100
sykler, og energiprofil for denne reaksjonen er vist i figur 4.16 pa neste side. Det ble
ogsé forsekt & skanne denne avstanden med B3LYP/aug-cc-pVDZ, men det var
vanskelig 4 f4 de forste punktene til & konvergere. Det kan ses at ndr protonert
cyanoacetylen er stabilisert pd en overflate representert ved NHj overfiaes, 0g €t
ytterligere ammoniakk molekyl, NH; nermer seg dette komplekset, s vil energien
forste avta, for sd 4 stige til et maksimum nér begge ammoniakkmolekylene er like
nar Cp. Nér aktiveringsbarrieren pd 34 kJ/mol er oversteget, vil energien avta inntil
det eksterne ammoniakkmolekylet har festet seg med en bindingsavstand 1.5 A, og
avstanden til ammoniakkmolekylet som representerer overflaten av interstellart stov
er 3.7 A. Ved dette andre minimumet er ammoniakk-molekylet addert og molekylet

er desorbert fra overflaten.

Scan punkt 1 O%O Scan punkt 10 - maksimum energi
=29 A %:O

=2.1A

207 A 1A

NHj;-overflate

NH;-overflate

Scan punkt 16 -andre minimums energi Scan punkt 18

9éHyuverﬂate
=1.5
- =13 A
35A
3.7A
NH;-overflate

Figur 4.15: Strukturer som tilsvarer punkt 1, punkt 10 (heyeste energi), punkt
16 (andre minimumsenergi) og punkt 18 (siste punkt) i skannet av C-N
avstanden for komplekset HsN--HCCCNH" + NH;
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Figur 4.16: Skanningen av avstanden C-N fra 2.9-1.3 A for komplekset
H;N--HCCCNH" + NH; (HF/6-31G(d,p))

Det er ikke beregnet hvordan reaksjonen skal forega videre. Det kan tenkes at det kan
foregd analogt med ion/molekyl reaksjonen mellom NH; og HCCCNH" som er
foresldtt over. Disse beregningene ble ikke fullfort fordi det var vanskelig &4 fa

strukturene til & konvergere og pd grunn av tidsbegrensning av arbeidet.
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5. Diskusjon

5.1 Termodynamisk analyse av reaksjonsproduktene til
reaksjonen NH; + H-C=C-C=N

De relative gibbsenergier til reaksjonsproduktene i reaksjonen mellom ammoniakk og
cyanoacetylen er gjengitt 1 tabell 4.1 (s. 42) og tabell 4.2 (s. 43). Det kan ses at det
termodynamisk mest gunstige utfallet av reaksjonen er dannelsen av de to
komponentene hydrogencyanid (HCN) og acetonnitril (H;CCN). Det kan ses fra
tabell 4.19 (s. 58) at hydrogencyanid ikke har noen overganger i det spektralomréadet
som er tatt opp og det kan dermed ikke avgjeres om denne forbindelsen var tilstede i
provene. Den andre komponenten acetonnitril ble ikke observert 1 spektrene. Dette
tyder pd at disse komponentene ikke ble dannet i1 gassfasereaksjonen mellom
ammoniakk og cyanoacetylen, verken ved romtemperatur eller ved hoyere temperatur
under destillasjonen. Dette er ventet siden disse to reaksjonsproduktene ma dannes
ved fullstendig omarrangering av reaktantene og en slik omorganisering av

karbonskjelett er forventet & medfere en hoy aktiveringsenergi.

De samme tabellene 4.1 og 4.2 viser at Z-3-amino-2-propennitril er den
termodynamisk sett mest stabile isomeren, da den har den laveste AG beregnet med
G3 ved 1 atm og 298 K. E-APN er 8 kJ/mol og 2-iminopropionnitril har 16 kJ/mol
hoyere gibbsenergi. Gjennomsnittsavviket sammenlignet med eksperimentelle verdier
for G3-metoden pé et G3-testsettet, som inneholder forbindelser fra 2. og 3. periode
for 299 energier inkluderende dannelsesentalpier, ioniseringspotensialer og
clektronaffiniteter, er 4.3 kJ/mol og maksimumsavvik er 20.9 kJ/mol.”?
Maksimumsavvikene 1 dannelsesentalpiene er observert 1 forbindelser med
“uvanlige” bindingsforhold, som for eksempel molekyler som inneholder ringer eller
fluor. Allikevel venter vi at usikkerheten 1 energiene vil ligge noe over
gjennomsnittsavviket til dannelsesentalpiene, kanskje opp 1 mot verdien av

maksimumsavviket pa 21 kJ/mol, fordi molekylene 1 dette arbeidet inneholder flere
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atomer og elektroner enn G3-testsettet. Til tross for dette er det sannsynlig at Z-APN
er den mest stabile isomeren, siden relative energier har en mindre usikkerhet pa
grunn av kansellering av feil og fordi E-APN og 2-iminopropionnitril ikke ble
observert 1 spektrene (tabell 4.19 pa s. 58). Dette er et interessant resultat, da det
vanligvis er E-isomeren som er den mest stabile isomeren nar det bare er en
substituent pd hver side av dobbeltbindingen. Det er ogséd overraskende at imin-
tautomeren 3-imino-propionnitril har en gibbsenergi som er 26 kJ/mol heoyere enn Z-
APN. Det er forventet at iminet er den mest stabile tautomeren ndr enaminet har

hydrogen bundet til sitt nitrogenatom.*'

5.2 Strukturell analyse av Z-3-amino-2-propennitril

I det folgende skal effekter som kan pévirke strukturen og stabiliteten til Z-3-amino-
2-propennitril undersegkes. For en slik undersgkelse er det nyttig & undersoke

paliteligheten 1 de eksperimentelle og teoretiske resultatene.

5.2.1 Kommentarer til eksperimentelt utledet dipolmoment,
spektroskopiske konstanter, vibrasjonsfrekvenser og
vibrasjons-rotasjonskonstanter

Det totale dipolmomentet ble eksperimentelt bestemt til a vaere 4.90(10) D (tabell
4.18 pa s. 57). Det totale dipolmomentet beregnet med MP2/aug-ccpVTZ er
overestimert med 12 % 1 forhold til den eksperimentelle verdien (tabell 4.18).
Middelavvik i dipolmomenter beregnet med MP2/6-31G(d,p) pa 108 molekyler fra
forste og andre rad relativt til eksperiment er 0.20 D.* Det kan se ut som basissettet
aug-cc-pVTZ faktisk er darligere enn dette. Dette skyldes at belgefunksjonens
koeffisient (a 1 ligning 42 pa s. 34) er optimalisert for & gi gode likevektsstrukturer og
dermed ikke er optimalisert for & gi gode ladningsfordelinger. Avviket kan ogsa
skyldes at det eksperimentelle dipolmomentet 1 dette arbeidet har sterre feil enn det

som er oppgitt, siden feilen i antagelsen om at molekylet er plant er ukjent.



74

Komponentene av dipolmomentet langs b- og c-hovedtreghetsaksene er sma og

forklarer hvorfor bare et a-type spekter ble observert.

RMS (root-mean-square) 1 tilpasningene av de observerte frekvensene til
rotasjonskonstantene ligger pa 0.13-0.19 MHz, med storst avvik 1 tilpasningen for de
vibrasjonseksiterte tilstandene. Usikkerheten 1 tilpasningen av rotasjonskonstantene
er dermed av samme orden som usikkerheten 1 mélingene av frekvensene som er pa
0.15 MHz. De eksperimentelt bestemte rotasjonskonstantene er bestemt til fem
signifikante sifre, med storst usikkerhet 1 A-rotasjonskonstanten som har standard
avvik pa 0.32 MHz (tabell 4.11 pa s. 54). Den store usikkerheten 1 4 skyldes at bare
et a-type spekter ble observert. Usikkerheten i rotasjonskonstantene er noe hoyere
enn det som er vanlig med starkmodulert mikrobeglgespektroskopi og det skyldes nok
1 stor grad kvadrupolkoblingen mellom de to nitrogenkjernene. Dette gjaldt seerlig
linjene med lav K ;. Dette gir en finstruktur som ikke er opplest i det spektrometeret
som er benyttet. Det medferer at linjene blir brede og skjeve og at frekvensen til
overgangen ikke blir korrekt malt. Avviket mellom eksperimentelt bestemte 7
rotasjonskonstanter og de tilneermede r, likevektskonstantene (fra tabell 4.11 pa s. 54)

omregnet til relativt avvik 1 prosent er gjengitt i tabell 5.1.

Tabell 5.1: Sammenligning av tilnermet r, likevekts-rotasjonskonstanter
(MP2/aug-cc-pVTZ) og eksperimentelle 7, rotasjonskonstanter (MHz)

A B C
B, (MP2/aug-cc-pVTZ) 12475.09 3792.46 2911.02
B (eksperiment) 12583.57(32) 3766.077(14) 2896.433(13)
Relativt avvik (%) 0.86 -0.70 -0.50

Det relative avviket er mindre enn en prosent, som er den forventede forskjellen
mellom 7, og r, rotasjonskonstanter. Det er dermed veldig godt samsvar mellom
spektroskopisk bestemte rotasjonskonstanter og de som er beregnet med MP2/aug-cc-

pVTZ.
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Det kan ses fra tabell 4.11 (s. 54), at den relative usikkerheten i tre av de kvartiske
sentrifugalstrekningskonstantene 4,, 4,x og J; er storre enn for rotasjonskonstantene
og de to konstantene Ax og dx kunne ikke bestemmes. Det er darlig samsvar mellom
den eksperimentelt bestemte kvartiske konstanten 4, og den som er beregnet med ab

initio MP2/aug-cc-pVTZ.

Det ble tilordnet spekter til tre vibrasjonseksiterte tilstander (tabell 4.11 pa s. 54).
RMS 1 tilpasningen av de observerte frekvensene til rotasjonskonstantene til disse
eksiterte tilstandene er litt heyere enn RMS 1 tilpasningen for grunntilstanden.
Intensiteten til de vibrasjonseksiterte tilstandene ble benyttet til & regne ut
vibrasjonsfrekvenser. Det kan ses fra tabell 4.15 (s. 55) at vibrasjonsfrekvensen til
den laveste i-planet boyebevegelsen er 140 cm’' bestemt fra relative
intensitetsmalinger av mikrobelgespektre. Denne frekvensen samsvarer bra med
vibrasjonsfrekvensene beregnet med bdde B3LYP/6-311G(d,p) og MP2/aug-ccpVTZ,
men dette samsvaret kan vere et sammentreff siden usikkerheten 1
vibrasjonsfrekvensene er stor. Nér det gjelder den forste eksiterte av den laveste ut-
av-planet beyebevegelsen, avviker frekvensen som er utledet fra intensiteter i
mikrobelgespektroskopi 63 cm™ fra verdien som ble funnet med MP2/aug-cc-pVT,
men samsvarer bra med B3LYP/6-311G(d,p) frekvensen (tabell 4.15). Det kan ses i
tabell 4.16 at det ogsd er dérlig samsvar mellom teori og eksperiment ogsd i
vibrasjons-rotasjonskonstantene. Det ser dermed ut til at det er en generell trend at det
er avvik mellom eksperimentelle og beregnede verdier som er relatert til vibrasjoner
og ikke-rigide effekter, siden det er tildels store avvik béade i
sentrifugalstrekningskonstantene, vibrasjonsfrekvensene og vibrasjons-rotasjons
konstantene. Dette skyldes at dette er verdier som inneholder den andre dervierte
(sentrifugalstrekningskonstantene og vibrasjonsfrekvensene) og tredje deriverte
(vibrasjons-rotasjons konstantene) av energien med hensyn pa kjernekoordinatene.
Disse medferer at svakheter i1 bglgefunksjonen forplanter seg og gir mindre

palitelighet for hagyere ordens deriverte.
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Rotasjonskonstantene fra de isotopologe forbindelsene til Z-APN ble benyttet til &
regne ut en substitusjonsstruktur. Usikkerhetene 1 disse rotasjonskonstantene er av

samme orden som for den usubstituerte forbindelsen.

5.2.2 Sammenligning av eksperimentell rs struktur og tilneermet ab
initio r. struktur

Det er forventet avvik mellom de eksperimentelle r-strukturelle parametere og
tilnermede ab initio r.-strukturelle parametere, siden de er utledet fra forskjellig
definerte strukturer. Det kan ses fra tabell 4.7 (s. 48) at avvikene 1 bindingslengder er
0.01 —0.06 A, i bindingsvinkler 0.3- 15 ° og i diedervinkler 0.4 - 20°. Disse avvikene
er starre enn forventet og skyldes store usikkerheter 1 den eksperimentelle strukturen
og serlig 1 c-koordinatene. Dette molekylet har fire hydrogenatomer og c-
koordinatene til alle atomene er sma (tabell 4.6 pé s. 47). I tillegg ligger atomene C2,
C3 og H9 (se figur 4.2 pa s. 42) nare a- og b-aksene. Samtidig ble det introdusert
systematiske feil 1 den eksperimentelle strukturen ved at A-rotasjonskonstantene for
atomene C2 og C3 ble utledet fra den observerte inertialdefekten og ved at strukturen
ble satt til & vare plan. Til sammen indikerer alle disse faktorene at den
eksperimentelt utledede strukturen er lite palitelig og at den derfor ikke kan brukes til

a utlede strukturell informasjon om Z-APN.

Den tilneermede likevektsstrukturen beregnet med MP2/aug-cc-pVTZ er anslatt til &
vaere svaert god. Helgaker et al har undersekt usikkerheten til denne metoden ved &
sammenligne bindingslengder til forbindelser fra 2. periode med eksperiment. De fant
et gjennomsnittsavvik pad 0.0058 A og maksimumsavvik pid 0.026 A i
bindingslengdene pé dette teorinivaet.”” Det er vist i tabell 5.1 (s. 74) at det er veldig
godt samsvar mellom de tilnermede 7. rotasjonskonstantene som er utledet fra
MP2/aug-ccpVTZ  likevektsstrukturen og de eksperimentelt utledede 7y
rotasjonskonstantene. Dette betyr at den beregnede likevektsstrukturen ligger svart

nare likevektsstrukturen som tilsvarer de eksperimentelle rotasjonskonstantene.
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5.2.3 Konjugasjon

Konjugasjon er en form for elektron delokalisasjon. Konjugasjon blir 1 folge IUPAC
definert som vekselvirkningen mellom p-orbitaler over en o-binding og er typisk
funnet i forbindelser med vekselvis enkel- eller multippel bindinger.** Begrepet er
utvidet til ogsd & gjelde den analoge vekselvirkningen som involverer en p-orbital
med et fritt elektronpar. Konjugasjon kan observeres ved at c-bindingene som p-
orbitalene vekselvirker over blir forkortet og at dobbeltbindingene mellom de
konjugerte p-orbitalene blir forlenget. Det ma bemerkes at det kan vare vanskelig &
skille konjugasjon fra hybridisering. Konjugasjon kan ogsa observeres ved endrede
rotasjonsbarrierer eller ved analyse av okkupasjonen av z-orbitalene som kan delta i
konjugasjonen. Det er vanligvis ogsd observert at konjugerte forbindelser er mer
stabile enn de tilsvarende ikke-konjugerte forbindelser. Denne okte stabiliteten kalles
resonansenergi og skyldes at elektron delokalisasjon stabiliserer kjerneladningene
bedre. Denne elektron delokalisasjonen kan illustreres ved de forskjellige
resonansstrukturer en konjugert forbindelse har. For Z-APN er resonansstrukturene

vist 1 figur 5.1.

HoN o CN H é ®CN Ho,N © \‘c
2 oN 2 \\

N®

Figur 5.1: Resonansstrukturer til Z-APN

Det er grunn til & tro at Z-APN er konjugert. I tillegg til & ha resonansformer, kan det
ses fra tabell 4.3 pa (s. 40) at Z-APN har vekselvis enkel- og multiple bindinger.
Forbindelsen er ogsd plan eller nar plan (tabell 4.3 og tabell 4.6) og planariteten
medforer en gunstig orientering av p-orbitaler for overlapping. Benidar et al.’ har
slatt fast at det er en konjugasjon mellom aminogruppen og C=C dobbeltbindingen

basert pd andre ordens NBO-analyse. For & evaluere graden av konjugasjon i Z-APN
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vil rotasjonsbarrierer og bindingslengder bli sammenlignet med relaterte forbindelser.

Disse resultatene er vist 1 tabell 5.2.

Tabell 5.2: Sammenligning av bindingslengder (r, A) og rotasjonsbarrierer
(AG, kJ/mol) av Z-3-amino-2-propennitril med de relaterte forbindelsene
akrylnitril, formamid og prototype bindingslengder og rotasjonsbarrierer

Z-APN akrylnitril formamid prototype CC / CN
HZN/:\CN :\CN OZ\NH2

rec 1.417 1.438 1.53

Foc 1.354 1.343 1.34

¥C-N(amino) 1.360 1.368 1.46

¥ C=N(aitil) 1.176 1.167 1.16

AG (10).C-Nawing 45,57 63.6” 8.10”

AG (rot),C=C 219.0" 249.4Y

Alle bindingslengder er hentet fra Handbook of Chemistry and Physics: 84™ edition,* unntatt Z-APN, som er
beregnet med MP2/aug-cc-pVTZ i dette arbeidet. Alle rotasjonsbarrierer er teoretisk bestemt: 1) G3, dette
arbeidet 2) CCSD(T)/PVTZ.* 3) Metylamin: Estimat basert pd4 CCSD(T) med cc-pVXZ (X=D,T,Q) med og
uten kjernekorrelasjon.® 4) Eten: CASPT2/6-31G(d)//B3LYP/6-31G(d).*

Bindingslengdene 1 tabell 5.2 indikerer at det er konjugasjon bidde mellom p-
orbitalene pa aminogruppen og C=C dobbelbindingen og mellom p-orbitalene i
dobbeltbindingen og 1 C=N trippelbindingen. Dette er konsistent med alle
bindingslengdene og kan serlig ses i enkeltbindingene. Bindingslengden C-N,ino 1 Z-
APN er 1.36 A og 0.10 A kortere enn en prototype C-N enkeltbinding. Denne
bindingen har delvis dobbelbindingskarakter av samme grad som C-N bindingen i
formamid, hvor det er velkjent at det er konjugasjon mellom aminogruppen og
karbonatomet i karboksylgruppen. C-C enkeltbindingen i Z-APN er 1.41 A, 0.12 A
kortere enn en prototype C-C enkeltbinding. Det er ikke grunnlag for 4 avgjere om
denne forkortningen skyldes konjugasjon eller hybridisering. Siden denne C-C
bindingen er 0.02 A kortere enn en enkel C-C sp-sp® binding som i akrylnitril, er det

mulig at begge effekter spiller inn. Vi ser begge multippelbindingene forlenges med
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0.015 A, men denne forlengelsen er ikke signifikant. P4 grunnlag av bindingslengder
ser det ut som resonansform 1 1 figur 5.1 er dominerende og at resonansform 2 bidrar
mer enn resonansform 3, siden trippelbindingen i resonansform 3 ikke er signifikant

lenger enn 1 prototyp-molekylet.

Barrieren for rotasjon om C-N enkeltbindingen er okt med 37 kJ/mol i forhold til den
ikke-konjugerte forbindelsen metylamin, som er tatt for & vere en prototype C-N
rotasjons barriere. Dette indikerer ogsa at det er konjugasjon mellom p-orbitalene pa
aminogruppen og 1 dobbeltbindingen. Rotasjonsbarrieren om C=C dobbeltbindingen
er 30 kJ/mol mindre 1 Z-APN enn 1 den ikke-konjugerte dobbeltbindingen 1 eten.
Dette er konsistent med at det er konjugasjon mellom p-orbitalene pd aminogruppen
og/eller p-orbitalene pa nitrilgruppen og p-orbitalene i1 dobbeltbindingen. Det ma
bemerkes at disse endringene 1 rotasjonsbarrierer kan vere fordrsaket av andre
effekter som steriske effekter og hyperkonjugasjon. For eksempel er det vist at
steriske effekter 1 den rotasjonelle overgangstilstanden bidrar signifikant til den hoye

rotasjonsbarrieren om C-N bindingen i formamid.”

5.2.4 Push-pull-effekten

For & undersgke hvordan og hvor mye substituentene pédvirker dette molekylet, kan
det vaere nyttig & underseke 1 hvilken grad molekylet er influert av push-pull effekten.
Push-pull-effekten er en donor-akseptor vekselvirkning som er observert i
forbindelser med en eller to elektrondonerende substituenter pa den ene enden av en
C=C dobbeltbinding og en eller to elektrontiltrekkende substituenter pd den andre
enden.” APN har en elektrondonerende substituent (NH,) og en
elektrontiltrekkende substituent (CN) bundet til den andre enden av C=C
dobbeltbindingen. Push-pull effekten forer til n-elektron-delokalisasjon og endring i
n-bindingsordene.** Som folge av push-pull effekten er det observert forlengelse av
den sentrale C=C dobbeltbindingen med s& mye som 0.5-0.6 A og en nedgang i
rotasjonsbarrieren om den sentrale C=C dobbeltbindingen med sd& mye som 150

kJ/mol i forhold til eten.”’ Push-pull effekten medferer ogsa en polarisasjon langs
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C=C dobbelbindingen som er si stor at forbindelsene er vist til 1 praksis & vare
zwitterioniske.” Denne polariasjonen gir forbindelsene store molekylare dipoler
(som er observert 1 Z-APN) og store kvadrupolmomenter, samt en spesiell reaktivitet

ovenfor nukleofiler og elektrofiler.”**?

Det er nylig fremsatt at push-pull effekten er
best kvantifisert ved forholdet mellom okkupasjonstallene til de bindende og
antibindende 7-orbitaler.*” Bindingslengden til, og rotasjonsbarrieren om den sentrale
C=C dobbelbindingen kan ogsa brukes som et mal for push-pull effekten. Det er vist
at bindingslengden ikke er et sensitivt mal og at rotasjonsbarrieren kan vere influert

av andre effekter indusert av substituentene.”>*’

For & underseke 1 hvilken grad push-pull effekten pavirker Z-APN vil egenskaper ved
den sentrale C=C dobbeltbindingen sammenlignes med ikke-push-pull forbindelsene
eten og diaminofumaronnitril (DAFN) og med push-pull forbindelsen 1,1-diamino-
dicyanoeten (DADCE).” Disse resultatene er vist i tabell 5.3 pd neste side.
Gjennomsnittlig avvik for HF bindingslengder beregnet med basissett av samme
storrelsesorden som 6-31G* for andre periode forbindelser er 0.02 A.” Feilen er i
stor grad grunnet overestimering av okkupasjonen av bindende orbitaler.®® Det antas
at feilen kanselleres til en viss grad ved sammenligning, slik at feilen 1 forskjellen 1
bindingslengder er vesentlig mindre enn 0.02 A. Det kan av tabell 5.3 ses at
dobbeltbindingen i Z-APN er forlenget med 0.02 A i forhold til eten, like mye som de
to andre forbindelsene DAFN og DADCE. Forholdet mellom okkupasjonstallene til
n/n orbitalene er mindre i APN enn i ikke-push-pull forbindelsen DAFN. Det
skyldes lavere donoraktivitet, siden okkupasjonen av den antibindende m-orbitalen er
lavere og lavere akseptor-aktivitet, siden okkupasjonen av den bindende m-orbitalen
er hoyere. Dette er ventet siden APN har en donor- og en akseptorgruppe og DAFN
har to av hver. Det er grunn til & tro at dette gjelder begge isomerene av APN.
Rotasjonsbarrieren om den sentrale C=C bindingen er av samme orden som ikke-
push-pull forbindelsen DAFN, og 96 kJ/mol heyere enn i push-pull forbindelsen
DADCE.
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Tabell 5.3: Bindingslengder (r, A), okkupasjon av n-bindende orbitaler (m(C'=C?)),
okkupasjon av n -antibindende orbitaler (n*(C'=C?)) og forholdet mellom disse (w*c=c
/mcc), rotasjonsbarrierer (AG*, kJ/mol) og mullikenladninger (q, a.u.) til den sentrale C=C

dobbelbindingen i Z-APN sammenlignet med eten, DAFN og DADCE

Eten Z-APN DAFN DADCE
L e Sl

1(C=C) 1.317 1.337 1.335 1.336
n(C'=C*)" 1.99 1.92 1.89 1.89
*(C'=C?)" 0.0049 0.16 0.22 0.22
e Mmec 0.002 0.084 0.12 0.12
AG*_? 249 4° 219.0° ~210° 122.8¢
q, g 0.17,-0.33 025,025  0.73,-0.18

(0.22, -0.34)Y

Alle bindingslengder og okkupasjon av orbitaler er beregnet med HF/6-31G*.** 1) E-APN. 2.a) Eten:
CASPT2/6-31G(d)/B3LYP/6-31G(d).*’ 2.b) G3, dette arbeidet. 2.c) CAS(2,2)/6-31G*.” 2.d) MP2/6-31G*.”
3) Mulliken ladninger p& karbonatomene i dobbeltbindingen (HF/6-31G**, Z-APN beregnet i dette arbeidet).
4) MP2/aug-cc-pVTZ//HF/3-21G

Rotasjonsbarrieren er senket med 30 kJ/mol 1 forhold til eten, s& det er tydelig at
substituentene har en innvirkning pa rotasjonsbarrieren. Mullikenladninger kan gi
vilkarlige resultater og kan bare brukes til et grovt overslag. Det kan se ut som at
dobbeltbindingen 1 Z-APN er mer polarisert enn 1 ikke-push-pull forbindelsen DAFN,
men mindre polarisert enn 1 push-pull forbindelsen DADCE. Alt i alt ser det ut til at
Z-APN ikke kan kalles en push-pull forbindelse. Allikevel kan det sies at push-pull-

effekten pavirker denne forbindelsen og kan ogsa tenkes & vere arsak til konjugasjon.

5.2.5 Hydrogenbinding

Den klassiske definisjonen av hydrogenbinding ble fremsatt av Pimental og

McClellan i 1960 og lyder: ”En hydrogenbinding eksisterer mellom den funksjonelle
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gruppen A—H og et atom eller en gruppe av atomer, B, 1 det samme eller 1 forskjellige
molekyler nér (a) det er bevis for bindingsdannelse, (b) det er bevis for at denne nye
bindingen A—H og B spesielt involverer et hydrogenatom allerede bundet til A”.%
Den funksjonelle gruppen A kalles en hydrogenbinding donor og B for
hydrogenbinding akseptor. Disse har tradisjonelt bestitt av de elektronegative
atomene N, O og F fra forste periode. Det er de siste 15 arene beskrevet en svak ikke-
konvensjonell hydrogenbinding, som kan involvere er rekke andre atomer som C, S

og P og m-elektroner fra trippelbindinger.”””®

Hydrogenbinding er hovedsakelig
elektrostatisk av natur, og den assosierte energien ligger vanligvis 1 omradet 10-60

kJ/mol, men kan vere sa sterk som 170 kJ/mol og sé& svak som under 1 kJ/mol.””**

I Z-APN er det muligheter for hydrogenbinding mellom N-H 1 aminogruppen og C,N

eller m-elektronene 1 nitrilgruppen som vist 1 figur 5.2.

Figur 5.2: Muligheter for hydrogenbinding i Z-APN

Benidar et al har vurdert muligheten av hydrogenbinding i Z-APN pa grunnlag av
analyse av ladningsfordeling basert pi AIM-teori.” Det ble ikke pavist
hydrogenbinding mellom amino- og nitrilgruppen, men det ble observert en veldig
svak vekselvirkning mellom de positivt ladde hydrogenet pd aminogruppen og det
negativt ladde nitrogenet pa nitrilgruppen. For a4 vurdere mulighetene av
hydrogenbinding i Z-APN, skal enkelte strukturelle egenskaper som beskriver en
mulig vekselvirkning undersgkes. Disse er vist i tabell 5.4 pa neste side. Fra tabell 5.4
kan det ses at avstandene Nyyp-Cen 0g Hypo*Cen er mindre enn summen av Van der
Waals radiene for de korresponderende atomene. Bindingsvinkelen NyHnpCen pé
97.4 grader er ugunstig. Ved inspeksjon av mulliken ladninger fra tabell 4.8 (s. 45)
kan det ses at ladningen til dette atomet (C3) er 0.29 a.u.
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Tabell 5.4: Bindingslengder (r, A) (MP2/aug-cc-pVTZ), sum av Van der
Waals radius (r, A)” og bindingsvinkler (A, grader) (MP2/aug-cc-pVTZ)
relatert til en mulig hydrogenbinding i Z-APN

Bindingslengde Sum Van der Vinkel

(A) Waals radius (A) (grader)
r(Naip-H) 10085 N+C 325 ANNHN) 1208
(N-N)  3.5258 HAN 2.75 A(NHm)  110.1
(N-C)  2.8682 Hin 270 A(NHCey 974

)

(H~Ney)  2.8992 H+C  2.90
(H+Cen) 25182 NN 3.10

r(Hmey)  2.6510

a) Van der Waals radiene er hentet fra Bondi.”

Da dette atomet er mindre positivt ladd enn hydrogenatomet som skal delta i denne
bindingen, er det ikke umulig med en hydrogenbinding her, selv om betingelsene er
dérlige. Nér det gjelder Ny som akseptor, er avstandene Nypo-Nen 0g Hymo*Nen
henholdsvis 0.43 A og 0.15 A sterre en summen av Van der Waals radiene for de
korresponderende atomene. Siden Van der Waals krefter avtar med r° og
elektrostatiske krefter avtar med 1~ utelukker ikke denne avstanden en
hydrogenbinding.98 Bindingsvinkelen NypyHnpoNen pa 120.8 grader avviker mye fra
optimal og vanligst forekommende vinkel, som er i underkant av 180°. Det ser ikke ut
til & vere gode betingelser for hydrogenbinding med Ncy som akseptor, men
muligheten kan ikke utelukkes. Nar m-elektronene er akseptor er avstanden gunstig,
siden H-m er 0.15 A mindre enn summen av Van der Waals radiene. Vinkelen
NnmeHnmom pa 110 grader er svert ugunstig og m-akseptorer er svake akseptorer. Selv
om forholdene ikke er optimale, kan det vare mulighet for hydrogenbinding her. Fra
tabell 4.3 (s. 40) kan det ses at Nyu.-Hnmo bindingen er strekt 0.0043 A i Z-APN i
forhold til i E-APN. Dette kan tyde pd at hydrogenet er involvert i en
hydrogenbinding. Det kan ogsd observeres at Ncy er beyd mot aminogruppen med

4.7° (tabell 4.3), noe som tyder pd at den kan vare en svak vekselvirkning mellom
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disse. Ogsd mullikenladningene 1 tabell 4.8 kan indikere at det syn-periplanare
hydrogenatomet pd aminogruppen kan delta 1 en hydrogenbinding, da dette atomet er
0.021 a.u. mer positiv enn det antiperiplanare hydrogenatomet og de to
hydrogenatomene pa aminogruppen i E-APN (de tre andre atomene har ladning 0.351
a.u. eller 0.350 a.u). Siden de tre mulighetene for hydrogenbinding som er skissert
over, har til dels ugunstige avstander og ugunstige vinkler, er det rimelig & anta at
bindingsenergien for denne mulige vekselvirkningen skulle ligge godt under de

heyeste bindingsenergier for svake hydrogenbindinger som er ca 17 kJ/mol.”

5.2.6 Vekselvirkning mellom bandmomenter

Det er mulighet for vekselvirkning mellom bindingsmomentene C-N til nitrilgruppen
og N-H til aminogruppen siden de er nesten antiparallelle. Dette er illustrert i figur
5.3 hvor mulliken ladningene til disse atomene er oppgitt. Tabell 5.5 gir de viktigste

parametrene som beskriver denne mulige vekselvirkningen.

-0.541

Figur 5.3: Mullikenladninger (a.u.; MP2/aug-cc-pVTZ//HF/3-21G) til N og H pé

aminogruppen og til C og N pé nitrilgruppen

Det kan ses fra tabell 5.5 pd neste side at bindingsmomentene er relativt store og
avstandene er 0.15 A storre til 0.42 A mindre enn Van der Waals radius. Det er
absolutt betingelser til stede for at det kan forekommene en elektrostatisk
vekselvirkning mellom disse dipolene, da energien mellom dipoler avtar med r> mot

r® for Van der Waalske krefter.
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Tabell 5.5: Avstander (A) (MP2/aug-cc-pVTZ) og sum av Van der Waals
radier (A) mellom amino- og nitrilgruppen og bdndmomenter (D) til disse
gruppene

Avstand Van der Waals radius Bandmoment
r(Nen —Hyme) 2.90 2.75
1(Cen —Nam2) 2.83 3.25
NH, 1.3
CN 3.6

* Van der Waals radiene er hentet fra Bondi,” og bandmomentene fra Exner.'”

Hvis man regner ut den klassiske energien for den potensielle energien mellom to
dipoler, vil man f4 et grovt overslag over hvor mye denne vekselvirkningen
stabiliserer forbindelsen. Ved bruk av ligning 40 (s.32), verdiene A = 121.0°, B =
120.4°, r = 2.899 A og bindingsmomentene fra tabell 5.5 omregnet til C m,
fremkommer det at denne energien er 9.2 kJ/mol. Da forbindelsen er konjugert er det
noe usikkerhet i bindingsmomentene som inngar i uttrykket. Allikevel kan det
fastslds at det er gode muligheter for en vekselvirkning over denne avstanden. Denne
vekselvirkningen stabiliserer forbindelsen og kan forarsake konjugasjon ved a oke
aminogruppens elektrondonerende egenskaper og ved & oke nitrilgruppens

elektrontiltrekkende egenskaper.

5.2.7 Planaritet og den potensielle energiflaten ved aminogruppen

Den observerte inertialdefekten pa 0.13, som er oppgitt i tabell 4.11 (s. 54), tilsier at
molekylet er ner plant eller helt plant. For & ansla hvor nart denne strukturen ligger
en plan struktur, kan de effektive rotasjonskonstantene (tabell 4.11) og
rotasjonskonstantene til den beregnede plane strukturen (tabell 4.4 pa s. 41) med ¢

symmetri sammenlignes.
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Tabell 5.6: Sammenligning av ab initio (MP2/aug-cc-pVTZ) r, rotasjonskonstanter
(B., MHz) for plan struktur og observerte effektive r, rotasjonskonstanter (B8,, MHz)

for Z-3-amino-2-propennitril

A B C
B. (plan, ab initio)  12463.14 3809.65 2917.77
By (Eksperimentell) 12583.57 3766.08 2896.43
Relativt avvik (%)  -0.96 1.16 0.73

Det kan ses i tabell 5.6 at rotasjonskonstantene til den observerte effektive strukturen
avviker 0.73-1.16% fra den eksakt plane strukturen med c, symmetri. Avviket
mellom disse er mindre enn forventet avvik mellom effektiv struktur og
likevektsstruktur som er rundt en prosent. Dette betyr at strukturen som
korresponderer til de effektive rotasjonskonstantene, er svart nar den plane
likevektsstrukturen. Likevel ligger strukturen som korresponderer til de effektive
rotasjonskonstantene narmere den tilneermede likevektstrukturen som er nesten plan,

da avviket i rotasjonskonstantene var mindre (tabell 5.1 pa s.74).

Det kan ses av de beregnede tilneermede likevektskoordinatene (tabell 4.6 pa s. 47) at
det er aminogruppen som avviker fra planaritet. Denne observasjonen er 1 samsvar
med det en finner hvis en sammenligner Z-APN med relaterte forbindelser. Eten som

utgjor karbonskjelettet til denne strukturen er helt plan. Vinylcyanid, hvor en

101

nitrilgruppe er substituert for et hydrogenatom i eten, er vist til & veere plan.” Vinyl

amin, hvor et hydrogenatom 1 eten er substituert med en aminogruppe, har en ikke-

plan aminogruppe.'® Det er fremsatt tidligere at konjugasjon favoriserer en plan NH,

103 Ayviket i

103,102

geometri ndr aminogruppen kommer i tillegg til en elektrofil gruppe.

planaritet 1 aminogruppen 1 vinyl amin er forklart med steriske effekter.

Det ses av tabell 4.6 at Ny, ligger under planet og at de to hydrogenatomene pé
aminogruppen ligger over planet. Det kan ses av tabell 4.3 (s. 40) at H,,; avviker 16.6

grader fra planet dobbeltbindingen ligger 1 og Hyy, avviker 11.5 grader fra samme
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plan. Vinkelen HNH pa& aminogruppen er 116.5 grader, vinkelen H,,;NC er 119.0
grader og H,,NC er 118.6 grader. Alle disse vinklene er konsistent med en svak
pyramidalisering og at denne pyramidaliserte aminogruppen er svakt hellende til syn

posisjon.

Det kan ses fra tabell 4.4 (s. 41) at gibbsenergien til den plane ¢ strukturen beregnet
med MP2/aug-cc-pVTZ er 0.7 kJ/mol lavere enn for grunntilstanden og at den plane
strukturen er en overgangstilstand. Normalfrekvensen som svarer til den imaginere
frekvensen, er inversjonen av aminogruppen. Siden mange geometri- og
frekvensberegninger er utfort for 4 kartlegge at det ikke er flere minima i nerheten av
aminogruppen for den fremkommede likevektsstrukturen, er det grunn til & tro at
denne relative energien er feil. Gjennomsnittlig feil 1 atomeringsenergier for MP2/6-
311+G(3df,2p) pa G2 testsettet, som inneholder 55 molekyler med atomer fra forste

og andre rad er 30.5 kJ/mol.®®

Det er grunn til & tro at basissettet aug-cc-pVTZ ikke
skulle vere signifikant bedre. Likevel tyder denne lave energiforskjellen pa at den
potensielle energiflaten er svert flat i nerheten av den plane strukturen, noe som ogsé
er konsistent med den lille kraftkonstanten for inversjonsfrekvensen til aminogruppen
pd bare 335 cm’ (MP2/aug-cc-pVTZ). I tillegg til & vare relativt flat, er den

potensielle energiflaten ved aminogruppen et dobbelminimum.

5.3 Relativ stabilitet til Z-3-amino-2-propennitril

5.3.1 Tautomerisme

Tautomerisme er et fenomen som karakteriseres ved rask interkonversjon mellom
strukturelle isomere og er oftest observert nér et proton skifter fra en atomisk posisjon
til en annen i et molekyl.'® I Z-APN er det muligheter for imin-enamin tautomerisme,
ettersom et hydrogenatom pa aminogruppen kan migrere og bli addert til C=C

dobbelbindingen. Fenomenet er interessant 1 dette arbeidet, da det vanligvis er imin-
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tautomeren som er mest stabil, hvis enaminet har hydrogen p4 aminogruppen.'® Det
kan ses 1 tabell 4.1 (s. 42) at det korresponderende iminet til Z-APN, 3-imino-
propionnitril er 27 kJ/mol heyere 1 gibbsenergi (G3; 1 atm, 298.15) og fra tabell 4.19
at denne isomeren ikke ble observert 1 spektrene. Lin ef al har undersgkt dette imin-
enamin tautomeriske paret og fant at enamin-tautomeren er den mest stabile
tautomeren pa grunn av konjugasjon.*’ Dette er begrunnet med at den
elektrontiltrekkende kraften til nitrilgruppen forarsaker en nedgang 1 elektrontettheten
og bindingsordenen til C=C dobbeltbindingen. Dermed vil baseegenskapene til a-

karbonet minske. Denne effekten destabiliserer iminet og stabiliserer enaminet.

5.3.2 Stereoisomeri

Det kommer frem fra diskusjonen over at Z-APN har en okt stabilitet ogsa i forhold
til E-APN som ikke er forventet, da E-isomeren vanligvis er mest stabil nar det bare
er en substituent pd hver side av dobbeltbindingen. Benidar et al/ har tidligere
konkludert at denne okte stabiliteten skyldes heyere grad av konjugasjon mellom
aminogruppen og dobbeltbindingen i Z-APN enn i E-APN.” Observasjoner i dette
arbeidet statter denne teorien: Det kan ses i tabell 4.3 (s. 40) at pA MP2/aug-cc-pVTZ
nivd er C=C dobbeltbindingen og C=N trippelbindingen strukket henholdsvis 0.004
A og 00013 A mer i Z-isomeren enn i E-isomeren og at C-C og C-N
enkeltbindingene er forkortet med henholdsvis 0.0012 A og 0.0071 A i Z-isomeren i
forhold til E-isomeren. Det antas at usikkerhet i relative bindingslengder er mindre
enn den gjennomsnittlige usikkerhet i1 bindingslengder, da noen systematiske feil
kanselleres ved sammenligning, slik at disse endringene i bindingslengder er
signifikante. Det kan ogsé ses 1 tabell 4.10 (s. 47) at barrieren for indre rotasjon av
aminogruppen er 12 kJ/mol lavere i E-isomeren enn i Z-isomeren. Barrieren for
rotasjon om C=C dobbeltbindingen er 7 kJ/mol lavere i E-isomeren enn i Z-isomeren
(tabell 4.9 s. 46) og dette skyldes at grunntilstanden til £-APN er hoyere i energi enn
Z-APN. Dette resultatet er dermed ogsd konsistent med at det er heyere grad av
konjugasjon i Z-APN enn i E-APN. Det er uventet at det er en forskjellig grad av

konjugasjon 1 Z- og E-isomerene. Dette ma skyldes at det er en vekselvirkning
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mellom aminogruppen og nitrilgruppen i Z-APN. Hvis det ikke hadde veart en slik
vekselvirkning sé& skulle graden av konjugasjon vaert den samme 1 begge isomerene.
Denne hypotesen er styrket ved at det er E-isomeren som er mest stabil nér
forbindelsene er protonert. Det er antatt at protonering pa nitrilgruppen vil svekke
muligheten for hydrogenbinding 1 Z-APN, da protonet tilforer en positiv ladning pé
nitrilgruppen. Det er ikke utfert grundige strukturelle analyser av de protonerte

analogene Z- og E-APN, da dette er utenfor problemstillingen til dette arbeidet.

Vekselvirkningen som gir en okt stabilitet til Z-APN, er enten en svak
hydrogenbinding og/eller en vekselvirkning mellom bandmomentene. Det kan tenkes
at denne bindingen kan vare sa svak at bindingsenergien 1 seg selv ikke kan forklare
den gkte stabiliteten til Z-APN, men at den er sterk nok til & fordrsake okt grad av
konjugasjon. Det kan da tenkes at vekselvirkningen virker som en bro, hvor ladning
blir overflyttet fra nitrilgruppen til aminogruppen og at dette eker aminogruppens
elektrondonerende egenskaper og eker nitrilgruppens elektrontiltrekkende

egenskaper.

5.4 Dannelsen av 3-amino-2-propennitril

5.4.1 Ngytral/noytral reaksjonsmekanisme

Energiprofiler ved romtemperatur og atmosfaretrykk for denne reaksjonen er vist 1
figur 4.9 og figur 4.10 . Det antas at reaksjonen foregar i to trinn, ferst et til dannelsen
av E-APN og sé et trinn for Z/E-isomeri til dannelsen av Z-APN. Det ses av figur 4.6
pa (s. 60) at energien avtar med avtagende avstand mellom reaktantene inntil C-N
avstanden er 3.2 A. Ved denne avstanden dannes det et hydrogenbundet
reaksjonskompleks med Hyccon'"Nams avstand 2.1 A. Denne strukturen er vist i figur
4.6. Dette reaksjonskomplekset dannes med en aktiveringsenergi pa 0.5 kJ/mol (4G,
tabell 4.21 pa s. 62: G3; 1 atm, 298,15 K). Usikkerheten i denne energibarrieren
forventes 4 vare opp mot 30 kJ/mol, da komplekset inneholder “uvanlige”

bindingsforhold og flere atomer enn G3 testsettet. Usikkerheten kan derfor overskride
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maksimumsavviket pa 21 kJ/mol som er observert i 299 energier inkluderende
dannelsesentalpier beregnet med G3 pa G3-testsettet som inneholder molekyler med
atomer fra andre og tredje periode.”” Omron ef al har observert mikrobelgespektret til
dette komplekset etter en blanding av like volumforhold med ammoniakk og
cyanoacetylen ved sveert lav temperatur.'” Fra figur 4.6 (s. 60) kan det ses at etter at
reaksjonskomplekset er dannet, oker energien med avtagende N-C avstand og
molekylet deformeres til & bli ikke-lineaert. Energien flater ut ndr N-C avstanden er
1.7-1.6 A og oker litt for avstanden er 1.36 A som den er i Z-APN. Deretter gker

energien kraftig pa grunn av frastetning mellom kjernene.

Molekylet vil sa gd mye ned i energi ved a fa dannet sterkere bindinger ved & passere
gjennom overgangstilstanden med anti-stereokjemi over en energi barriere pa AG*
164.1 kJ/mol (G3; 298.15 K, 1 atm) 1 forhold til reaktantene. Usikkerheten 1 energien
beregnet med G3 til denne overgangstilstanden estimeres ogsa til & vare rundt 30

kJ/mol, av samme grunner som over.

Det er ikke helt opplagt at dette forste trinnet skal foregd med anti-stereokjemi.
Skannet endte i en syn-addisjon (figur 4.6). Dette ignoreres fordi dette er en kunstig
optimering med en variabel (N-C avstanden) holdt konstant, fordi kun ammoniakk-
molekylet blir addert (ikke aminogruppe og hydrogen samtidig) og fordi skannet ikke
ble utfort for & finne en overgangstilstand. Det er tidligere antatt at nukleofil addisjon

til alkyner generelt foregar ved anti-stereokjemi.'**'"’

I dette tilfellet synes det mest
naturlig at ammoniakkmolekylet skal angripe trippelbindingen pd motsatt side av
nitrilgruppen da det gir minst sterisk frastatning mellom de to substituentene. I tillegg
er dette den mest gunstige konfigurasjonen nar ammoniakk og hydrogen skal adderes
samtidig, fordi hydrogenet da fester seg pd samme side som ammoniakkmolekylet.
Tilstedevarelsen av en overgangstilstand kan ikke verifiseres ved observasjon i
laboratoriet. Normalfrekvensen som korresponderer til den imaginere frekvensen for
den ferste overgangstilstanden TS 1 har riktig bevegelse av hydrogen fra

aminogruppen til C,, men aminogruppen er ikke med 1 vibrasjonen. IRC beregninger

kan sannsynliggjere riktigheten av en slik overgangstilstand, da det er vist ved
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testberegninger at metoden er stabil og effektiv.” Det ses i figur 4.8 (s. 62) at IRC for
den forste overgangstilstanden ferer mot riktig minima begge veier. Det ses at N-C
avstanden avtar langs reaksjonskoordinaten og at protonet gir over fra ammoniakk til
cyanoacetylen. Det kan se ut som at overgangstilstanden er en overgangstilstand kun
for protonoverfersel og at ammoniakk molekylet allerede er addert 1 en svak binding.
Dette kan bortforklares med at IRC ikke er kommet helt tilbake til det minimumet det

startet fra (et vanlig fenomen med IRC),'®

men kan ogséd tyde pa at det finnes en
mulighet for at det er et intermediat 1 denne reaksjonen. Ogsa N5-C1 avstanden 1 den
forste overgangstilstanden TS I p4 1.46 A (tabell 4.20 pa s. 61) kan vare konsistent
med at det er et reaksjonsintermediat 1 denne reaksjonen, hvor ammoniakk-molekylet
adderes 1 sin helhet for protonet gar over til C,. Denne muligheten kan ikke
utelukkes, men det vil komme frem nedenfor at den fremsatte reaksjonsmekanismen

ser plausibel ut uten dette intermediatet.

Etter at E-isomeren er dannet, gar den over til Z-isomer ved rotasjon. Barrieren for
denne rotasjonen, A Gr, er 211.6 kJ/mol (G3; 298.15 K, 1 atm). Usikkerheten i1 denne
aktiveringsenergien antas, av samme grunner som over, til & vaere rundt 30 kJ/mol.
Rotasjonsbarrieren er konsistent med resultatet til Benidar ef a/, som fant at barrieren
for denne rotasjonen er 217.5 kJ/mol beregnet med B3LYP/6-31+G(d,p)/B3LYP/6-
311+G(3df,2p).” Det har vist seg tidligere at det har veert problematisk & regne pa
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rotasjonsbarrierene til substituerte etener. ~ Dette er begrunnet med at singel

determinantmetoder ikke fanger opp en diradikal natur som rotasjonen til substituerte

etylener kan ha.''’

Det kunne derfor ha veaert av interesse & beregne denne
rotasjonsbarrieren med en metode med storre fleksibilitet, som MCSCF eller CI.
Allikevel mé det papekes at den fremkommede rotasjonsbarrieren virker rimelig, da
den ligger 30 kJ/mol under rotasjonsbarrieren til eten. Tilstedeverelsen av de to
substituentene er forventet a senke elektrontettheten 1 dobbeltbindingen og dermed &

senke rotasjonsbarrieren noe 1 forhold til eten.
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Reaksjonsmekanismen som er skissert over, er 1 overensstemmelse med
observasjoner fra laboratoriet. Det ble observert at reaksjonen foregar naermest
fullstendig ved blanding av like mengder ammoniakk og cyanoacetylen i gassfase ved
romtemperatur i lopet av et degn.’ Videre ble det observert at forholdet mellom
isomerene Z- og E-APN var 1:1 1 reaksjonsblandingen og at dette forholdet okte til
20:1 etter destillasjon i vakuum eller destillasjon rundt 100 °C.>*’ Det ble ogsi
observert at det er mulig at reaksjonen er selvkatalyserende og at det er vanskelig a
vite om reaksjonen foregir pa veggene i cellen eller i gassfasen.”” Den foreslatte
neytral/noytral reaksjonsmekanismen har 4G = -125.4 kJ/mol. Dette tilsvarer en
likevektskonstant, K,, pa 9.5-10*' og reaksjonen vil foregd spontant og g helt til
heyre. Den relativt hoye aktiveringsenergien pa AG “=164.1 kJ/mol (£ 30 kJ/mol)
medferer at den vil gé svart sakte ved romtemperatur, med mindre den er katalysert.
Dette kan for eksempel skje 1 kontakt med veggene 1 cellen som nevnt av Benidar et
al’ Nar forst E-APN er dannet, kan roteringen til Z-APN foregi direkte, siden denne
barrieren er 69.5 kJ/mol lavere 1 gibbsenergi enn den forste overgangstilstanden.
Produktene kan da dannes 1 forholdet 1:1. Nar stoffet destilleres og varme tilfores, vil
kjemisk likevekt innstilles 1 systemet. Da vil det termodynamisk mest stabile
produktet Z-APN dominere blandingen. Hvis en antar likevekt 1 systemet, kan
Boltzmannfordelingen benyttes til & beregne forholdet mellom antall molekyler 1 et
energiniva relativt til antall molekyler besatt 1 et annet energinivd. Boltzmann
fordeling ved 298.15 K for molekyler med energiforskjell pd 8.4 kJ/mol, gir at
forholdet mellom isomerene E:Z ved likevekt er = 1:25. Dette stemmer godt overens
med det observerte forholdet E:Z pd 1:20 etter destillasjon. Den foreslatte
mekanismen er dermed 1 samsvar med observasjonene av reaksjonsforlepet 1 gassfase
ved romtemperatur. Denne reaksjonsmekanismen har for hoy aktiveringsenergi til at
den kan ga i de kalde, tette tdker. Det kan ikke utelukkes at denne addisjonen av
ammoniakk kan foregd pa overflaten av stev i de varmere deler av de sédkalte hot

cores.
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5.4.2 lon/molekyl reaksjon

Det kan ses av tabell 4.22 (s. 64) at det er termodynamisk mest gunstig & protonere
cyanoacetylen pa nitrogenet pa nitrilgruppen. Dette er naturlig siden det sterisk sett er
enklest for protonet & hekte seg pé det frie elektronparet til nitrogen. Dette er
konsistent med at denne protoneringen medferte minst endring i1 strukturen til
cyanoacetylen. Det er derfor ogsé rimelig & tro at det er denne protoneringsreaksjonen
som har lavest aktiveringsenergi, og at det dermed er denne protonerte forbindelsen
av cyanoacetylen som kan forventes & finnes i kalde morke stjernetiker. Dette er ogsé
konsistent med observasjonen om at det bare er denne protonerte forbindelsen av

cyanoacetylen som er pavist interstellart,*'?

selv om dette kan skyldes at det kun er
denne forbindelsen det finnes eksperimentelle data for. Ogsa nér det gjelder 3-amino-

2-propennitril er det ogsd mest gunstig & protonere molekylet pa nitrilgruppen.'"!

Det kommer tydelig frem ved sammenligning av tabell 4.21 (s. 62) og tabell 4.23 (s.
67) at protoneringen senker aktiveringsenergiene betraktelig i forhold til summen av
energien til reaktantene. For & forstd hvordan protoneringen pavirker strukturen kan
det vaere nyttig & sammenligne energiene til de protonerte og de neytrale strukturene.

Denne sammenligningen er vist i tabell 5.7.

Tabell 5.7: Sammenligning av entalpier (Hyrotonert-Hnoytral, kJ/mol) for noytrale
(Hugytral, hartrees) og protonerte (Hprooner, hartrees) forbindelser som utgjer
analoge stasjonare punkter 1 reaksjonsmekanismene

H, protonert (hartree S) H, neytral (hartrees) H, prot. -H, ngyt. (kJ / mo 1)

NH; + HCCCN -226.263153 -225.979966 -743,5074685
Reaksjonskompleks  -226.286580 -225.986666 -787,424207
TSI, TS III -226.258725 -225.930854 -860,8253105
E-APN -226.364109 -226.037132 -858,4781135
TS II, TS IV -226.328654 -225.957361 -974,8297715
Z-APN -226.359545 -226.040294 -838,1935005
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Det kan ses fra tabell 5.7 at protoneringen generelt stabiliserer forbindelsene med mer
enn 700 kJ/mol. Stabiliseringen for den ferste overgangstilstanden TS III er 74
kJ/mol sterre enn stabiliseringen for reaksjonskomplekset, slik at den forste
aktiveringsbarrieren senkes. Videre kan det ses at rotasjonsovergangstilstanden TS IV
er stabilisert 117 kJ/mol mer enn E-APN ved protoneringen, slik at ogsa denne

barrieren senkes ved protonering.

Ved sammenligning av tabell 4.24 (G3; s. 68) og tabell 4.3 (MP2/aug-cc-pVTZ; s.
40) kan det ses at protoneringen medfarer en forlengelse pa ca 0.4 A av den sentrale
C=C dobbeltbindingen, at enkeltbindingen til aminogruppen (C1-N5) er forkortet
med 0.4-0.5 A og at enkeltbindingen til nitrilgruppen (C2-C3) er forkortet med 0.5 A.
Siden bindingslengder avtar med storrelsen pd basissettet for MP2-metoden,” og G3
metoden bruker MP2(full)/6-31G(d) til optimering av geometri, ser det ut som at
forkortningen av C1-N5 og C2-C3 bindingen er signifikant.

Det ble antatt at denne reaksjonen skulle foregd analogt med den neytrale som er
skissert 1 forrige kapittel. Det er ikke gjort noen undersekelser for & utelukke andre
reaksjonsveier. Entalpi avgis nar det forste reaksjonskomplekset blir dannet. N-H
avstanden i dette komplekset er 1.81 A (figur 4.11 pa s. 65) beregnet med G3 og
komplekset er hydrogenbundet. Den forste overgangstilstanden i denne reaksjonen
ser plausibel ut bade fordi energiprofilen og reaksjonskoordinaten i IRC (figur 4.12
pd s.66) ser riktig ut. Normalmoden, som korresponderer til den imaginare
frekvensen, har riktig bevegelse av hydrogen fra aminogruppen til C,. Molekylet
roterer sa til en Z-isomer. Den sentrale C=C dobbeltbindingen er 1.39 A (G3, tabell
4.24 pa s. 68). Det kan ses fra tabell 4.21 (s. 62) og tabell 4.23 (s. 67) at
rotasjonsbarrieren for rotasjon fra Z-isomer til E-isomer er senket med 119 kJ/mol
sammenlignet med rotasjonsbarrieren om dobbeltbindingen til de neytrale
produktene. Dette kan skyldes at protoneringen stabiliserer den rotasjonelle
overgangstilstanden og/eller at rotasjonen foregar rundt en binding med mindre

elektrontetthet.
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Aktiveringsenergien for det forste trinnet i denne reaksjonen, AG’, er 11.63 £30
kJ/mol. Denne barrieren kan godt overkommes selv ved sa lave temperaturer som 10
K, siden reaksjonen er en ion/molekyl reaksjon og det er antatt at kinetikken er styrt
av Langevins ligning (ligning 3/ pd s. 26). Den storste svakheten ved denne
reaksjonsmekanismen er at ammoniakk har hgyere protonaffinitet enn cyanoacetylen.
Det betyr at dette reaksjonsforlopet ikke vil gd med mindre protonert cyanoacetylen
er stabilisert, for eksempel pd en overflate. Det ble forsekt & modellere en slik

mekanisme (kapittel 4.3.4), men modelleringen ble ikke vellykket.

Det ser dermed ut som at heller ikke denne reaksjonsmekanismen kan forega ved
gassfasekjemi 1 de kalde, tette, morke tdker. Skulle reaksjonen kunne gd, for
eksempel ved katalyse og/eller stabilisering pa stov, er det ikke sannsynlig at Z-
isomeren dannes etter denne reaksjonsmekanismen. Det begrunnes med at kjemien er
kinetisk styrt 1 de kalde, tette interstellare taker, og barrieren for konversjon mellom
de to isomerene er 93 kJ/mol. Det ser dermed ut til at for at begge
aminosyreprekursorene Z- og E-3-amino-2-propennitril skal kunne dannes 1 ISM, ma

de veere dannet ved andre reaksjonsmekanismer enn de som er studert her.

5.4.3 Videre arbeid

Reaksjonsmekanismene til dannelsen av APN i det interstellare rom er studert
overfladisk 1 dette arbeidet og det er fremkommet lite informasjon om hvordan APN
kan dannes i ISM. Det fremkommer fra diskusjonen over at reaksjonen mellom
ammonium-ionet NH,;  og cyanoacetylen er den mest interessante
ion/molekylreaksjonen til dannelsen av APN i det interstellare rom. Det hadde derfor
vart svaert interessant & underseke denne nermere. Det ville i den sammenheng ogsa
vare av interesse 4 regne pa hvordan eventuelle protonerte forbindelser blir noytrale
igjen (rekombinasjonsreaksjoner) og male eller beregne hastighetskonstanten for

denne reaksjonen.
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6. Konklusjon

Malet med arbeidet i denne oppgaven var & tilordne mikrobglgespektrene til
aminosyreprekursorene Z- og E-3-amino-2-propennitril med tanke pd en mulig
pavisning av disse forbindelsene i det interstellare rom i fremtiden. Det var ogsé et
mal & undersgke hvordan disse forbindelsene dannes i gassfase-reaksjonen mellom
ammoniakk og cyanoacetylen. Reaksjonsmekanismer til dannelsen av Z- og E-3-
amino-2-propennitril ble undersekt med kvantekjemiske beregninger, bdde for &
forstd dannelsen av forbindelsene i1 laboratoriet og i de kalde, tette interstellare
tdkene. I tillegg ble strukturen og stabiliteten til Z-3-amino-2-propennitril undersekt

pa grunnlag av mikrobelgespektroskopiske data og kvantekjemiske beregninger.

Struktur og gibbsenergi til de forskjellige reaksjonsproduktene til reaksjonen mellom
ammoniakk og cyanoacetylen ble beregnet med G3 og MP2/aug-cc-pVTZ.
Reaksjonsproduktene acetonnitril (H;CCN) og hydrogencyanid (HCN) hadde til
sammen den laveste gibbsenergien, men var antatt & ha en hey aktiveringsenergi. De
to isomerene Z-og FE-3-amino-2-propennitril 1& henholdsvis 7 (+20) kJ/mol og
15(x20) kJ/mol heyere 1 gibbsenergi enn komponentene acetonnitril og
hydrogencyanid (G3; 1 atm, 298.15 K). Det ble derfor konkludert med at Z- og E-
APN er de mest sannsynlige reaksjonsproduktene i reaksjonen mellom ammoniakk
og cyanoacetylen 1 gassfase ved romtemperatur. Dette er 1 samsvar med
observasjonene, da ingen andre reaksjonsprodukter ble observert i pravene (Benidar
et al,” dette arbeidet). Det ble foreslatt en reaksjonsmekanisme til dannelsen av Z-og
E-3-amino-2-propennitril som var i samsvar med observasjonene fra laboratoriet.
Denne reaksjonsmekanismen hadde en aktiveringsenergi 4'G pa 164(+30 kJ/mol)
(G3; 1 atm, 298.15 K). I denne reaksjonsmekanismen blir E-isomeren dannet i forste
trinn. Deretter blir denne isomeren konvertert til det mer stabile produktet Z-3-amino-
2-propennitril ved direkte rotasjon med en aktiveringsenergi pa 94(£30) kJ/mol (G3;
1 atm, 298.15K). Denne reaksjonen mé forega ved katalyse pa overflate for & kunne

forklare observasjonene. Det ble fastslatt at denne neytrale reaksjonen ikke kan
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foregd ved gassfase-kjemi 1 de tette, morke og “’kalde” tdker. Det ble derfor undersokt
en analog reaksjon, hvor den ene reaktanten cyanoacetylen var protonert.
Protoneringen senket aktiveringsenergien med 153 kJ/mol, men det ble fastslatt at
reaksjonsmekanismen med protonert cyanoacetylen heyst sannsynlig ikke var
interessant. Dette var hovedsaklig begrunnet med at ammoniakk har en heyere
protonaffinitet enn cyanoacetylen. Det mest sannsynlige utfallet av en kollisjon
mellom disse to reaktantene, er derfor at protonet umiddelbart gér over til
ammoniakk-molekylet. Det ble nevnt at det ikke utelukkes at denne reaksjonen kan
foregd pd stov hvis protonert cyanoacetylen er stabilisert. Beregningene viste ogsé at
det er E-isomeren som er mest stabil nr denne forbindelsen er protonert, da protonert

E-APN hadde en 4G 12.0 kJ/mol lavere enn protonert Z-APN.

Det ble funnet at Z-APN har en uvanlig hoy stabilitet 1 forhold til isomeren £-APN og
imin-tautomeren 3-imino-propionnitril. Den strukturelle analysen av Z-3-amino-2-
propennitril viste at dette 1 stor grad skyldes at Z-APN har en heyere grad av
konjugasjon enn de andre forbindelsene. Denne konjugasjonen kunne ses 1 alle
bindinger og srlig 1 enkeltbindingen mellom aminogruppen og dobbeltbindingen,
som hadde dobbeltbindingskarakter (1.36 A, MP2/aug-cc-pVTZ). Den heye
konjugasjonen til Z-APN kunne ogsa ses i1 rotasjonsbarrierene. Rotasjonsbarrieren om
den sentrale dobbeltbindingen ble beregnet til & vaere 219 kJ/mol (G3; 1 atm,
298.15K) og det er rundt 30 kJ/mol lavere enn rotasjonsbarrieren til eten. Dette er 1
samsvar med at Benidar ef al og Lin et al har papekt tidligere at Z-APN har en hay

>4 Denne konjugasjonen kan skyldes at det er en gunstig

grad av konjugasjon.
vekselvirkning mellom aminogruppen og nitrilgruppen. En slik vekselvirkning kan
oke aminogruppens elektrondonerende egenskaper og eke nitrilgruppens
elektrontiltrekkende egenskaper, og dermed fremme elektrondelokalisasjon og
konjugasjon. Denne vekselvirkingen kan vere 1 form av en hydrogenbinding mellom
et hydrogenatom pd aminogruppen og =n-elektronene, nitrogenatomet eller
karbonatomet pa nitrilgruppen. Vekselvirkingen kan ogsd forekomme mellom de to

motsatt orienterte bindingsmomentene 1 aminogruppen (1.3 D) og nitrilgruppen (3.6

D), da avstanden mellom disse bindingsmomentene er 2.8 A og 2.9 A ved endene av
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bindingsmomentene. Z-APN ble funnet til & vere nar plan ved beregninger pa
MP2/aug-cc-pVTZ nivd, med et lite avvik fra planaritet i aminogruppen. Dette er i

samsvar med den observerte inertiladefekten pa 0.1290(20)-10% u-m?

Spektret til Z-APN ble tatt opp 1 hele omradet fra 7-62 GHz og 72 linjer ble tilordnet.
Rotasjonskonstantene ble bestemt til 4 = 12583.57(32) MHz, B = 3766.077(14) MHz
og C = 2896.433(13) MHz. Det ble introdusert en usikkerhet 1 rotasjonskonstantene
fordi spektret hadde en finstruktur som ikke var opplest 1 den benyttede
spektrografen. Det var ikke mulig a4 bestemme alle de kvartiske
sentrifugalstrekningskonstantene, men 4, ble bestemt til 4.293(33) kHz, 4 til -
30.393(78) kHz og d, til 1.237(56). Spektret til E-isomeren ble ikke funnet. Dette var
1 samsvar med beregningene, da de forutsa at £:Z forholdet mellom isomerene ved
likevekt (etter destillasjon) vil vaere 1:25. Dipolmomentet ble bestemt eksperimentelt
til & veere 4.90(10) under antagelsen om at forbindelsen var plan og denne verdien var
12 prosent hagyere enn dipolmomentet beregnet med MP2/aug-cc-pVTZ pa den ikke-
plane likevektsstrukturen. Det ble ogsa tilordnet spekter til tre vibrasjonseksiterte
tilstander og de to laveste vibrasjonsfrekvensene ble bestemt ved relativ
intensitetsmalinger. Det ble ogsé tatt opp spekter til seks isotopologe forbindelser av
Z- og E-APN og forsgkt bestemt en substitusjonsstruktur pd grunnlag av disse
dataene. Det viste seg at for mange atomer 1 dette molekylet 14 naere

hovedtreghetsaksene til at en palitelig struktur kunne bestemmes.
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Z-3-Amine-2-propenenitrile, H.NCH=CHCN, 2 compound of astrochemical and astrobiological imterest, has
been stodied by Stark and Fourier transform microwsve spectroscopy along with eight of its isotopologues;
the synthesis of five of these are reported. The specira of the pround vibraticmal state and of three vibrationalty
excited states belonging to the two lowest normsal modes were assigned for the parent species, whereas the
MMMNEISIEWM_1MMEmdmmmmMM
was found to be 176(20) oo~ by relative intensity messurements. A delicate problem is whether this conmpound
is planar or slightty nonplanar. It was found that the rotations] constants of the nine species cannot be used
o conchide definitely whether the molecule is planar or not. The experiments] dipole moment is g, = 16.45-
(17}, pay = 2 B6(6), o, = 0 {aszumed), snd e = 16.70(17) 3 107 C m [5.01(4) D]. The quadrupale coupling
constants of the two nitrogen poclel aTe ¥, = —1.4917(21) and y..= 1.5644(24) MHz for the nittopen atom
of the cyano group amd ¥.. = 1.T262(18) and ). = —4.0591(17) MHz for the nitropen stom of the amino
group. Bxtensive quantum-chemical calculstions have been performed, and the results obtained from these
calculations have been compared with the experimental values. The equilibriom stuchores of vimylamine,
vinyl cymmide, and Z-3-amino-2-propenenitrile have been caloulated. These caloulations have established that
the equilibriom strocore of the title compound is defimitely momplanar. However, the MP2VQE energpy
difference between the planar and nonplansr forms is small, only —423 I/mol. Z-Aming-2-propeneniivile snd
E-3-amino-2-propenenitrile are formed simply by mixing smmonia and cyanoacetylens at room tempersime.
A plansible reaction path has been modeled. G3 calonlations indicate that the enthalpey (298,15 E, 1 stm) of
the transition state is about 130 kI'mol higher than the sum of the enthalpies of the reactants ammonia and
cyanoacetylene. This enmerpy difference is comparatively hizh, which indicates that both E- and Z-3-
aminnpropeneniirile are not likely to be formed in the gas phase in cold intersiellar clonds via 2 collision
‘between ammonia snd cysnoacetylense. An alternative reaction between protonsted cysnoacetylens (H—C=
C—C=NH") and ammonia is predicted to have 3 oooch lower activation energy than the reaction between the
nenirsl molerules. Althongh protonated E- and Z-3-aminopropeneniirile in principle may be formed this way,
it is more likely that a collision between NHy and H—C=C—C=NH* leads to NHy and H—O=C—=]H_

Introduction

It was pointed out in a very recent study? that the toro isomers
of aminopropeneniivile, Z- and E-3-amino-}-propenenitrile
(HyN—CHe=CH— O™, might exist in the interstellar mediom,
in comets, and in the aimospheres of planets, and they may
also have existed on primitive Earth The reason for this
suggestion is that this compound is readily formed ina 1:1 Z-E
mixtare at Fem temperature in the gas phase? or in solution®
simply by mizing cyanoacetylens (HC™C— O™} and ammomia
{MNH,). two compounds that are prevalent in the Universe. The
reactant cyanoacetylene has, for example, been observed i

. ing amther. Ti -7 1285 364, Fax: 147 X5
S'I'I-TI.E-:I: e i
ivarsty af Cislo.
t'lﬁmru-g: } P
¥ Uivrorsite de Lille I

interstellar space,** in comets® and in the atmosphere of Titan 7#
The other precursor, ammonmia, is also a uhiquitous exiratemes-
trial molecule %" Moreower, Eschenmoser and co-workersh /5
have pointed ot that aminopropenenitrile may have played a
role in prebiotic chemisiry in the formation of carbohydrates

Previous investigations'* of the title compound have shown
that the Z-F ratio, which is ronghly 1-1 in the reaction mixtare,
increases to about 20:1 after distllation in vacwe. Distilled
samples were used in the most recent study,! in which the
infrared (IR} spectram of aminopropenemitrile was investizaied
in the 500—4000 co—! spectral region in the gas and liguid
phases. The spectrum of only the major Z-isomer was observed
in the paseous state, whereas the IR spectra of both isomers
were observed in the Hquid Chsantum-chemmical calenlations of
several physical properties were alse perfomed! G2%¥ and

10.10215p064152d CCC: §$33.50 € 2006 American Chemical Socety
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d to showr that the compousd has 2

1= 1‘-.

Eighil 1 ke
density fimetional theory caloulations employing the BILYPYE
procedure with the §-311+G(34f 2p) basis set both predict the
Z-isomer to be approcimately 8.0 kI/mol (Gibbs energy differ-
ence at 100 K) more stable than fhve E-isomer.! It was also foand
that a motation about the double bond is the hikely thermal
interconversion path betwesn the Z- and the E-isomers, whereas
this ispmeTization may oCour Vil a0 enamine—imine taurtem-
erism path in a basic solution. The transition state for the thermal
interconversion was predicted to e approximately 215 klfmal
above the enerpy of the Z-isomer !

Witriles are ameng the most commonly reporied interstellar
orpanic molecules and have been idemtified in 2 mumber of
sources in interstellar space ™ i is considered likely that
nitriles confaining an aming group have played a key mole
the formation of aming acids, which have been found in certain
meteorites ¥ A radio astromomical search for the Z-isomer of
the title compound in the Sagittarius B2 (M) interstellar clensd
has recently been performed ' This search comcemtrated om
identifying microwawe (MW) gignals from this source that
coincide with the MW transitions presented in this work, bt
o identifications could be made. *

The likely formation of extraberrestrial aminopropenenitrile
indertaking the present MW and quantum chemical study of
Z-3-amine-}-propenenitrile, henceforth called APN. A model
with atom mumbsering is depicted in Figure 1.

The MW spectnom of APN was inwvestigated because such
specira are very useful for identifying molecules in interstellar
space, in the pas jets of comets, and in the atmospheres of
planets. ¥ Both Stark-medulated (0'slo) and Fourier transform
(Lille) MW spectroscopy hawve been employed, since thess
techniques yield complementary information.

The MW specira of several isotopologues have also been
investizated because they should be of interest in a pessible
futare identification of APN in the Universe. Another reason
obiained from their MW spectra can be uwsed to derive
information about the stmciure of this compeund

On aspect of the souchare of APN is whether this moleculs
is exactly planar. Interestingly, the relaied molecule vinylamine
{HyC=CHNH3) is definitely nonplanar 2~ The title compound
thus offers the possibility of investipating the effect the nitrils
dipole moment and the noclear quadrupole coupling constants
of the two nivogen maclei are also important for the detenmi-
nation of the molecular symmetry and bonding properties and
hawe therefore been imvestigated in the course of this study.

(uantum-chemiral calonlations at high levels of theory have
also been performed primarily to assist in the assipnment
procedure, o predict an accurate equilibrium stroctare, dipole

J. Phys. Cham. 4, Fol. 110, No. 46, 2006 11573
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moment, and quadmpale coupling constants, and to modal the
gas-phase reaction berwesn ammonia and cyanoacetylens form-
ing 3-aminopropenenitrile.

Experimental Section
Symthesis ltl mz-plmlutli! and Iix Isl’h'l-

il PrEparations
of cyanoacetylene, cyanoacetylene-d, mdcgmua.oetylme—“ﬁr
are given in the Supporting Information. *N-enriched ammonia
was used to synthesize the Y species. The symtheses of the 3-
and 3-deuterated derivatives were more difficult to perform. This
work was complicated by the fast ewchange between the
hydrogen(s) or denterium(s) of ammonia and cyanoacetylens.
It bhas already been reported that the thermal E — Z isometization
does mot oocuT via an enamine—imine tartomerism. ! However,
such tatomerism ooours in the presence of a base. Thos a 85:5
Z.E mtio of aminopropenenitrile led to a 1:1 Z:E matio by
addition of small amounts of a base such as sodium bydroxide,
triethylamine, or 1,8-diazabicyclo[3.4, 0 undec-T-ene (DEU)
W nsed this property to prepare the two dewterated derivatives.
All these results are summarnized in Scheme 1.

{(Z+E}y}-Amine-d;-2-denterio-1-propenemitrile (2). (Z+E)-
3-Aming-2-propenemitrile (1; 1.36 g, 20 mmol) was introduced
in a flask with 5 mL of methanol-d. A few drops of miethylamine
were added. After 2 h of stiming at reom temperatore, the low-
boiling compounds were evaouaied in vacuo. This sequence was
repeated by addition of methanol-o and trethylamine. The cde
compound 2 in a 11 Z:E ratio was purified by distillation in
vaoue (bpg. §3 °C) o give 2 (95:5 Z:E matio) in a T8% yield
(1.10 g). Isot pur > 97%. (Z) 'H NMRE (CDCly, 400 MHz): &
678 (t, 1H, 4p < 1 Hz, CH-N). ¥C NMR (CDCh. 100
MHz): 4 631 (\Jep= 27.3 Hz, CH-CN); 1184 (CH): 1485
(CH—HN). (E) "H NME. (CDCly, 400 MHz) 4698 (t. 1H. *fm
= 1.9 Hz, CH—N). 3C NMR. ({CDCly, 100 MHz): 4 85.2 {\fen
= 17.3 Hz, CH—CHN); 1222 (CN); 151.0 (CH—N). IR (neat
¥, o) 3530 (wu-p) (m). 2189 (v (sh 1618 (romed (s)
1308 (s), 977 (s). HEMS. Caled for CyHyDgMy 710563,
Found: T1.0561.
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(£+E)-3-Amino-1-denterio-1-propenenitrile (3). (Z+E})-3-
Amine-d,-2-denterio-2-propenenitile 2 (710 mg, 10 mmol) was
introduced in a flask with § mL of methanol. After 5 min of
stiming, methanol was removed in vacue. Compound 3 parified
by distillation in vacuo (bpy . §3 °C) was obtained in a 85%
yield (587 mg). Isot pur > 94%. (Z) 'H WMR (CDCl, 400
MHz): & 4.86 (s bed, 3H, NHy) 6.77 (it, 1H, 3y = 10.6
Hz Ny = 1.3 Hz, CH—N). C NMR (CDCly, 100 MHz): &
2.6 ("en = 27.1 Hz, CH—CH); 1185 (3fep= 12.0 Hz, CN);
1499 (CH-N). (E) '"H NME. (CDCls, 200 MHz): 4 496 (=
brd, 2H, NHz); 6.92 (t. 1H, *fm = 10.7 Helyp = 19 Hz,
CHE-N) BC NME (CDCL, 100 MHz): 4 652 (M= 156
Hz, CH—CN}; 121.4 {CN); 1512 {CH—N).

(Z+E)-3-Amino-d,-1 3-denterio-I-propenenitrile (4). Gas-
Bos Ammonia-d, was mixed with cyanoacetylens-d, as repomed
for 1' (Supportng Information), and the product was purified
by distllation i vacue (yield: 20%). (Z) 3C NMR (CDCl,.
100 MHz): 4 614 (Wep = 273 He, CH-CN): 118.8 (CN):
149.8 (Mop = 25.7 Hz, CH—N). (E) *C NMR {CDCl,. 100
MHz): & 63.1 (e = 26.0 He, CH—CM); 121.6 (CN); 151.0
(Mep = 25.8 Hz, CH-N).

(£+E)}-3-Amings-3-denteria-2-propenenitrile (5). Compound
4 {720 mg, 10 mmol) was intreduced in a flask with methanol
(10mL}, and a few drops of triethylamine were added After 2
b of stimng at room temperature, the low-boiling compounds
were removed in vaoo and the (£+E)-3-amino-3-deaterio-2-
propenenitrile (4) was purified by distllation (bpsy, 83 °C).
Yield: 566 mg, 8.2 mmel, 82%. Isat pur > 84%. (Z) 'H NMR
(CDCly, 400 MHz): d 3.57 (5, 1H, CH—CN); 4.86 (5 bed, 2H,
WH,). 3C NMER (CDCl,, 100 MHz): & 63.0 (CE—CI); 1185
(CH); 1488 (o = 25.7 Hz, CH—N). (E) "H NMR (CDCl,.
400 MHz): & 427 (5, 1H, CH-CN); 4.52 (s bmd, 2H, NH,).
13C NME (CDCl,. 100 MHz): 8 65.5 (CH—CI). 121 4 (CN):
1510 ("o = 25.7 Hz, CH—N).

(Z+E)-3-Amino-**N-I-propenenitrile (6).** This compoand
was prepared in a 20°% yield by the synthesis described for 1
(Supporting Information) using ammonia-“¥ and cyanoacety-
lema. N NME (CDCls, 500.1 MHz): 8 —302.0 GE), Whm=
00.5 Hz), —301.0 {{Z), YV = 02 Hz).

{Z+E)-3-Amins-2-propenenitrile-**¥ (7).2* This compound
was prepared in a 80% yield by the synthesis described for 1!
using ammonia and cyanoacetylens- N, (Z) BC NMR (CDCL,
100 MHz): 4 61.4 (CH—CM); 118.8 {\Joy = 17.6 Hz, CN};
150.5. (E) ¥C NMR (CDCl. 100 MHz): & 63.7 (CH—CN).
122.0 (Wi = 18.4 Hez, CN); 1518 (CH-H). ¥N NMR (CDCls.
500.1 MHz): & —1354 (E) —121.0 (£).

Z-3-Amino-d-1-propenenitrile (§). There are two rotamers
in this case having the H—N—C—C chain of atoms in a syn-
periplanar of in an anti-periplanar configuration, respectively.
Both these species were produced by exchange between Z-3-
aminog-2-propenenitrile and heavy water in the MW cell. The
cell was first conditioned with heavy water. Fumes of the APN
were then introduced. The spectra of the syn-periplanar and anti-
periplanar forms produced in this manner were each observed
to have roughly 13% of the intensity of the specimm of the
pure parent species.

Stark Spectrometer Experiment. The MW specmum of
APN was studied at room temperature in the 10—350 GHz
specal region with the Stark spectrometer im Oslo. The mam
features of this spectrometer have been describad alsewhere. 427

Preliminary quantam-chemical calculations indicated that
APN should have a dipole moment component along the
a-principal mertial axis of about 17 = 107* C m [5 D] (see
below). This should result in a comparatively stoong MW
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spectrum. However, it umed out that it was problematic o
obtain a sufficiently strong Stark spectrum for several reasons.
The samples wsed In our experiments were synthesized in
Rennes, but they had been distilled and transported to Oslo
dissolved in dichleromethane. Most of the dichloromethane was
first removed by distillation under reduced pressure, leaving
behind a brown, viscous residue, which is obvicusly associated
with palymeric material Dichloromethane has a strong and rich
MW spectnum, and it was essential o remove this volatle
component completely in order to obtain the MW spectrum of
APM. Pumping on the sample by simply using a diffusion pomp
was not sufficient It was necessary to heat the sample viporonsly
with a heat gun while evacuating with a diffusion pump to
remowe the last dichloromethane completely. The upper part of
the sampls mbe was cooled with dry ice during this operation
in order to condense the sample, which confained more than
5% of the Z-isomer (AP of aminopropenenitrile according
i the NME spectroscopy.! The measured vapor pressure of
APM at room temperamre was roughly of the order of 10—23
Pa. The observed spectmam was much weaker than expected
for a molecule with a dipple moment of approcimately 17 =
10730 O m. It was therefore assumed that a major part of the
vapor belongs to gaseous impurities, which were only partly
identified HO=C—C=N was searched for using both Stark and
Fournier transform technigues but was not fouond. Ammonia was
identified and is one impurity, wt the vapor pressure mdicated
that there had o be additional impurities as well. It was also
observed that the mtensity of the spectmm diminished rather
rapidly in the Stark experiment. It is assumed that this is due to
a partial adsorption of the sample onto the cell walls, followed
Ty the formation of polymerization products or simdlar reactions.
The cell therefore had o be refilled frequently with fresh sample.
Microwave Fourier Transform Experiment. The spectrum
of AP was recorded in the 4—20 GHz spectral range nsing
the molecular jet microwawe Founer transform spectoometer in
Lilka* 4 pure sample {not dibated in dickloromethans) was wsed
in this experiment No extensive searching for impurites was
performed. The sample was heated at a temperamre of 320 K
and mixed with neon at a sagoaton pressure of 1.5 bar. The
Eas was injected into the wacuum tank by means of a pulsed
nozzle at a ate of 2 Hz to create a supersonic expansion with
a rofational temperatare of 1—2 K. The cell is a Fabry—Perot
cawity of adjustable length, with a mode bandwidth of about
0.4 MHz Molecules in the expansion were probed with 2 us
pulses of umable MW radiation, and the free-inducton decay
ocourring At each resomamce frequency was detected amd
processed. This operation was then awomarically repeated every
0.4 MHz in order to cover the desired frequency region. As the
nozzle is inserted in the center of the fixed miror of the Fabry—
Perot cavity, the supersomic expansion is parallel o the MW
axis of the cavity, and each Tansition is consequently divided
into two Doppler components. The central frequency of each
line was determined by aweraging the frequencies of the two
Dioppler components after the iransformation of 4094 data points
in the time domain sigoal, leading to an acouracy of 2.4 kHz
The line width of a well-resolved line was 10 kHz
Assignment of the MW Spectrum Using Stark Spectros-
copy. Accurate predictions of the rotatonal constants and dipole
moment components along the principal inertial axis are very
usefiul when assigming MW spectra. It has been shown®® that
Meller—Plesset second-order perurbation caloulations (MP2y*
using a large basis set predict stuctares that are close o
equilibrinm structares. The approximate equilibrium rotational
constants calcolated from such stmctures should normally be
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close (F=2%) to the ¢ffective rotational constants obtained Fom
the MW spectm. The relatively large 6-311++G** basis set,
which is of triple-§ guality and inclodes diffuse functions, was
employed im a MP2 calculation fo predict rof@tional constamts,
Watson's guartic centrifizgal distortion constants,® and dipole
moment components along the principal inertial axes using the
Gaussian 03 program ® The results of these predictions were
A= 11321, B= 3701, and C' = 1861 MHz for the rotational
constants, Ay= 4.32, Ay = —312, and Ap = P41 kHz, 4=
1.41 and dg = 7.96 kHz for the quartic cenmifogal distortion
constants, and @, = 177, s = 3.7, apd g, = 28 x 100% Cm
for the dipole moment components. APN is therefore predicted
1o be a near-prolate asymmetric top (Fay’s asymmetry param-
ater M g = —0.82).

Searchﬁmﬁrslma:lefutﬂlesﬂ'mga—tmk—btmch
transitions using these rofational and cemfrifugal distortion
constants, becaese this dipole moment component is F=17.7 =
107* & m [52 D] These lines were readily identified and
analyzed employing Watson's Hamiltonian (4 reduction I*
represenfation).’! The assignments were alse confirmed by their
characteristic Stark effects.

In Watson's model, the rigid asymmetric rotor is described
in the I representation by the B part of the Hamilitonian:

t=|4-3m

+m]:rf+%w+ o +
- o0 +1h

where 4, B, and C are the rotational constants. The centrifugal
distortion corrections were accounted for by Watson's 4-reduced
By, Hamiltonian: ¥

e S
LIS -8 -0h @

About 110 a-type R-branch transitions with the J principal
quantm mimber between J = 1 and 13 were assigned this way
and analyzed im a least-sguares fit by Soremsen’s ROTFIT
program ™ The transitions are listed im Table 15 in the
Supporting Information. Searches were made for 5- and c-type
tansitons, but these were not found This was presumably
becanse of the experimental problems mentioned above as well
as mch smaller - and c-dipple moment components (see
below), rendering them too weak to allow definite assigmments
10 be made.

AP has two MY muclei, which have spin= 1, and therefore
2 muclear guadrupols moment. This results in a complicated
hyperfine struchare cansed by quadnupole coupling of the spim
angular moments of the two maclei with the rofation. The
resolution of the Stark specirometer is not sufficiently high to
resplve the resulting hyperfine splitdngs, which produced broad
lines that in many cases had a skew shape instead of the normal
symmetrical Lorentzian form The frequencies of the peaks of
the lines were measired. These measurements can be reproduced
‘o within about £0.05 MHz. 'I'h.efmmunﬁ nt’lhepeﬂsslnmld

measurements made by this Sfark spectrometer are therefore
estimated to have an uncertainty of approximately £0.15 MHz.

MP2§-3114++G** mitational constants and dipole moment
components were also caloulaed for the E isomer. Mo Tansitions
artributable to this isomer were identified in the Stark spectrum.

I Phys. Chem. 4, Fol. 110, No. 46, 200§ 11575

It is concladed that this form cannot be present in high
concentrations. This is in accord with previows findings !

Fourier Transform MW Spectroscopy. The reselution and
sensitivity of this supersomic molecular-jet technique is mmch
hipgher than in the 5tark experiment described abowe. 'I'he
rotational temperature is much lower i the supersonic expansion
{1—2 K}, and this allows only ground-state ransitions invelving
low valaes of the principal quanmum pumber J and of the psendo
quanmm oumber E, to be observed.

The preliminary spectroscopic constants obained in the Stark
experiment were wsed to predict the frequencies of additional
transitions. Weak 5-type lines could be assizped using this
Edlm.quac—typ-elm.ﬁua‘eseardmdfﬂc:bﬂnmm

Z&Jsfmmdbelwﬂmﬂmeqm.hbmmcmﬁummm
nomplanar. Tunneling between two equivalent forms shoald lead
o a large splitting for the c-type ansitions and muoch smaller
splittings for the a- and the b-type lines. There is po indication
of such splittings in the a- and b-type lines observed m this
experiment, which is characterized by its extreme resohution.

A total of six a-type and seven S-type lines were observed
for the parent molecule and assigped to J= 0—4, K, = 02

To maxzimize the signal-ip-noise matio, the molecnles were
polarized with an optimal microwave power of 0.1 and 2.5 mW
for the g- and S-type wmansidons, respectively. This clearly
indicates that the dipole moment components §, = pa, a5
predicted in the MP2 calculations and indeed found expermen-
tally (see below).

A complex byperfine strochure caused by the presence of the
two nitrogen atoms was seen for each of these ransitions. One
example is the fully resolved hyperfine stracture of the Jp E, =
1y b-type tansition, which is shown m Figure 2.

‘The hyperfine stcure was described with the two nuclear
quadrupale interaction & terms associated with n, the nirogen
maclei of the cyano and amino proups, respectively, and written
a5

——GEQ"W 3

Equation 3 describes the interaction between the naclear electric
quadnipole moment & and the molacular electric fiedd pradient
Pt for the mpuclens m The puclear gquadmpels coupling
comstants, y™a, are the elements of the quadnipole coupling
tensor piven by

o o7
Koy~ o0 5o ap

o and A refer to the coordinates @, &, and ¢ of the principal
inertial axis system, and ¢ denotes the elementary charge. The
angular momenta associated with the nifrogen nuclear spins were
first coupled topether, and the resulting momentm T was nexs
added to the rofational anpular momennm J to obtain the total
angular momenmum ¥ The ohzerved lines satisfy the selection
mules AF = 0, +1 (F is the guanfum mamber associated with

The 13 lines split by maclear quadmpole coupling were first
fitted to a Hamiltomian, which incheded only the diagomal
elements of the quadnipole coupling constants of each nitrogen
micleus in addition to the rigid rotor (eq 1) and quaric
cenfrifugal distortion parts (2q 2). The least-squares fit was
performed with the program SPFIT by Pickett  y,, and ¥, of

)
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TABLE 1: ic Comstants® of the Groond and
( of Z-3-Amine-2-propenenitrile

Vibrationally Excited
first amcited  Erstexcited  second sxcited
siate sround ot-of-plaze in-plaza iz-plama

A 125830363 129776520 1264109527  11700.343%
BOMEE) 3TEE123131) 37ILT2TI(E3) ITTLOTIIEL 3TTROLSAN

C(MHz) 13963784035 2:&91“[!3[&1] 1869 3906(74)  1804.253(13)

Ap(EHzy 4416017 4331 4.325(16) 426121}
Apr(kHz) -31.06B(3) —30.210(26) —30499036 —IMH1ET)
Ay Bl 455 5.5 435
4 1448 LITH14 1.4 1.375
6‘:_- 5.4{14?}5 5 rﬁ.-l;z[ ; S.41rm 5.4'3'?3}
A 0.1324(5) O06EN11Y  0.554E(14) 0O4TS(ZE)
e 120 0094 0111 0125
nod 113 BE ™ 1]

2 A medectios; [T, W Uncerfainties reprssent ome

stazdand devintion. ® A= f,— Ju— Jy Ju Ji and [, are the principal-
axes momaeats of inertia. Convensdon factor: 503 379.05 x 10~ MHz
1 m? * Boot-mean-square deviation. ¥ Wumber of mansitions. * Root-
mean-sguere deviation of weighted Gt fFixed. # Foot-mean-squars
deviation (MHz) of fit with unit weights.

the two maclei were varied in the least-squares fit. yse was
calculated from the relation y.. + ye + X = 0.

These 13 microwave lines were now “comrected” for quad-
Tupole interactions. A weighted least-squares fit using ROTEIT
was then performed. The inverse sgquares of the estimated
standard deviations of the measured freguencies were employed
in a diagonal weight matriz. The frequencies comrected for
quadmpole imteraction of the transitions observed with the
Fourier ransform spectrometer were all assigned a standard
deviation of 3 kHz, whereas the transitions observed using the
Stark spectrometer were assigned a standard deviation of 30
kHz. Watson's Hamiltonian {4 reduction I representation] ¥
inchading gquartic centrifogal distortion constants (eqs 1 and 2)
were employed in a least-squares fit of all observed transitions.
The resulting specmoscopic constants are listed im Table 1, and
the spectrum is shown in Table 15 in the Supporting Informa-
tiom.

Comparison of the experimental rotational constants mn this
table with their MP2/6-311++G** counterparts given in the
previous paragraph shows that the agreement is better than 2%,
as expected. It is seem (Table 1) that three of the gquartic
cenirifugal distertion constants (A, Ay, and 8,) are accurately

determined, while Ap and dg are rather inaccurate. The
experimental walnes of Ay Ag. and 4y are in satsfactory
apreement with the MP2 valuwes given abowve.

Interestingly, the mertal defect A defined by A=L — I, —
I, where I, I, and I are the principal moments of inertia is A
=0.1324(4) = 107**nm? (Table 1). A is zero for a completely
rigid and planar molecnle. This relatively small deviation from
Zero is taken as an indication that the molecule is planar, or
nearly plapar® {z=e discussion below).

The final values of the quadrupole coupling constants were
now determined. The values of the rofational and centrifozal
distortion constants shown in Table 1 were kept fied in the
least-squares fit emploving the SPFIT program * The fit is
shown i Table 15 in the Supportng Information. The results
WeTe Yo = —1.4017(21) and .. = 1.5644(24) MHz for the
nitrogen atom of the cyano group and y.,= 1.7262(18) and ¥..
=—4.0501(17) MHz for the nirogen atom of the amino group.
These values are also listed im Table 2 together with the
comesponding e values. In addition, this @ble contains the
experimental and theoretical HF'VTZ gquadnupole coupling
constants for acrylomimrile and winylamine together with the
comesponding values of APN. A discussion of the puclear
quadrupole constants is found in the Theoretical Section.

Vibrationally Excited States. The ground-state spectmm was
accompamied by spectra that were presumed to belong to
vibrationally excited states. The specta of three such sttes were
assipmed nsing Stark spectroscopy, as seen in Tables 35—35 in
the Supponing Information. A least-squares fit of these spectra,
assuming umit weights for the fransitions, yielded the spectro-
scopic constants displayed in Table 1. As the guartic constants
Ay and &g are mather poorly determined, they were held fixed
in the fit at the valuwes found for their conmterparts of the ground
vibrational state.

The vibrationally excited state that has the mertial defect A
=—0.0680(11) 2 10~*um? is presumed to be fhea first excited
state of the lowest out-of-plane vibration, because of the way
in which A chanpes upon excitation of this mode® The
frequency of this fundamental vibraton was determimed to be
176{20) cm™! by relative infensity measurements of MW
transitions perfonmed largely as described by Esbitt and
Wilson *#
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TABLE I: Quadrupole Coupling Constants (MHz) for Z-3-Amino-2-propenenitrile, Vinyl Cyanide, and Vinylamine

axperimeantal ah initica
Faa I F X i) o o T X L
APH[CN) —14917  —0.0727 1564 —111 0084 1145 —386 1% 114 —0377
wimyl cyamide  —3.7801 1.6861 21030 —344  LEW 1816 -3g@ 207 182 —D.0&s
APH{NE) 17262 13328 —4.0591 158 1872  -333 138 106 —3E4 0.132
imylamiza 20722 10751 —4.1473 164 1873 -331 212 180 -30 —0pE2

“HFVTE laval ® Asymmetry paramatar for quadropols coupling defined by § = (fa —yue)ire
TABLE 3: Spectrescopic Constants® Isotopolognes of Z-3-Amino-2-propenemitrile

apeches:  DEHNCH=CHCOW DHNCH=CHCHE HMOH=CDON HMNCD=CHCN Hi"NCH=CHON HNCH=CHCYN HNOH=SCHON HNCH=CHCH

AMHZ)  11E584559020) 12157.2524)  11367.33(84)  12241.5T(80)

IBSZIT) TZ480.T4(38) B L]

EMHZ) 3SR IG0TA2E1I)  ITELTINDE)  JEMDGONIT)  ITOS05S(18)  3SS6E4S16) ITTATINS ITILEEIH)
CiMHzZ)  2ESL3NIF) ITEOEINIZ)  ZEZSATE(ZI)  2R04.03316)  ZE4TASN14) ZE26.514(14) ZETZAR4(3) ZETS.130(3)
AskHE 4538018 4,20017) 417870 1B5E0[40) 4421030 L196038) 44¥ 44¥
AjpikHz)  ZTBST(IE) —3ILNS2(M)  —2EA3(I0)  —4N020EI)  —3LII4EN — 25,664 76) —3p0 —31.0%
AgpikHz) 455 455 LLE§ 455 ity 455 ity it
Ak 1ASE(E) 13T 142789 1120748) 1.395(51) 13847 14407 1440°
AefkHn 64 By GAY EAT B4 47 647 47
Ab LINI219) DB 0.133803%) 01235027 0.1341(20) 13524) A &
m 0134 013 0180 0152 0100 iz 0ol [T
ot n k] ] & s % 3 E]

“ AL meducton Frep son ™ T

izt 'lnm'halthdSmnmumlelnl‘li.unanmle
Kot

duviation ¢ Mumbar of mansitions. * D—N—C=( mﬁiq'npnnplln.lrcn-ﬁg;u.ram-’rmd. # D—2—Ce=C in the antipadplazar configuration *

determined.

Two successively excited states of the lowest in-plans bending
vibration were also assizned, as shown in Table 1. This
Aassignment is in accord with the fact that A becomes larger
and positive upon excitation ¥ Relative intensity measarements®
]mlthdlﬂh}eufliwﬂ}m‘l for this fundamental vibrational

mmmmmﬂﬁthmbmcﬂnﬂm
at various theoretical levels below. The results were 140 and
M8 oot (BALYP/VTZ), 42 and 140 oo ! (BILYP/AVTE),
136 and 267 coo— ! (MP2/6-311+-+G**), and 132 and 272 co~!
(MPLVTE). These uncomected walues of the wibrational
frequencies are therefore seen to vary considerably with the
method wsed to dermve them The best agreement is found m
the BALYPWTE calculations (140 and 208 cm™") compared
with the experimental vahees {1520207 and 176(20) cm—).

Assignments of Isotopolognes. The changes of the MP2
Totational constants cased by isotopic substifution were added
to the experimental rotatdonal constants. The resulting rotational
constamts were used to predict the MW spectrum of the
izotopologues. In this manner, the spectra of the isotopically
emnched species (3, 5—8) were found close to the predicted
frequencies using Stark specmoscopy and readily assipned The
spectra of these species are found in Tables §5—115 in the
Supporting Information. The specooscopic constants derived
from them using unit weights in the least-squares fits are shown
in Table 3.

The Stark specta are faoly crowded and comparatively weak
and could therefors not be employed to assign 3T isotopolosues
in nataral abundance. By use of the more sensitive Fourer
trapsform spectroscopy, the spectra of two PC isotopologues
were detected in their natural abundance (1.1%) after a careful
search. They are assoeciated with the C isotopelogues of the
C2 and C3 atoms (Figure 1). Only three weak g-fype rotational
lines were detected for each species. Unformmately, the specoam
associated with the *C isptopologue of the C1 atom could not
be assigned becanse the signal-to-noise ratio was inswfficient

The specira of the "*C species are found in Tables 125 and
135 in the Supporting Information. Only the B and C rotational
constants of each spedes could be determined from these

TABLE 4: Second Order Stark Coefficents* and Dipale
Moment of Z-3-Amino-2-propenenitrile

of
stark coafficients
AE-H{10* MHz V-¥) c?
fransition 184 chad caled
#am o =3.70030) —354
1 3.80020) 3.64
458 3pa 1 —35.300Q0 —331
Ha=hz -] —21410) =237
1 —6.300307 —6.71
F4 —19.5(8) —18.7
Spa =ty 1 —2.00{107 —1.8
Tt ¥ 1 —3.30000 —349
Dipels Moment
= 16.45{1!}. = 1 EE(5), pe= 0.} and iy = 16.T0{12) 3 10-¥Cm
A1 i oz dard devistion. | D= 333564 x

Iﬂ"'Cm 'Mtnﬁllva]n-ﬁnhubmﬁt

spectra. The cenmrifigal distortion constants were fized at the
values of the parent species. The B and O rotational constants
obtained in this manner are listed in Table 3.

Dipole Moment. The dipole moment was determined in a
least-squares fit using the second-order Stark coefficient shown
in Table 4. The weight of each Stark coefficient was taken to
be the inverse square of ifs standard deviation, which is also
shown in the same table. The cell was calibrated using OCS,
whosz dipels moment was taken to be 2 3837(68) = 107% C
m ** The theoretical values of the second-order Stark coefficients
were calculated as described by Golden and Wilson, ® employing
the computer program MEQG4 4

The dipole moment along the ¢-principal inertial axis, ..
should be exactly zero if APN were completely planar. A
nonplanar molecule shonld have a nonzero g, whose size should
increase with increasing deviation from plananty. Care was
therefore exercised to find Stark coefficients that are sensitive
o this dipole moment component. Some of the Starck coefficients
nsed in this 8t depend smongly on ..

All three principal-axis dipole moment compopents were
initially waried in the fit. However, a small but negative vahwe
of p.t = —0.004 x (10-* C m)y with a comparatively large
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TABLE 5: Cartesian Coordinates for Z-3-Aming-2-propenenitrile (pm)
MP2ANQE sxparimantal
a b c dy by o
Hoxis 1488 —88.7 —33 150.58{10) -BES1(1T) —3.00407
c3 1254 433 11 112.3(15) 17.0(10) 1.0(53)
c2 18 102.0 -1 B 101.9(16) —3.0(14)
cl —=1123 187 =01 =123
Moz —200.7 —56.6 0.4 —HLTHT —56.55(2T) 370
H, 2403 —1224 231 1T —131.73(2%) 135.9(19)
H, TL6 —1520 9.5 66.16(4%) —153.06{20% 10.6(28)
H{C3) 2131 1083 18 214.63{14) 108.71(28} 6.1(50)
H{CI) —54 2091 —1.3 — 28010 208.27(14} —4 4{5E

“ Fromz Erzitchmean equations, the nncerizinties are calculated from Costain’s nale: ofx) = 0.15]x; for the H coordinates, this value iz multiplied

by 2 * Imaginary coordinate. © From first momant squation.

standard deviation of 0.050 = (107 C m)* was found. The fit
this resulted in a small but imaginary @, with a relatively large
UMCETEAnEy.

It is mot possible to conclude from this result whether the
malecule is completely planar or not. Howewver, it can be stated
that amy deviation from planarity would not be large. In the
fimal fit, which is shown in Table 4, 4, has arhitrarily been fized
at zero. This has very little imfluence on the walues of g, =
16.46{11) = 107 C m [4.93(4) D] and 4, = 2.86{F) = 10720
C m [0.862(2) D], which were obtained in this manner.

The dipole moment has been caloulated below at various
lewvels of theory, with MP2/VQZ as the highest level. The results
of the MP2VQZ calculations were g, = 17.9, gy = 3.26, and
fie= 196 = 107 C m. Two conchusions can be drawn: The
theoretical dipole moment components are typically higher than
their experimental counterparts. The MPLVQZ value of g, is
calculated to be comparatively small, since a nonplanar equi-
librimm conformation is predicted (see below).

Attempts To Calculate the Stracture from the Experi-
mental Rotational Constants. One aim of this work has been
to derive an accurate molecnlar stmciure of APN. According
to Costain*? the rofational constants of the ground vibrational
state of the parent molecule and of isotopologues can be used
to calculate a set of Cartesian coordinates, so-called substitotion
(r.) coordinates. for atoms that have been substinted by an
isotope. Kraitckman's equations** are employed for this purpose.
The coordinates obtained in this manner could be obtained for
all atoms of APN but CI. The coordinates are listed in Table 5
together with the MPLWVQZ values. Four of the small Eraitch-
man coordinates were imaginary (Table 5) Kraitchman's
equations yield the absolute values of the coordinates. The signs
assigmed to the r, coordinates in Table 5 have been chosen to
make them consistent with the signs obfained m the MPLVQE
calculations.

The spectrum of H.NCH=CH™N could not be assizned. It
was therefore not possible to caloulate Eraitchman s coordinates
for this atom . The g-cocrdinate of C1 appearing in Table 5 was
instead caboulated using the first moment equation © The 5- and
c-cpardinates of this atom can be derived in the same manner,
but they have not been listed in this table becanse they are small
and have large uncertainties.

Costain® and van Bijck'* have discussed the accumcy of
substimtion coordinates. The uncertamties of the r, coordinates
of the carbon and nitrogen atoms shown in Table § have been
calculated using Costain’s rule ™ ofx) = {0.15 pm®)[x|. where
o(x) is the uncertainty and x is the Eritchman coordinate. The
umcertainties of the hydrogen atoms have been calonlated using
oix) = (030 prm?)]a].

The existence of a near-symmetry plane in APN results m a
series of small c-coordinates with relatively large mcertainties

(Table 5). There is also a small - (C1 atom) and a small
b-coordinate (C1 atom).

There is a satisfactory apreement between the r, and the MP2/
VQZ coordmates shown in Table 5. However, the delicate
question of whether the compound is planar or oot cannot be
settled using the r, coordinates of this table, because all ¢-, one
a-, and one 5-coordinate have comparatively large uncertainties.
It was discoversd during the course of this work that the ab
initir calcnlations presemted in the pext section were able fo
yield an equilibrium stmocture that is superio? o the r, stnaciure
that can be calculated from the expenimental rotational constants
obtained in this smdy. These calculations were also able to
resalve the planarity problem. A foll r, structure is therefore
not presented here. The reader is instead referred to the ab mitio
stmectare presented in the next secton.

Thearetical Section

Strategy To Derive the Equilibrinm Structure. A major
objective of this study has been w derive an acourate eguilibrivm
structare of AP using quantum chemiral methods. Ab initio
calculations are in principle limited in scope and will comse-
nsing small model molecules, it is now possible to extrapolate
o their very accurate equilibrium stractures 6% The differences
between the bond lengths obtained m high-level ab inito
calculations and their equilibrum counterparts will be called
offsets. It is a reasonable assumption that offsets obRined for a
small molecnle can be mansferred to a larger, closely related,
molecule. This is the strategy that will be used to obfin the
equilibrinm stmacture of APN.

Omne way of obtaining wseful offsets for APN would be o
smee the title compound may be considered either as an aming
derivatve of winyl cyanide or as a cyaoo derivative of
vinylamine. The procedure has therefore been o first calcnlate
accurate equilibrium strectures both for vioyl cyanide and for
vinylamine, because these two compounds are more easily
amenable to high-level ab initio caloulations than AP, since
they consist of fewer first-row atoms than HNCH=CHCN. The
offsets obtained in these calculations will then be ransferred
v APM.

Methods of Calcnlations. Most of the correlated-level ab
course of this smdy of the eguilibriom strocture hawe been
carmed out at two levels: second-order Maller—Plesset pertur-
bation theory (MP2Y™ and coupled cluster (CC) theory with
single and double excitaion supmented by a permarbational
estimate of the effects of connected wiple excitations [CCSD-
(T1].* The Eohn—Sham density finctional theory*! using
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TABLE 6- Ab Inifio Geometries (Distances, pm; Angles, deg) of Vinyl Cyamide

MP2 CCEDNT)

VIZ VQZ AVQZ wCVQE wlVQEm) VEZ VIZ  VQZ  vE rF oldnd e
AC=Cy 133704 13349 13350 13345 13313 1338 13413 13384 13396 1338 1337 1333
AC-C} 14291 14273 AT 1427 14237 14322 14384 14367 14361 4332 1433 14243
ACHy 11737 11687 1171 11682 11663 1178 11647 11613 11602 11384 1157 11593
AC-H) 10792 10783 10783 LO7E2 10767 10966 10B16 10EOE 10807 10783 1080 10EED)
AC-H) 10798 10789 10789  1078E 10773 10870 10B3l  IoE13 10812 1078E 1Bl 18T
AC-Hy 10806 10799 10789 10799 10784 10972  10B33  I0E1T 10817 10EM2 1023 1093{%)
ooy 172191 10BE 170044 122073 122005 122051 132136 12D 122040 123072 11 1K
ZCOM) 179117 179184 130000 180000 10000 179332 179067 179033 170035 17135 1793  I30%TW
JCCH) 120311 120296 120297 IM39F 120321 12037 120406 120387 120387 120408 1203 120.3(Gxed)
ZOCH) 121230 121189 121185 121189 121096 121440 121375 121343 121319 1213% 1113 120HD)
CCH) 121265 121362 121417 121371 121338 12165 121647 12730 IILTI0 1XLET 1IN 12LE)

“Frozez Cors approxination unless otherwise stated; 2 = all slectrons correlated. g = geminal, ¢ = cis to CI, and ¢ = trams to CH. * Exponantial
sxtrapolation to ixBnite basis set. ¢ COSDITYVQZ + MPHas)wCVQRE — MPfc)wlCVQZ. fRefiranca 63, * Refursaca 64

Becke's thres-parameter hybrid exchangs functional * and the
Lee—Yanz—Parr comelation fiunctional '® together denoted as
BiILYP, was also used in this study. The G3 method™ was
employed in the calculations of reaction paths.

The comelation-consistent polarized r-taple & basis sets co-
pVAZH with n € {0, T, , 5} were employed extensively m
this study. In this paper, these basis sets are abbreviated as VaZ.
For several CCSDYT) calcolations, a mixed basis set denoted
as V(T.D)Z was utilized. It is composed of VTZ on all non-
hydrogen atoms and VDZ on H. Such a basis set reduces the
computation time significantly and has been shown to be able
to predict the structure of the keavy atom skeleton accurately. ™
To acconnt for the elecmonegative character of the M atom, the
augmented VAZ (ang-coc-pVaZ, AVAZ i short) basis sets® were
alzo employed, particularly at the MP2 level. The combination
of an AVQZ basis on all non-hydrogen atoms and of VQZ on
H is denoted hereafier as AVQZ.

To estimate the core—core and core—valence comelation
effects on equilibrinm peometries * the comelation-consistent
polarized weighted core—valence n-tuple £ {co-pwCWaZ) 8
basis sets were employed. As for the effect of inclusion of
diffuse functions in the basis sat, it is sufficient to use the MP2
method to estimate this comection*® The frozen core ap-
proximation (hereafter denoted as fc), ie.. keeping the 15 orbitals
of C. N, and O doubly occupied during correlated-lewel
calculations, was used extensively.

The CCSD(T) caloulations were performed with the MOL-
PRO* % glactromic structure program packages, while most
other calculations utilized the GAUSSIAN 03 program ¥

Equilibrium Structure of Vinyl Cyamide. The stracture of
winyl cyanide has been the subject of previous investigations.
An ab initio stracture was calonlated at the MP2 lewel, and a
near-equilibrinm  stnectare was estdmated using comections
derived empirically.%* More recently, the pure rofational spectra
of 13 isotopologues of vioyl cyanide have been measured, and
the derived rotational constants have been nsed o evaluaie the
maolecular geometry using variows methods. ™ It was found that
the empirical substination () and 7 stroctures® are in general
in excellent agreement with the ab initio valies.

It has been established that winyl cyanide is planar; its
geometry was therefore optimized with the constraint of C,
symmetry. The details of the computed zeomedries are given
in Table 6. The coupled cluster T diagnostic®® at the CCSD-
[TYWQZ of theory is 0.014, indicating that the CCSD(T) results
should be reliable. Improvement of the basis set from VIZ w
VQZ leads to negligible changes for the bond angles as well as
for the C—H bond lengths. For the CC deNbundlengﬂJs
there is a decrease of about 0.2—03 pm, indicating that

convergence is nearly achieved but that these ab mitio bond
lengths may be slightly too long. Addition of diffuse functions
on all heavy atoms leads to neplipible changes in the bond
lengths and angles.

To estimate the inner-shell comelation, the MP2 method was
nsed. It leads fo the expected s of the bonds: T—H
{0.15 pm), CC (0.32 pm), and CW (029 pm). The effect on the
angles 15 negligible. The most reliable ab inftbo struchare is
obtained by comecting the CCSD{THVQE values for the effects
of inner-shell correlation. It is piven in Table §. If an exponential
extrapolation to infinite basis size is tried. it has a significant
effect om the C*2 bond length only, which is shortened by 0.1
pm.

The r, stracture {Table &) is in excellent apreement with the
previous one.®* which is also given in the same fable. Com-
pamison of this stuctore with the MPLVQZ results shows that
there is a good apreement for the bond angles and the C=C
bond length, but the MP2 C—C, O=N, and C—H bond lengths
are too short by 0.4, 1.1, and about 0.1 pm, respectively. These
offsets will be used in the derivation of the equilibrium smaschire
of APN below, for which MP2VQEZ calculations were per-
formed.

‘The eguilibrinm structres of two compounds related to vinyl
cyanide, namely, Z-pent-2-en-4-yoemitrile (N=C—CH=CH—
C=CH) and maleonitrile (M=C—CH=CH—C™N) have been
reparted. The r, lengths of the O bonds io these two
molecules are 115.7 and 115.8 pm, respectively, compared to
1158 pm in vinyl cyamide (Table &), whereas the O=C
equilibrinm bond lengths are 134.5 pm in Z-2-en-4-ymenitrile
and 1341 in malecmitrile, slightly longer than 133.5 pm in vimyl

cyamide.

Equilibriwm Structure of Vinylamine. Vinylamine is the
simplest enamine and is thought o be a constiment of interstellar
molecular clowds ® Although it is a shor-lived transient species,
which is difficult o generate, it has been studied by micro-
wave =S¥ infrared ® and ubiraviolet™ spectroscopies. The
structare was first determined by micTowawve spectroscopy. and
the malacule was found to be nooplanar® The nonplanarity
was confirmed by a combined semirigid bender analysis of
vibrational satellite shific i the microwave spectmm and
infrared data.™ The ab initio stracture was alse caloulated in a
mamber of investizations,® ut the highest level of calculation
was MP2/E-311G**, which is not always sufficient to obtin
an accurate geamedry.

The structure was first calculated at the MP2 level with the
VTZ and VZ basis sets and the CCSDVWTZE and CCEDTY
VIT.DE lewels. Al these calculations indicate that the vinyl
group HyC=CH is planar. Finally, the structore was caloulated
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TABLE 7: Ab Inifio Geometries (Distances, pm; Angles, deg) of Vinylamine®

MEMWTZ MPIVQZ MPMwCUQZ MP(w) wCVQZ CCEDWVTZ CCEDMWIDTIE CCEDNTVWIZphm  wt e
C=C 13379 133.36 133.32 13321 13348 134.03 13411 133.57 13335
C—Hg, 10E.10 108 02 1080 107.86 10821 108.96 10836 10813 109.0
C—Hywa WM 107,61 10743 107.E1 108.57 10795 167.71 108.0
-N 13933 13851 136,54 13354 14019 14021 135246 139, 7400
- 10825 10816 108.01 10827 108.04 10E.42 10815 108.0
K- 10083 10087 100.53 100.77 101.82 10101 160.71 101.0
N—Hpm 10066 10049 100.35 100.64 10070 100,87 100,36 101.0
LCCHs 121385 121822 121.630 121.757 121.841 121.721 121.763
FCCH e 119987 119928 119.943 120 120298 13182 12136
LHCH 118417 115441 11B.418 118009 118.051 118097 112103 11B.0
LCCH 126131 126.066 126.149 125574 126.019 125838 135300
ﬁ.— 119544 119.050 120073 1201596 120.127 120146

113795 113.663 113,656 113.589 113,698 11375
LCNHy, 113807 114772 113312 113.030 113.166 114104
LN e 114074 115.040 113412 113170 113289 114227
LHNH 1109835 111.54% 1103464 110182 110327 1nLs 1140
LELOCN  —4.023 —3.807 —3.688 —3.881 —431F —4.B824 —4. 498
LHLCHg —1710.617 —173.616 —178.621 —178.602 —179.7T26 180000 180,000
LEOCH 14728 173045 175193 174822 174.508 175176 173.80%
LHCCHy —0.B66 —0LT64 —0.740 —0.789 —0.503 0,000 0000
FCCNH, 1BE7S 15368 1B.080 19.152 18.558 20293 19510
LOCHH;  147.619 14508 150.000 145 987 145.0835 146,544 142127
LHCHH, —165.287 —165.39 —165.764 —164.890 —163372 —164.263 —164.734
LHCWH, —36553 —3.760 —33853 —3B.056 —35236 =32 —35116

“ Frozen core approximation mnless otharwise stated; 2s = all electross cormelzted. ® CCSD(TYVTEZ + MPLVQEZ — MPLVTZ + MPXae)
wCVQZ — MP2(E)ywCVQE. 2(CNH,) + J(CHHY) + SHNH) = 339.3° (3607 for 2 plazar malaculs)

TABLE 8: Ab Initio Geometries (Distances, pm; Angles, deg) of Z-3-Amino-2-propeneniiriles

Z-3-amino-2-propensmitrila
wimyl cyazide vinylamine
mathod: BILYPVIZ MPLVIZ MP2WVQZ rt MPAVQZ

nC3-K) 13339 136.18 135.75 136.26 13895

100.19 10026 100.10 100.15 100.49

100.66 100,76 100.54 100.69 100.67
nC2=C3) 13331 13527 133.09 13511 13349 133.56
nC3—H) 10821 108.11 10B.03 10E.06 107.83 108.17
nCl—CX) 14127 141.78 141.54 142,12 142.73
nCI-H) 10780 10760 107.53 107.63 107.99 107.62
nCl-K) 113.66 117.51 117.22 116.09 116.97
Z{C3NHy) 120.19 118.15 118.52 114.73
Z(C3NHY 11992 117 11B.42 114.48
Z({HNH) 117.27 11377 116.47 111.53
Z(CICINY 12629 12533 12513 126.04
Z(NCIH) 114.80 11539 115.38 113.84
Z(CICIHY 11290 11933 119.45 130.30 120,01
Z(C1CIC3) 12129 11859 119.23 1X2.09
Z{CICIHY 120.00 120066 120.82 121.38 11293
Z(NCIH) 118.70 11875 119.54
Z(CICINY 17747 176,03 173.30 1789.1%
SHMCICT —168.54 —160.38 —163.11 —149.21
Z(HMCIH) 12599 .49 19.34 34.76
Z(HNCICT) =7.79 =1347 -1L.72 -18.37
Z(HNCIH) 173.74 16940 170.73 163.60
ZNCICICT) 187 343 195
Z(NCICIH) =177.85 =176.19 =176.74 —175.03
Z(CICICIH) —179.61 17853 =179.59
Z(HCICIH) 0.57 0.83 - R
= 34 3514 3538 3408

© See Figura 1 for atom sumbsring. * Estimated from the MPLVQE structur using offsets dasived from acrylonitrile and vinplamine. ¢ £{CHH)

+ Z[CWH,) + Z(HNH) (360° for 2 planar moleculs) ¢ ¥ atom approaches the aming gromp.

at the CCSDNTVVTE level assuming planarity of the wimyl
group. Then, the COSINTMVQE values were estimated using
the following approximate formula COSINTWWVQE == CCSD-
[TINTZ + MPAWVQZ — MPLVTZ. There is indeed large,
documented evidence that this formula is a good approxima-
tion, * 4 and this was agaim verified kere in the particular case
of vinyl cyanide (see Table &)

As in the previons case of vinyl cyanide, the equilibrium
stmacture is obtained by correcting the CCSINTVVQZ values

for the effects of inner-shell comelation calculated at the MP2/
wCWVQZ level; see Table 7. Vinylamine is confimed to be
nonplanar, and the N—H bond lengths are characteristic of a
nonplanar NH; group.* It may also be poted that the gem C—H
bond length is shorter than the other two, which are almost
identical.

Comparison of this structure with the MP2WVQE resalts shows
that there is good agreement for the bond angles and the C=C
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and M—H bond lengths, but the MP2 C—N bond length is too
short by 0.5 pm, which is taken to be the offset for this distance.

Equilibrium Stracture of APN. The stuctare has besn
calculated at the MPRVQZ lewel of theory (Table ). The use
of the MP2 method significantly reduces the complexity of the
determination of the eleciron comelation eperpy, whereas it gives
stmcural parameters with an accuracy just slightly inferior to
that of the CCSD(T) method, at least for malecules inchwding
only first-row atoms.**" This was confinmed above for winyl
cyanide and vinylamine (Tables § and 7).

MP2 caloulations may give reliable equilibrinm bond angles,
with an accuracy of a few tenths of a degree ¥ On the other
hand, the offset error, which is due to the fnite size of the basis
set, and to the partial consideration of elecmon correlation,
remains in boad lengths. For example, for the C—H bond length,
the offset is nearly independent of the environment and may
thas be easily estimated % This remains true for the N—H bond
length of different malecules, with ewceptions, sach as HNO A7

The stracture of AP is shown in Table B topether with the
stmchoes of vinyl cyanide and vioylamine. An equilibrinm
stmcture of APN has been estimated using the offsets deter-
mined for the bond lengths found for vinyl cyamide and
vinylamine, as described i the preceding two paragraphs. The
offzets of bond angles are assumed o be zero. The bond lengths
and bond angles of the equilibrinm strocture are estimated to
be acourate to within £02 pm and +0.2°, respectively. The
accuracy of the dihedral angles is more difficult o estimate
exacily and counld be as large as a few deprees.

It is concluded that the equiliboum smacre of APN is
definitely nonplanar, since the sum of the £CNH, + £CNH,
+ #HNH angles is significantly less than 360" (Table B). This
sum is even less im vinylamine, which is therefore more
nonplanar than APN. Omne consequence of this difference is that
the <(HNH} and £{CsNH) angles are larger in APN than in
vinylamme. Interestingly, the H, of the amino zroup is more
out of plane than the H, atom.

The rotational constamts of APN calculated from the r,
structure in Table B are 4 = 12514.24, B = 3803.04, and C =
1820.01 MHz. They agree to within better than 1% with the r,
rotational constants (Table 1), which are 123B3.036(33),
3766.1252(31), and 1B96.37B4(28) MHz, respectively. This
difference was expected smce the equilibrivm (r,) and effective
[y rotational constants are defined differently.

Quadrupole Coupling Constants. If the molecule has a
symmetry plane and if the O bond lies in this symmetry
plane, the guadrupele coupling constant .. (¢ being the principal
axis perpendicnlar to the plane) is expected to be close o 2
MHz as, for instance, in vinyl cyanide®™ where .. = 2.10 MHz,
of its methyl detivatives ™ Likewise, if the NH, group lies
the symmeiry plane, ¥, is expected i be negative and larger
than —4 MHz **

For these reasons, it is mieresting to compare the guadmpole
coupling constants of APM with those of vinyl cyapide and
vinylamine However, if the molecule is not planar (which seems
to be the case for APN), this comparison i3 made difficult by
the fact that these constamts are given for the principal inertial
axis system. To cironmvent this difficulty, we have caloulated
the quadrupole coupling tensors of these molecules at the HE/
VTZ lewel of theory. This lewel was chosen becanse, m a
previous work on amides,*® we found that it gives stisfactory
reqults. The results are given in Takle 2. For the cyano group,
the .. principal component is mech larger in vinyl cyanide than
in AP and the asymmetry muach lower. It has also to be noted
that, in AFN, the angle (T C=17) is sipnificantly different fiom
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1807 (Table %), whereas it is nearly linear in winyl cyamide.
Likewise, for the amimo group, the ¥, priocipal component is
also significantily larper m vinylamine Thus, it may be
conchaded that the bending is different in APN compared to
both vimyl cyanide and vinylamine.

Planarity. The principal imertial axis dipole moment com-
experimental parameters ofien used to decide whether a
compound is planar o not. A small, pesitive value for the inertial
defect, as observed for APN, is ofien interpreted as evidence
that a molecule is planar, or nearly planar® The small,
imapinary experimental value of g, (see abowe) and the fact
that no c-type transitions were assipned mizht alse be an
indication that APM is planar. However, a small degree of
nonplanarity should lead to a small dipole moment along the
c-axis. The MP2VQZ calculations predict for example g, =
196 = 107 C m [0.58 D]. It should be woted that the ab mitio
values of dipole moments tend to be too large, so 1.86 x 10~
C m is presumably an upper limit of the dipole moment
Moreover, the dipole moment is mof measured in the eguilibom
conformation but in the effective groumd-state conformation.
This difference may obscure the physical significance of a small
dipole moment component. It is interesting to note that the
enerpy difference between the plapar form and the minimum
of the nonplanar form is indeed quite small A value of only —
413 Jmol (35.4 com™") was obfained for this difference in the
MPLVQZ calculations. This indicates that the barmier is well
Tbelow the zero-poimt level The MH; group would therefore have
equal amplitades above and below the plane, and the vibra-
tionally averaged c-component of the dipole moment should
e zero. This could perhaps explain why i, is ndistinpnishable
from zero and why no c-fype lines were observed

It was noted above the 7, coordinates (Table 5) cannot be
nsed to decide whether the molecule is planar or not. However,
the groumd-state merdal defect of AFMN is as small as 0.1324(4)
® 107® g m* (Table 1). The equilibrium mertial defact
calculated from the equilibium structore in Table 7 i3 A, =
—{0.167 (same units), and the vibrational contribution caloulated
from the MP2VTE hamonic force field is A, = +0.22 (+0.13
x 107 g m? wera found at the B3LYR'VTZ level of theory),
giving Agfrale) = +0.05 x 107* 0 m?, not widely differen:
from the experimental value (0.1324(2)} = 10-® n m?). The
vibrational contribution to the mertial defect is therefore of the
same order of magnimde, tut of opposite sign of A, It is
conchyded that even if the experimental pround-sfate inertial
defect is quite small (0.1324(4) = 107** u m? in the present
case), it is not necessanly i conflict with a slightly nonplanar
structure. The present discussion once more shows how difficult
it is to nse ground-state obsenvations to form conclusions about
the equilibrium conformation of a compound, especially when
an easily distortable group, such as the amine group, is involved.

Formation of APN via a Nentral-Neuniral Reacticn. It was
noted above that Z- and E-3-amino-2-propenenitrile is formed
in an approximately 1-1 mixtare simply by miming paseous
ammonia and cyaroacetylens at room temperatare ' A mach-
anism suggested for this reaction is skesched in Figure 3. The
relative enthalpy values (298.15 K, 1 atm) listed on this fzgure
were calculated using the G3 method ** which is failored o
calculate enerpy differences acourately. The sum of the enthal-
pies of the reactants ammonia and cyanoacetylens were assigned
a value of zero.

In the first step of this mechanizm, a hydrogen-bonded
complex (HyM» --H—C=C— =) is formed between ammonia
and cyanoacetylens, where the dots represent the hydrogen bond.
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Figure 3. Esaction profils of the reaction bemwesz NH; and H—Cm=
C—Cm formuing 7- and E-3-amine-1-propsnaniinle (HH —CH=CH-
C==7), as calozlated nsing the &3 mothed. The zombers = the Sigurs
ra smthalpy differances (25E.15 K, 1 stm) iz kilojoules per mole relative
to the wzm of the sothalpios of ammenia and cyancacetylezs, which
has baen zssigned ths vabss of zero.

The MW spectrum of this complex has been reported ™ It &
stabilized by AF = —18 kl/mol relative to the reactamts
ammonia and Cy lene according to the G3 calculations.
BILYP/6-31G(d,p) calculations yield AE = —24 kiimol for
this energy difference, where AE is the energy of the hydrogen-
bond formaton comected for Zero-point vibrational effects, basis
set superposition erTor, and relaxation comection ™ MP2 calcula-
‘toms of the stmacmre of this complex have been performed using
Cunning's™ comelation-consistent wave function of triple-T
gquality with polarized walence electrons, aug-cc-pVTZ. The
complex is 3 symmeirical top with Cy, symmetry. The bond
lenpths were calculated to be nN==C1} = 117.3, n[C1-C2) =
137.2, m{C2=C3) = 122.0, f(C3—H) = 101.7, apd f(N—H) =
101.3 pm, whereas the WHN angle was 106.5%. The hydrogen
boaod length was r{H---N} = 113.7 pm. The B rotational constant
caloulated from this stoacture is 1102.62 MHz, compared to
1095.4628(11) MHz found experimentally for the pround
wvibrational state.™

This complex passes through a transition state (T51) whose
&3 enthalpy is 129 kI/mol higher than the sum of the enthalpies
ammonia and cyanoacetylene MPYaup-cc-pVTZ calcnlations
of the strocture and vibrational frequencies of TS1 have besn
performed. A model of the T51 with atom numbering is shown
in Fipure 4 and its stracture is given in Table 9. One imaginary
vibrational frequency of —14460 cm~! was caloolated for this
proper wansition structare. This vibration is associated with the
breaking of the H9—N35 bond and the formation of the HB—C2
bond.

It was shown' that a thermal interconversion path exists
between the Z- and the E-forms The fansidon struchure
associated with this transformation is denoted T52 (Figure 3).
The MPL6-311-+G{34f Ip) stracure of TS2 has been reportad
elsswhers ! The G3 enthalpy of TS2 &5 59 kI'mol higher that
that of the reactants (Figure 3). However, the enthalpy of T52
15 significanthy lower than that of TS1 (129 kl/mal). This implies

Askeland et al.
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Figure 4. MModsl of T51 with stom mumbering.

that T51 can be ransformed to both the E- and the Z-fomms,
even if the E-configuration is about 8 kI/mol less stable. This
is in accord with the observation®” that a 1:] mixture of E and
Z is formed at room temperature.

The temperamre varnes in the interstellar space, being typically
a few kelvin m cold interstellar clonds. Spontanecnus formation
of AP can hardly ocour im such clonds becanse of the high
activation energy (about 129 kI'mol). Howewver, it is possible
that this mechanism might produce AFN In repions in space
where the temperature iz relafively high, oo surfaces of
interstellar grain. or in solution. Heating incidents might release
APM from the grain to the pas phase.

Formation of AFN via a Nentral-Cation Reaction. It is
assumed that many of the compounds found in cold intersiellar
clowds have been formed spontaneously via a reaction between
a cation and a peutral malecule * These reactions occar becanss
the activation energy is often low or nonexistent.

An alternative reaction path could in our case be that ammonda
reacts with protonated cyapoacetylene (H—C=C—=N-H*"
followimg a mechanizm analogous to that outlined in the
previous paragraph. The reaction profile based on G3 calcula-
tions is sketched in Fipure 5. The epergies shown i this figure
are enthalpy differences (298.15 K. 1 am).

The first step is the formation of a hydrogen-bonded complex,
HNeoH—-C=C—C=N*, sqbilized by AH = —§1 klimel
relative to the enthalpies of the reactants. The first transition
structare, T53, has AR = 12 kl/'mol compared to the combined
enthalpies of ammonia and protonated cyanoacefylene. This
represents a substantial reduction of the activation energy (from
about 129 kI'mol) of the newtral—neutral reaction, as expected.
The transitions state for the £ — E intercomversion (T54) has

protonated 3-amino-2-propanenitrile (H.N
predicted to be favored by AF = 12 kl'mol (Figure ) relative
i the Z-form, which is the opposite of what is found for their
counterparts in the nentral —nental reaction. Mewtral APN might
then be formed in an electron recombinaton reaction

APN might be formed by this mechanism in mierstellar space
at low temperanmes since the activation energy is relatvely low
(+12 klimol). However, a collision between protonated cy-
anoacetylene and ammonia might easily lead o the formation
of cyanoacetylene and the ammonium cation instead, because
of the high proton affinity of ammonia. The mechapism of
Figure 3 is therefore considered to be of minor impertance for
the generation of interstellar APN.

Discussion

The bonding sitsation in APH is mteresting. Comparison with
vinylaming and vinyl cyanide is informative. The title compound
is definitely flatter than vinylamine. The guadmipole coupling
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HMNCH=CHCN, of Astrochemical Interest

TABLE 9: L[P?.l‘ng—:c—]:‘l"l‘ﬂ Geometry of Transition
Stractare TI

bond longth (pm)  mmghe (deg)  dibadral angla (dag)
HC—C.) 1338 Z(CCCh 1242 Z[ECHNHjp 1300
AC-Cy) 1312 ACCMN 1750 Z(HCMNHg —851
MC—N) 1178 SNGCy) 1038 ZCCHNS) 00
AC-Ny} 1482 ACMGHY 1133 ZHMNGCC) 1149
nM—Hg) 100LE ACNgH;) 1153 2Z(HgCiCCy) 0.0
MN—Hy) 1018 AEMNH) 1102 ZNGCCo) 1800
nC—Hy) 1083 AHCCy) 1366  2Z(HyCiNsHy) 65.1
MCr-Hp} 1570 AHON) 11935 ZHMNGCC) -1143
MN—Hy) 1218 ACGCH) 724
ZHENE 1172
ZCNHy)  TEE
SHNSE 172
@ Seop et
N
" g
1.k
2 5 o o ST
L] ! [
11 .|I |I )
', bd
[l ‘.* T
L5 ! *‘
® e | NET
|I —_—
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i !
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i | .i:s.l
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.-'.,ﬂ_'f. I
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Figure 5. Esaction profils of the reaction befwesz NH; and H—Cm=
C—C=}—H* forming Z- and EE;N’—CH—CH—D-H—E“ as cal-
culated usizg the &3 methed. The d on this figum ars
nmhhd:.hul (20815 K.lam;lzﬂmbet'h-rmnf&i

znd i cyancacatylezs, which kas besz
linannd'liinhne\fm

constants of the nitropen atom of the cyano group is remarkably
different m the two molecules, as noted above. Inspection of
Table £ reveals that the C2=C3 bond length is longer in APN
than in both vinylamine and vimyl cyamide. It is also noted that
the C1—C2 bond kengzth is shorter in APN than in viny] cyamide,
whereas the C1®N bond is longer. The C3—N bond has its
longest value in vinylamine If is also seen the CIC1IN angle is
maore bent m AP than in winyl cyanide. These differences
indicate that elecmon delocalizaton is comsiderably more
prevalent in AFN than m both winlyamine and winyl cyamide.
The epergy difference! between the Z- and the E-forms of
about 8 kJimol warrants comments. The effects of electron
delocalization should be rather similar in the two forms, so this
cannot be the explanation. A major part of the & kI'mol energy
difference is perhaps due to intramolacnlar hydrogen bonding
between the nearest bydrogen atom of the amino group (H.)
and the s elecirons of the cyano group. This mieraction is of
course only possible m the Z-form.
The internal bydrogen bond m APN is characterized by the
ing: The nonbonded H,---C1 and H,--N disances are
152 and 290 pm, respectively (fom structure in Table ).
comipared to the sum of the van der Waals distances of hydrogen
{120 pm)™ and aromatic carbon {170 pm),* which is 200 pm.

I Phys. Chem. 4, Fol. 110, No. 46, 200§ 11583

The distance from H, to the & electron clouds of the triple bond
of the mitrile group is therefore comparatively short.
Moreover, the bond moments of both the C=N and N-H
lbonds are relatvely large with the nitrozen atoms as the nezative
end in sach case.™ The C1*N and W—H, bonds are calcnlated
o be 7.5" from being parallel, using the smcture in Table B
The bond moments are consequently nearly antiparallel, which
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Vedlegg C: Utdrag av utdata fra MX: Observerte overganger og avvik
fra beregnet overgang

Z-3-amino-2-propennitril, grunntilstanden

OVERGANG OBS.FREKV. O.-C. OVERGANG OBS.FREKV. 0.-C.

J7 J Kg Ky J7 Ky Ky

o
~
~

13263.890 0.206
19744 .280 -0.011
21251.740 -0.155
18646.190 0.261
20230.350 -0.220
19987.820 0.025
26054.330 -0.224
28257.390 0.048
24795.470 -0.069

47314.450 0.134
46989.250 -0.020
46949.910 -0.171
46938.370 -0.024
46859.950 0.005
46859.950 0.183
46818.650 0.047
46818.650 0.049
49621.320 -0.072

27196.720 0.167 55213.540 0.154
26602.450 0.184 48890.060 -0.011
26781.990 0.048 56196.180 -0.075
26765.990 0.189 52558.170 -0.012
32169.240 0.282 54359.500 0.167
35187.360 0.080 53731.210 -0.059

30896.280 -0.109
34316.071 -0.321
33175.480 -0.255
33552.670 0.096
33496.550 0.066
38100.020 -0.188
42012.870 -0.006
36944.860 0.034
41566.310 0.149
39698.600 0.050
40388.090 0.032
40240.480 0.068
40187.260 -0.282
40183.860 -0.152

53747.250 -0.058
53715.620 0.125
53539.770 -0.117
53539.770 -0.110
53505.800 0.065
53505.800 0.065
55323.790 0.013
61521.470 -0.010
58882.120 0.207
61545.520 -0.009
60452.110 -0.224
60589.790 -0.012
60514.540 -0.040
60367.290 -0.309

OO0 OONOAUIOIOITORARRARNDPDMDRMBRMDRMOWWWWWWNNNNNE
NNRPROOOAORRWWNNRPFRPOWWNNRPRPRPOWWNNRERPONNRERERLOO

iR
RO TIORPONRFPWNPAWAOPRAIIINRPWONPAWORARPRONPWONWRONENE +7<

b
NNNNANOOOOOOOOOOOOOUTUIUUITNUIORARRMRMDMDIMDRMDMNWOWWWWWN
NNRPRPOOOAORRWWNNRPRPOWWNNRPRPOWWNNRPERPONNRLRELOO

iR
OUINONNRFRPWNPAWARAODUIOWNPAPWARIINFRPWONPWOWOBRNRFRPWONWN +7<

A
OO0 NNNNNNNNNNNNNOOODODODODODOO O
VONNOOOTARRAWWNRPRONNOORARAWWNNRRPOOOUGORADWW
RPONRFRPWONPWAPRAOUINNOFRONRFRPRAPOOR,OUNONRONRFRWNDW
QOOVOVOVWOVOVOVWOVOVWWOVWWOVOVOWOWOWWWWOOWWOWWMONNNNNNNN
VONNOOUARARPRWWNRFRPRONNOORARPRWWONNRRPROOODUGUORMADWW
NFPWONPOWAPRPOOOINOWOONRFPWNORAODUINOONONRWNRAWOD

40133.680 -0.064 60365.580 0.274
40133.680 -0.032 60274.410 0.030
43896.890 -0.093 60274.410 0.066
48700.220 -0.043 60223.820 0.030
42941.480 0.108 60223.820 0.031
48884.870 -0.006 60195.060 -0.032
46161.890 0.021 60195.060 -0.032
Z-3-amino-2-propennitril, fgrste eksiterte av laveste i-planet bgyebevegelse
OVERGANG OBS.FREKV. 0O.-C. OVERGANG OBS.FREKV. 0.-C.
J K K 37 Ky Ky I K K 37 Ky Ky
3 0 3 4 0 4 26065.970 0.057 6 4 3 7 4 4 46968.460 0.027
3 1 2 4 1 3 28284.090 -0.129 6 5 1 7 5 2 46889.270 -0.024
3 2 1 4 2 2 27216.740 0.131 6 5 2 7 5 3 46889.270 0.156
3 2 2 4 2 3 26617.840 0.059 6 6 O 7 6 1 46847.640 0.128
3 3 0 4 3 1 26799.170 0.357 6 6 1 7 6 2 46847.640 0.129
4 0 4 5 0 5 32180.180 -0.038 7 0 7 8 0 8 49626.890 0.000
4 1 3 5 1 4 35219.530 -0.289 7 1 6 8 1 7 55257.020 0.019
4 1 4 5 1 5 30899.410 -0.084 7 1 7 8 1 8 48891.260 -0.255
4 2 2 5 2 3 34343.900 0.060 7 2 5 8 2 6 56248.570 -0.170
4 2 3 5 2 4 33194.310 -0.250 7 2 6 8 2 7 52584.750 0.223
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(N N NoNeNe)NerNe )6 ¢ ¢ ¢ ey 6y N6y 6y N6y N6y N6y IR SN

BWWNNRPPRPOUORAPRPWWNNRPPRPOWW

NPOWOAROOOOFRONRFWNAWAORMUONE

EURNIENENENENENENNoNo o) Ne)Ne)Ne)Ne)NeoNe)Ne)Ne )N e Né) |

P WWNNRPRRPOUOORAPRWWNNRPPRPOW®W

WAL NONNERPWONPAWAOPRPOODUIOWN

33574.440 0.171
33517.650 -0.056
38110.060 -0.093
42050.130 -0.131
36947.530 -0.142
41601.620 -0.222
39720.320 0.002
40414.960 -0.137
40266.300 0.085
40212.670 -0.258
40209.980 0.615
40158.670 0.041
40158.670 0.074
43904.830 -0.016
48741.430 0.006
42943.610 -0.036
48929.000 -0.096
46186.320 0.163
47347.520 0.101
47019.570 -0.107
46980.260 0.033

00 0000000000000 NNNNNN

Z-3-amino-2-propennitril, fgrste eksiterte av

OVERGANG

(&

OO0 UOOUIOIOITOABRSBRSBRMDRMBRMDRMOWWWWNN

K—1 K+1

WWNNRPRPOOUORWWNNRFRPOWWNNRPRPOWNRERPONERE

PWOAPRODOORORPRWNAWAIINFPWNPAPWORAORPRWNWOLR

3

NNNNNNNOOOOOOOOOUIUINUTTUNUIADDMDRDW®

7~
it

WWNNRPRPOOOUORARWWNNRFRPOWWNNRPRPRPOWNREFRPONE

£
N

OO NONNENAOWAORTOWNPMPWAORMIIRNPAWRAEN

OBS.FREKV. 0.-C.

21185.060 -0.058
20170.750 -0.070
25992.190 -0.219
28169.720 -0.151
24741.020 0.007
27112_.750 -0.080
26705.670 -0.193
32097.620 -0.452
35080.710 0.005
30830.260 0.203
34206.510 0.004
33086.290 -0.350
33455.810 -0.022
33401.960 0.586
38022.470 -0.031
41889.480 0.004
41429.220 -0.060
39593.960 0.126
40269.190 0.062
40125.710 -0.041
40073.060 -0.149
40020.420 -0.055
40020.420 -0.024
43812.840 0.094
48563.260 0.153
42854.000 0.051
48722 .030 -0.056
46042.790 0.110
47171.090 0.045
46855.120 -0.158

OVERGANG

(&

OO NNNNNNNNSNSNSNNN~NoOoOoOO

WONNOOOUIUOARAWWNRFROOORMPMW®W

laveste

K—1 K+1

VONNOOPRPWWNRPNNOOUIOARWWNNRRFROORMD

RPONRPWONDPOWARODANNNERRAWOWOS

RPONRFRPWNOAOPRPOOONNRPONPFPWONAMAOOOR,OUONONERWN

(O (O O O O W WO WVWWWWWWO 00O 0

ut-av-planet bevegelse

3

COOOWOOVWOWWOWOWOWWOO 0000 0000000000000 00000000 ~N~N~N~N

WONNOOOUIORARAWWNRFROOORMA_WW

K—l K+1

VONNOOOPRPRWWNRPNNOOOUIOAPRAWWNNRROUORMD

NFPFWONDOWARODONOOWOWNOIAO®O

NFPFWONRAWOONOOONRFRPWNRWARMIITNOONWN AW

54399.
53766.
53782.
53750.
53573.
53573.
61566.
58910.
61593.
60491.
60630.
60554.
60406.
60404.
60312.
60312.
60261.
60261.
60231.
60231.

370
130
550

200
200
070

700
520
370

230
430
170

040
040
850
850

-0.045
-0.080
0.054
-0.055
-0.021
-0.013
0.010
0.261
0.077
-0.110
-0.027
0.048
0.105
0.411
0.082
0.045
0.052
0.051
0.111
0.111

OBS.FREKV. 0.-C.

46815.
46804 .
46727 .
46727 .
55066.
48793.
56010.
52425.
54189.
53578.
53591.
53560.
53450.
53450.
53388.
53388.
53355.
53355.
61368.
58737.
61345.
60281.
60411.
60338.
60102.
60102.
60053.
60053.
60025.
60025.

340
000
040
040

060
120
830

390
500
870

550
290
290

090
350
630

670
540
710

910
270
270

040

-0.008
-0.116
-0.033
0.136
0.224
-0.050
-0.046
0.049
0.199
-0.102
0.144
0.092
-0.209
0.466
0.003
0.010
0.334
0.334
-0.061
0.021
0.034
0.011
0.068
-0.448
-0.103
-0.068
-0.097
-0.097
-0.131
-0.131
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Z-3-amino-2-propennitril, andre eksiterte av den laveste i-planet bgyebevegelse

OVERGANG OBS.FREKV. O.-C. OVERGANG OBS.FREKV. 0O.-
C.

(&
=
(&

- Ko Kig J K K I Ky Ky
28304.890 0.169
27230.720 0.038
26628.730 0.031
35244 .790 -0.037
34363.410 0.164
33207.540 -0.248
33589.540 0.104
33532.540 -0.057
38116.340 -0.224
42079.060 -0.193
41627.480 0.035
39735.390 -0.171
40284 .320 -0.038
40230.480 -0.161
40227 .020 -0.042
40175.910 0.004
40175.910 0.038
43909.000 0.147
48773.550 -0.110
48961.530 0.035
46202.980 -0.069
47370.680 0.111
47041.160 0.031
47001.210 -0.062
46989.250 -0.172
46909.800 0.127

46909.800 0.308
46867.350 -0.104
46867 .350 -0.103
56287.890 -0.227
52602.920 0.293
54427.630 0.061
53790.920 -0.043
53806.990 -0.104
53774.940 0.107
53561.500 0.335
53561.500 0.335
61601.550 0.051
61627.390 -0.351
60519.550 -0.042
60659.000 0.149
60582.690 0.132
60433.150 -0.145
60431.340 0.372
60338.710 0.308
60338.710 0.345
60286.460 -0.170
60286.460 -0.170
60256.640 -0.326
60256.640 -0.326
60661.230 -0.151
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NNNANANANANANANOOODOODODODODODODOD IO MDD
OABRDWWNNRPOUOOAORARAWNNRPOWWNNENNE
NPOWARODTOONNRFRPWNAOAORAIIOWNPAWAWN®W
OO0 NNNNNNNNOOOO
RPOONNOOUOARPRWWRNNARWWNNO OO
OFRPONRFPRWN,MPWO,MODUINRPOP,WOR,OUOIRLON
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QUOVOVWOVWOVWWOVWOWWOWWWWWWWOOOOOOOOOOnOOHNNN
RPOONNOOOARRWWRNNARAWWNNOOO
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Z-3-amino-3-deuterio-2-propennitril (H,NCD=CHCN)

OVERGANG OBS.FREKV. 0.-C. OVERGANG OBS.FREKV. 0.-C.

(&

Ky Ky 37 Kg Ky J Ky Ky I

I
[u
e
[iN

20550.910 0.019
19334.310 -0.090
25213.390 -0.136
23996.880 0.179
26297.990 -0.034
31137.020 0.260
34031.330 0.014
33178.560 0.215
32094.190 0.291
32450.820 -0.083
36883.760 -0.227
40636.900 -0.271
38406.290 0.112
39059.070 -0.258
38817.780 -0.063
38817.780 -0.033
42500.620 0.125
41564.970 -0.221
44662.100 0.099
45753.620 0.086
45398.410 0.099
53422.920 0.214
54330.110 -0.032
52560.340 0.195

51970.550 -0.102
51981.720 0.092
51783.340 -0.089
51783.340 -0.082
51749.730 -0.131
51749.730 -0.131
53567.020 -0.079
59538.270 -0.146
53046.290 -0.190
61332.820 -0.126
56977.540 0.210
59500.730 -0.265
58473.450 0.066
58596.820 -0.083
58527.540 0.224
58296.680 0.119
58296.680 0.152
58247.220 -0.028
58247.220 -0.028
58218.570 0.058
58218.570 0.058
59093.930 -0.113
58734.750 0.197

OO0 NNNNNN
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Z-3-amino-2-deuterio-2-propennitril (H,NCH=CDCN)

OVERGANG OBS.FREKV. 0.-C. OVERGANG OBS.FREKV.
J Ky K I Ky K J Ky K 37 Ky Kig

5 0 5 6 0 6 37176.020 -0.086 7 6 2 8 6 3 53028.590
5 1 4 6 1 5 41565.520 -0.262 7 7 0 8 7 1 52980.720
5 1 5 6 1 6 36178.850 -0.058 7 7 1 8 7 2 52980.720
5 2 3 6 2 4 41515.440 0.154 8 0 8 9 0 9 53885.850
5 2 4 6 2 5 39167.560 0.071 8 1 8 9 1 9 53536.420
6 3 4 7 3 5 46551.550 0.028 8 2 7 9 2 8 57884 .600
6 4 2 7 4 3 46544_.780 0.053 8 3 5 9 3 6 61510.590
6 6 O 7 6 1 46360.940 -0.099 8 3 6 9 3 7 59835.660
6 6 1 7 6 2 46360.940 -0.095 8 4 4 9 4 5 60169.300
7 0 7 8 0 8 48325.810 0.138 8 4 5 9 4 6 60018.640
7 1 6 8 1 7 54303.590 0.221 8 6 2 9 6 3 59714 .670
7 1 7 8 1 8 47795.360 0.050 8 6 3 9 6 4 59714 .670
7 2 5 8 2 6 56049.170 -0.061 8 7 1 9 7 2 59643.890
7 2 6 8 2 7 51734.820 0.263 8 7 2 9 7 3 59643.890
7 3 4 8 3 5 54205.170 0.257 8 8 0 9 8 1 59602.120
7 3 5 8 3 6 53213.640 -0.285 8 8 1 9 8 2 59602 .120
7 4 3 8 4 4 53322.140 -0.071 9 0 9 10 0 10 59467.120
7 4 4 8 4 5 53258.110 0.049 9 1 9 10 110 59245 .550
7 6 1 8 6 2 53028.590 -0.237

Z-3-amino-""N -2-propennitril (H,'3 N CH=CHCN)

OVERGANG OBS.FREKV. 0.-C. OVERGANG OBS.FREKV.
J Ky K I Ky Ky J Ky K J7 Ky K

NNl
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O~NNPFPWOWNPAPWL,OUOINONNERPWNPPOWORMOOOIO

37456.
41314.
36323.
40881.
39036.
39718.
39571.
39519.
39516.
39466.
39466.
43154.
47888.
42218.
48079.
45390.
46531.
46170.
46158.
46081.
46081.
46040.
46040.
54290.
48066.

940
270
340
640

430
880
950

800
800
490

370
910
870

260
790
200

560
560
080
420

[eleoloNoNe)

.122
.095
-021
.062

052
~001
-039

.061
-094
-140

.018
-003
.070

.208
-026
-131

.046
-047
.078
-145

00 0000000000000 NNNNNNNNN
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51679.
53461.
52838.
52855.
52823.
52650.
52650.
52616.
52616.
60488.
53873.
62385.
57896.
60531.
59446.
590585.
59510.
59365.
59363.
59272.
59272.
59223.
59223.
59194.
59194.

330
020
220
640

230
230
470

790
360
250

440
990
070

070
100
980

110
110
790
790
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Z-3-amino-2-propennitril-"N (H,NCH=CHC"°N )

OVERGANG OBS.FREKV. 0.-C. OVERGANG OBS.FREKV. O.

|
(@]

(&

K K 37 Kog Kig J Ky K I Ky K

37172.360 -0.132
40873.030 0.000
36022.520 0.066
40369.030 0.007
38648.000 0.181
39273.670 -0.011
39144.920 0.101
39093.680 -0.164
39091.110 0.204
39045.020 -0.056
39045.020 -0.030
47401.320 0.334
41877.010 0.031
44949.290 0.076
45994 000 -0.056
45709.720 -0.095
45667.920 -0.076
45658.280 0.016

47686.290 0.131
51189.120 0.005
52821.120 -0.092
52270.120 -0.142
52273.040 -0.163
52246.910 0.220
52085.910 0.011
52085.910 0.017
52054.980 -0.040
52054.980 -0.040
59954.840 -0.171
57362.230 0.116
59776.970 -0.198
58918.750 0.143
58856.100 0.261
58634.750 -0.067
58634.750 -0.039

NOOOOOOOO OO OO U1UO101ulololololorol
CQOO0OUNRADPWWNRFRPUOOARWWNNRELRELO
NRPONRFRPWONPWAOOORONRFPWNAWOIAO
ONNNNNNNNANNANOODODODODODDOOOOOOO O
CQOO0OUINRADWWNRPRRPUOORARAWWNNRELRELO
ONRFRPWNPWAROINONRFPWONAWOAORAMOOIO
OO NNNNNNNNNN
RPOOWONNOOORPRWNRERPNNOOORARAWWNE
OCOFRPONFPWNORMIINNRFRPONRERPR,LWOR~AON
OO W WO WVWOWOWOWVWOWOWWOo 0o oo oo oo 0o 0o 0o o
RPOOWONNOOORRWNRPNNOOORAPRWWNE
OQONRFRPWNRARWOUIOWONEFEWNOIAO®UIN O

58589.040 0.046
45586.260 -0.210 58589.040 0.046
45586.260 -0.068 58563.210 0.044
45548.960 -0.020 58563.210 0.044
45548.960 -0.019 1 1 59577.940 -0.126
48439.530 -0.154 1 1 59192.190 0.081
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Vedlegg D: Forkortelser

APN (Z/E) - 3-amino-2-propennitril

B3LYP Beckes 3-parameter hybrid exchange
funksjonal

HF Hartree-Fock metoden

G3 G3-metoden

IRC Intrinsic Reaction Coordinate

ISM Det interstellare medium

MP2 Moller-Plesset andre ordens
pertubasjonsteori

MW Mikrobelge

PES Potensiell energiflate



	1. Innledning
	2. Teori og bakgrunn 
	2.1 Mikrobølgespektroskopi
	2.1.1 Molekylær rotasjon
	2.1.2 Klassisk og kvantemekanisk beskrivelse av kinetisk rotasjonsenergi
	2.1.3 Rotasjonsenergien og utvalgsregler til en stiv symmetrisk rotor i et feltfritt rom
	2.1.4 Rotasjonsenergi og utvalgsregler for en stiv asymmetrisk rotor i et feltfritt rom 
	2.1.5 Ikke-rigide effekter
	Sentrifugalstrekning
	Vibrasjon-rotasjonskobling


	2.1.6 Rotasjonsenergi i et elektrisk felt - starkeffekten
	2.1.7 Intensiteten og formen til linjene
	Intensitet
	Linjenes form



	2.2 Interstellar kjemi
	2.2.1 Kalde, tette mørke tåker - områder upåvirket av stjernedannelse
	2.2.2 Kalde, tette mørke tåker - hot cores


	3. Eksperimentelle og teoretiske metoder
	3.1 Eksperimentelt
	3.1.1 Instrumentering og tilordning av spektrene
	3.1.2 Utledning av eksperimentell struktur
	3.1.3 Bestemmelse av eksperimentelt dipolmoment
	3.1.4 Inertialdefekten
	3.1.5 Vibrasjonssatellitter
	3.1.6 Vekselvirkningen mellom to dipoler

	3.2 Kvantekjemiske metoder
	3.2.1 Potensiell energiflate
	3.2.2 Basissett
	3.2.3 Kvantekjemiske beregningsmetoder


	4. Resultater
	4.1 Strukturell analyse av 3-amino-2-propennitril
	4.1.1 Termodynamisk analyse av reaksjonsproduktene i reaksjonen mellom ammoniakk og cyanoacetylen
	4.1.2 Tilnærmet re struktur til Z- og E-3-amino-2-propennitril
	Ab initio beregning av plan cs likevektsstruktur til Z-3-amino-2-propennitril

	4.1.3 Substitusjons rs struktur til Z-3-amino-2-propennitril
	4.1.4 Mulliken ladningsfordeling til Z-og E-3-amino-2-propennitril
	4.1.5 Rotasjonsbarrierene til Z-og E- 3-amino-2-propennitril
	Rotasjon rundt den sentrale C=C dobbeltbindingen
	Indre rotasjon av aminogruppen



	4.2 Spektroskopiske konstanter, dipolmoment og vibrasjonsfrekvenser til Z-3-amino-2-propennitril
	4.2.1 Rotasjonskonstanter og sentrifugalstrekningskonstanter
	4.2.2 Rotasjonskonstanter og sentrifugalstrekningskonstanter til isotopologer
	4.2.3 Vibrasjonsfrekvenser
	4.2.4 Vibrasjons-rotasjonskonstanter
	4.2.5 Dipolmoment
	4.2.6 Observasjon av forurensning og andre reaksjonsprodukter

	4.3 Teoretisk modellering av dannelsen av 3-amino-2-propennitril i gassfase
	4.3.1 Nøytral/nøytral reaksjon: H-C≡C-C≡N + NH3
	4.3.2 Ion/molekyl reaksjon: H-C≡C-C≡N-H+ + NH3
	4.3.3 Ion/molekyl reaksjon: NH4+ + H-C≡C-C≡N
	4.3.4 Stabilisert H-C≡C-C≡N-H+: NH3 ∙∙∙H-C≡C-C≡N-H+ + NH3


	5. Diskusjon
	5.1 Termodynamisk analyse av reaksjonsproduktene til reaksjonen NH3 + H-C≡C-C≡N
	5.2 Strukturell analyse av Z-3-amino-2-propennitril
	5.2.1 Kommentarer til eksperimentelt utledet dipolmoment, spektroskopiske konstanter, vibrasjonsfrekvenser og vibrasjons-rotasjonskonstanter
	5.2.2 Sammenligning av eksperimentell rs struktur og tilnærmet ab initio re struktur
	5.2.3 Konjugasjon
	5.2.4 Push-pull-effekten
	5.2.5 Hydrogenbinding
	5.2.6 Vekselvirkning mellom båndmomenter
	5.2.7 Planaritet og den potensielle energiflaten ved aminogruppen

	5.3 Relativ stabilitet til Z-3-amino-2-propennitril
	5.3.1 Tautomerisme
	5.3.2 Stereoisomeri

	5.4 Dannelsen av 3-amino-2-propennitril
	5.4.1 Nøytral/nøytral reaksjonsmekanisme
	5.4.2 Ion/molekyl reaksjon
	5.4.3 Videre arbeid


	6. Konklusjon
	Vedlegg A: Artikkel publisert på bakgrunn av dette arbeidet
	Vedlegg B: Posterrepresentasjon av dette hovedfagsarbeidet
	Vedlegg C: Utdrag av utdata fra MX: Observerte overganger og avvik fra beregnet overgang
	Vedlegg D: Forkortelser


