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Resumen

En los ultimos afos, una de las lineas de investigacion de nuestro grupo ha
sido el disefio y desarrollo de nuevos materiales organicos, con el proposito de
conseguir 1) cables moleculares que muestren fenémenos de transferencia
electronica intramolecular y 2) receptores para el reconocimiento de cationes,
aniones, pares ionicos y moléculas neutras mediante la alteracion de una propiedad
que pueda observarse a simple vista, 0 mediante el uso de una técnica instrumental
sencilla. En particular, en el presente trabajo se analiza, desde el punto de vista
teorico a través de calculos mecanocudnticos, el comportamiento dador del ferroceno
en procesos de reconocimiento de cationes metalicos, asi como la estabilizacion de
deficiencias electronicas en o a grupos ferrocenilo. Esto permite el estudio del
fendmeno de transferencia electronica intramolecular en diferentes triadas ferroceno-
puente-aceptor, asi como el efecto de la naturaleza y longitud de espaciadores 7-
conjugados, por medio de parametros geométricos (alternancia de enlace) y
electronicos (grado de transferencia electronica, gap, momento dipolar,..) de la

molécula.

Por otra parte, es importante conocer el mecanismo intrinseco por el cual se
produce la variacion de la capacidad conductora mono o bidireccional de un hilo o
conductor molecular, al objeto de poder asi optimizar el disefio del cable segun el
tipo de propiedades (conductor bidireccional, diodo o semiconductor, interruptor,
etc.) que se desee obtener. Para tal fin, el estudio tedrico se centra, tanto en las
caracteristicas geométricas como en la estructura electronica de diferentes cables
moleculares con estructura ferroceno-puente-aceptor, y de como la variacion de estas
caracteristicas geomeétricas estan relacionadas con el fendmeno de la conduccion

electronica a lo largo del cable.






Abstract

In recent years, one of the research lines in our group has been the design and
development of new organic materials with the aim of allowing the access to 1)
molecular cables exhibiting intramolecular electronic transfer phenomena and 2)
receptors for the recognition of cations, anions, ion-pairs as well as neutral
mmolecules through the alteration of a property that can be detected either with the
naked eye, or by using a simple instrumental technique. In particular, the aim of the
present work is to analyze, from the theoretical point of view through quantum
chemical calculations, the donor behaviour of ferrocene in recognition processes of
metal cations, as well as the stabilization of electronic deficiencies a to ferrocenyl
groups. This allows the study of intramolecular electron transfer phenomenon in a
variety of ferrocene-bridge-acceptor triads, as well as the effect of the nature and
length of m-conjugated spacers by means of geometric (bond alternation) and
electronic (degree of electronic transfer, gap, dipole moment, ...) parameters of the

molecule.

On the other hand, it is important to know the inherent mechanism by which the
variation of the mono or bi-directional conductive capacity of a molecular cable
occurs, in order to optimize its design according to the type of properties (bi-
directional driver, or semiconductor diode, switch, etc.) to be obtained. For this
purpose, the theoretical study is focussed on both the geometrical features and the
electronic structure of different molecular cables with ferrocene-bridge-acceptor
structure and how the variation of these geometric characteristics are related to the

phenomenon of electron transfer along the cable.






La frase mas excitante que se puede oir en ciencia,
la que anuncia nuevos descubrimientos,

no es “’jEureka!”, sino “Es extrafio...”

Stephen W. Hawking.
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1. Introduccion

1.1. La Quimica tedrica y computacional como herramienta.'

La Quimica es la ciencia que estudia la estructura, propiedades vy
transformaciones que sufre la materia a partir de su composicion atdmica. Una de las
ramas de la Quimica es la Quimica Tedrica, en la que los métodos matematicos se
combinan con las leyes fundamentales de la Fisica para interpretar procesos de
relevancia quimica, como reacciones quimicas y transferencias electronicas. La clave
de la Quimica Tedrica es la mecénica cuantica, considerada como uno de los logros
mas transcendentales realizados por la comunidad cientifica mundial. También es
conocida como mecanica ondulatoria y como Fisica Cudantica, y relaciona las
propiedades moleculares con el movimiento y las interacciones de electrones y
nucleos. Es decir, tiene por objetivo el estudio de la estructura electronica de las
moléculas usando los métodos mecano-cuanticos. En particular, persigue el célculo
de la funcion (amplitud) de onda electronica molecular, correspondiente a un estado
estacionario, en general el fundamental, la energia electronica y las propiedades
fisicoquimicas derivadas de éstas. Por lo tanto, la Quimica Cuéntica es la ciencia que
trata de aplicar las leyes de la mecénica cudntica a los sistemas quimicos (ver Anexo

12.3).

Los unicos sistemas que pueden ser calculados de forma exacta son aquéllos

formados por una, o como maximo, dos particulas. En el resto de casos, se puede

1



Introduccion.

llegar a soluciones numéricas de elevada exactitud, pero para ello es necesario
realizar un gran nimero de operaciones matematicas. Por otro lado, hay que destacar
que el coste computacional crece factorialmente (mas rapidamente que el
crecimiento exponencial) con el niumero de electrones de la molécula. Aunque la
teoria en que se basan los calculos, la mecanica cudntica, es una teoria muy bien
establecida desde hace muchos afios, su utilizacién practica solo fue posible con el
desarrollo de los ordenadores modernos y, sobre todo, las supercomputadoras. Antes
de la llegada de los ordenadores (antes de 1950), el nimero de sistemas que podian
tratarse con una elevada exactitud era muy limitado. A lo largo de los afios sesenta y
setenta, los ordenadores evolucionaron mucho: pasaron de ser maquinas muy caras y
dificiles de utilizar, a resultar accesibles para todos los investigadores. Ello
desemboco en la creacion de un nuevo campo de la Quimica dentro de la Quimica
Tedrica: la Quimica Computacional, en la que el ordenador se utiliza como una
herramienta “experimental”. La Quimica Computacional es, pues, una rama de la
Quimica Teoérica y de la Quimica Cuantica. El objetivo de la Quimica
Computacional es producir y utilizar programas informaticos para el estudio de las
propiedades (como energia, momento dipolar, frecuencias de vibracion, etc.) de
moléculas y, en menor medida, solidos extendidos. Es decir, se encarga de la
resolucion de problemas relacionados con la Quimica mediante calculos, y no
(directamente) del desarrollo de nuevas metodologias y teorias. Sin embargo, existe
una fuerte conexion entre la Quimica Tedrica tradicional y la Quimica
Computacional, ya que el desarrollo de nuevos modelos tedricos permite el estudio

de nuevos problemas y viceversa.

Gracias al avance tan significativo de la tecnologia informadtica, y al ser el
ordenador la herramienta basica de los quimicos teoricos, el desarrollo de la Quimica
Computacional en los Gltimos veinte afios ha sido tanto vertiginoso como imparable.
Los quimicos computacionales usan los programas y metodologias existentes para
aplicarlos a problemas quimicos especificos pudiéndose utilizar como herramienta
predictiva, para encontrar un punto de partida para la sintesis en laboratorio. Esto
permite “experimentar” con una sustancia, conocer muchas de sus propiedades tanto
estructurales como electronicas sin necesidad de sintetizarla, de modo que se puede
orientar a un investigador experimental sobre qué molécula va a tener las

caracteristicas que ¢l desea, y que éste directamente sintetice y analice aquélla que
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mas le interese, ahorrdndole tiempo y dinero. Ademas, permite explorar mecanismos

., . . . . 711
de reaccion y explicar observaciones en reacciones ya vistas en el laboratorio.”

Asimismo, la Quimica Teoérica aborda muchas lineas de investigacion
pertenecientes a distintos campos de la Quimica, como la modelizacion de moléculas
que interaccionen con otras de forma efectiva, especialmente en disefio de farmacos,
el disefio de nuevos catalizadores, el estudio de la Quimica interestelar, la Biologia
Molecular o la Electronica Molecular. En muchos aspectos, los célculos teéricos son
ya mas poderosos que los experimentos, aunque hay cierta polémica sobre si los
métodos mas aproximados son suficientemente precisos como para describir
adecuadamente reacciones quimicas complejas, como las que se dan en Bioquimica.
Cualquier especie quimica puede ser estudiada tedricamente: los calculos sobre
cationes, aniones, pares ioOnicos, estados excitados y otros intermedios reactivos que
presentan serias dificultades a la hora de ser estudiados experimentalmente, no
plantean, en principio, mayor problema que los célculos realizados sobre moléculas
mas estables.'”” " La informacion detallada sobre estructuras de intermedios de
reaccion, estados excitados, asi como sobre disposiciones moleculares hipotéticas o
moléculas deformadas o metaestables, inicamente puede ser obtenida a través de los

calculos computacionales.

Por otra parte, el nimero de articulos publicados basados en resultados
estrictamente computacionales, o bien presentados junto a resultados experimentales,

crece de manera vertiginosa afio tras afio.

Finalmente, resulta pertinente destacar que hoy en dia existe un gran nimero de
paquetes informdticos disponibles que son autosuficientes y que implementan
muchos métodos mecanocuanticos. Entre los mas usados se encuentran de Mon2k,
GAUSSIAN, ORCA, GAMESS, Q-Chem, Turbomole, ADF, ACES, MOLPRO,
DALTON, Spartan, JAGUAR, MOLCAS, MOPAC y NWChem.

S . ;e 1
1.2. Electronica molecular e interruptores moleculares en nanoelectronica. 6

La mayor parte de nuestra actividad cotidiana implica la utilizacion de

dispositivos que funcionan gracias a componentes electrénicos. Estos componentes
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han ido evolucionando constantemente desde sus inicios, utilizando basicamente
materiales semiconductores inorgédnicos, de entre los cuales destaca el silicio. Sin
embargo, la tecnologia del silicio tiene sus limitaciones, por lo que en los Ultimos
afnos se estd realizando un enorme trabajo en el desarrollo de una nueva electronica
basada en la utilizacidn de materiales moleculares el«ectrocwtivos,17’18 denominada

Electronica Molecular.

La Electronica Molecular se puede definir como la ciencia que estudia los
procesos electronicos medidos o controlados a escala molecular, es decir, en una sola
molécula o en un pequefio grupo de moléculas. En 1959, el estadounidense Richard P.
Feynman (premio Nobel de Fisica, 1965), dio una conferencia titulada “There’s
plenty of room at the bottom”," donde adelant6 el surgimiento de la Nanotecnologia,
ya que hablo sobre los beneficios que supondria para la sociedad el que fuéramos
capaces de manipular la materia y fabricar artefactos con una precision de unos
pocos atomos, lo que corresponde a un dimension de 1 nandometro, aproximadamente.
Es decir, sugirio la idea de utilizar directamente los componentes mas pequefios que
puedan ser funcionales: una sola molécula o un pequefio grupo de moléculas con
propiedades electronicas, magnéticas, Opticas y/o la combinacion de dos o mas de
estas propiedades. En consecuencia, la utilizacion de moléculas en circuitos
electronicos de tamafio nanoscopico representa el mayor grado de miniaturizacion
posible, con las ventajas que ello conlleva como mayor velocidad de operaciéon o

bajo coste de fabricacion.

Los primeros avances en el desarrollo de dispositivos electronicos moleculares se
iniciaron en los afios setenta con el trabajo de Arieh Aviram de IBM y Mark Ratner
de la Universidad de New York.”” En 1974 estos autores proponen el desarrollo de
un “diodo molecular”, con una estructura dador-espaciador-aceptor basado en
sistemas moleculares modelo, de tipo orgédnico, que pudieran interactuar mediante un
sistema 7 conjugado conectando ambos grupos. Como dador propusieron
tetratiafulvaleno (TTF) y como aceptor tetracianoquinodimetano (TCNQ). Un
sistema molecular de estas caracteristicas posee una alta polaridad y posibilidad de
transferir carga a distancia en forma unidireccional, transferencia que puede ser

. . . <7 21-24
inducida mediante una perturbacion externa,

ya sea quimica o fisica. Un ejemplo
de estimulo externo es un proceso redox, cambio de temperatura o la absorcion de la
luz. Como resultado de dicho estimulo se produce un cambio conformacional que se

4
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traduce en la modificacion de las dimensiones moleculares. Esta hipotesis, imposible
de demostrar en su momento, promovid la preparacion de series de moléculas

parecidas e impulso el area de la Electrénica Molecular.

El descubrimiento de los polimeros conductores ha sido, sin duda alguna, el
suceso que mas ha influido en el desarrollo de los materiales moleculares
electroactivos, por lo que constituyo el argumento para otorgar el premio Nobel de
Quimica del afio 2000 a A. J. Heeger, A. G. MacDiarmid y H. Shirakawa “por su
descubrimiento y desarrollo de los polimeros conductores y por su revolucionario
descubrimiento de que el plastico puede, con ciertas modificaciones, ser conductor
de electricidad”. Estos nuevos materiales proporcionan propiedades eléctricas y
opticas, junto con numerosas ventajas en su fabricacion y su bajo coste econémico.
Ademéas, hay que considerar su versatilidad para ser modificados quimicamente y

, . . . 25
obtener asi sistemas con diferentes propiedades.

Ademas, en los ultimos afios ha adquirido una gran importancia el disefio y
sintesis de macromoléculas que incorporan metales en su estructura, tales como el
hierro, el rutenio y cobalto. El interés de estos compuestos se basa en la capacidad de
obtener materiales con propiedades magnéticas, electronicas y Opticas de interés

tecnologico.

Por otra parte, entre la gran variedad de campos de aplicacion de los interruptores

moleculares pueden destacarse los siguientes:

a) Dispositivos eléctricos moviles:* Se sabe que el tamafio fisico de las memorias
supone un problema para los dispositivos portatiles como las agendas personales, el
movil o los ordenadores personales. Por consiguiente resultan de gran importancia el
desarrollo de estudios orientados a convertir el tamafio de la unidad de
almacenamiento de informacion a las dimensiones de una molécula, en tanto que ello
permitird bajar el escalado de dichos dispositivos a 6rdenes insospechados. Esta es,
por tanto, la razon fundamental por la que el desarrollo de estos interruptores
constituye un area clave en el sector de la electronica que se ocupa de la construccion
de futuros ordenadores moleculares. Sin embargo, es importante sefialar que aunque
los interruptores moleculares podran formar parte de la electronica del futuro, esto no

sera posible hasta que se descubra la manera de cablearlos.
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2729 son interesantes

b) Las moléculas moduladas por reacciones redox (u otras)
por numerosas aplicaciones en los sectores de los materiales, instrumentacion,
seguridad, biomedicina y farmacéutico, entre otros. Se pueden crear detectores de
gases o de metales, dosificadores selectivos de medicamentos, medidores de pH, etc.
Las formas mas antiguas de sensores moleculares sintéticos son los indicadores de
pH, que muestran distintos colores en funcion del pH. En el campo de la Biologia
también son importantes porque muchas funciones biologicas estdn basadas en

sensores, por ejemplo, la regulacion alostérica y la vision.

¢) Las moléculas moduladas por la radiacion UV° podrian ser utilizadas como
detectores o dosimetros de la cantidad de radiacion UV que pudiera ser perjudicial
para la salud, como por ejemplo un papel indicador que cambie de color con la
cantidad de radiacion tomada, por los rayos del sol o por una sesion de rayos UV.
Otras utilidades serian la fabricacién de camaras, telescopios o retinas artificiales
para la obtencion de imagenes, asi como la posibilidad, entre otras, de generar
corriente eléctrica para su aplicacion en el campo de la energia fotovoltaica,

memorias Opticas, decodificadores Opticos o lentes protectoras de rayos léser.

Hay que tener en cuenta que para usar cualquier componente electronico
molecular se debe tener la capacidad de unirlo o integrarlo en la estructura de un
dispositivo electrénico. Cualquier molécula con una funciéon util no se puede
considerar, sin mas, como un dispositivo electronico, puesto que debe de existir una
forma de interaccionar con otros componentes, y de ahi la gran importancia de los
cables moleculares, que permiten conectar una molécula a otra, o una unidad

funcional a otra.

1.3. Cables moleculares.’*>°

Por cable (o hilo) molecular se entiende la unidad estructural que presenta un
sistema altamente conjugado en la que la red de orbitales de simetria m suministra
una via a través de la que se facilita la conduccion de electrones de un extremo a otro
del cable (proceso de transferencia de carga, Figura 1), y actiia como unién o “puente”
entre unidades moleculares o funcionales extremas, con caracter electrodador y

electroaceptor, respectivamente, que act@ian facilitando ese proceso. Ademads, los
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Introduccion.

cables moleculares deben presentar estados electronicos que involucren cambios
significativos en sus propiedades electronicas. Por consiguiente, el estudio de cables
moleculares estd intimamente asociado al estudio del fenomeno de la transferencia

electronica intramolecular (TEI).

- e"
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pes
Figura 1: Proceso de transferencia de carga a través de un cable molecular (D: dador; A:
aceptor).

Actualmente el desarrollo de cables o hilos moleculares se estd convirtiendo en
uno de los principales campos de investigacion dentro de la electronica molecular, en

L oo Lo 172431
tanto que es el componente mas simple de un circuito eléctrico.'**1™3

1.3.1. Clasificacion de cables moleculares.

En general los cables moleculares se suelen clasificar en cuatro tipos
fundamentales: hidrocarburos conjugados, macrociclos, nanotubos de carbono y

ADN.

a) Hidrocarburos conjugados: constituyen el tipo mas simple y consta de una
cadena carbonada lineal en la que los atomos presentan hibridaciones sp o sp’, de
manera que se alternen los enlaces simples con los dobles o triples. Esta conjugacion
de enlaces multiples proporcionan orbitales m deslocalizados a través de los cuales se
facilita el transporte de electrones de un extremo a otro de la cadena conjugada, lo

que indica que estos sistemas pueden comportarse como buenos hilos moleculares.

Algunos de los sistemas mas estudiados son: oligo(p-fenilenetinilenos),**’

40,41

oligo(p-fenilenvinilenos), sistemas aromaticos policonjugados, oligo-** 'y

polifenilenos® y oligoacetilenos.**
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Figura 2: Algunos ejemplos de hidrocarburos conjugados.

b) Macrociclos: El sistema macrociclico mas utilizado en la construccion de
cables moleculares es la porfirina,”*® dependiendo su comportamiento de la
conectividad de los centros D y/o A sobre el sistema porfirinico (frecuentemente por
las posiciones meso), de la fusion adicional de otros anillos a los de pirrol o de la

. . . J1e . 4
existencia de unidades metalicas (metaloporfirinas), en su caso.*’

Otros sistemas parecidos son los que utilizan el ligando piridina (o bipiridina)
para construir hilos moleculares organometalicos. Se suele utilizar Ru, Ni u Os como

metal para formar el complejo.*>*

Figura 3: Ejemplos de sistemas macrociclicos integrados en cables moleculares.

¢) Nanotubos de carbono: Se trata de estructuras compuestas por una o varias

laminas de grafito enrolladas sobre si mismas. Algunos nanotubos estidn cerrados por

8
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media esfera de fulereno, y otros no estan cerrados. Existen nanotubos monocapa (un
solo tubo y se llaman single wall nanotubes, SWNTs) y multicapa (varios tubos

metidos uno dentro de otro, multiple wall nanotubes, MWNTs).

Figura 4: Ejemplo de nanotubo de carbono.

Estas estructuras son muy resistentes mecanicamente (son las fibras mas fuertes
que se conocen, de forma que un solo nanotubo perfecto es de 10 a 100 veces mas
fuerte que el acero por unidad de peso) y buenos conductores gracias a la
deslocalizacion de los electrones m: conducen la corriente eléctrica cientos de veces
mas eficazmente que los tradicionales cables de cobre. Sus caracteristicas eléctricas
los hacen importantes para ser utilizados como cables moleculares, aunque su
manejo es dificil debido a su insolubilidad en disolventes orgédnicos y su tendencia a

50-52
formar agregados.

d) Acido desoxirribonucleico (ADN): puede actuar como hilo molecular ya que
su estructura conjugada permite la conduccion eléctrica, aunque esta conduccion
depende de la secuencia de bases y la flexibilidad local de la molécula y su calidad

53,54

conductora estd alin sujeta a controversia. Una de las ventajas de su utilizacion

como hilo molecular es su alta capacidad para auto-ensamblarse.

1.4. Ferroceno.

El descubrimiento a mitad del siglo XX del bis(n’-ciclopentadienil)hierro(II) por
Kealy y Pauson™ y al afio siguiente por Miller, Tebboth y Tremaine,’® marcé, por su
estructura y propiedades sorprendentes, el inicio de una revolucion en el campo de la

Quimica Organometalica.
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El bis(n’-ciclopentadienil)hierro(Il) fue denominado ferroceno por Mark
Whiting y Myron Rosenblum, dos estudiantes posdoctorales del profesor de Harvard
R. B. Woodward, debido a su semejanza con el benceno. Su naturaleza aromatica fue
demostrada mediante diversas reacciones organicas, entre ellas la acetilacion de
Friedel-Crafts. Woodward junto con G. Wilkinson, otro profesor de la Universidad
de Harvard, propusieron la estructura tipo sandwich como resultado de la
observacion de una unica banda en el espectro de IR debida a la tension de los
enlaces C-H.>” Al mismo tiempo, en la Universidad Técnica de Munich, E. O.
Fischer y su colaborador, Jira, repitieron la sintesis de Kealy y Pauson y realizaron
diferentes estudios para elucidar su estructura. Este tipo de estructura tipo sandwich

fue confirmada por distintos estudios de difraccién de rayos X.*®

La frenética carrera protagonizada por los grupos de Wilkinson y Fischer se
tradujo en la sintesis y caracterizacion de un gran numero de compuestos de este tipo

. . ’ —61
con otros metales, como por ejemplo cobalto, rutenio y niquel.””

El impacto cientifico e industrial de este descubrimiento resulté de una magnitud
incalculable. Tal es asi, que en 1973, Wilkinson® y Fischer® compartieron el Premio
Nobel de Quimica, en una decision aceptada de forma practicamente unanime por la
comunidad cientifica, que considero el desarrollo de los metalocenos como uno de

los més grandes y originales descubrimientos de la historia de la Quimica.

En los ultimos afios se han desarrolado una serie de moléculas que contienen
fragmentos de ferroceno y quinona separados por diferentes espaciadores como

4 . .
6465 o imidazoles.®® Su capacidad para donar y aceptar

dobles o triples enlaces
densidad electronica ha sido ampliamente estudiada, ademas, de sus aplicaciones

potenciales en diferentes campos.

1.4.1. Propiedades del ferroceno.

La importancia del ferroceno y sus derivados en el campo de la Quimica, se debe
a sus propiedades, estabilidad y a su gran nimero de aplicaciones. La estructura tipo
sandwich estd bien caracterizada y requiere un solapamiento entre los orbitales d del

metal y los orbitales © de del anillo aromatico de ciclopentadienilo (Cp). Estudios

10
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cristalograficos del ferroceno han mostrado que puede cristalizar con simetria
molecular D5, (conformacién alternada) y Ds,™ (conformacion eclipsada) (Figura
5), siendo la primera de ellas ligeramente mas estable de acuerdo con datos tanto

experimentales como tedricos.

35 & g‘ 9
9 , d
J_ o J .
' 9 J"éﬁ‘J
. 2 j 2
J\(b*, 9 I, & J
\'-I? ; ,095
9 g ”
eclipsada alternada

Figura S: Estructura tipo sandwich y polimorfismo (conformaciones D5, y Ds;) del
ferroceno.

Los derivados del ferroceno con al menos dos sustituyentes diferentes en el
mismo anillo no son superponibles con su imagen especular y por consiguiente,
presentan quiralidad. El primer compuesto que se sintetizd de este tipo fue el acido

3,1’-dimetilferrocenocarboxilico, (Figura 6) en 1962.%°

Me~ — _COOH | HOOC- — _Me

Fe ' Fe

Figura 6: Enatiomeros del acido 3,1’-dimetilferrocenocarboxilico.

El ferroceno es un compuesto diamagnético, sin electrones desapareados, y con
un momento dipolar efectivo cero. Se puede oxidar facilmente para dar el catién
ferrocenio [diciclopentadienilhierro(Ill)] (Figura 7), de color verde-azul en

disoluciones diluidas o rojo-sangre en disoluciones concentradas.

11
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Figura 7: Comportamiento redox del ferroceno.

La oxidacion del ferroceno se puede conseguir electroquimicamente,
fotoquimicamente o por agentes oxidantes tales como HNO;, FeCls, I,, Ag™ y N-

bromosuccinimida.

La técnica que se utiliza principalmente como herramienta para la determinacion
de los mecanismos de reaccion en los procesos electroquimicos es la voltampero-
metria ciclica, usualmente denominada por las siglas (en inglés) como CV.”"7 Eg
una técnica electroquimica interfacial (es decir, estudia el fendmeno que tiene lugar
en la interfase electrodo-disolucion), que mide como se modifica la intensidad que

atraviesa una celda electrolitica sobre la que se aplica un potencial controlado.

El voltamperograma es la representacion grafica que relaciona la intensidad de
corriente que circula por la celda con el potencial aplicado, en el caso del ferroceno,
el voltamperograma muestra una Unica onda de oxidacion en el barrido directo,
acompafiada de la correspondiente onda de reduccion en el barrido inverso (Figura
8).”* La simetria de la onda obtenida, la independencia de los valores del potencial
formal con respecto de la velocidad de barrido y los valores de la relacion ipa/ipc
(corriente de pico anddica y catddica) cercanos a la unidad, confirman la existencia

de un proceso redox reversible.
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Figura 8: Tipico voltamperograma ciclico.
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Sin embargo, la separacion entre picos AE (potencial aplicado) puede ser mayor
que el valor ideal de 60 mV caracteristico de un proceso redox monoelectronico
completamente reversible. Este hecho puede atribuirse a diferentes factores, como
pueden ser (entre otros) la compensacion incompleta de la resistencia de la
disolucion o la existencia de un proceso de transferencia electronico ligeramente

lento.

Las sales de ferrocenio son muy utilizadas como agentes oxidantes
monoelectronicos suaves y el par redox ferroceno/ferrocenio se emplea como
estandar en muchos estudios electroquimicos. Esta actividad redox ha propiciado la
incorporacion de ferroceno en muchos sistemas para que actuie como unidad de
sefializaciébn en receptores moleculares. En algunos sistemas ferrocénicos las
interacciones selectivas proximas a esta unidad pueden afectar el potencial redox del
ferroceno, ofreciendo asi la posibilidad de su aplicacion en el campo de los sensores

quimicos y de la electronica molecular.”’

Una de las caracteristicas fundamentales del ferroceno es que se comporta como
un sistema aromatico, debido fundamentalmente a la aromaticidad proporcionada por
los anillos de Cp. De este modo la quimica orgénica del ferroceno se basa y se puede

predecir en términos de la aromaticidad de los anillos Cp.”’

Ademas de las notables propiedades electroquimicas del ferroceno, hay que
destacar su utilizacién en otros campos tan variados como la catalisis homogénea,

complejos de transferencia de carga, Optica no lineal, polimeros y cristales liquidos.

1.4.2. Aplicaciones.

La importancia del ferroceno y sus derivados reside, sin duda alguna, en la gran
cantidad de aplicaciones que poseen. La estabilidad y sus propiedades fisicas y
quimicas le confieren unas caracteristicas especiales que hacen viable su utilizacion
en muchas areas de la Quimica. Algunas de las aplicaciones mas importantes del

ferroceno son:

a) Interaccion metal-metal y optica no lineal (ONL, ver Anexo 12.4). Esto es

posible gracias a la facilidad con la que se oxida el ferroceno para dar sales estables
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de ferrocenio; ademads, su capacidad dadora puede ser modificada/modulada con el
numero y la naturaleza de los sustituyentes.”® Estas caracteristicas se han estudiado
en algunos metalocenos, sobre los cuales se han introducido modificaciones
secuencialmente para poder observar las variaciones en las propiedades de ONL
(Figura 9).°” En este ejemplo concreto, tanto la sustitucion de los atomos de
hidrogeno por metilos como el aumento de la cadena conjugada proporciona un

aumento de las propiedades de ONL.

X
X X
X=CHs, H
X Fe X n=1,2 (Ey2)
(2D Y= NO,, COCHj,CN, CHO

Figura 9: Ejemplo de especies ferrocénicas con propiedades de ONL.

b) Catalisis asimétrica con ligandos ferrocenilo. La utilizacion de ligandos de
ferroceno quirales” *® ha demostrado ser muy eficaz en reacciones asimétricas, como
por ejemplo en la sintesis estercoselectiva de péptidos, y en transaminaciones y

condensaciones asimétricas.

80% ee Herbicida S-metolacloro

L= PPhy P > Sistema catalitico:
{ { 2 Ir(I) /Yoduro/ H,SO,4
Me

Figura 10: Ejemplo de fosfina quiral en catélisis enzimatica.
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Uno de los derivados del ferroceno mas ampliamente utilizado en catalisis son
las ferrocenilfosfinas quirales.*”*® Su importancia reside en un conjunto de
caracteristicas que dificilmente puede encontrarse en otros ligandos fosfina quirales:
1) facil introduccidon de grupos funcionales en la posicion del ferrocenilmetilo; ii)
poseen la quiralidad impuesta por el ferroceno; iii) modos sintéticos de preparacion
relativamente sencillos; iv) la coloracion naranja del ferroceno permite que la

purificacion por columna sea muy sencilla.

¢) Biosensores. Uno de los biosensores mas importantes es el correspondiente a
la glucosa. No sélo por su utilizacidén en procesos biotecnologicos como el control de
procesos de fermentacion, sino también en el campo de la medicina. Se utiliza, por
ejemplo, para medir la glucosa en sangre® en el diagnostico del estado de la diabetes

y de la hiperglucemia.

90-92 . , -
Uno de los medicamentos mas utilizados en el

d) Agentes antitumorales.
tratamiento del cancer de mama es el tamoxifeno. Como consecuencia de su baja
toxicidad, la eficacia de este antiestrogeno es moderada y presenta efectos
secundarios en los tratamientos prolongados, en especial el aumento de la resistencia
del tumor al tratamiento. En la buisqueda de antiestrogenos similares de mayor

citotoxicidad y nivel de eficacia, ocupan una posicion destacada diversos derivados

metalocénicos de hierro, titanio y renio.

1.5. Transferencia electronica intramolecular.

En el 4rea de la electronica molecular, los sistemas moleculares orgénicos que

93-97 tanto en

presentan procesos de transferencia electronica intramolecular (TEI),
estado electronico fundamental como excitado, son considerados como prototipos
para el disefio de dispositivos electronicos a escala nanométrica.”® '®! Esto es debido
a que los referidos procesos de TEI involucran el transporte de un electréon de una
parte a otra de la misma molécula sin ruptura o formacién de enlaces quimicos, y

permite establecer una analogia entre el proceso molecular y los procesos de

conduccion eléctrica macroscopica.
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El proceso de transporte de electrones a través del cable molecular depende de la
naturaleza de los atomos constituyentes, estereoquimica molecular y naturaleza de
los orbitales moleculares involucrados en el proceso de transferencia, tanto en el

estado electronico fundamental como en estados excitados.'%*'%

Asi mismo, se debe tener en cuenta que la TEI en materiales organicos
moleculares requiere de una perturbacion externa mediante fotones, iones, calor,
reacciones acido-base, procesos redox, etc.; esta perturbacion es necesaria para
inducir el reordenamiento electronico entre estados que presentan localizacion y
deslocalizacion electronica. En el caso especifico de que la perturbacion sea
producida por fotones (radiacién electromagnética) se denomina Transferencia
Electronica Fotoinducida (TEF) y en ella tiene lugar la transformacion de fotones en
energia potencial (electronica) asociada a una distribucion de carga (Figura 1 1).107-110

La TEF juega un papel fundamental en muchos procesos esenciales para la vida,

. .y , . : 111
tales como en la respiracion o la fotosintesis de plantas y algunas bacterias.

— /"‘-xmg

PUENTE
\ A
o’
e

Figura 11: Esquema de un proceso de TEF en un hilo molecular conectado a subunidades D
vy A.

2 en un sistema

Un ejemplo de TEF fue desarrollado por A. P. de Silva'l
bifuncional (diada) que conecta de forma covalente un cromoforo, derivado del
antraceno, y una amina terciaria. Este sistema responde a la presencia de protones, en
cuyo caso la unidad de antraceno manifiesta emision de fluorescencia. Cuando no
existen protones en el medio, tras la fotoexcitacion del cromo6foro a su primer estado
excitado singlete, se produce un proceso de transferencia de un electron desde el
grupo amino, lo que desactiva este estado excitado (tipico mecanismo de inhibicion o
“quenching” de la fluorescencia), impidiendo la visualizacion de la emision de
fluorescencia caracteristica del antraceno. Sin embargo, al producirse la N-

protonacion de la amina en medio 4cido, el grupo amonio es incapaz de transferir el

electron (carece de electrones no enlazantes) y, por tanto, incapaz de desactivar el
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estado excitado singlete del antraceno, lo que permite visualizar la emision
fluorescente. De esta forma, la molécula es capaz de convertir dos tipos de sefiales

diferentes: la informacion idnica en informacion fotonica (Figura 12).

NS A

Figura 12: Representacion de un ejemplo de TEF.

Un método o aproximacion para estudiar el transporte de electrones a través de
un cable molecular consiste en utilizar el hilo molecular como puente de union entre
un sistema dador y otro aceptor de electrones, de manera que pueda darse la TEI
entre ambos. El puente facilita un esqueleto molecular al sistema dador-aceptor con
una estructura electronica especifica y marcando una orientacidon concreta y una

separacion bien definida entre ambos.

Hay dos clases basicas de TEI (Figura 13) segin que se origine del estado

) O~ 4Ol QO -
» @B - O

Figura 13: Tipos de TEL

En el primer caso (i), la transferencia electronica ocurre después de que uno de
los dos componentes ha sido llevado a un estado electronicamente excitado
aumentando su capacidad dadora o aceptora de electrones, mediante la previa

absorcion de un foton (hv). Es decir, se produce una TEF, originando un estado de
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separacion de cargas 'D-hilo-A mediante un proceso exergénico (Ksc, Figura 14)
que compite con el modo de decaimiento o desactivacion al estado fundamental (Kp).
La importancia de estos procesos de separacion de carga fotoinducidos radica en una
transduccion de energia luminica a una energia quimica potencial util, medida por el
cambio de energia libre para la recombinacion de carga (AGgrc) en un proceso

simbolizado como Kgc (Figura 14) para llegar al sistema no excitado original D-hilo-

A.

;-"‘T' X

I Ke AGS%
La ‘ l'l . + .=
Y hv | K a h o “
£ -

#~

# o
T 'L.f d g KRC fﬂG RC
o) —
Figura 14: Diagrama de energia que ilustra las posibles vias cinéticas en un proceso de

separacion de cargas fotoinducido entre un fragmento electrodador (D) y uno electroaceptor
(A).

Para que el estado con separacion de cargas sea eficiente debe cumplir con tres

requerimientos esenciales:

1) el rendimiento cuantico para el proceso de separacion de cargas debe ser

tan alto como sea posible, por tanto Ksc>>Kp;

2) el tiempo de vida del estado con cargas separadas (trc = 1/Krc) debe ser lo
suficientemente largo para poder llevar a cabo un trabajo quimico “atil”.
Aunque es dificil de precisar, un tiempo de vida trc del orden de 1 ps

garantiza su potencial aplicacion fotovoltaica;

3) el contenido energético del estado de separacion de cargas debe ser lo mas
elevado posible, para asi asegurar un maximo de conversion de energia

fotonica a energia potencial quimica, por lo que |AGs| debe ser pequeio.

El otro tipo de TEI se produce directamente desde el estado fundamental,

estimulando la transferencia ya sea mediante la absorcion de un foton de luz (4v) o
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bien por excitacion térmica (A). Este proceso puede ocurrir en triadas dador-aceptor
en las que espontdneamente se alcanza el estado de separacion de cargas (iii, Figura
13) o bien en especies de valencia mixta (sistemas con dos centros redox en distinto

estado de oxidacion formal), (ii, Figura 13).

La superficie de energia para un proceso de TEI en sistemas de valencia mixta (i1)
se representa, convenientemente, por una coordenada de reaccion unidimensional en
la cual se describen los cambios en la geometria del sistema D-A y puede ser referido
en términos de dos superficies adiabaticas (Figura 15). La esencia de la reaccion de
transferencia electronica en estos sistemas radica en el intercambio de valencia
(intervalencia) de dos centros redox (Figura 15a). El intercambio de carga requiere la
reorganizacion tanto interna como del entorno externo, de forma que la energia que
se requiere para esta reorganizacion estd relacionada con la barrera de activacion

para la TEL

a) b)

-D" suente-A D-puente-A

Figura 15: Proceso de intervalencia.

Para un proceso que implique separacion de cargas (iii) una de las superficies
adiabaticas representa la configuracion electronica del reactivo (D-A) y la otra
representa la configuracion electronica del producto formalmente dipolar ('D-A’). En
la region donde las superficies adiabaticas se interceptan, las dos configuraciones se
mezclan en un proceso de entrecruzamiento permitido por la simetria. La magnitud
del entrecruzamiento estd dada por 2V, donde ¥V, es el término de acoplamiento
electrénico a través del espacio y puede ser considerado como una medida de la

fuerza de interaccion de los orbitales entre las subunidades D y A. En el caso de
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procesos de transferencia electronica a larga distancia, el valor de V. es
generalmente muy pequefio (< 1.5 kJ/mol) y la transferencia electrénica ocurre

adiabaticamente.

)

hv., A

Y

+ _ .
o= -«
Coordenada de Reaccion

Figura 16: Proceso de separacion de cargas.

Dentro del contexto de la teoria clasica de Marcus-Hush, la velocidad de

114

transferencia electronica viene dada por la siguiente ecuacion (1), ~ en la que se

presentan tres parametros importantes que afectan la magnitud de kg, como son Vg,

AGg y A (energia de reorganizacion).

4z, 117 (=(AG, +A)
ki = - g A 1)
h | 4wk, T 43k, T

Una mejor comprension del proceso de TEI requiere un conocimiento de cémo

las tres magnitudes mencionadas afectan a este proceso y su interaccion con el
medio. En términos de interacciones electronicas, el acoplamiento electronico a
través del espacio (V) es el pardmetro mas importante. Tanto V| como la constante
de velocidad de la TEI (ktg) dependen de la distancia entre los orbitales de la especie
dadora y la aceptora (RDA),115 asi como de un factor de atenuacion, B.; o . Como el
solapamiento entre orbitales decae exponencialmente con la separacion interorbital,
se considera que V,;''® (ecuacion 2) y krg (ecuacion 3, donde A es la constante de
Arrhenius) decaen también exponencialmente con la separacion entre los dos centros
electroactivos, razéon por la que la TEI es muy lenta en distancias dador-aceptor

superiores a 6 A.

V oo e(fosﬁt,,RL,A) (2)

el
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kTE :Ae(*ﬁRr)A) (3)

A menudo se asume que B.; y P tienen idéntica magnitud, pero esto no es
estrictamente correcto debido a que P, incorpora contribuciones dependientes de la
distancia, no sélo a través de V sino también por la energia de reorganizacion (A).
Por tanto, es de esperar que P sea ligeramente mayor que PB.;, aunque para muchos
propdsitos se pueden considerar iguales. Se puede afirmar que el factor de atenuacion
B es un parametro caracteristico que describe el comportamiento de una molécula
como cable molecular: cuanto menor sea el valor de  mejor es el comportamiento
como cable molecular. Finalmente, es importante precisar que el valor de  no debe
ser considerado como intrinseco de la unidad que actia de cable, sino del conjunto
del sistema formado por dador-cable-aceptor. También hay que destacar que los
valores de B obtenidos para puentes moleculares idénticos medidos en disolucion o
en monocapas autoensambladas sobre superficies de electrodos metalicos son algo

diferentes, lo que demuestra su dependencia del entorno.

Algunos ejemplos de valores de [ determinados para diferentes especies
quimicas son: alcanos (B = 0.6-1.2 A™); oligofenilenos (f = 0.32-0.66 A oligoenos
y oligoinos ( = 0.04-0.2 A™"); proteinas (B = 1.0-1.4 A™); ADN (B =0.6-1.5 A™).!"7

En sistemas D-A, la fotoexcitacion de una molécula promueve un electrén desde
un orbital enlazante o no enlazante de menor energia hasta un orbital antienlazante de
mayor energia. La molécula en estado excitado tiene propiedades redox muy
diferentes a las de la estructura en estado fundamental. El estado excitado es mas
electrodador (por tanto, posee un potencial de oxidacion menos positivo) debido a la
presencia de un electron desapareado en un orbital de alta energia, al tiempo que es
mas electroaceptor (por tanto, posee un potencial de reduccion menos negativo)
debido a la vacante en un orbital enlazante de baja energia. Como resultado, las
moléculas fotoexcitadas pueden generar procesos de transferencia electronica con
moléculas electroactivas en estado fundamental con un HOMO de mas alta

11
energia.''®

Siempre y cuando la distancia entre los dos centros electroactivos (D y A) sea
mayor que la que define el solapamiento electronico directo entre sus orbitales y

exista un medio entre el dador y el aceptor (puente, disolvente, etc.), la TEI entre una
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especie electrodadora y una electroaceptora puede transcurrir mediante dos
mecanismos distintos: por un mecanismo de superintercambio (superexchange) por
efecto tinel entre los estados electronicos del dador y el aceptor, o por un mecanismo
de transferencia de carga secuencial (hopping) a través de los estados electronicos
localizados en el puente (Figura 17). La determinacion del mecanismo por el cual
tiene lugar la transferencia de carga no es facil, ya que normalmente los dos pueden
coexistir. La contribucion relativa de cada mecanismo estd determinada por el
acoplamiento electronico (V) y por los niveles energéticos de los componentes del
sistema que, a su vez, dependen fundamentalmente de la longitud del puente, la
rigidez conformacional, temperatura y propiedades electronicas de los centros

119,12
redox. %120

Superexchange Hopping

Entrgia

Figura 17: Distintos mecanismos de transferencia electronica.

El mecanismo de superexchange fue estudiado por primera vez por Kramer = y

por Anderson.'*

En este caso, la diferencia de energia entre el dador y los estados
electronicos localizados del puente es muy grande (Figura 17) y, por lo tanto, el
electron no se puede impulsar térmicamente a través del puente. Este, salta del dador
al aceptor directamente, produciéndose la transferencia electronica entre los
extremos de la molécula por efecto tinel, pero influido de alguna manera por el
puente. Este mecanismo se denomina de acoplamiento electronico de
superintercambio mediado por el puente (bridge-mediated superexchange). Los
estados que ocupa la molécula durante el tiempo que transcurre desde que el electron

deja el fragmento electrodador hasta que se localiza en el fragmento electroaceptor se

conocen como excitaciones “virtuales”. El parametro que dicta la probabilidad de
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transferencia de un electron desde D hasta A por este mecanismo se denomina

. , . . . 12
acoplamiento electronico de superintercambio (7pa). 3

El otro mecanismo posible, conocido como transferencia de carga secuencial
(hopping), tiene lugar cuando la diferencia de energia entre el dador y el puente es
pequeiia (Figura 17), moviéndose el electron a través del puente ya que el
mecanismo esta activado térmicamente. Por tanto, este mecanismo es mas eficiente
para procesos de TEI a larga distancia: el electron excitado hasta el orbital
antienlazante de menor energia se transporta paso a paso a través de los orbitales 7-
deslocalizados que componen el cable molecular desde la unidad electrodadora hasta
la unidad electroaceptora. Este hecho requiere un buen solapamiento entre los

orbitales de las especies electroactivas y el cable molecular.

1.6. Especies de valencia mixta.

Los compuestos de valencia mixta son sistemas con dos 0 mas centros redox en
estados con valencia formal distinta. También puede interpretarse como que los
centros tienen el mismo estado de oxidacidén, pero con un electron adicional
localizado en uno u otro de los centros, o incluso deslocalizado en diferente
extension en ambos centros que han de estar unidos covalentemente (o por otros
mecanismos) a una estructura puente. Las propiedades Opticas, eléctricas y

magnéticas de estos sistemas dependen del grado de deslocalizacion electronica.

Se ha estudiado muchos sistemas de valencia mixta, siendo un ejemplo ilustrativo
de ellos el “azul de Prusia”, que posee una estructura Fe(Il)-Fe(IIl) unidos por un

conector cianuro (Fes[Fe(CN)g]3)."**

Robin y Day'®’ clasificaron los sistemas de valencia mixta en tres grupos
fundamentales, dependiendo de la fuerza de la interaccién entre los centros redox

(Figura 18):

Clase I. Son sistemas de valencia mixta donde los dos centros redox se
encuentran con valencia formal distinta. La interaccion electronica entre los dos
centros redox es nula o lo suficientemente débil como para considerar que los centros

electroactivos son independientes entre si, es decir, no presentan interaccion metal-
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metal o lo que es lo mismo, sus propiedades son la suma de las propiedades
individuales del centro oxidado y del centro sin oxidar. Por ejemplo, si se parte de
una molécula con dos centros Fe(Il), al quitar un electron se obtiene un sistema en el

que uno de los atomos de hierro es Fe(Il) y el otro Fe(III).

Clase II. En este tipo de sistemas, los centros metalicos presentan una interaccion
débil o moderada, de manera que las propiedades electronicas del compuesto de
valencia mixta son distintas de las que presentan los centros redox por separado. En
este caso, es posible transferir carga entre distintos centros mediante una excitacion

térmica o una fotoexcitacion.

Q 1

Coordenada nuclear

Figura 18: Clasificacion de los sistemas de valencia mixta.

Clase IlI. En este caso, se produce una completa deslocalizacion de la carga,
estando los dos centros metélicos con un estado de oxidacion promedio por lo que en
estos compuestos no se puede hablar de TEI propiamente dicha. Las interacciones
son tan intensas que las propiedades del sistema de valencia mixta son

completamente diferentes de las que presentan los centros redox que lo constituyen.
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2. Objetivos.

El objetivo principal de la presente Tesis es el estudio tedrico, mediante calculos
mecanocuanticos, de las caracteristicas electronicas y estructurales de sistemas
moleculares del tipo triadas (formado por tres elementos) dador-puente-aceptor, en
los que participa una unidad de ferroceno como elemento dador. Resulta obvio que el
comportamiento electrodador del ferroceno es un prerrequisito para el desempefio de
tal rol en una triada frente a un aceptor y, en consecuencia, los objetivos especificos

que se han planteado son, de forma mas concreta:

2.1. Estudio del comportamiento dador de la unidad de ferroceno.

El andlisis de esta reactividad general se desglosa en dos estudios especificos:

2.1.1. Unidad de ferroceno aislada.

Comportamiento bésico del ferroceno frente a dcidos de Bronsted (protonacion)
y Lewis (complejacion). Dado que la interaccion con algunos cationes metélicos de
sustituyentes ferrocenilo presentes en receptores moleculares parece ser la
responsable del estimulo generador de la respuesta medible (redox, colorimétrica o
fluorescente), se propone como objetivo la exploracion de la tendencia del ferroceno

. . . . . . +
a interaccionar con una serie de cationes mono- y divalentes (incluyendo H"), como
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ampliacion de trabajos preliminares tanto sobre protonacion del atomo de hierro
Lo 126 . s 7 + e s s a9y 127,128

ferrocénico = como de complejacion con Li™ (“sistema planetario”), pero

extendiendo el estudio a la posibilidad de interacciones “cation-n” a través de los

anillo de Cp (Figura 19).

Fe M

<

Figura 19: Posibles mecanismos de comportamiento basico del ferroceno.

& o
<

2.1.2. Estabilizacion de deficiencias electronicas en o a grupos ferrocenilo.

Para ello se recurre a un estudio orbitalico, y un analisis de parametros de

129,130

distorsion geométrica (PDG) apropiados.

2.2. Estudio de fenomenos de transferencia electréonica intramolecular en
diferentes triadas dador-puente-aceptor (D-puente-A).

Los célculos tedricos de todos los sistemas D-puente-A se llevan a cabo en vacio
(“fase gas”), siendo invariablemente el dador una unidad de ferroceno, y utilizando
diferentes espaciadores nitrogenados. Para poder evaluar estos puentes nitrogenados
se analizan, también, sistemas sin espaciador (unidad dadora, D, y aceptora, A,
directamente unidas), asi como algun puente toltamente carbonado. Como unidades
aceptoras mas relevantes se ha estudiado algunos sistemas quinénicos (Qn),**%>"*1

12 asi como una segunda unidad de ferroceno (Fc) oxidada (unidad de ferrocenio,

Fc)."¥'% Para ello se emplea varios cables molecular o bien un anillo de imidazol
fusionado a la unidad aceptora quinonica (Figura 20). De particular interés es el
estudio de las propiedades electronicas derivadas de la interaccion metal-metal en
sistemas diferrocénicos monooxidados (catién-radical), en funcion de los diferentes

espaciadores utilizados. Adicionalmente se han estudiado sistemas mas simples de

referencia.
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2
RSN RVN\\C\\N/Rz
N P
R2
RSN X N \ Fc—</NI Qn
/ ~
R1A\N/N\VR2 R1/<S R2 H

(R', R? = Fc, Qn)

Figura 20: Triadas R'-puente-R” estudiadas.

Los primeros materiales orgénicos que se demostrd que eran buenos conductores
fueron los polienos conjugados, -(CH=CH),-,'**"** debido fundamentalmente a la
facilidad con la que transfieren intramolecularmente la carga eléctrica; ademas, son
considerados buenos candidatos para actuar como cables moleculares para la
transferencia electronica intramolecular (TEI) entre una fuente dadora (D) y un
sistema aceptor (A). Un ejemplo es el sistema molecular tipo p-H,N-fenil-
(CH=CH)n-fenil-NO;-p (con n=1, 2, 3) estudiado por Dagani151 y Graham,"* que
presentan resultados espectroscopicos indicativos de la existencia de TEI y que
sugieren que el sitema olefinico actiia como puente molecular, tal como contrastaron
para sistemas similares Morales'” y Shin.'”® Otro ejemplo, de polieno conjugado
ampliamente estudiado, pero que posee dos centros redox es (1,3,5,7)-1,8-

154,155

diferrocenilocta-1,3,5,7-tetraeno, que presenta una buena TEI (Figura 21).

Fe

< <

Figura 21: Polieno conjugado con buena TEIL

Una vez conocida la capacidad conductora de los cables moleculares
nitrogenados objeto de estudio, podria contemplarse la opcién de que pudieran ser
utilizados en un gran namero de aplicaciones tecnologicas. Es por ello por lo que es
importante conocer el mecanismo intrinseco por el cual se produce el aumento (o
disminucion) de la capacidad conductora mono o bidireccional, al objeto de poder asi
optimizar el disefio del cable segun el tipo de propiedades (conductor bidireccional,

diodo o semiconductor, o incluso interruptor, conmutador, etc.) que se desee obtener.
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3. Metodologia.

3.1. Detalles computacionales.

Una vez decidido los sistemas objeto de estudio, el primer paso es el calculo de
la geometria molecular de minima energia. La optimizacion de dichas geometrias es
llevada a cabo sin ningin tipo de restriccion en los pardmetros estructurales,

incluyendo la simetria.

El célculo de las geometrias de los compuestos objeto de estudio se ha llevado a
cabo a nivel DET"*"" (ver Anexo 12.3), utilizando o bien el paquete Gaussian09'"*
o el paquete ORCA v. 2.9."% El funcional empleado ha sido el B3LYP' (funcional

1% con el funcional de correlacion de Lee-Yang-

hibrido de tres parametros de Becke
Parr'®"). Las “basis set” (conjuntos de bases, ver Anexo 12.3) utilizadas para
optimizaciones han sido funciones de Pople 6-31G* durante la primera etapa
cronoldgica del presente trabajo, o la def2-TZVP'**'®* de Ahlrichs en el resto. En las
optimizaciones con ORCA se ha utilizado el nuevo algoritmo poderosamente
acelerador RITCOSX'® y se incluye la correccion semiempirica de Grimme que tiene
en consideracion la mayor parte de fuerzas dispersivas que contribuyen a la

energia'® y denotado con el sufijo “D” o “D3” (tercera generacion) tras el nombre

del funcional (B3LYP-D o B3LYP-D3). A partir de esas geometrias optimizadas en
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fase gas y con criterios “finos” de convergencia geométrica,'°® los diferentes calculos
puntuales (SP) se llevaron a cabo con basis set de mayor calidad y/o polarizacion: 6-
311G** o def2-TZVPP.'"""'® Cuando el sistema estudiado posee atomos metalicos
diferentes al &tomo de Fe, se ha empleado otras funciones base como Stuttgart RSC-
ECP'®! y Lanl2DZ-ECP,"”*"'” convenientemente indicadas. Los efectos del
disolvente fueron obtenidos con ORCA por medio de un célculo de optimizacion de
geometria usando el modelo COSMO de Cossi y Barone.'’®!”’ Las cargas naturales
y densidad de spin Mulliken se obtuvieron mediante analisis NBO,'”® a partir del
cual se calcula también uno de los posibles descriptores de fortaleza de enlace, los

indices de enlace de Wiberg (WBI).'”

3.2. Caracterizacion de los compuestos objeto de estudio.

Para la evaluacion de la aptitud de nuevos materiales en el campo de la
electronica molecular y, mas concretamente, para su potencial utilizacion como
cables moleculares, se analiza el fendmeno de transferencia electronica
intramolecular (TEI) entre los extremos dador D y aceptor A mediante varias

aproximaciones.

3.2.1. Estudio del momento dipolar.

El anélisis del parametro electronico momento dipolar proporciona informacion
de la tendencia y sentido en el que se puede desplazar la densidad electronica dentro
de la molécula. Sin embargo hay que tener en cuenta que un elevado momento
dipolar de la molécula puede provocar que las moléculas tiendan a alinearse de forma

antiparalela en el material (material centrosimétrico), anulando su actividad ONL.

3.2.2. Analisis de orbitales moleculares.

El estudio de la ubicacion espacial y el contenido energético de los denominados
orbitales moleculares frontera (FMO), es decir, el(los) HOMO(s) (orbitales
moleculares mas altos ocupados) y el(los) LUMO(s) (orbitales moleculares mas
bajos desocupados), es muy util para comprender como tienen lugar y en qué grado
estan favorecidos los fendmenos de transferencia electronica intramolecular. De

particular importancia es la diferencia energética (se suele emplear la terminologia
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inglesa “gap”) entre el HOMO y el LUMO, en lo sucesivo representado por A&y,
que es una medida de la dureza electronica (en términos de la formulacion
paramétrica basada en DFT'*"'®! de la teoria de 4cidos y bases duros y blandos,
HSAB, de Pearson'®?). Asi, a igualdad de otras circunstancias, mientras mayor sea el
gap HOMO-LUMO, mas estable sera la molécula, y mas dificil serd reordenar su
densidad electronica bajo la presencia de un electron o hueco externo. Por lo tanto,
presentara menor admitancia electronica (inversa de la impedancia) y posibilidad de
conduccién.'®® En otras palabras, en términos generales un 4¢y; elevado es fruto de
un HOMO de bajo contenido energético y un LUMO de alto contenido energético; es
decir los electrones mas accesibles (HOMO) estdn en una situacion estable,
relativamente atraidos por la estructura nuclear por lo que son dificilmente extraibles
0 “movibles”, en tanto que el primer nivel electronico vacio accesible (LUMO) es
poco accesible con lo que dificilmente puede estar implicado en la captacion de
electrones. Por el contrario, un prerrequisito para que una especie pueda exhibir
propiedades conductoras es que presente un HOMO de contenido energético
relativamente alto (electrones facilmente disponibles o “movibles”) y/o un LUMO de

relativamente bajo contenido energético (“huecos” electronicos facilmente

accesibles), por lo que debe presentar bajo Agy. ;.
3.2.3. Andlisis de distribucion electronica.

Las propiedades eléctricas de cualquier material estdn directamente relacionadas
con su estructura electronica, por lo que un analisis de la distribucion de densidad
electronica constituye una excelente herramienta para abordar una investigacion
profunda de las propiedades de un sistema molecular. En concreto se ha estudiado la
variacion de carga eléctrica (y en su caso también la densidad de spin) a través de las
diferentes subunidades estructurales (en general el D por un lado, el A por otro y el
puente que los conecta por otro) de las moléculas en el estado fundamental, asi como
las variaciones que estas subunidades experimentan al introducir una perturbacion.
Segun el caso, esta perturbacion puede estar asociada a una reacciéon quimica, tal
como una protonacioén o desprotonacion, o bien a un proceso redox (normalmente —
aunque no de forma exclusiva — la oxidacidon monoelectronica de un sustituyente
ferrocenilo). Para el calculo de las cargas eléctricas se ha utilizado el analisis de

poblacion de NBO (Natural Bond Orbital) para obtener las denominadas cargas
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naturales. Para las perturbaciones oxidativas se ha hecho la asuncion de que el
proceso de oxidacidon monoelectronico puede ser dividido en dos pasos que tienen
lugar sucesivamente: comenzando desde la estructura neutra optimizada ([0]O0,
notacion que hace referencia a la carga eléctrica de la geometria optimizada y la
carga eléctrica actual, respectivamente),'® la eliminacion de un electron desde el
HOMO conlleva al catién-radical diabatico inestable ([0]1) con la geometria
“congelada” de la especie neutra anterior en la que se ha producido una
redistribucion instantanea de la densidad electronica y a partir de la cual tiene lugar
una reorganizacion de su geometria (proceso adiabatico de “relajacion geométrica”)
para acomodar de forma energéticamente mas favorable la deficiencia electronica y
originando el cation-radical adiabatico ([1]1). La eliminacién de un nuevo electron
desde el SOMO (singly occupied molecular orbital) de esta ultima especie generaria
un dication diabatico inestable ([1]2), ya sea en estado singlete o triplete, con una
redistribucién instantdnea de la densidad electronica y desde esta situacion se
produce una reorganizacion adiabatica de su geometria ([2]2) para acomodar de

nuevo de forma mas adecuada la deficiencia electronica.

3.2.4. Transitos electronicos.

Para estudiar la TEI se ha realizado un analisis de los espectros electronicos
tedricos (calculados) de los compuestos objeto de estudio utilizando la Teoria del
funcional de la densidad dependiente del tiempo (TD-DFT, ver Anexo 12.3). La TD-
DFT extiende las ideas fundamentales de la teoria del funcional de la densidad para
el estado fundamental a fendmenos dependientes del tiempo y permite el estudio de
excitaciones electronicas que posibilita abordar el calculo de los espectros de
absorcion y conocer las propiedades Opticas. En general estd intimamente

relacionado con los gaps HOMO-LUMO (4&x.1).

Una herramienta especialmente util, y de relativamente reciente

: . 185-187
implantacion,

para la visualizacion del fendmeno electronico asociado con las
transiciones Opticas de baja energia (zona visible) es el dibujo de isosuperficies de
diferencias de densidad electronica entre el estado de partida (fundamental) y el de
llegada (excitado) del transito, EDDM (Electron Density Difference Map). En la
presente Memoria se representan isosuperficies de aumentos de +0.005 ua de

densidad electronica en el estado excitado, en color rojo, y de disminucion en el

estado excitado de -0.005 ua en color verde.
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3.2.5. Parametros de distorsion geométrica (PDG).

Las caracteristicas electronicas de los compuestos se entienden mejor en
términos de la reorganizacion geométrica que, a su vez, puede ser caracterizada por
los pardmetros adecuados de distorsion tanto del puente como de la unidad de
ferroceno. Ademas, cualquier modificacion de la nube electronica m (por ejemplo tras
una reaccion acido-base o redox, excitacion electronica, etc.) conlleva una

modificacion casi instantanea de la geometria molecular.

Aparte de las distorsiones geométricas especificas de cada puente (espaciador),
que seran descritas en el capitulo pertinente, conviene definir con caracter general la
distorsiéon geométrica relativa a las unidades ferrocenilo. Dentro del mismo nivel de
teoria, las distancias Fe'--Cpy° (donde Cpy,° representa el centroide del anillo de Cp
opuesto al portador del sustituyente) (d;) son solo ligeramente sensibles a las
caracteristicas electronicas de los sustituyentes sobre el anillo Cp opuesto,'™ pero
éstas aumentan considerablemente en las especies cation-radical ferrocenio. Esto
parece ser debido a la eliminacion de un electron en un orbital molecular débilmente
enlazante con respecto a la interacciones hierro-anillo, en concordancia con los datos
tedricos (1.669 A distancia calculadas Fe:-- Cp® para el FcH y 1.692 A distancia
calculadas Fe--- Cp® para el cation ferrocenio FcH™", calculadas a B3LYP-D/def2-
TZVP) y experimentales (dentro del rango 1.69-1.70 A).1¥712 por consiguiente la
distancia Fe -+ Cpyp° mencionada anteriormente (también, en menor medida, la Fe---
Cp.', mas sujeta a condicionamientos estéricos) es un parametro adecuado para
cuantificar el grado de oxidacion en una unidad de ferroceno.””'”> Normalmente se
expresa referenciada a la distancia calculada para el ferroceno a ese mismo nivel de

teoria, y expresada en miliAngstrom (mA).

Otros dos parametros geométricos, el angulo de plegamiento del enlace
exociclico, a, y el angulo inter-anular con respecto al punto medio (o angulo inter-
centroides), B, (Figura 22) de acuerdo con Gleiter y Seeger,'** han sido utilizados de
manera Util para la caracterizacion de la distorsion geométrica de las unidades de

ferroceno, especialmente en casos de deficiencia electronica adyacente.
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Figura 22: Parametros para la caracterizacion de la distorsion geométrica de derivados del
ferroceno (en este caso, un cation ferrocenil-metilo). d,: longitud del enlace exociclico
Cicpay-X6; dj distancia de interaccion del Fe con el 4tomo exociclico, Fe---X6.

Altos valores de B explican la inclinacion de orbital tipo d.’ del Fe, el cual esta
involucrado en la interaccion o con el OM a;, de la unidad Cpy, asi como con el Cp,
integrado en el ligando tipo fulvénico (incluyendo al 4tomo exociclico cuando es
portador de una vacante electronica formal). Esta ultima interaccion con el ligando
n°-fulveno es la responsable de la debilitacion del enlace exociclico y, por tanto, de
facilitar el plegamiento del sustituyente exociclico hacia el hierro (es decir un

: 1
incremento de a).'”

3.2.6. Estudio de la funcionalidad como interruptor o amplificador de los

compuestos objeto de estudio.'** %

Como se coment6 en el capitulo de introduccidn, apartado 1.2, el estimulo de
algunas moléculas con cambios por ejemplo en el pH, la luz, la temperatura, una
corriente eléctrica, o en la presencia de un ligando o iones metalicos puede provocar
que dichas moléculas alternen reversiblemente entre dos estados estables, On y Off,
actuando como interruptores moleculares. Es por ello, que se va a llevar a cabo el
analisis del comportamiento de los compuestos push-pull objeto de estudio en esta
Memoria cuando son sometidos a un proceso reversible de protonacion-

desprotonacion, ademas de complejacion-descomplejacion en especies dinucleares.

La protonacion de algunos sistemas dador-puente-aceptor (push-pull) con
unidades quinonicas como elemento aceptor, podria tener lugar tanto en el puente
como en el anillo quinénico, dando lugar a diferentes especies e isomeros de
posicion con diferentes estabilidades y caracteristicas electronicas y geométricas,
aunque en el presente trabajo s6lo se van a considerar los isomeros mas estables N-

protonados.
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Figura 23: Esquema grafico del contenido de la Tesis.
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4. Basicidad del ferroceno.

5.1. Introduccion.

Tal como qued6 puesto de manifiesto en el capitulo de objetivos (2.1.1), se
pretende estudiar, en primer lugar, las propiedades dadoras de electrones del
ferroceno (1a) actuando como una especie basica aislada frente a una variedad de
electrofilos externos (interaccion intermolecular). Las interacciones intramoleculares
con deficiencias electronicas serdn objeto de capitulos posteriores. La requerida
comparticion de electrones del ferroceno (sélo en algunos casos aislados se pondra
de manifiesto una cesion total de un electron del ferroceno, comportandose como
reductor) se puede producir utilizando un par electronico no enlazante del atomo de
hierro (Figura 24), o bien pares de electrones localizados en los ligandos Cp. Ambos
tipos de interaccion se denominardn y representaran, esquematicamente, como
CpoFe-Ap (aducto endo) o CpFeCp-Ap (aducto exo) (Ap: éacido de Lewis),
respectivamente (ver Figura 19).

La protonacion del ferroceno en el atomo de Fe es un proceso conocido y

199-201
0.

descrito desde comienzos de los 6 Dicha protonacion sélo ocurre en

presencia de acidos muy fuertes, lo que sugiere una baja basicidad del ferroceno en

. ., 202,203
disolucidn,

probablemente debido al caracter difuso y no orientado del orbital
molecular (MO) e, sobre el 4tomo de hierro. La afinidad protonica del ferroceno de
213 +4 kcal/mol, obtenida mediante evaluacion de la reaccion FcH,” — FcH + H'
(FcH = ferroceno) por resonancia de ion-ciclotron, constituye una medida intrinseca

.. 204 - . .
de su basicidad.”® Sin embargo las medidas realizadas en fase gas apuntan a una
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mayor basicidad del ferroceno y de hecho algunos célculos tedricos a nivel CCSD(T)

proporcionan un valor de 217.7 keal/mol.?*®

Fe
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Figura 24: Diagrama de OM del ferroceno en conformacion alternada Dsq.>*

Las reacciones de sustitucion electrofila aromatica sobre el ferroceno, de tipo
protonacion acetilacion y mercuriacion, han sido estudiadas experimentalmente por
Rosenblum y Cunningham,”®” > llegando a la conclusion de que los electrofilos
duros inician preferentemente la reaccion por ataque exo (ataque al Cp), en tanto que
los blandos lo hacen siguiendo una ruta endo (ataque al Fe) (Figura 25).
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Figura 25: Rutas mecanisticas para la SgA sobre ferroceno.

. o . 156,157,211 4
Estudios tedricos a nivel DFT*""!! revelan que la protonacién ocurre de

forma endo “e” aunque este minimo se encuentra en rapido equilibrio con otra forma

agostica con el proton entre el metal y el Cp (“a” o “f”), estando ambas especies en
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una zona relativamente plana de la superficie de energia potencial. Otros electrofilos
duros (acetilacion) reaccionan por ataque exo, mientras que los electrofilos blandos
evolucionan mediante ataque endo.

También se han publicado estudios teoricos sobre el comportamiento basico del
ferroceno frente al cation Li" aislado,'?”'?® llegandose a la conclusion de que el
complejo mas estable es de tipo exo, con una relativamente baja basicidad frente a
Li" (LCB: lithium-cation basicity) de 1.62 eV, siendo el complejo endo 0.37 eV
menos estable y con LCB = 1.27 eV. Este ultimo complejo endo posee la
caracteristica de constituir un sistema planetario con el catién litio orbitando
alrededor del Fe ferrocénico en una orbita plana, con cinco minimos degenerados
separados por barreras energéticas de tan 0.11 eV.

En estos casos en los que la contribucion electrostatica es importante, resulta
clarificador la visualizacion de mapas o isosuperficies de potencial electrostatico
(Figura 26) analogos a los descritos para el ferroceno por Rodriguez Otero y
colaboradores,'*® donde se aprecian las dos zonas diferenciadas, endo y exo, de

interaccion favorable con cargas eléctricas positivas.

a)

Figura 26: Potencial electrostatico en ferroceno: a) mapa de contornos desde -50 (rojo) a
+350 kJ/mol (azul) en plano perpendicular a los Cp; b) isosuperficies (-12 kJ/mol).

Nuestro grupo de investigacion ha reportado numerosos ejemplos de receptores
de iones metalicos que son portadores de unidades de ferroceno. En algunos de ellos
se describe explicitamente la interaccion directa de la unidad de ferroceno con el
centro metalico, apoyado en célculos teodricos y de acuerdo con las observaciones
espectroscopicas. Tal es el caso del 1-(9-antril)-4-ferrocenil-2-aza-1,3-butadieno
(Figura 27a) que actia como sensor fluorescente selectivo para iones Li" en medio

acuoso,212 el 1,1°-bis(4-ferrocenil-2-aza-1,3-butadien-1-il)ferroceno que se comporta
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como quimiosensor dual dptico y redox frente a Zn®", Hg*" (Figura 27b; aniones
perclorato representados con lineas) y Pb*",%® el diferrocenofano con puentes difenil-
fosforanilidenamino que coordina fuerte y selectivamente iones Li" (Figura 25c),
tinicamente desplazados por oxidacién del receptor,””® muy similar al ejemplo
analogo previamente reportado en versién aciclica de un complejo de Pd*" con 1,1°-
bis(fosforanilidenamino)ferroceno  (Fig 27d),214 la  2,3-diferrocenilpirido[2,3-
b]lpirazina que se comporta como quimiosensor de triple canal, electroquimico,
optico y fluorescente, para Hg®™ (Figura 27¢; modelo simplificado de estequiometria

215 5 el complejo del par iénico de Hg*" y

2:2 con aniones perclorato omitidos),
H3;PO4 separado por el receptor de ferrocenil-imidazopireno (Figura 27f) con

. .y 2+ . y . 21
interaccion exo del Hg™" con los sustituyentes ferrocénicos.*'®

a) b)

e)

Figura 27: Ejemplos previamente reportados de interacciones explicitas ferroceno-metal en
distintos receptores de iones o moléculas neutras (cada imagen corresponde a la de la
publicacion en la que aparece).

40



Basicidad del ferroceno.

En otros casos reportados se describen interacciones anagosticas®'’ con el hierro
ferrocénico de atomos de hidrégeno covalentemente unidos a posiciones conectadas
remotamente en la molécula pero que se localizan espacialmente préximos. Ejemplos
de este tipo son las observados en bisguanidino-ferrocenofanos cuya interaccion
anagostica NH---Fe se ve potenciada por la presencia de oxoaniones acidos como

- . 218 s 2+ 2+ 2+ . o]
HSO, (Figura 28a),” " los pares ionicos de Mg~ , Zn” o Pb”" y oxoaniones acidos

219

separados por receptores de tipo ferrocenil-imidazoquinoxalina (Figura 28b),”” o el

receptor imidazofenantrofenazina selectivo redox y fluorescente para el par i6nico de
Hg”" y TfO", cuyos restos ferrocenilo quedan interpenetrados (Figura 28c, los anillos

. . . . . . . 22
fenantrofenazina modelizados mediante sistemas simplificados benzofenazina).*’

Figura 28: Ejemplos previamente reportados de interacciones explicitas ferroceno-proton en
distintos receptores de iones o moléculas neutras (cada imagen corresponde a la de la
publicacion en la que aparece).

4.3. Complejacion de iones desnudos.

En una primera aproximacion se ha estudiado la interaccion endo/exo del proton
y distintos 4tomos metalicos frente a ferroceno (1a) y utilizando un disolvente de
moderada polaridad como es el caso de diclorometano.

Al tratarse también de una primera aproximacion cronologica, los calculos se
hicieron de forma ligeramente distinta a la mayor parte de los incluidos en esta

Memoria, utilizando Gaussian03. Las optimizaciones y calculos de frecuencias se
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efectuaron a nivel B3LYP utilizando la funcion de base 6-31+G* para los atomos
ferrocénicos, 6-311G** para el H' y Lanl2DZ(+ecp) para los iones metalicos. La
energia se calculé con el mismo funcional y la funcidon de base 6-311+G** para
atomos del ferroceno, 6-311G** para H', Li", Na" y Mg>", y Lanl2DZ(+ecp) para el
resto de iones metélicos. En ambas etapas los efectos de solvatacion (diclorometano)
se tuvieron en consideracion mediante el modelo de continuo polarizable de Cosi y
Barone (CPCM).""*'”" La energias de los iones M"" utilizadas para el balance
energético se obtuvo por diferencia entre la energia de los percloratos M(ClOy), y la
de n iones ClOy .

Aunque la complejacion de iones desnudos representa una situacion idealizada,
lejos de las condiciones experimentales, los resultados obtenidos (Figura 29a) si
permiten extraer algunas conclusiones muy generales. De los cationes monovalentes
estudiados s6lo H™ y Cu” producen complejaciones exotérmicas. En el primero de los
casos estd favorecida la complejacion exo y en el segundo la endo, como corresponde
a las anteriormente citadas observaciones experimentales de Rosenblum vy
Cunningham, para cationes tipicamente duros y blandos, respectivamente. Los
cationes alcalinos presentan complejaciones endotérmicas, presumiblemente debido
a su elevada energia de solvatacion, que disminuye al bajar dentro del grupo por lo
que la interaccion se hace ligeramente mas favorable. En el caso de los cationes
divalentes alcalino-térreos y del grupo 12 la complejacion también es endotérmica,
tanto mas cuanto mas se desciende en el grupo y en todos los casos se favorece la
topologia exo, salvo para el caso del Hg*" para el cual no se encontrdé un minimo de
complejacion exo. Por otra parte, los cationes divalentes del grupo 10, Ni*" y Pd*",
originan complejos muy estables tanto endo como exo, con escasa diferencia
energética entre ambas topologias.

Por altimo, Cu*” provoca exotérmicamente (AG® = -103.05 kcal/mol) la
oxidacion de Fe(IT) a Fe(III). El cation ferrocenio (FcH') resultante es atn capaz de
complejar al cation Cu’, preferentemente de forma endo. La energia asociada al
proceso redox se calcula evaluando la reaccion:

FcH + Cu*’

FcH" + Cu’
La complejacion de los mismos iones en acetonitrilo (Figura 29b) sigue idénticas
tendencias pero con valores menos exotérmicos debido a que la desolvatacion de los

iones desnudos previa a la complejacion requiere mayor aporte energético al
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aumentar la polaridad del disolvente. La reaccion redox para pasar del sistema Fe(II)-

Cu(II) a Fe(IIT)-Cu(I) es también menos exotérmica (AG® = -82.61 kcal/mol).
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Figura 29: Energias libres de complejacion de ferroceno con iones desnudos en a)
diclorometano y b) acetonitrilo.

4.4. Complejacion de sales con aniones poco basicos.

Con el fin de modelizar una reaccion de complejacion mas aproximada a unas
condiciones de reaccion reales, se ha procedido en segundo lugar a estudiar la

. ., . ., + .
interaccion de ferrocenos con sales neutras consistentes en el cation M™ objeto de
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€C_ 9

estudio, acompanado de “n” aniones perclorato (como ejemplo de anion poco
basico), segun la ecuacion:

FcH + M(CIOy),

FcH-M(ClO4),

En este caso los célculos se han hecho con ORCA optimizando cada especie a
nivel B3LYP-D3/def2-TZVP(+ecp) y obteniendo las energias a dos niveles: B3LYP-
D3/def2-TZVPP(+ecp) (método A) y LPNO-NCEPA1/def2-TZVPP(+ecp) (método
B). Los efectos de disolvente (diclorometano o acetonitrilo) se consideraron
utilizando el método COSMO.?'?** Los balances energéticos finales incluyen
correccion del punto cero (ZPE) al nivel de la optimizacion, asi como de la
superposicion de funciones de base (BSSE).

En analogia con el caso anterior (iones desnudos), las energias de complejacion
al mas elevado nivel de calculo (método B) vuelven a mostrar un proceso exergonico
para la complejacion de H' (en forma de HCIO,) (Figura 30a) en diclorometano, con
una topologia exo mas favorable. La reaccion se vuelve solo levemente exergdnica
en acetonitrilo (Figura 30b), debido a que la solvatacion de HCIO4 es
comparativamente mas favorable en disolventes mas polares.

Cuando el cation H' formal (en esta seccion, aunque no se mencionen
explicitamente todos los cationes van acompafiados de los correspondientes aniones
perclorato) forma parte de un enlace parcialmente disociado pero no tan i6nico, como
en el caso del enlace N-H de la maleimida, la complejacion es débilmente exergonica
en diclorometano, con escasa variacion al pasar a acetonitrilo.

De nuevo, la complejacion de metales alcalinos es, en general, endergdnica, con
preferencia por la interaccion exo y haciéndose mas favorable al descender en el
grupo como consecuencia del aludido descenso de la energia de solvatacion. De los
cationes monovalentes estudiados, de nuevo es Cu(l) el Unico que muestra
complejacion marcadamente exergonica, preferentemente endo y con valores casi
independientes de la polaridad del disolvente.

Todos los cationes divalentes estudiados producen complejaciones exergdnicas
en CH,Cl, y solo la complejacion endo de Ca®* en acetonitrilo es ligeramente
endergonica. En los cationes divalentes de metales representativos (Mg®" y Ca®),
acidos de Lewis mas duros, la complejacion exo esta favorecida, mientras que en el
caso de metales de transicion (Ni*", Pd*", Zn*", Cd*", Hg*", Pb*>", Fe’), mas blandos,
la complejacion endo esta favorecida casi invariablemente, salvo para Fe*™ que

presenta energias de complejacion muy similares para ambas topologias y para Pb*"
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que prefiere la complejacion exo. El aumento de polaridad del disolvente introduce

escasos cambios.
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Figura 30: Energias de complejacion (método B) de ferroceno en a) diclorometano y b)
acetonitrilo, con distintos electréfilos.

De entre los cationes anteriores resulta llamativo el elevado valor de energia de
.., 2+ ., . ..,
complejacion endo para Hg"™ y también, en menor medida, para la complejacion
2+ . . , . . .
endo de Pd™, interacciones que habian sido muy recientemente descritas

experimentalmente en el momento de comenzar el presente estudio (Figuras 27b,d,e).
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Respecto a las interacciones con Cu’’, vuelve a constatarse la transferencia
monoelectronica desde el Fe(Il) ferrocénico para originar un diperclorato-cuprato(I)
de ferrocenio, [CpFe"'Cp]® [Cu'(ClO4),], con ambos iones escasamente
interaccionando entre si. La energia asociada al proceso redox se ha estimado
(método B) en AEzpg = -64.41 y -66.32. kcal/mol para la complejacion endo, en
diclorometano y acetonitrilo, respectivamente, y AEzpg = -66.07 y -55.22 kcal/mol
para la complejacion exo, obtenidas de acuerdo con el balance energético de la

siguiente reaccion, calculada para especies separadas:

FcH + [Cu'(ClO4)] FcH™ + [Cul(ClO4).]

Aunque otros cationes divalentes, especialmente los de transicion, podrian dar
complejos con estequiometria 2:1 de ferroceno respecto al perclorato metalico, esta
posibilidad s6lo se ha explorado para el caso del Ni** y en diclorometano. Tanto para
la topologia endo (Figura 31a) como exo (Figura 31b), la localizacion de los aniones
perclorato en situacion ecuatorial con respecto al eje Fe---Ni---Fe resulta mas estable
que la axial. La formacién de ambos complejos (FcH),Ni(ClO,), resulta endergénica,
si bien el complejo exo es marcadamente més estable que el endo (AEzpp = +0.54 y

+15.26 kecal/mol, respectivamente).**

T

Figura 31: Complejos mas estables con estequiometria (FcH),Ni(ClO,), con topologia a)
endo y b) exo.

Las energias de complejacion con el método A exhiben las mismas tendencias

ya comentadas con el método B (ver Anexo 12.1).
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4.5. Estudio de complejacion de tiazolil-ferrocenos.

Durante el desarrollo del presente trabajo, en nuestro grupo de investigacion se
estaba describiendo experimentalmente, de forma paralela, la sintesis y reactividad
de diversos tiazoles portadores de sustituyentes ferrocenilo en las posiciones 2 y/o 5,
asi como 5,5’-diferrocenil-2,2’-bistiazol y 1,1°-bis(2- o 5-tiazolil)ferroceno. Aparte
de la comunicacion electrénica intramolecular a través del puente tiazol (ver capitulo
8), resultod de especial interés el comportamiento de algunos de estos derivados como
sensores (Optico y/o redox) selectivos para iones metalicos. En concreto, los sensores
portadores de la estructura 5- ferrocenil-tiazol se comportan como quimiosensores
selectivos para Hg’" y en algunos casos también para Pb®, mientras que los
portadores de la agrupacion 2- ferrocenil-tiazol exhiben respuesta como sensor redox
selectivo para Hg”", aunque dan respuesta optica también frente a un conjunto
pequefio de cationes divalentes (Zn>*, Cd*", Hg*", Ni*" y Pb*") en mayor o menor
medida.

Con el fin de proporcionar una explicacion a las anteriores observaciones
experimentales, se abord6 el estudio de complejacion de dos sistemas modelo, 2-

ferrocenil-tiazol (2a) y 5-ferrocenil-tiazol (2b).

N N
FC/QSB 2a (}\FC 2b

Figura 32: Ferrocenil-tiazoles utilizados como modelo en reacciones de complejacion.

La energia de complejacion se obtuvo mediante la evaluacion de la siguiente
reaccion, donde L hace referencia a cada uno de los dos ligandos 2a y 2b, M es uno
de los metales divalentes estudiados (Mg, Ni*", Zn*", Cd*", Hg"" y Pb*") y en la que
cada especie se calcul6 de forma aislada:

L + M(ClOy), L-M* + 2ClOy

Todas las estructuras se optimizaron con Gaussian03 en fase gas utilizando el
funcional B3LYP y las funciones de base 6-31+G* para C, H y Fe, 6-311G* para
Mg, Ni y Zn, “Stuttgart relativistic small-core” con ecp para Cd y Hg, y aug-cc-
pV5Z-PP-ecp para Pb. Las energias se obtuvieron con las funciones de base 6-
311+G** para C, H y Fe, mientras que para los &tomos M se emplearon las mismas
funciones de base que para la optimizacion. En estos calculos de energia los efectos

del disolvente (diclorometano) se estimaron utilizando el método CPCM
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anteriormente mencionado y corrigiendo los radios de los iones metalicos a partir del
utilizado para Mg (1.511 A) en funcién de sus radios covalentes (™ =
1511 Teoy Mreoy 8): 1.406, 1.523, 1.720, 1.732 y 1.709 A, para Ni**, Zn**, Cd**, Hg*"
y Pb*", respectivamente. Los resultados obtenidos (Figura 33) reflejan las distintas
posibilidades de complejacion encontradas para 2a y 2b comportandose como
ligandos ditépicos utilizando el atomo de Fe (endo) o el anillo de Cp (exo) del

ferroceno, ademads del S del tiazol en el caso de 2b, y el N o el S en el caso de 2a.

70 m "
i 02b-Cp,S !
@
60 + W m2b-Fe,S /
. TR O 2a-Fe,s /
- ob-M2* @ 2a-Cp,N !
=] T A !
E | o ®2aFeN| |
S 30+ ) {
=
220 |
=1
)
910+
0 4
-10 4+
20 4+
-30

Mg Ni Zn Cd Hg Pb
lon metalico M2+

Figura 33: Energias libres de complejacion calculadas en diclorometano para los ligandos
modelo 2a (circulos) y 2b (cuadrados). Las lineas unen los modos de complejacion mas
estables para el ligando 2a (linea continua) y 2b (linea discontinua).

De este diagrama se pueden extraer las siguientes conclusiones:

1) La presencia de un grupo Fc en posicion 2 del tiazol (2a) origina complejos
mas estables, como Fe"N-quelatos, que cuando el Fc estd en posicion 5 (2b) para
todos los metales divalentes estudiados.

ii) Excepto para la complejacion de Cd**, la combinacion Fe’N de atomos
dadores en 2a y FeS en 2b (débil o casi inexistente interaccién con S) son las que
originan complejos mas estables. La preferencia del N sobre el S como atomo dador

en los ligandos 1, incluso para metales tradicionalmente considerados como
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poderosamente tiofilicos como el Hg, ya fue puesta de manifiesto en un excelente
estudio computacional publicado con posterioridad a nuestro estudio.**

iii) De acuerdo con lo anterior, la complejacion con 2,5-diferrocenil-tiazol (no
estudiada computacionalmente) cabe esperar que ocurra involucrando al Fel (del Fc
sobre la posicion 2) y al N heterociclico.

iv) Con ambos ligandos modelo, los complejos mas estables encontrados
corresponden a Hg** (Figura 34), en consonancia con los resultados expuestos en el
apartado anterior (Figura 30). De hecho, para el caso del ligando 2b, la complejacion
de Hg’" es la tnica termodindmicamente favorable al nivel de teoria utilizado,
mientras que para el ligando 2a son exotérmicas todas las complejaciones de metales

divalentes del grupo 12.

Figura 34: Estructuras mas estables calculadas para los complejos de los ferrocenil tiazoles
modelo 1 (izquierda) y 2 (derecha) con Hg”".

v) Las diferencias relativas de energia de complejacion del ligando 2b en
relacion con ngJr son suficientemente elevadas (31.24, 43.86, 74.53, 78.09 y 91.20
kcal/mol para Cd*", Zn*", Ni*", Mg*" y Pb*", respectivamente) para justificar la
elevada selectividad de los 5-ferrocenil-tiazoles frente a Hg*". Estas diferencias son
mas pequefias con el ligando 2a (16.53, 22.27, 60.82, 55.66 y 81.12 kcal/mol para los
mismos iones Cd*", Zn*", Ni*", Mg®" y Pb*", respectivamente), indicando, por tanto,
una menor selectividad en el caso de 2-ferrocenil-tiazoles.

vi) Excepto con Ni*" y Pb*", también se han encontrado minimos
correspondientes a la complejacion con el ligando 2a involucrando un modo de
anclaje Fe”S, en cuyo caso las energias de complejacion son similares a las que

exhiben los complejos Fe"S-quelato del ligando 2b.
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vii) Excepto para Hg?", también se han localizado minimos adicionales de
complejacion utilizando el Cp como centro dador (complejacion exo) ademas del
atomo de N o de S en el caso de los ligandos 2a y 2b, respectivamente. A esta

topologia corresponde el complejo mas estable encontrado para la especie 2a-Cd*".

4.6. Conclusiones.

Los cationes monovalentes H y Cu® y los cationes alcalinos-térreos (Mg®" y
Ca”") presentan, en general, complejacion exotérmica, preferentemente con topologia
exo para H' y alcalinos-térreos, y endo para Cu’, mientras que los cationes alcalinos
(Li", Na" y K) la complejacion es endotérmica, con preferencia por la topologia exo,
presumiblemente debido a su elevada energia de solvatacion, que disminuye al bajar

dentro del grupo porque la interaccion se hace més favorable.

Los metales de transicion (Ni2+, pd*, zn**, Cd*, Hg2+, Pb*", Fez+)_producen

complejaciones exotérmicas, preferentemente con topologia endo.

50



5. Estabilizacion de deficiencias
electronicas en aa grupos
ferrocenilo.

5.1. Introduccion.

Las caracteristicas electronicas y geométricas de las moleculas pueden ser
determinadas hoy en dia mediante estudio tedrico-computacional. Esto ha permitido
que la estructura de la unidad de ferroceno sea ampliamente estudiada a diferentes
niveles de calculo, y la comparaciéon de los resultados obtenidos con datos
experimentales ha mostrado que el funcional B3LYP (ver Anexo 12.3) produce

resultados muy aceptables.'*’

En particular se ha estudiado extensamente su extraordinaria capacidad para
J . . ;. 225-22 .
estabilizar las deficiencias electrénicas en un grupo adyacente.””> **’ Se han sugerido

varios modelos para explicar la estabilidad del catién ferrocenil metilo Fe-CH,™:**

233

a) interaccion del ion metalico con el sistema m—conjugado del ligando fulveno

con desplazamiento del metal hacia el &tomo de carbono exociclico;
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b) poca o ninguna interaccion directa entre el metal y el 4&tomo de carbono
exociclico, estando la carga positiva deslocalizada en el anillo de
ciclopentadienilo sustituido, en cuyo caso la estabilizacion es debida a la
conjugacion o—, de acuerdo con el concepto Traylor-Petit;*' >

c¢) distorsion y flexion de los enlaces del anillo sustituido con el fin de acercar
el atomo de carbono exociclico hacia el ion metéalico para optimizar el

solapamiento entre el orbital d lleno del hierro y el orbital p vacio en el

carbono exociclico.

Este tipo de estructura plegada fue predicha ya en 1971 mediante un céalculo de
Hiickel iterativo.'” Mediante la combinaciéon de espectroscopia de 'H RMN 'y
Mbssbauer de °’Fe nuestro grupo de investigacion demostré la posibilidad de
coexistencia de dos modos diferentes de estabilizar el carbocation en un ejemplo

4
uno de los ferroceno es

paradigmatico de ion diferrocenil carbenio biciclico:*
monosustituido y puede ser considerado como formando parte de una agrupacion n°-
fulveno—nS—Ciclopentadienil hierro(II), mientras que el otro ferroceno es disustituido
y formando parte de una estructura rigida por lo que sdlo participa en la
estabilizacion a través de los orbitales del ligando ciclopentadienilo, sin implicacion
directa del hierro (Figura 35). Parece obvio que el segundo mecanismo viene

impuesto por la imposibilidad de deformacion estructural en el sentido observado

cuando se produce el primero de los mecanismos.

Figura 35: Ion diferrocenil carbenio biciclico.

El ejemplo anterior nos hizo plantearnos como objetivo el estudio de los
diferentes mecanismos de estabilizacion de cargas positivas o, en general,

deficiencias electronicas, adyacentes a ferrocenos, asi como sus consecuencias
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electronicas y estructurales. Para ello se aborda el estudio de un conjunto
suficientemente amplio de ferrocenos diferentemente monofuncionalizados (Figura
36), lo que va a permitir analizar los parametros geométricos y electrénicos en la
unidad de ferroceno con diferentes sustituyentes electroaceptores y dadores.'***
Algunos de estos compuestos 1 portadores de grupos electroaceptores pueden ser
utilizados como modelos para el disefio de nuevas moléculas multifuncionales
capaces de exhibir procesos de transferencia electrénica. Dado su comportamiento
andémalo, el compuesto 1y (derivado tipo fenoxido del ferroceno) no se incluyen en

las correlaciones de los parametros geométricos y electronicos que se consideran a

continuacion (1y se trata de una carga negativa unida directamente al Cp).

Fc—R
1
R R
a H n CH=CH,
b CHj i N=CH,
¢ CH,' o N=NH
d CH'CH; p CH=NH
e C+(CH3)2 q CH=NH2+
f C*Ph, r CHO
g CH'Fc s COOH
h CH,CH," t CocCl
i CCH u CN
j OH v CNH*
k NH2 w BH2
I NH5* X BBr,
m N02 y O

Figura 36: Compuestos objeto de estudio.

En el capitulo de "metodologia", apartado 3.2.5, se describe los parametros
geométricos de la unidad de ferroceno que se van a considerar: las distancias
Fe---Cp®, el angulo de plegamiento del enlace exociclico, a, y el angulo inter-anular

(o 4ngulo inter-centroides), f3.
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5.2. Analisis de orbitales moleculares del cation ferrocenilmetilo.

El estudio del contenido energético y de la ubicacion espacial de los orbitales
moleculares permite comprender coémo tiene lugar la estabilizacion de las

deficiencias electronicas del atomo exociclico "X6".

Como era de esperar, el gap disminuye al pasar de un carbocation primario a uno
secundario, y de este ultimo al carbocation terciario (Figura 37), puesto que la
estabilidad aumenta con el niimero de sustituyentes alquilo electrodadores. Para
estabilizar la carga intramolecularmente, se produce una interaccion entre el atomo
de carbono exociclico, de caracter electrofilo, y el atomo de Fe rico en electrones. La
naturaleza de esta union se hace visible al observar los HOMO-1, para los compuesto
lc y 1d, y HOMO para el compuesto le. Mas adelante esta interaccion se vera

confirmada con los valores del WBIE....c¢ (Tabla 1),

-3 —_—

-7 ++ LuMo

HOMO

C e R W
|: t’( P — HOMO

1 4 - —HOMO HOMO

¥ow e

HOMO-1

EMO / eV

N

¥

HOMO-3 S HOMO-4

- J—

HOMO-3

13 ?’ ) ﬁ
HOMO-4 —* HOMO-4

15 1 HOMO-B

1d 1e

Figura 37: Diagrama de OM de los a-carbocationes 1c-e.

5.3. Parametros geométricos y electronicos en ferrocenos sustituidos.

Para caracterizar la distorsion del enlace exociclico en la unidad ferrocénica con
respecto a la desviacion de la coplanaridad, se estudia la carga natural del atomo de
Fe y del atomo exociclico X6, las energias de los orbitales HOMO y LUMO, el
indice de enlace de Wiberg (WBI) correspondiente a las distancias d, y d; asi como

los parametros de distorsion geométrica: (Figura 22, Tabla 1 y 2):
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- 4ngulo a de plegamiento exociclico,

- 4angulo B de distorsién de la linealidad, se ulitiza el angulo neto Pr
(4ngulo Cp,"--Fe*--Cpy°).

- distancia d; entre el 4&tomo de Fe y los planos promedio de los anillos
Cp (tanto para Cp, como Cpy),

- distancia d, de longitud del enlace exociclico C(cpayi-X6 y

- distancia d3 de interaccion del Fe con el atomo exociclico, Fe---X6.

Tabla 1: Carga natural (ua) y energias HOMO-LUMO (eV) calculados (B3LYP-
D/def2-TZVPP//B3LYP-D/def2-TZVP) para distintos compuestos 1.

¢(Fe) ¢(X6) HOMO LUMO ¢(Fe) ¢(X6) HOMO LUMO

Wa) (a) (V) (V) Wa) (a) (V) (V)
1a 02633 54156 -0.1435 Im 02657 0.5076 -6.1779 -2.2292
1a* 0.6343 -7.8800  -2.7477 In 02678 -0.1795 -5.4497 -0.6061
1 0.3247 1.5481 43078 1 0.2668 -0.3829 -5.4899 -1.0247
b 02569 -0.6007 -5.3601  -0.0859 lo 02686 -0.1301 -5.7286 -1.6705
le 02810 -0.2368 -10.9116 -6.0524 Ip 02694 0.1274 -5.7804 -0.9965
1d 02862 0.0185 -10.6956 -6.0448 1q 0.2956 0.2328 -9.7889 -6.2902
le 02917 02736 -10.47640 -6.09980 Ir 02743 04113 -58712 -1.3676
1f 03010 02520 -9.3632 -6.6486 Is 02726 0.7604 -5.7735 -0.9593
1g 03053 0.0542 -9.1431 -6.1771 1t 02729 0.5619 -6.0948 -1.6194
1h 02894 0.0203 -10.6805 -6.0623 lu 02707 02862 -6.0428 -0.9646
1i 02700 0.0002 -5.5998  -0.5616 Iv 02884 0.6434 -9.9716 -6.1753
1j 02487 -0.6455 -53081  -0.137 1w 02673 03409 -5.8462 -1.1595
1k 02484 -0.7737 -5.1516 -0.0233 Ix 02747 03735 -5.9983 -1.6655
11 02310 -0.6311 -9.4468 -4.7919 1y 02417 -0.7383 -0.4073 4.0352

Tabla 2: Parametros geométricos y WBI calculados (B3LYP-D/def2-
TZVPP//B3LYP-D/def2-TZVP) para distintos compuestos 1.

o Br drecp, drecp, 9Ccpuixs Orexs WBI  WBI

O O @& A A (A CIX6 FerX6
la 159 0.07 1.6688 1.6687 0.0051 0.9201
1a® 173 092 1.6922 1.6922 0.0031 0.9028
1b -0.76 0.55 1.6646 1.6686 1.4952  3.1919 0.0068 1.0438
1c 37.81 13.74 1.6853 1.6954 1.3855 2.2530 0.3582 1.4334
1d 3435 12.02 1.6821 1.6903 1.3879  2.3585 0.3022 1.4025
le 30.19 9.81 1.6818 1.6835 1.4034  2.2599 0.2476 1.3584
1f 633 6.67 1.6797 1.6802 1.4135 3.0477 0.0999 1.2790
1g 12.63 5.67 1.6727 1.6796 1.4024  2.9053 0.1100 1.2898
1h 25.77 12.38 1.6847 1.6911 1.3879 3.2992 0.3001 1.1551
1i 043 0.7 1.6661 1.6675 1.4177 3.1102 0.0086 1.1104
1j -0.48 139 1.6724 1.6726 1.3747  3.1098 0.0304 1.0061
1k -2.33 1.02 1.6731 1.6705 1.3977  3.1892 0.0388 1.1116
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1 -281 322 1.6600 1.6779 1.4703  3.0943 0.0117 0.9315
Im 244 023 1.6637 1.6679 1.4436 3.0514 0.0181 0.9522
In 0.63 0.88 1.6676 1.6699 1.4565 3.1504 0.0096 1.0917
1a 093 09 1.6661 1.6703 1.4000 3.0865 0.0128 1.1045
lo 38 1.18 1.6631 1.6692 1.4064 3.0315 0.0225 1.1164
1p 282 1.08 1.6670 1.6705 1.4582 3.1026 0.0156 1.0764
1q 975 6.09 1.6755 1.6805 1.3993 29502 0.1049 1.2729
Ir 524 094 1.6715 1.6729 1.4603 3.0601 0.0281 1.0672
1s 342 047 1.6698 1.6711 1.4654 3.0806 0.0213 1.0213
1t 439 0.18 1.6663 1.6684 1.4556  3.0521 0.0303 1.0697
lu 095 026 1.6662 1.6693 1.4196 3.0839 0.0118 1.0931
v 465 544 1.6716 1.6802 13695 3.0068 0.0649 1.2729
1w 1956 1.78 1.6684 1.6713 15164 2.8555 0.0861 1.0144
Ix 1335 095 1.6694 1.6689 1.5153 29693 0.0646 0.9733
ly 4.87 6.07 1.7032 1.6704 1.2536  3.2585 0.0801 1.4888

Algunos de los parametros electronicos deben obviamente (casi necesariamente)
correlacionar con determinados parametros geométricos (y viceversa), como es el
caso de WBIge...x¢ con ds (R* = 0.9212 para la totalidad de los ejemplos) y otros que
no presentan una buena correlacion como es el caso de la carga natural g(Fe) y
q(X6). También hay parametros geométricos que, en general, estdn estrechamente
ligados entre si en su propia definicién, como son el plegamiento o con la distancia
d; (Figura 38). En este caso, aparte de algin ejemplo que se desvia algo de la

tendencia general, se observa una buena correlacion lineal (R* = 0.9339).

34 1

3,0 +

ds(A)

2,8 +

y=-0,023x+3,1435
R?=0,9339

2,4 +

2!2 T T T T T T T T
-4 2 7 12 17 22 27 32 37
o(°)

Figura 38: Representacion de los parametros geométricos o y d; (B3LYP-D/def2-TZVP). El
compuesto 1h no esta incluido en la correlacion lineal.
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También resulta ilustrativa la relacion entre los angulos a y Bt (Figura 39). La
mayoria de derivados ferrocénicos con sustituyentes no marcadamente
electrodeficitarios muestran valores “residuales” de Br (Br < 1.5°). En el resto de los
casos y con la excepcion de los compuestos 1w,X, se observa una notable correlacion
del aumento de PBr con el aumento de a, por lo que se puede afirmar que ambos
parametros reflejan, en general, el grado de implicacion del 4&tomo de hierro en la
estabilizacion de deficiencias electronicas adyacentes. Esto es debido, como se
comento en el apartado 3.2.5 del capitulo Metodologia, a la inclinacion de orbital
tipo d.” del Fe'® para proporcionar una mayor interaccion del Fe (cesion de densidad
electronica) con el atomo X6 exociclico. Esto conlleva un aumento de la carga
positiva del atomo de Fe (mayor g(Fe)) (Tabla 1). La excepcionalidad de los
borilferrocenos 1w,x podria tentativamente justificarse por una mayor flexibilidad
(en principio correlacionable con una menor fortaleza) del enlace C-B con respecto
al C-C, lo que permite una mayor deformacion (plegamiento) del enlace exociclico

con menor coste energético.

1c ¢

y=0,2419x + 41,0731
RE=0,9041

3,0 +

1,0 +

7110 T T T T T T T T

a(?)

Figura 39: Representacion de los parametros geométricos o y Bt (B3LYP-D/def2-TZVP).
Los compuestos que se encuentran en el recuadro, 1x y 1w no estan incluidos en la
correlacion lineal.
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La remarcable correlacion exponencial del angulo Br con el orden de enlace de
Wiberg (WBI) para la interaccioén Fe---X6 (siendo X6 el &tomo exociclico del grupo
funcional) pone de manifiesto la necesidad de la inclinacion de orbital tipo d. del Fe
(y en consecuencia el incremento de Br) para que dicha interaccion sea efectiva

(Figura 40).

0,40 |

1c
@

1 _y 0,1903x 1e
0,25 + Y 0:0?_869.e JA
1 R?=0,9432

020 -

WBIE...xs(A)

0,15 -

0,05 -

0,00 - e

B(°)

Figura 40: Representacion del angulo Br y WBIg....x¢ (B3LYP-D/def2-TZVP). Correlacion
exponencial simple en color negro y lineal en color gris.

Una cierta correlacion (no tan acusadamente lineal) se observa también entre el
angulo Br con el orden de enlace de Wiberg para el enlace exociclico Ccpayi-X6
(Figura 41), que empieza a tener mayor cardcter de doble enlace (WBI >> 1)
conforme Pr es mayor. Esto estd en consonancia con la idea de un aumento de la
fulvenizacion del ligando Cp (ver mas adelante), como ya se postuld al comienzo de
este capitulo. Aparte del comportamiento anémalo que suele exhibir el B-carbocation
1h, el compuesto 11 muestra un orden de enlace exociclico (fulvenizacién) muy bajo
para el valor de Bt que presenta (por encima de un valor residual), indicativo de que
esta inclinaciéon del eje Fe-Cpy refleja mas una repulsion estérica que un efecto de
interaccion estabilizante con la carga positiva sobre el N en X6. Mediante ajuste

matematico se obtiene, también, una funcidon exponencial simple mas término
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independiente con una correlacion parecida a la lineal (y=-56.05¢"%%"*-55.02, R*=

0.7897).

15 +

1,4 +

y=0,0324x+1,0287
R®=0,7898

1,2 —+

1.1

WBIc1..xs(A)

0,9 + n

0,8 T T T T T T T

Bx{°)

Figura 41: Representacion del angulo Bty WBI¢;...xs (B3LYP-D/def2-TZVP). El compuesto
1h no esta incluido en la correlacion lineal.

Como quedo recientemente reflejado en el apartado 3.2.5, la distancia Fe:--Cpy°
(d;) constituye una excelente medida, con valor diagndstico, del estado de oxidacion
del atomo de hierro y, por tanto, de su grado de implicacion en la estabilizacion
directa de cargas positivas adyacentes, mediante cesion electronica. Presenta ligeras
variaciones dentro de sistemas ferrocénicos con el atomo de Fe en estado de
oxidacion formal de +2, pero aumenta drasticamente al pasar a estado de oxidacion
+3 en sistemas ferrocenio. Dentro del primer grupo de derivados ferrocénicos d;
aumenta de forma aproximadamente lineal con el angulo Bt (Figura 42) y, por tanto,
con la cesion de densidad electronica desde el Fe hacia posiciones adyacentes

electrodeficitarias.
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Figura 42: Representacion del angulo Bry d; (B3LYP-D/def2-TZVP).

Por otro lado, se ha encontrado una cierta relacion de la energia del HOMO con
el pardmetro geométrico P (Figura 43).Para la mayoria de los derivados
ferrocénicos no cationicos la energia del HOMO varia s6lo en un estrecho rango de
valores (aproximadamente entre -5.0 y -6.2 eV). La presencia de una carga positiva
ejerce un efecto trivial de disminucion de la energia de todos los orbitales
moleculares ocupados (mayor atraccion de la densidad electronica hacia el nucleo),
incluyendo el HOMO. Esta disminucion del HOMO es tanto mayor cuanto mayor es
la interaccion del Fe con el centro electrodeficitario, y por tanto cuanto mayor es PBr,
debido a que precisa la inclinacién de orbital tipo d.” del Fe. Sin embargo, a la vista
de la Figura 43 puede decirse que la referida relacion entre ambos pardmetros

muestra correlacion exponencial simple mas un término independiente.
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Figura 43: Representacion del angulo Bry el HOMO (B3LYP-D/def2-TZVP). En negro se
representa la correlacion exponencial simple mas término independiente y en gris la
correlacion lineal.

5.4. Definicion del parametro de fulvenizacion HOMFec.

La participacion de una unidad de ferroceno en la estabilizacion de una carga
positiva adyacente o la cesion de densidad electronica hacia una subunidad
electroaceptora, provoca adicionalmente otro tipo de distorsion geométrica distinta a
la tipicamente descrita por otros autores sobre modificacion de las distancias entre el
atomo de hierro y los anillos Cp (normalmente medidos respecto a sus centroides,
designados como Cp°), o la variacion de angulos interanulares (“#i/”) Cp°-Fe-Cp° (B)
o de plegado (“bent”) del sustituyente exociclico (o) (ver apartado anterior y el
capitulo de metodologia, apartado 3.2.5). Este otro tipo de distorsion hace referencia
a la modificacion del sistema alternante de simples y dobles enlaces a lo largo del
anillo de ciclopentadienilo conectado a la unidad aceptora. De forma mucho mas
general, cabe esperar que la conjugacion de una unidad ferroceno con otra
electroaceptora A provoque un desplazamiento de densidad electronica de forma que
rompa el esquema mas o menos uniforme de 6rdenes de enlace préximos a un valor
promedio en la unidad Cp directamente unida (Cp,), hacia una distribucion mas

claramente alternante de simples y dobles enlaces (Figura 44). Considerando, junto a
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Cpa, también el a&tomo exociclico (generalmente carbono) por el que la unidad A esta
conectada al ferroceno, la estructura de enlaces simples y dobles alternantes se
asemeja a una subunidad de fulveno, especialmente en una situacion limite de cesion

total (o formal) de un electron desde el ferroceno al centro aceptor.
@ A @ A~
Fe - Fet

Figura 44: Fulvenizacion de la unidad Cp, del ferroceno por interaccion con un grupo
electroaceptor.

Por esta razon resulta de gran importancia la definicion de un pardmetro
geométrico que exprese cuanto se aleja la geometria del anillo Cp, desde una
situacion ideal “no deformada” (todos los enlaces C-C iguales) hacia estructuras de
tipo fulvénico. Por analogia con el parametro HOMA ( “Harmonic Oscillator Model
of Aromaticity”) (ver Anexo 12.5), se ha definido el descriptor de “modelo de
oscilador armoénico para el caracter fulvenoide” (Harmonic Oscillator Model of
Fulvenoid Character), HOMFc, con valores comprendidos (vide infra) en el rango
entre HOMFc=0 para la situacion completamente no fulvenizada del ferroceno no
sustituido, 1a (R: H), y HOMFc=1 para la maxima distorsion que es la que se

produce en el propio fulveno FULV (Figura 45).

la (R=H) FULV

Figura 45: Estructuras delimitadoras del rango de definicion de HOMFc.

También por analogia con la definicion del HOMA, el descriptor HOMFc consta
(ecuacion 4) de un término GEO, que evalia la alternancia de las diferentes

longitudes de los cinco enlaces endociclicos R; con respecto al valor promedio R,y
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(ecuacion 5), y un término EN que tiene en cuenta la desviacion de este valor
promedio Ry, con respecto al valor éptimo Ry (ecuacion 6) para el cual se toma el
promedio calculado para el ferroceno (1a, R: H) de referencia. En la ecuacion 5 el
producto de la diferencia entre R,y y R; por su valor absoluto permite la ponderacion
signada de las diferencias cuadraticas (que, de otra forma, serian soélo valores
positivos), en tanto que el factor (-1)’ se introduce en la definicién para asegurar que
solo los enlaces /, 3 y 5 (los adyacentes al sustituyente R y el que queda opuesto a él)
contribuyan positivamente a incrementar GEO cuando sean mas largos que el valor
promedio (y negativamente en caso contrario), mientras que los otros dos enlaces 2 y
4 so6lo contribuyen positivamente a GEO cuando son mas cortos que el promedio (y

negativamente en caso contrario).

HOMFc = GEO + EN 4)
aL -
GEOng(RaV —R)IR,, — R|-(=1)’ (5)
i=1
EN =a'(R,,—-R,, )R, —R,, (6)

Los valores Rop y la constante de normalizacion o adquieren distintos valores en

funcion del nivel de célculo (Tabla 3).

Tabla 3: Parametros Ry, dre.cp’ y (A) calculados a diferentes niveles de célculo.

1a (D) FULV (C»,) o
Ry dpec,t CI1-C2 C2-C3 C3-C4 C4-C5 C5-Cl
B3LYP/6-31G* 14279 1.6541 14748 13535 14756 13535 14748 563826
B3LYP/6-31+G* 1.4289 1.6754 1.4757 1.3566 1.4755 1.3566 1.4757 58.8471
B3LYP/6-311G** 1.4257 1.6754 1.4733 1.3507 1.4751 1.3507 1.4733 54.8426
B3LYP/6-311+G** 14262 1.6844 14739 13522 14745 13522 14739 55.9968
B3LYP/def2-TZVP 14230 1.6899 14714 13485 14719 1.3485 14714 54.9819

B3LYP-D/def2-TZVP 1.4245 1.6688 1.4705 1.3488 1.4733 1.3488 1.4705 55.2953
B3LYP-D3/def2-TZVP 1.4242 1.6818 1.4710 1.3486 1.4723 1.3486 1.4710 55.1354

Conviene resaltar que, en ausencia de una especificacion en contra, se entiende
que HOMFc (y por consiguiente sus términos constituyentes GEO y EN) se
computan para los cinco enlaces endociclicos (/-3), razén por la cual podrian

también expresarse de forma equivalente como HOMFc’, GEO® y EN’. Es posible

63



Estabilizacion de deficiencias electronicas en o a grupos ferrocenilo.

adicionalmente incluir en la definicion el enlace exociclico (6) como sexto enlace a
computar, si bien, de acuerdo con nuestra experiencia, los correspondientes
descriptores HOMFc® presentan una peor correlacion con otras magnitudes
relacionadas con los procesos de transferencia electronica y otras propiedades, por lo
cual se omitiran en lo sucesivo.

También es importante sefialar que, aunque en la definicion del descriptor
HOMFc se ha tomado como sistemas de referencia el ferroceno no sustituido (1a, R:
H) y el fulveno (FULV) (Figura 45) para delimitar el rango (entre 0 y 1) que
deberian constituir los limites minimo y méaximo de este parametro, de acuerdo con
las consideraciones electronicas planteadas, no puede excluirse la posibilidad de
obtener valores negativos. Cabe esperar que estas situaciones de “antifulvenizacion”
puedan ocurrir cuando el sistema ferrocénico esté conectado a un sustituyente
electrodador (eg. -0.004 y -0.002 para hidroxiferroceno y ferrocenilamina,
respectivamente).

Aunque en el presente trabajo s6lo se han considerado sistemas ferrocénicos, la
definicion de HOMFc® es facilmente extrapolable a otros metalocenos, tales como

rutenocenos, osmocenos, cobaltocinios, etc., sin mas que introducir la distancia Ry

apropiada a cada caso (ecuacion 6) y reevaluar la constante de normalizacion Ol.

Tabla 4: Valores d¢ HOMFc (A) para distintos compuestos 1 (B3LYP-D/def2-
TZVP).

HOMPF¢’ (A)

1a  0.0000 1g 0.1161 1n 0.0053 1t 0.0248
1a™ 0.0003 1h 02094 1i 0.0085 1u 0.0158
1b  0.0004 1i 0.0144 1o 0.0173 1v 0.1448
1c 02176 1j -0.0039 1p 0.0085 1w 0.0614
1d 02109 1k -0.0025 1q 0.1072 1x 0.0544
le 02305 11 0.0010 1r 0.0150 1y 0.1832
1f  0.1542 1m 0.0056 1s 0.0124

El parametro HOMFc muestra una cierta correlacion lineal (en negro, Figura 46)
con el angulo de plegamiento exociclico a, mientras que un comportamiento
altamente polindmico con el angulo de inclinacioén Br, asi como un comportamiento
altamente lineal con el WBI de la interaccion Fe---X6 que estd intimamente

relacionado (Figuras 46, 47 y 48).
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Figura 46: Representacion del angulo oo y HOMFc (B3LYP-D/def2-TZVP).
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Figura 47: Representacion de HOMFc frente a angulo Br (B3LYP-D/def2-TZVP). La

correlacion polinémica esta representada en color negro y lineal en color gris.
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Figura 48: Representacion de HOMFc frente a WBIg...x¢ (B3LYP-D/def2-TZVP).

También existe una interrelacion inmediata con el WBI del enlace exociclico
Cicpa)1-X6 puesto que la propia definicion de HOMFc, aunque esté calculada sobre
los cinco enlaces endociclicos, lleva implicita la idea de un doble enlace exociclico.
En este caso, el compuesto 1h exhibe un comportamiento andémalo como
consecuencia de que el atomo portador de la carga positiva no estd directamente
unido al Cp, con lo que no influye sustancialmente en la fulvenizacion. Quitando este

compuesto 1h, la correlacion lineal es bastante satisfactoria (Figura 49).
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Figura 49: Representacion WBIc,...xs y HOMFc (B3LYP-D/def2-TZVP). El compuesto 1h

no esta incluido en la correlacion lineal.

En la Figura 50, también se observa una buena relacion entre el HOMFc y el

HOMO. El compuesto 11 se aparta sensiblemente del comportamiento general al

poseer una carga positiva que no puede ser neutralizada ni por interaccion directa con

el Fe ni mediante fulvenizacion, pero que afecta sustancialmente a la disminucién de

la energia de los OM.
0,23 — S
. e
11c &
1d.h
0,19
0,15 —
€ y=-0,0337%-0,1792
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1
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Figura 50: Representacion de HOMFc frente a la energia del HOMO (B3LYP-D/def2-

TZVP).
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Figura 51: Representacion d; y HOMFc (B3LYP-D/def2-TZVP).

Por ultimo, también se observa una buena relacion entre el HOMFc y d,;
(distancia entre el &tomo de Fe y los planos promedio de los anillos Cp (Figura 51).
El compuesto 11 se aparta sensiblemente del comportamiento general como se

comento anteriormente.

5.5. Conclusiones.

En general puede decirse que existe una buena relacion entre la estabilizacion de
la carga positiva del atomo de carbono exociclico directamente unido al ferroceno,
con la variacion de pardmetros geométricos y electronicos en ferrocenos

monosustituidos.

Cuanto mayor es la carga positiva en el atomo de carbono exociclico mayor es la
inclinacion del ferroceno (Br) y el dngulo de plegamiento o para estabilizar dicha

carga.

El pardmetro geométrico HOMFc, que proporciona informacion del caracter
fulvenoide del Cp, del ferroceno junto con el atomo exociclico X6, aumenta cuanto

mayor es la deformacion geométrica del anillo Cp,, siendo por tanto un parametro
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indicativo de deslocalizacion sobre el anillo Cp, de una deficiencia electronica en un

sustituyente unido a una unidad de ferroceno.

De estas observaciones parece deducirse que una deficiencia electrénica en la
posiciéon a de un sustituyente sobre el ferroceno puede estabilizarse mediante dos

mecanismos diferentes (Figura 52):

a/ deslocalizacion mesomera sobre el anillo Cp,, con incremento
de fulvenizacion afectando a la donacidn electronica hacia el hierro y

la consiguiente retrodonacion, y

b/ interaccién con densidad electronica ubicada originalmente en

OA d. del 4tomo de Fe.

Ambos mecanismos no son necesariamente excluyentes y podrian operar

simultaneamente en mayor o menor medida.

= =

Figura 52: Mecanismos de estabilizacion de cargas positivas adyacentes a grupos
ferrocenilo.
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6. Estudio teorico de diadas push-pull

ferroceno-quinona.

6.1. Introduccion.

En este capitulo se analiza, desde un punto de vista tedrico, diferentes diadas
dador-aceptor (D-A) utilizando como dador una unidad de ferroceno unida
directamente a un sistema quinénico (Qn) como unidad aceptora.”>**’ El ferroceno
se ha utilizado como centro electrodador debido a su estabilidad, comportamiento
redox reversible, versatilidad y los antecedentes historicos que avalan el empleo de
este fragmento en el campo de la transferencia electronica intramolecular (TEI).” "
Como grupo aceptor tipico se ha utilizado diferentes sistemas quindnicos ya que se
caracterizan por sus propiedades oxidantes, es decir se reducen facilmente, actuando
por tanto, como “recolectores de electrones”. Las quinonas presentan gran

importancia bioldgica, ademas de su utilidad como reactivos en fotografia, como

.. .y e 2
fungicidas y en la elaboracion de otros productos quimicos.**
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6.2. Objetivos.

Para estudiar los posibles mecanismos que pueden tener lugar en un proceso de
TEL, es necesario entender como influye el puente o hilo molecular en la
transferencia electronica. Por ello, es interesante examinar el acoplamiento
electronico entre el grupo dador y el aceptor en el caso de que el proceso de
transferencia electronica tuviese lugar en el vacio y sin ningiin medio entre ellos, es
decir, sin puente (compuestos 3, Figura 53). En este caso, el acoplamiento
electronico depende del solapamiento directo entre los orbitales del dador y del
aceptor.115
Para estudiar los compuestos 3, se utiliza como herramienta el estudio de

orbitales moleculares frontera (FMO) HOMO-LUMO, densidad electronica, y

parametros de distorsion geométrica (PDG).

Fc—Qn
3
O 0] 0] (@] 0]
Qn
2 280n (D) O O e
b 2‘N8” 0 0 0 0 0
c 5-NQn ; _ ; - -
d 6-NQn 2-BQn 2-NQn 5-NQn 6-NQn 2-AQn
e 2-AQn

Figura 53: Compuestos Fc-Qn (3) objeto de estudio.

La protonacion de las diadas dador-aceptor objeto de estudio tiene lugar en uno
de los oxigenos del anillo quindnico, es decir, originando derivados O-protonados
(tipo hemiquinonas),”*** de los cuales s6lo se va a considerar el isémero de menor

energia en cada caso.

6.3. Momento dipolar, analisis de orbitales moleculares y distribucion
electronica.

6.3.1. Momento dipolar

El momento dipolar molecular es un indicador de la polaridad general de una

molécula y afecta a sus propiedades quimicas y fisicas. Es el resultado de la suma
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vectorial de los momentos dipolares de enlace (producto de la carga fraccional
presente sobre cada atomo por la distancia que las separa, siendo su direccion la del
enlace covalente y su sentido hacia el dtomo electronegativo). En moléculas con
enlaces entre atomos de diferente electronegatividad, los dos electrones del enlace
covalente son atraidos con distinta fuerza por los atomos que los comparten. Esto es,
los orbitales moleculares pierden su simetria y la densidad electronica se hace mayor
en las proximidades del sustituyente mas electronegativo (aceptor). Se sigue
conservando la neutralidad eléctrica global, pero sobre el sustituyente mas
electronegativo (aceptor) hay un predominio de carga negativa mientras que sobre el
sustituyente menos electronegativo (dador) hay un predominio de carga positiva.

La conexidn directa entre el grupo dador de electrones y el grupo aceptor, en las
moléculas 3a-e, induce momentos dipolares grandes (Tabla 5) debido a la
polarizacion de la nube electronica 7 desde el dador al aceptor, facilitando por tanto

la TEI de una parte a otra de la misma molécula.

Tabla 5: Momentos dipolares (Debye) y distribucion HOMO-LUMO (eV)
calculados  (B3LYP-D/def2-TZVPP//B3LYP-D/def2-TZVP)  para  distintos
compuestos 3 y sus derivados protonados mas estables.”)

n p* Ap  Aeyy estab.L estab.H Aey;* estab.L* estab.H* Adey,
3a 221 1259 1038 228 4.23 3.95 1.47 4.10 3.88 0.81

3a-H" 427 439 0.12 201 1.25 0.76
3b 1.75 12.11 1036 252 4.10 3.61 1.89 4.03 3.45 0.63
3b-H" 4.18 3.77 -0.41 2.03 1.31 0.72
3¢ 220 1943 1723 239 423 3.18 1.51 4.02 3.18 0.88
3ccH™ 232 478 246 146 0.73 0.73
3d 2.88 2024 1736 2.52 451 3.57 1.73 431 3.54 0.79
3d-H" 7.23 501 -2.22 1.46 0.89 0.57
3¢ 161 260 099 280 4.13 2.94 2.56 4.42 2.84 0.24
3eeH™ 7.51 3.69 -3.82 1.6l 0.98 0.63

D Aey: gap HOMO-LUMO; estab.L: diferencia estre la energia del orbital LUMO del compuesto
3 y el orbital LUMO de su forma protonada 3-H"; estab.H: diferencia estre la energia del orbital
HOMO del compuesto 3 y el orbital HOMO de su forma protonada 3-H';* parametros referentes

al estado excitado, Adey.;: diferencia entre el gap del estado fundamental y el estado excitado.

6.3.2. Gap HOMO-LUMO

La separacion entre el nivel HOMO y el LUMO es un parametro importante para
evaluar la transferencia electronica a través de moléculas. Asi, a igualdad de otros

factores, un mayor gap HOMO-LUMO puede ser indicador de una mayor estabilidad
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de la molécula. Es la consecuencia de un HOMO de bajo contenido energético,
estable y por tanto poco “dador”, y un LUMO de alto contenido energético y, en
consecuencia, poco aceptor. Por lo tanto, resulta mas dificil reordenar su densidad
electronica bajo la presencia de una perturbacion (por ejemplo un electron) externa y

presentara menor posibilidad de conduccién.'®

Con respecto al ferroceno (Agy, = 5.27 eV), la introduccion de un grupo con
marcado caracter aceptor A conlleva una disminucion apreciable del gap Aey., tal
como se observa en los compuestos 3 (Tabla 1, Figura 54), lo que facilita la TEI
entre la unidad de ferroceno dadora y la unidad aceptora quinona. Como cabria

esperar, en los isomeros O-protonados aumenta el caracter electro-retirador de la

unidad aceptora, por lo que aumenta el momento dipolar al tiempo que proporciona
una disminucion sistematica de Ay ;. Por tanto la TEI esta favorecida en las especies

ferrocenil-quinona (3) y més atn en los derivados O-protonados.
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Figura 54: Parametros Agy;, (eV) calculados (B3LYP-D/def2-TZVPP//B3LYP-D/def2-
TZVP) para los compuestos tipo 3 y derivados. En color azul se representa el estado
fundamental, correspondiendo la parte izquierda de cada par, con color mas intenso, al
compuesto neutro 3 y la parte derecha, en color mas tenue, a sus derivados O-protonados
3-H'. En verde se representan los estados excitados.

En general se observa que el estado excitado (3*%) posee menor A¢y; que el
estado fundamental (Tabla 5 y Figura 54), lo que parece estar en consonancia con el
hecho de que este parametro Agy; disminuye al aumentar la conjugacion de dobles

enlaces (ver mas abajo). En concreto, para las unidades de ferroceno es bien
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conocido que las deficiencias electronicas en posicion adyacente son estabilizadas
por el modo de enlace (n°~fulveno)Fe(n’-ciclopentadienilo),”” lo cual, a su vez,
puede apuntar a una variacion significativa en la alternancia de longitudes de enlace
a lo largo del anillo Cp y el enlace exociclico y afectando, desde alli, a la unidad
aceptora que se encuentra conjugada (Figura 55). Esta transferencia electronica es la

relacionada con el proceso de excitacion.
0 0

Fe
(@) 9!
Figura 55: Estructura representativa de la unidad de ferroceno en forma fulvénica unida a

una unidad aceptora para el compuesto 3a.

6.3.3. Analisis de la ocupacidn vy energia de los orbitales atbmicos de valencia

del atomo de Fe.

Mediante andlisis de poblacion natural de los compuestos 3, los OA de valencia
de simetria “s” del atomo de Fe, que corresponden con el OA 4s tanto en el estado
fundamental como excitado, poseen practicamente igual ocupacion, excepto el
compuesto 3e*, que posee una ocupacion pequenia (0.1529 e) y una energia del OA
muy pequefia (Figura 56). Esto indica un posible caracter de ferrocenio (ferroceno
oxidado) formal en el estado excitado, resultado de una transferencia electronica
completa (de un electron) de la parte dadora (Fc) a la aceptora (Qn). En dicha especie
3e*, el atomo de Fe estd en un entorno deficiente de electrones (ferrocenio), razéon
por la cual ese OA 4s estd mas atraido por el nicleo y estabilizado, con respecto a los
atomos de Fe de otras especies excitadas 3*. La protonacion para dar el derivado tipo
hemiquinona, conlleva un aumento de dicha ocupaciéon (también 3e*H' presenta
valores similares al resto de la serie), excepto para 3¢ (y 3c¢*) que no muestra
practicamente variacion con la protonacion; este comportamiento podria justificarse

por su peculiaridad geométrica (ver mas adelante).
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Figura 56: Ocupacion (en electrones) y energia (eV) del OA de valencia

“s” para el atomo
los compuestos tipo 3 (en azul oscuro, izquierda) y sus derivados O-protonados 3-H" (azul
estado excitado.

de Fe, analisis de poblacion natural (B3LYP-D/def2-TZVPP//B3LYP-D/def2-TZVP) para
mas tenue, derecha). En verde (intenso o claro) se representan los mismos compuestos en su

6.3.4. Analisis de densidad electronica.

Una de las informaciones de mayor interés que proporciona la funcion de onda

molecular es la posibilidad de asignar cargas parciales a los 4tomos de una molécula.

Aunque dicha asignacion carece de justificacion teorica (al menos univoca), desde el

punto de vista quimico este modelo es de mayor interés para la prediccion de la
reactividad y de la estabilidad relativa de una molécula mediante la evaluacion de las
posibilidades de

interacciones de tipo electrostitico con otras moléculas
reaccionantes y con el disolvente. La distribucion de densidad electronica permite
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analizar las propiedades de un sistema molecular, ademas de confirmar los resultados
obtenidos del analisis de OM vy caracterizar la TEIL Para estos compuestos D-A sin
puente, 3, se produce una transferencia electronica desde el Fc, que adquiere por
tanto carga positiva, hacia el sustituyente aceptor, que queda cargado negativamente

(Figura 57). Se ha comprobado experimentalmente™**"’

que 3a presenta transiciones
n—n* y transferencia de carga intramolecular entre el Fc y el grupo aceptor
benzoquinona. En la figura se representa para cada molécula el sumatorio de cargas
naturales en el sustituyentes dador Fc (parte izquierda de cada trazo) y en el aceptor
quinonico (parte derecha). Como es de esperar, en los sistemas O-protonados la
mayor parte de carga positiva es soportada por el centro quinonico y, de hecho, es el
comportamiento general observado para los compuestos 3c-e. Este efecto se ve
parcialmente contrarrestado en 3a-b por la formacién adicional de puentes de
hidrégeno entre la unidad Cp y un oxigeno quindnico, interaccién que es mas fuerte

en el caso de 3a (dcpn--0 = 2.282 A; WBI = 0.0018) que en 3b (dcpn-.0 = 2.300 A;
WBI =0.0016).
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Figura 57: Distribucion de carga natural (ua; a la izquierda unidad Fc, a la derecha unidad
Qn) calculada (B3LYP-D/def2-TZVPP//B3LYP-D/def2-TZVP) para los compuestos tipo 3
(en azul oscuro) y sus derivados O-protonados 3-H" (azul mas tenue). En rojo (intenso o
claro) se representan los mismos compuestos en su estado excitado.

El paso del estado fundamental al estado excitado conlleva un reordenamiento
de los electrones, puesto que la transicion electronica correspondiente modifica la
distribucion de carga en la molécula, siendo esta modificacion mas notoria en las

especies 3-H™ que en las no protonadas 3.
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6.4. Estudio de transitos electronicos empleando TD-DFT.

En el area de la electronica molecular, los sistemas moleculares organicos que
presentan procesos de TEI a distancia son considerados como prototipos para el
disefio de dispositivos electronicos a escala nanométrica,”™ '*' debido a que estos
procesos de TEI involucran un transporte de carga eléctrica. Este ocurre sin ruptura o
formacion de enlaces quimicos y permite establecer una analogia entre el proceso
molecular y los procesos de conduccion macroscopica.

Es conocido que los espectros de absorcion electronica de los ferrocenos
monosustituidos muestran, en general, tres bandas caracteristicas. La mas energética
e intensa corresponde a una transicion n—n*, entre 310 — 390 nm.>* Alrededor de
500 nm aparece la banda correspondiente a una transferencia de carga metal-ligando
(usualmente abreviada como MLCT a partir de la terminologia inglesa). Por ultimo,
so6lo en algunas ocasiones es posible discernir una tercera banda de muy poca
intensidad correspondiente a una transicion d-d. Esta asignacion est4 en concordancia
con estudios tedricos de Barlow?* y con otros experimentales,”*’ aunque existe una
cierta controversia a la hora de justificarla.

En la mayoria de los compuestos 3, la absorcion electrénica mas intensa (mayor
fuerza del oscilador, fys) esta asociada a una transicion desde el HOMO-1 hasta el
LUMO, correspondiendo a una banda n—n* en la regiéon del visible, en
concordancia con los resultados experimentales.'*” Sin embargo, para los compuestos
O-protonados 3-H' dicha transicion es menos energética, en la zona del infrarrojo
cercano, estando por tanto mas favorecida, en consonancia con los resultados

obtenidos del estudio del gap (Tabla 6 y Figura 58).

Tabla 6: Parametros relacionados con transiciones Opticas de baja energia calculadas
(B3LYP-D/def2-TZVPP//B3LYP-D/def2-TZVP) para compuestos 3 mediante TD-
DFT.**

£y Energia A Asignacion
eV nm

3a 0.012855 1.670 742.6 HOMO—LUMO
3a-H" 0.024880 0.919 1349.0 HOMO-1—LUMO
3b 0.004515 1.728 717.6 HOMO-1-LUMO
3b-H* 0.024058 0.976 1270.6 HOMO-1—LUMO
3¢ 0.005491 1.896 653.9 HOMO—LUMO
3c-H" 0.013411 0.854 1452.6 HOMO-1—-LUMO
3d  0.004692 2.021 620.8 HOMO—LUMO
3d-H" 0.017257 0.794 1561.1 HOMO-1—LUMO
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Figura 58: Energia de las transiciones electronicas & (eV) calculadas mediante TD-DFT
(B3LYP-D/def2-TZVPP//B3LYP-D/def2-TZVP) para los compuestos tipo 3 y derivados. La

parte izquierda de cada par, con color mas intenso, corresponde al compuesto neutro 3 y la
parte derecha, en color mas tenue, a sus derivados O-protonados 3-H".

Experimentalmente, se ha podido detectar mediante espectroscopia de UV/Vis
que el compuesto 3a presenta una banda de transferencia de carga intramolecular

asociada a una transicion desde el orbital HOMO ubicado espacialmente en el

ferroceno hasta el orbital LUMO asociado a la quinona. De la misma forma, la

electroquimicas observandose un desplazamiento muy significativo en el potencial
s 236,2
de reduccion del ferroceno.*%*’

deslocalizacion electronica entre el Fc y la 2-BQn se detectd mediante técnicas
La disminucion de Agy; (Tabla 5 y Figura 58) por O-protonacion de los

compuestos 3 implica que la transicion correspondiente aparezca a mayor longitud de

onda, es decir, a menor energia (&) (Figura 58). Los espectros electronicos calculados

mediante TD-DFT a partir de las geometrias optimizadas de los compuestos 3

predicen un desplazamiento batocrémico para la O-protonacion (Tabla 6).
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6.5. Parametros geométricos de la unidad de ferroceno.

Puesto que cualquier modificacion de la nube electrénica m del sistema
(excitacion electronica, conjugacion con sistemas electrodeficitarios, etc.) conlleva
una modificacion de la geometria molecular, las caracteristicas electronicas de los
compuestos 3 (y todos los estudiados en esta Tesis) se entienden mejor en términos
de la reorganizacion geométrica, que afecta en este caso a la unidad ferrocénica. Esta
reorganizacion geométrica en el ferroceno puede ser caracterizada por los adecuados
parametros de distorsion geométrica (PDG), ya vistos anteriormente (capitulo
metodologia, apartado 3.2.5).

En lo que se refiere a la descripcion geométrica de las especies 3, se observa un
moderado incremento de la distancia Fe-Cpy,® con respecto a la distancia analoga en
el ferroceno sin sustituir (Adge.cp, >0) (Tabla 7, Figura 59). El pardmetro analogo
respecto al anillo Cp, (Adre.cpa) presenta una tendencia similar aunque es menos
fiable ya que a menudo puede estar condicionado por factores estéricos adicionales.
Como ya se comentd en la metodologia, los pardmetros Adre.c, son sensibles a la
disminucion de densidad electronica sobre el ferroceno, de forma que presentan un
valor muy elevado para los productos de oxidacion en los que se forma una unidad
de ferrocenio (eg. Adpecp, = 0.0234 A para FcH™ a nivel B3LYP-D/def2-TZVP).
También ambos angulos o (plegamiento exociclico) y PBr (desviacion interanular)
presentan bajos valores correspondientes a la presencia de un grupo moderadamente

electroaceptor adyacente al ferroceno, en linea con el moderado valor de HOMFc.

Tabla 7: Parametros calculados (B3LYP-D/def2-TZVP) para la caracterizacion de la
distorsion geométrica de las unidades de ferroceno en los compuestos tipo 3.

Ae.cp,(A) Are.cp,(A) a(®) Br () HOMFc® (A)
* * * * *
3a  -0.0049 0.0496 -0.0001 0.0353 1.37 -1.97 0.71 4.03 0.02392 0.00091
3a-H" 0.0124 0.0161 13.41 7.76 0.14239
3b -0.0050 0.0520 -0.0004 0.0421 1.27 -0.60 0.72 5.36 0.02451 0.00105
3b-H" 0.0081 0.0127 10.13 6.22 0.1323
3¢ 0.0001 0.0472 0.0018 0.0492 2.51 3.50 1.07 2.08 0.00593 -0.00581
3c-H" -0.0119 0.0098 1.58 3.18 0.05105
3d -0.0034 0.0478 0.0001 0.0420 2.19 246 0.62 5.36 0.0109 -0.00069
3d-H" 0.0062 0.0113 7.62 4.76 0.06595
3e -0.0034 0.1706 -0.0001 0.1645 223 240 0.65 2.37 0.01075 0.01207
3e-H" 0.0032 0.0089 6.89 3.78 0.0591

* Distancia (Fe-Cp® en FcH): 1.6688 A
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Figura 59: PDG calculados (B3LYP-D/def2-TZVP) para los compuestos 3 y derivados. En
color azul se representa el estado fundamental, correspondiendo la parte izquierda de cada

par, con color mas intenso, al compuesto neutro 3 y la parte derecha en color mas tenue a sus

derivados O-protonados 3-H'. En verde se representan los estados excitados.
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HOMFc), la distorsion mas elevada respecto a los otros parametros geométricos
corresponde a 3¢, probablemente debido a la ubicacion de un H del anillo
benzofusionado formando puente de hidrogeno con el 4&tomo de hierro del ferroceno
(dpe-.y = 3.046 A, WBI = 0.003) (Figura 60). Tal como es de esperar, la O-
protonacion de estos compuestos en el estado fundamental provoca un aumento
sistematico de todos los PDG en el ferroceno (Figura 59, Tabla 7), debido al
incremento del caracter electroaceptor de la unidad quinoénica que repercute en una
eliminacion de densidad electronica de la unidad de ferroceno. De nuevo, el
compuesto 3¢-H' vuelve a presentar valores anomalos atribuibles a la intervencion
del 4&tomo de Fe como aceptor protonico dp...1 = 3.047 A, WBI = 0.004) (Figura 60).
Por otra parte, al pasar del estado fundamental al estado excitado se produce un
aumento aun mas drastico de los PDG como consecuencia de la transicion electronica
n-n*, del centro D (Fc) al A (Qn), convenientemente representable mediante

estructuras zwitterionicas (Figura 55).

Figura 60: Estructuras calculadas (B3LYP-D/def2-TZVP) para los compuestos 3¢, y 3¢-H"
mostrando la intervencion del 4&tomo de Fe ferrocénico como aceptor de protones.

De entre las especies excitadas 3* resulta especialmente Illamativo el
elevadisimo valor de la distancia Fe-Cp en el caso de 3e*, lo que indiscutiblemente
indica la presencia de una unidad de ferroceno oxidada (un ferrocenio), en
consonancia con el elevado momento dipolar y la baja ocupacion del OA de valencia
del Fe visto anteriormente, este comportamiento no se observa en el resto de los
términos de la serie. De forma significativa también HOMFc presenta un elevado
valor para esta especie. Cabe, por tanto, describir esta especie 3e* como el producto
de una desproporcion intramolecular en el que la excitacion electronica promueve el
salto de un electron desde el ferroceno a la unidad de antraquinona a través del anillo

de Cp.

82



Estudio tedrico de diadas push-pull ferroceno-quinona.

6.6. Conclusiones.

Los compuestos 3, en los que la unidad dadora D y aceptora A estan directamente
unidas (sistemas sin espaciador) presentan una notable TEI que se ve adicionalmente
favorecida cuando la unidad A se encuentra O-protonada, por lo que la protonacion

podria emplerse en este caso como estimulo amplificador (Figura 61).

DA HY | D-AH*

—_— e

3 3-H*

Figura 61: Representacion esquematica de la direccion y amplificacion por protonacion de
la TEI

Ademas, de entre las diferentes unidades A estudiadas, se podria decir que la
unidad 2-BQn es la que da lugar a una TEI mas notable, debido fundamentalmente a
su alto momento dipolar, su bajo gap, su alto grado de fulvenizacion y la menor

energia en la transicion electronica.

Cabe destacar el comportamiento del compuesto 3e, en el que la excitacion

electronica (3e*) da lugar a TEI desde el Fe a la unidad Qn a través del Cp.
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/. Estudio teorico de triadas push-
pull-ferroceno-imina-quinona.

7.1. Introduccion.

La utilidad del desarrollo de compuestos con sistemas 7 conjugados se basa en la
capacidad de obtener materiales altamente ordenados con (potenciales) propiedades
magnéticas, electronicas y opticas de interés tecnologico.”* En algunos de estos
compuestos puede observarse que existe comunicacion electronica entre centros
metalicos (o entre la unidad dadora D y aceptora A) ubicados en los extremos de la
cadena, lo que provoca una gran movilidad electronica. En otros, sin embargo, no se
observa ningun tipo de comunicacion electronica entre los extremos de la cadena,
que son electronicamente independientes.”* >

En este capitulo se presenta diferentes compuestos que poseen un puente
asimétrico m-conjugado de tipo imina (IMN, -CH=N-), que suministra una via a
través de la que se facilita el movimiento de electrones de un extremo a otro del
cable. El interés principal de este estudio reside en la naturaleza de la interaccion
entre los centros metalicos en los compuestos de valencia mixta pertenecientes a esta
familia (ver introduccidn) con grupos ferrocenilo en distinto estado de oxidacion en

253-262
los extremos.

Mientras que en las moléculas dipolares D-n-A y A-n-D (esta
nomenclatura permite diferenciar isomeros cuando el puente 7 no es simétrico y, en
conjunto, pueden denominarse como triadas D-A, también denominadas “push-pull”,
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ver Anexo 12.4), que se caracterizan porque la polarizacion de la nube m-electronica
tiene una direccion preferente, coincidente con el eje molecular principal.

El puente IMN presenta isomeria de posicion, por lo que el centro dador de
electrones, una unidad de ferroceno, y el aceptor pueden estar en las posiciones 1 y 2
del sistema IMN, respectivamente, (I), o en las posiciones contrarias (IT) (Figura 62).
En lo sucesivo se utilizara la nomenclatura R'-IMN-R? para designar
especificamente al puente imina sustituido en posiciones 1 y 2 por R' y R?
respectivamente, en tanto que R'-Imn-R? se utilizara para designar genéricamente al
mismo puente conectando los sustituyentes R' y R? en cualquiera de los dos posibles
sentidos (1—2 o 2—1), es decir a los sistemas R'-IMN-R’ y R*IMN-R'
indistintamente. El mismo criterio se utilizard mas adelante con otros puentes no

simétricos.

1 1
) D
pSNA A SN

(D-IMN-A) (A-IMN-D)
| [

Figura 62: Triadas dador-/mn-aceptor.

7.2. Objetivos.

El objetivo general en éste y los siguientes capitulos es la caracterizacion tedrica
de las propiedades conductoras en sistemas R'-puente-R?, donde el aumento de la
fortaleza de los grupos dador y aceptor conduce a una mayor respuesta Optica no
lineal.”* 2 En particular este capitulo se centra en el estudio de compuestos D-A y
bismetalocénicos (ferroceno) unidos a través de un puente imina y la determinacion
de si es posible que tenga lugar transferencia electronica intramolecular (TEI) entre
los dos centros electroactivos o interaccion entre los centros metalicos. Asi mismo se
pretende estudiar la posibilidad de conseguir una funcionalidad de interruptor - por
ruptura de la comunicacion o transferencia electronica entre las subunidades R' y
R’ - o de amplificador, en su caso, mediante el proceso reversible de protonacion-
desprotonacion del puente imina.

Las interacciones entre los dos centros metalicos pueden permitir la utilizacion
de estos materiales en un gran nimero de aplicaciones tecnoldgicas. Es por ello por

lo que es importante conocer el mecanismo intrinseco por el cual se produce el
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aumento (o disminucion) de la capacidad conductora mono o bidireccional, al objeto
de poder asi optimizar el disefio del cable segun el tipo de propiedades (conductor
bidireccional, diodo o semiconductor, o incluso interruptor, conmutador, etc.) que se
desee obtener. Para tal fin, se propone como objetivo desarrollar el estudio tedrico,
mediante calculos mecanocuanticos, de la estructura electronica de compuestos
bismetalocénicos (ferroceno) unidos a través de un puente, en este caso imina. El
estudio se extendera tanto a los sistemas neutros como a los derivados monooxidados
y dioxidados. Como herramienta se utiliza el analisis de momento dipolar, orbitales
moleculares frontera (FMO) HOMO-LUMO, densidad electronica, alternancia de
enlaces en el puente y parametros de distorsion geométrica (PDG), como se comento
en el capitulo de metodologia.

Como referencias para el estudio de las distribuciones electronicas y niveles
orbitalicos de los sistemas con puente nitrogenado IMN se ha incluido, en primer
lugar, los sistemas de cadena carbonada olefinicos 4, (Figura 63), para a continuacion
estudiar como afecta la introduccion de la perturbacion que supone la sustitucion de
una unidad =CH- por =N- en las iminas R'-Imn-R?, 5. Dentro del sistema imina 5 se
ha incluido como referencia, en primer lugar, el término no sustituido (H-IMN-H,
5a), asi como el bis(fenil)-sustituido (Ph-IMN-Ph, 5b) y el bis(p-metoxifenil)-
sustituido (5¢). Ademas, se han incluido los amino-trifluoro-sustituidos (5d,k) y los
amino-nitro-sustituidos (5e,l) para estudiar el comportamiento del puente cuando se

somete a un grupo dador y aceptor simples en las dos posibles orientaciones.
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R1/\/R2 R1/§N/R2
4 5
R’ R? R R?
a H H a H H
b Ph Ph b Ph Ph
¢ pMeOPh pMeOPh ¢ pMeOPh pMeOPh
d NH, CF; d NH, CF;
e NH2 N02 e NH2 N02
f H 2-BQn f H 2-BQn
g Fc H g Fc H
h Fc pMeOPh h Fc pMeOPh
i Fc 2-BQn i Fc 2-BQn
j Fc Fc j Fc Fc
k CFj3 NH,
I NO, NH,
m 2-BQn H
n H Fc
A pMeOPh Fc
o 2-BQn Fc

Figura 63: Compuestos olefinicos (4) e iminas (5) objeto de estudio.

7.3. Sistemas olefinicos.

Para entender como actiia el puente imina entre un grupo D y otro aceptor A, o
entre dos grupos metalocénicos, es interesante examinar inicialmente el puente
olefinico (compuestos 4), puesto que los espaciadores mas usados inicialmente
fueron los poliénicos conjugados'**"*° debido a la facilidad con la que transfieren la
carga intramolecular. De esta manera se podra entender como influye el heteroatomo
de N en el puente o hilo molecular en la transferencia electronica.
Experimentalmente, se ha visto que los sistemas bisferrocénicos unidos a través de
un puente olefinico muestran mayor interaccion metal-metal que sus analogos
saturados,”*® por lo que resulta evidente el papel esencial que juega el sistema 7-

conjugado en el proceso de conduccion.

7.3.1. Momento dipolar

En las moléculas con dos sustituyentes de iguales (4a, 4b, 4c¢ y 4j), el momento

dipolar es nulo o muy débil (Tabla 8), mientras que en las moléculas donde hay
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sustituyentes con diferente electronegatividad el momento dipolar es diferente a cero,

como era de esperar. Por tanto, en estas ultimas moléculas que presentan

polarizacion, la TEI de una parte a otra de la misma molécula esta posibilitada.

Tabla 8: Momentos dipolares (Debye) y diferencia (gap) HOMO-LUMO (eV)
calculados (B3LYP/6-311G**//B3LYP/6-31G*) para compuestos 4.

BoAgy,
4a  0.00 7.62
4b  0.00 4.09
4c  0.00 3.86
44 431 6.52
4e 7.07 4.97
4f  0.96 1.80

B Agy,
4g 034 485

4h 142 4.04
4 3.10 232

4j 001 4.8

A nivel B3LYP-D3/def2-TZVPP//B3LYP-D3/def2-TZVP.

7.3.2. Gap HOMO-LUMO.

La introduccion tanto de un grupo con marcado caracter dador como aceptor

conlleva una disminucidn apreciable del gap A4¢pm;, como puede apreciarse en el

compuesto 4i (Tabla 8, Figura 64).

7.4

2,6

18

a b

. ‘
c d e f g h i J

Figura 64: Parametros A&y, (eV) calculados (B3LYP/6-311G**//B3LYP/6-31G*) para los
compuestos 4 en color azul oscuro. En azul tenue se representan el A&y, calculados a nivel
B3LYP-D3/def2-TZVPP//B3LYP-D3/def2-TZVP para algunos ejemplos representativos.

En consecuencia, la TEI entre la unidad Fc dadora y la unidad aceptora Qn (4i)

estd favorecida debido a su bajo gap (4ex.,= 2.32 eV), presentando un alto momento
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dipolar (u=3.10 Debye). En los compuestos 4d-e, portadores de un grupo amino
dador (+M) y un grupo aceptor, se observa una notable diferencia entre el grupo
trifluorometilo (4d) que solo es electroaceptor por efecto inductivo (-/), con
momento dipolar significativo y muy elevado gap Agy, y el caso del grupo nitro
(4e) que también es electroaceptor por efecto mesomero (-1,-M), en cuyo caso el
momento dipolar aumenta significativamente al tiempo que el gap A¢y., disminuye
considerablemente. El

aumento del nivel de calculo a B3LYP-D3/def2-

TZVPP//B3LYP-D3/def2-TZVP no conlleva cambios apreciables en Agy. ;.

7.3.3. Analisis de densidad electronica.

En la Figura 65 se representa, para los compuestos 4, el sumatorio de cargas
naturales en el puente -CH=CH- (trazo horizontal del centro) asi como en los
sustituyentes de las posiciones 1 (trazo horizontal de la izquierda) y 2 (trazo

horizontal de la derecha), todos ellos conectados por lineas discontinuas para cada

compuesto. En todos los compuestos no simétricos, puede apreciarse que la

distribucidn electronica esta asimétricamente localizada.
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Figura 65: Distribucion de carga natural (ua) calculada (B3LYP/6-311G**//B3LYP/6-31%)
para sistemas R'-CH=CH-R*: R' a la izquierda, puente olefinico en el centro y R* a la
derecha de cada grupo. En azul oscuro se representan las especies neutras ([0]0) para los
compuestos tipo 4. En gris se representa el cation radical 4j ([1]1) y su especie no
optimizada [0]1 (gris tenue). En rosa se representa el dication mas estable (estado triplete)
4j*" ([2]2) y su especie no optimizada [1]2 (rosa tenue). En azul tenue se representan la
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carga natural de los compuestos neutros 4g, 4i y 4j calculada a B3LYP-D3/def2-
TZVPP//B3LYP-D3/def2-TZVP.

La estructura electronica del compuesto 4a presenta una notable carga negativa
sobre el puente (Figura 65), que puede considerarse una anomalia dentro de la serie y
es la consecuencia de la carga positiva casi invariablemente asignada a los atomos de
H unidos a C. La introduccion, en cualquiera de las posiciones del puente, de una
unica unidad aceptora A (4f) o dadora D (4g), da lugar a una mayor deslocalizacién
de los electrones. Los compuestos 4f y 4g, muestran también una apreciable carga
negativa en el cable (-0.10 ua y -0.18 ua, respectivamente), como consecuencia de la
carga positiva del tnico H al que estan unidos.

En los compuestos no simétricos 4d, 4e y 4i, se produce una transferencia
electronica desde el grupo dador R' (amino o Fc) y el puente olefinico, que
adquieren, por tanto, carga positiva (Figura 65), hacia el sustituyente R?, que queda
negativamente cargado (-0.12 ua para 4i). De esta forma se produce una TEI efectiva
en sentido 1—2 del puente olefinico. La carga eléctrica positiva inusualmente alta en
el puente podria ser atribuible a estructuras resonantes polarizadas del tipo "D=CH-
CH=A", lo que concuerda con los elevados momentos dipolares, vistos anteriormente
(Tabla 8). Este efecto es mas drastico en 4e, puesto que es bien conocida la
capacidad del grupo —NO, de aceptar carga, y por tanto inducir la migracion de
densidad electronica desde el grupo D a través del conector, ademés de dar lugar a la
posibilidad de puentes de hidrogeno entre los 4&tomos de O del grupo -NO, y los H
del puente olefinico.

La oxidacion de un bismetaloceno®®’ (Figura 66) puede dar lugar a dos
situaciones extremas, como se menciond anteriormente (ver introduccion), una en la
que ambos centros metélicos poseen estados de oxidacion diferentes y otra en la que
la carga sufre una deslocalizacion completa adquiriendo los dos centros metélicos
idéntica carga fraccional intermedia. El analisis de distribucion de cargas eléctricas
del compuesto 4j neutro muestra que el Fc; tiene practicamente igual carga que el
Fc, (Figuras 65 y 66). La primera oxidacion monoelectronica retira densidad
electronica tanto de Fc; como de Fc, y conduce diabaticamente a un catidén radical
simétrico inestable “[0]1” (Figura 66), pero la subsiguiente reorganizacion
geométrica (“[1]1”) provoca una transferencia electronica intramolecular desde el
Fci, que queda con mayor carga positiva y, por tanto, mas oxidado, al Fc, que queda
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con menor carga positiva, quedando los dos centros redox con valencia formal
distinta. La segunda oxidacion, para obtener el dication en estado triplete (mas
estable) ocurre entonces sobre la unidad de Fc,, inicialmente mas rica en densidad
electronica, quedando ambos centros metalicos oxidados y con igual distribucion de

carga eléctrica (0.94 ua tras reorganizacion en “[2]2”7).

4

o
~
1
T

o
(4]
1
T

Carga natural / ua
o o
— w
: :

&
"y
|
T

-05 -

Figura 66: Distribucion de carga natural (ua) calculada (B3LYP/6-311G**//B3LYP/6-31%*)
para el sistema Fc;-CH=CH-Fc,: Fc, a la izquierda, puente olefinico en el centro y Fc, a la
derecha del puente. En azul oscuro se representa la especie neutra ([0]0). En gris se
representa el cation radical 4j " ([1]1) y su especie inestable [0]1 (gris tenue). En rosa se
representa el dication mas estable (estado triplete) 4j>" ([2]2) y su especie inestable [1]2
(rosa tenue). La unidad Fe, se divide, a su vez, en Cpy,, Fe; y Cpia, donde Cpy, es el Cp

unido directamente al puente, y similarmente se subdivide Fc,. El conector -CH=CH- se
divide en CH(1) y CH(2).

El aumento del nivel de célculo a B3LYP-D3/def2-TZVPP//B3LYP-D3/def2-
TZVP en los compuestos 4g, 4i y 4j no produce cambios apreciables en distribucion

de densidad electronica (Figura 65).

7.4. Triadas acopladas a través de un puente imino, D-Imn-A.

7.4.1. Momento dipolar

La inherente asimetria del puente IMN (en lo referente a diferencias de

electronegatividad entre C y N) favorece la polarizacion de la nube electronica ©
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coincidiendo con el eje principal de la molécula en la direccion C—N (Figura 67) y,
por tanto, esta polarizacion se estabiliza por la presencia de grupos dadores sobre el
C (que deslocalizan la carga formal positiva) y de grupos aceptores sobre el N (que
deslocalizan la carga formal negativa). Cabe, por tanto, esperar que la conjugacion
mas eficiente del puente IMN se produzca en sistema D-IMN-A dando lugar a
estructuras resonantes con separacion de carga tipo “b” (Figura 67), con respecto a la

orientacion contraria A-IMN-D que implica estructuras dipolares (b’) menos

favorecidas.
o PY
9
A 5N //46 ~n'D 5 D9
DN == @®p7 N ATINT = Op N
a b a’ b’

Figura 67: Estructuras resonantes que describen las triadas D-Imn-A.

Al comparar los momentos dipolares de los compuestos olefinicos 4 con los
imina 5, puede verse (Tabla 8 y 9) que estos ultimos presentan valores mayores como
era de esperar, debido a la presencia del &tomo de N y los efectos inductivos que crea
éste. La N-protonacion produce por lo general un gran aumento en el momento

dipolar.

Tabla 9: Momentos dipolares (Debye) y energias de FMO (eV) calculados
(B3LYP/6-311G**//B3LYP/6-31G*) para distintos compuestos 5 y sus derivados N-
protonados.

L AEL, B AEL, L AEL,
52 197 6.893 50-H" 622 3.440 5k 3.85 6.277
5a-H" 043 9.025 5k-H" 8.10  5.665
5b 143 4304 5h 244 4.157 51 6.12 5.080
5b-H" 7.92 3.549 51-H" 8.44 4.845
5¢ 155 4304 5h-H" 1.50 3.099 5m 1.67 3.60
S5¢-H™ 246 2.937 5i 3.81 2.383 5mH" 788 3.00
5d 513 7216 5n 131 4.54
5d-H" 8.71 7511 5iHY 252 2.573 s5n-H" 7.05 2.68
5¢ 6.80 5.562 54 148 3.855
5f 203 3.376 51 135 4.074 5i-H" 5.80 2.570
5fH" 7.38 3.323 50 120 1.726
50 185 4715 55-HF 2.11 2817 50-H" 2.56 1.850

* A nivel B3LYP-D3/def2-TZVPP//B3LYP-D3/def2-TZVP.
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7.4.1. Gap HOMO-LUMO.

A igualdad de otros factores, un mayor gap HOMO-LUMO (Tabla 9) puede ser
indicador de una mayor estabilidad de la molécula (HOMO de baja energia y por lo
tanto escasamente nucledfilo y/o reductor, con LUMO de alto contenido energético
por lo que dificilmente se comporta como electrofilo y/o oxidante), con la
consecuencia de que resulta mas dificil reordenar su densidad electrénica bajo la
presencia de una perturbacién (por ejemplo un electron) externa. Por lo tanto,
presentard menor posibilidad de conduccion.'®?

Como se comento en el capitulo de introduccion, apartado 1.5, 1a TEI tiene lugar
principalmente por dos mecanismos denominados, con la terminologia inglesa, de
superexchange (o superintercambio) y de hopping (o salto); los dos mecanismos
pueden coexistir y su contribucion relativa depende en parte de la diferencia de
energia entre el dador y los estados electronicos localizados en el puente.

Al analizar comparativamente los FMO del ferroceno, del puente IMN
representado por el término més simple no sustituido Sa y la unidad aceptora BQnH
(Figura 68), puede verse que la diferencia energética entre los HOMO del ferroceno
y 5a no es muy grande (2.01 eV), al igual que ocurre entre los HOMOs de 5ayde la
estructura aceptora (0.15 eV). Esto induce a pensar que el puente facilita a la vez un
esqueleto estructural y un cable molecular al sistema D-A, por lo que la TEI podria
tener lugar en mayor proporcion entre los dos extremos de la molécula por el
mecanismo de hopping (ver apartado 1.5), siendo tanto mayor esta contribucion
cuanto mayor es la conjugaciéon del puente. La protonacion de 5a para dar 5a-H',
conlleva una gran estabilizacion tanto del orbital HOMO como del LUMO
(caracteristica de la introduccion de cargas positivas) siendo la diferencia energética
entre los HOMOs del ferroceno y 5a-H" muy grande (12.43 eV), lo que indica que la
TEI estd desfavorecida, al menos por mecanismo de hopping (Figura 70). La
introduccion, en cualquiera de las posiciones del puente (5a), de un grupo con
marcado caracter dador D, proporciona un nuevo HOMO centrado
fundamentalmente en este grupo D, de mayor contenido energético que el HOMO
del puente IMN Sa, lo cual junto a una variaciéon poco significativa del LUMO
conlleva una disminucion apreciable del gap Aey;. Esto es lo que ocurre de forma
remarcable, por ejemplo, en el derivado bis(p-metoxifenil)-sustituido 5S¢ (variacion

del gap respecto a 5a AAdey; 2.60 eV) y en el ferrocenil-derivado 5g (AAey., 2.18
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eV) (Figuras 68 y 69). Asi mismo, la sustitucion a partir de Sa con un grupo de
marcado caracter aceptor A ubica un nuevo LUMO centrado en este grupo y de
menor contenido energético que el LUMO del IMN, en principio sin afectar
significativamente al HOMO, con lo cual el efecto neto es también de disminucion
de Aeyp, que es lo que ocurre, por ejemplo, en el compuesto 5f (A4ey, 3.52 eV). En
consecuencia, tanto la funcionalizacion del puente con grupos A como D, o ambos,

provoca una notable disminucion del gagp HOMO-LUMO (Figura 69, Tabla 9).
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Figura 68: Diagrama de niveles de energia de los orbitales moleculares (isovalor 0.02 ua)
(B3LYP/6-311G**//B3LYP/6-31G*) para algunos compuestos de referencia. HOMOs en
azul y LUMOs en rojo.

El diagrama de FMO de FcH (Figura 68) muestra que los HOMOs quedan por
arriba de los de S5a mientras que en 5g los HOMOs corresponden practicamente a los
del FcH, quedando el LUMO casi al mismo nivel que en 5a. [gualmente el LUMO de
2-BQnH queda por debajo del LUMO de 5a y, por tanto, el LUMO de 5f
préacticamente es el LUMO quinénico de 2-BQnH. Analogamente, en el caso de Sj se
puede apreciar un HOMO ferrocénico y un LUMO iminico, como en 5g En el
sistema protonado 5j-H", a la derecha de 5j, se aprecia como la protonacion provoca
una estabilizacion tanto del HOMO como del LUMO, pero afectando en mayor
medida a este Ultimo por corresponder a una combinacién fundamentalmente
localizada en el puente iminico. La consecuencia de esta desigual estabilizacion de

FMO es una disminucién del gap (Figura 69 y 70).
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Figura 69: Diagrama de FMOs calculado (B3LYP/6-311G**//B3LYP/6-31%) para los
compuestos 5 (parte izquierda de cada par, color mas intenso) y sus derivados N-protonados
5-H" (parte derecha, color més tenue). En azul se representan las especies tipo I (D-IMN-A),
mientras que en rojo los correspondientes regioisomeros tipo I (A-IMN-D).
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Figura 70: Diferencia de energia (gap) HOMO-LUMO (4gy,, eV) calculada (B3LYP/6-
311G**//B3LYP/6-31*) para los compuestos 5 en su estado fundamental, agrupados por
parejas tipo I (en azul) y II (en rojo) con los mismos sustituyentes. La parte izquierda de
cada par (color mas intenso) corresponde al compuesto neutro 5 mientras que la parte
derecha (color mas tenue) a sus derivados N-protonados 5-H".
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La TEI D—A esta favorecida en la direccion 1—2 (Figura 67) y estabiliza, por
lo general, a isomeros de tipo I con respecto a los de tipo II, en los que la TEI en la
direccion 1«2 se encuentra desfavorecida. Asi, los compuestos 5d-i son mas
estables que sus respectivos regioisomeros Sk-o (Tabla 10), excepto para Sh-5ii, que
son practicamente igual de estables y para 5f-Sm, donde el isomero tipo Il es maés
estable que el tipo I, en consonancia con el andlisis de gap (gap II > gap I, Figura
70), debido probablemente a la reorganizacion que sufre 5f para formar un puente de
hidrégeno entre el atomo de O de la Qn y el H del C del puente (Figura 71). Este
efecto se traduce en un mayor Agy; en el primer caso (I) que en el segundo (II)
(Tabla 9). Cualitativamente se podria justificar este hecho teniendo en cuenta que en
I el grupo D se convierte en menos dador tras haber cedido ya parte de densidad
electrénica, al tiempo que su densidad electronica mas accesible (esencialmente el
HOMO) estd mas retenida (mds estabilizada). El razonamiento contrario es valido

para el LUMO vy los grupos aceptores.

5f S5m

Figura 71: Representacion del puente de hidrogeno entre el atomo de O de la Qn y el H de
un atomo de C del puente en 5f y Sm.

Tabla 10: Energias relativas calculadas (B3LYP/6-311G**//B3LYP/6-31%*) para los
pares de isomeros Iy IT (AE = Ej; — Ey, kcal mol™) y sus derivados N-protonados.

AE
H

5d-5k 3236 46.78
Se-51 18.19

5f-5m  -5.98 -9.47
5g-5n 7.14 20.21
5h-5ii -0.85 1.55
5i-50 12.81 17.60

La protonacion del compuesto Se no se incluye puesto que al optimizar, la
molécula prefiere dejar H como tnico sustituyente sobre el N terminal, disociando la
molécula en formamidina (H,N-CH=NH) y el catién nitronio (NO,").
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7.4.2. Andlisis de densidad electronica.

Al igual que en los compuestos 4 (Figura 65), para cada compuesto 5, se
representa el sumatorio de cargas naturales en el puente IMN (centro) asi como en
los sustituyentes de las posiciones 1 (izquierda) y 2 (derecha), conectadas al puente
por lineas de puntos (Figura 72). En todos los compuestos 5, puede apreciarse que la
adicion de un atomo de N al puente olefinico, provoca un aumento de carga negativa

del puente y un aumento de carga positiva en R' y R%.

La estructura electrénica del compuesto Sa, confiere una notable carga negativa
sobre el puente, debido a los mismos factores ya argumentados para el caso del
carboandlogo 4a. La introduccion, en cualquiera de las posiciones del puente, de una
unidad dadora D o A, produce un desplazamiento del par de electrones “n” del

puente insaturado, dando lugar a una deslocalizacion de la densidad electronica.

La distribucion de densidad electronica de 5j en estado fundamental, muestra
que los centros metalicos Fe, y Fe, poseen practicamente igual carga eléctrica (¢ =
+0.57 au), atn cuando el Fc; (¢" = 0.01 ua) tiene mas densidad electronica que el Fc,
(¢" =0.13 au), y estando la mayor parte de densidad electronica en el puente ¢" =-
0.14 ua). Por tanto cabria esperar que en la primera oxidacion la densidad electronica
se retirase en mayor proporcion del Fc; y el puente que del Fc, para dar el cation
radical inestable ([0]1). Sin embargo, la conducta mostrada en la oxidacion de §j
(Figura 73, Tabla 11), es totalmente diferente a la esperada, ya que la pérdida
electronica tiene lugar practicamente en Fc,, manteniéndose practicamente invariable
Fci, lo que se corrobora con la distribucién de densidad de spin Mulliken de 5§
(Figura 74) y los parametros geométricos que se veran mas adelante (apartado 7.7.2).
La justificacion de este comportamiento proviene de que el orbital HOMO esta
extendido por toda la molécula pero preferentemente localizado en Fe, (Figura 68).
La segunda oxidacion, para obtener el dication en estado electronico triplete
(dicatién con menor contenido energético) ocurre principalmente, sobre la unidad de
Fci, inicialmente mas rica en densidad electronica, quedando ambos centros
metalicos con una distribucion de carga eléctrica muy parecida (0.98 y 1.09 ua,
respectivamente). Cabe destacar que el puente no experimenta ninguna variacion
significativa a lo largo de la secuencia de oxidacion. En los sistemas N-protonados,
una parte importante de la carga positiva es soportada sobre el puente IMN,

impidiendo la TEI entre R' y R%.
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Figura 72: Distribucion de carga natural (ua) calculada (B3LYP/6-311G**//B3LYP/6-
31G*). En azul se representan las especies neutras ([0]0) para los compuestos 5a-j y sus
derivados N-protonados 5-H" (color mas tenue). En rojo se representan los regioisdmeros
5k-o0 y sus derivados N-protonados (rojo tenue). En gris se representa el cation radical 5§
([1]1) y su especie inestable [0]1 (gris tenue). En rosa se representa el cation diradical mas

estable (estado triplete) 55> ([2]2) y su especie inestable [1]2 (rosa tenue).
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Figura 73: Distribucion de carga natural (ua) calculada (B3LYP/6-311G**//B3LYP/6-31%)
para el sistema Fc,-CH=N-Fc,: Fc, a la izquierda, puente olefinico en el centro y Fc, a la

derecha del puente. En azul oscuro se representa la especie neutra ([0]0).
representa el cation radical 5§ ([1]1) y su especie inestable [0]1 (gris tenue).

En gris se
En rosa se

representa el dication mas estable (estado triplete) 5" ([2]2) y su especie inestable [1]2
(rosa tenue). La unidad Fc, se divide, a su vez, en Cpy,, Fe; y Cpy,, donde Cpy, es el Cp
unido directamente al puente, y similarmente se subdivide Fc,. El conector -CH=N- se divide

en CH(1) y N(2).
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Los resultados de distribucion de cargas eléctricas Fci/IMN/Fc, a nivel B3LYP-
D3/def2-TZVPP//B3LYP-D3/def2-TZVP para 5j (para 5i el resultado es andlogo)
practicamente no varian (0.00/-0.11/0.11 ua) con respecto al nivel empleado para el

resto de compuestos (0.01/-0.14/0.13 ua).

Tabla 11. Densidad de spin Mulliken (au) calculada (B3LYP/6-311G**//B3LYP/6-
31G*) para cada unidad de los compuestos 5j a lo largo de la secuencia de
monooxidacion.

[0]1 [1]1

Fc, puente Fc, Fc, puente Fc,

5j -0.008105 -0.002108 1.010212  0.015788 0.003863 0.98035

Figura 74: Distribucion de densidad de spin Mulliken (isovalor 0.005 ua) en 5j " calculada a
nivel B3LYP/6-31G*.

7.5. Estudio de transitos electronicos empleando TD-DFT.

7.5.1. Triadas acopladas a través de un puente D-Imn-A.

Puesto que la adicion tanto de un grupo dador como de un grupo aceptor sobre el
puente imina (compuesto 5a) produce una disminucioén de la separacion energética
entre los orbitales HOMO y LUMO (Figuras 69 y 70), es previsible que la transicion
optica correspondiente ocurra a un valor menor de energia (mayor A, Figura 75) y en

consecuencia estando mas favorecidas dichas transiciones en los sistemas I y I1.
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Tabla 12: Parametros relacionados con las transiciones Opticas de baja energia

calculadas
compuestos 5.

TD-DFT para

(ggLYP/6-3 11G**//  B3LYP/6-31G*) mediante
f Energia A Asignacién
eV nm
5a 0.0196 7.489 165.55 HOMO — LUMO+1
Sa-H* 0.2963 9.467 130.92 HOMO — LUMO
5b 0.2903 3.700 33510  HOMO — LUMO
5b-H* 0.2607 3.294 376.39 HOMO-1 — LUMO
5¢ 0.5864 3.516 352.66 HOMO — LUMO
S5c-H' 0.7594 2.777 446.45 HOMO — LUMO
5d 0.0165 6.865 180.61 HOMO — LUMO+1
5d-H' 0.4199 7.530 164.64 HOMO — LUMO
Se 0.2245 5.349 231.79 HOMO-1 — LUMO
5f 0.0059 2.442 507.64 HOMO-1 — LUMO
5f-H 0.0073 3.307 37496 HOMO-2 — LUMO
5¢g 0.0102 2.067 599.72 HOMO — LUMO
5g-H" 0.0012 2.345 528.65 HOMO — LUMO
5h 0.0074 2.316 535.39 HOMO — LUMO
5h-H' 0.0451 2.037 608.79 HOMO — LUMO
5i 0.0290 1.976 627.28 HOMO — LUMO
5i-H* 0.0321 1.816 682.87 HOMO — LUMO
5j 0.0106 2.301 538.84 HOMO-2 — LUMO+1
5j-H* 0.0887 2.015 615.14 HOMO — LUMO
557 0.0086 0.914 1356.11 HOMO-1 — HOMO
5k 0.2559 6.169 200.99 HOMO-1 — LUMO
5k-H' 0.3353 5.852 211.85 HOMO — LUMO
51 0.2863 4.944 250.76 HOMO — LUMO
S51-H* 0.3158 5.170 239.80 HOMO-1 — LUMO
5m 0.0177 3.424 362.07 HOMO-2 — LUMO
SmH"  0.0197 2.990 414.60 HOMO-2 — LUMO
S5n 0.0015 2.376 521.78 HOMO-1 — LUMO+1
5n-H' 0.0209 1.830 677.58 HOMO — LUMO
5ii 0.0091 2.334 531.31 HOMO — LUMO+3
Si-H* 0.0663 1.898 653.35 HOMO — LUMO
50 0.0224 1.366 907.43 HOMO-1 — LUMO
50-H* 0.0518 1.379 898.95 HOMO — LUMO

Los resultados del estudio TD-DFT de los sistemas I y II concuerdan con los

obtenidos en el apartado anterior puesto que los compuestos II, con la unidad D

(ferrocenilo) en la posicion 2 del puente, muestran un desplazamiento batocrémico (o

“corrimiento al rojo”) del maximo de las bandas de absorcion, es decir, hacia

longitudes de onda mayores y por tanto de menor energia, con respecto a los

compuestos I con la unidad D en la posicion 1 del puente (Tabla 12; Figura 75). Esta

observacion concuerda con la mayor estabilidad de los compuestos I y su mayor gap

101



Estudio tedrico de triadas push- pull ferroceno-imina-quinona.

HOMO-LUMO respecto a los respectivos isomeros II, estando la TEI favorecida en

la direccion 1—2.

o
87 ,,", 5
/ (I
77+ 4 O IH*
L] P o
v @ I-H*
6,7 + w
."‘\
57 + ©
[ ]
> .-'"O
D47+
W
37 4 R
o ™ '~~.¥<0>
27 4 ®
o LS n
1 e e =y ©
1.7
-0
_ . N
0.7~ a b c d,k el f,m g,nh h, i i,o j

Figura 75: Energia de las transiciones electronicas & (eV) calculadas mediante TD-DFT
(B3LYP/6-311G**// B3LYP/6-31G*) para los compuestos 5 en su estado fundamental,
agrupados por parejas tipo I (en azul) y II (en rojo) con los mismos sustituyentes. La parte
izquierda de cada par (color més intenso) corresponde al compuesto neutro 5 mientras que la
parte derecha (color mas tenue) a sus derivados N-protonados 5-H".

La protonacion del término mas simple 5a, conlleva un desplazamiento
ipsocromico (Figura 75). Es decir, la transicion electronica requiere mayor energia
(estd desfavorecida), en consonancia con el gran gap Aey., observado anteriormente
(Figura 69 y 70) La mayoria de los derivados I y II sufren desplazamiento
batocromico por protonacion es decir, la transicion electronica requiere menor

energia por lo que se puede concluir que esta favorecida (Figura 75).

7.6. Parametro de distorsion del puente imina, HOMIc.

El diferente grado de TEI desde el extremo D al A, a través del puente IMN,
debe transcurrir mediante la contribucion de las estructuras resonantes zwitterionicas
ya comentadas (Figura 67) en las que se modifica sustancialmente la alternancia de
enlaces simples y dobles entre ambos extremos de la cadena. La cesion efectiva de
pares de electrones por TEI a través del puente IMN (ya sea en direccion 1—2 o

1<-2) conlleva una modificacion del esquema alternante de enlaces sencillos y
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dobles, pasando, en un caso ideal, de un enlace doble y dos sencillos entre los

extremos D y A (a) a dos dobles y uno sencillo (b) (Figura 67).

Con objeto de cuantificar la magnitud de esta alternancia y poder asi estimar
indirectamente en qué grado se produce la TEI, se ha definido un pardmetro que hace
referencia a la distorsion geométrica del puente IMN. Concretamente, se ha definido
un parametro de “modelo de oscilador arménico para el cardcter imina” HOMIc
(Harmonic Oscillator Model of Imine), derivado del descriptor HOMA*®*® (Harmonic
Oscillator Model of Aromaticity, ver Anexo 12.5) utilizado como indice de

269
d

aromaticida y definido similarmente al parametro de fulvenizacion HOMFc (ver

apartado 5.5). Como paso previo, las distancias C-N se transforman en “distancias
virtuales C-C” por medio de los 6rdenes de enlace de Pauling (PBO),””® para cuyo
computo ad hoc se han utilizado distancias de enlace sencillo y doble C-C y C-N
provenientes de un conjunto bésico de estructuras calculadas al mismo nivel de teoria

que los sistemas I y II estudiados (Figura 67).

CH,=CH--CH=CH, 6
CH,=CH-"N=CH, 7
CH,=CH--CH=N---CH=CH, 8

Figura 76: Estructuras utilizadas para el computo de distancias para enlaces CC y CN
simples y dobles.

En estas estructuras “--+” indica el enlace central de un angulo diedro ortogonal,
que se ha utilizado para disrupcion de la conjugacion entre diferentes subunidades de
cada molécula. A titulo de ejemplo, en la Figura 77 se representa la geometria
optimizada para la estructura 7 con el diedro central fijado a 90°. De esta forma se
han obtenido las distancias de enlace simple C-C (R¢c.c = 1.48738 A, promedio de 2
valores) y C-N (Rc.x = 1.40863 A, promedio de 2 valores), asi como las de los
enlaces dobles C=C (Rc-c = 1.33476 A, promedio de 2 valores) y C=N (Rcy =
1.27009 A, promedio de 2 valores).
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.

€

Figura 77: Geometria calculada (B3LYP/6-31G(d)) para el compuesto 7 mostrando el dangulo
diedro C1-N2-C3-C4 fijado a 90°.

A partir de estas constantes, los enlaces C-N (tanto en C1=N2 como el N2-R? del
puente IMN) se transforman en las distancias C-C virtuales (equivalentes) que
presentan el mismo PBO. Para ello se definen previamente las constantes Ycc y Yon
como aquéllas que relacionan las distancias de enlace simple y doble, todas ellas

conocidas (ecuaciones 7 y 8):

Re ¢ =Ree =Yccln2 (7

Re vy —Reoy =Venln2 (®)

A partir de Yec (0.19987 A) y yen (0.22018 A) se pueden obtener los PBO para

cualquier enlace CC o CN en funcién de sus distancias de enlace dcc o den
(ecuaciones 9 y 10):

PBO .= eFee—dec) Re-c o
PBOCN= e(}/CN —dey )/ Re_n (10)

Para transformar cualquier enlace CN en la correspondiente distancia virtual CC
equivalente, la condiciéon que ha cumplir es que sus PBO sean iguales (PBO¢c =
PBOcn) (ecuacion 11), de donde se puede despejar la distancia virtual CC

equivalente, dcc (ecuacion 12):

7cc_dcc=7CN_dCN (11)
Re ¢ Ry
R,
dcc :7cc_(7/CN_dCN)RC < (12)
C-N

De forma andloga a HOMA y a HOMFec, el parametro HOMIc se ha definido

como suma de dos términos (ecuacion 13): un término geométrico (GEO, de
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“geometric”) y otro término de elongacion (EN, de “enlargement”) respecto a un
valor “Optimo”, con andloga definicion que en el caso del HOMFc (ver ecuaciones 5
y 6). Como valor “6ptimo” se toma el promedio correspondiente al compuesto 6 (Rqp
= 1.38522 A). El factor (-1)' se introduce en la definicién para asegurar que sélo los
enlaces formalmente simples (el enlace interno N2-R” y el enlace extremo R-Cl
contribuyan positivamente a incrementar GEO cuando sean mas largos que el valor
promedio (y negativamente en caso contrario), mientras que el enlace formalmente
doble (C1=N2) solo contribuyen positivamente a GEO cuando son es mas corto que
el promedio (y negativamente en caso contrario). Precisamente, de la condicion de
normalizacion requerida para asignar a la estructura 7 el maximo valor de distorsion
geométrica (GEO(7)=1 A), por constituir la situacién limite de una molécula
puramente representada por la estructura “b” (Figura 67), junto con una contribucioén
nula de elongacion para el compuesto 8 (EN(8)=0 A), se deriva una constante de
normalizacion a = -190.280800 A a nivel B3LYP/6-31G*. A partir del parametro
HOMIc se puede obtener otro descriptor Ic (de Imine character) tras efectuar un
cambio de escala que no so6lo asigne un valor 1 para el compuesto 8, sino que,
ademas, asigne el valor 0 al compuesto 7 que representa una estructura totalmente no
conjugada tipo “a” (Figura 69). Para la definicion de Ic (ecuacion 14) se utiliza los
valores de HOMIc de los compuestos 7 (HOMlIc(7) = -0.5237 A) y 8 (HOMIc(8) =
1.9680 A). Desde el punto de vista formal, la definicion de HOMIc (ecuacion 13) y
sus componentes (ecuaciones 5-6) es absolutamente andloga a la descrita
anteriormente para HOMFc (capitulo 4) respecto a la distorsion geométrica
(fulvenizacién) del ferroceno (ecuaciones 4-6).

HOMIc=GEO+ EN (13)

1o HOMIc— HOMIA(T) a4
HOMI(8)— HOMI(T)

Mediante este procedimiento se han obtenido los valores de HOMIc y sus
componentes recogidos en la Tabla 13. Dada la definicion utilizada para el calculo de
HOMIc y Ic, que contempla las distancias de los tres enlaces comprendidos entre el
extremo D y A (HOMIC® y Ic*) y valido para enlaces CC y/o enlaces CN que pueden

ser facilmente transformados en distancias de enlace CC virtuales (ecuaciones 7-12),
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quedan excluidos de este estudio los derivados iminicos no sustituidos en alguno de

los extremos (H-/mn-R): Sa, 5f, 5g, Sm y Sn.

Tabla 13: Parametros calculados (B3LYP/6-31G*) para la distorsion geométrica del
puente IMN en algunos compuestos 5.2

GEO’(A) EN*(A) HOMI*(A)  Ic?

5b  -0.7200 0.0040  1.7160  0.89887
5b-H* -0.5190 -0.0009 15199  0.82014
S5¢  -0.6673 0.0067  1.6607  0.87665
S5¢-HY  -0.4010  0.0002  1.4008  0.77236
5d  -0.4977 02056 12921  0.72872
S5d-H" -0.4904 0.0679  1.4224  0.78104
Se  -0.4412 04025  1.0387  0.62703
5h  -0.6645 0.0103  1.6542  0.87404
Sh-H* -0.4039 0.0014 14025  0.77305
5i -04137 0.0572 13565  0.75456
S5i-H"  -02249  0.0207  1.2042  0.69345
5 -0.5982  0.0183  1.5799  0.84424
5j-H"  -0.3651 0.0054 13597  0.75586
5j+ -02061 0.0995  1.1066  0.65429
S5k -0.7754 0.0463  1.7291  0.90411
Sk-HY -0.9138 0.0018 19120  0.97750
51 -0.4494 02603  1.1891  0.68740
SIFHY -0.4972  0.1226 13746 0.76182
5@ -0.6033 0.0136  1.5897  0.84817
Sa-HY  -0.3543  0.0030 13513 0.75250
S50  -0.7064 0.0012  1.7052  0.89452
S50-H" -03791 -0.0003 13793  0.76373

El superindice “3” hace referencia a que para el computo se han utilizado los tres enlaces
entre el extremo D y el A (incluyendo los extremos D-Imn y el Imn-A).

Los compuestos Sb (di(fenil)-sustituido), 5S¢ (di(p-metoxifenil)-sustituido) y 5j
(di(ferrocenil)-sustituido) presentan moderados valores de HOMIc (Figura 78),
puesto que en los extremos de sus puentes se encuentran sustituyentes aromaticos,
que permite la conjugacion entre los extremos provocando una notable distorsion del
puente, estando por tanto los electrones del puente con una elevada deslocalizacion.
La introduccion de un grupo con fuerte cardcter dador D y un grupo A, como
representan, en el caso mdas simple, los compuestos 5d-e, proporciona un notable
aumento de la contribucion de la forma zwitterionica conjugada, que se traduce en
una mayor distorsioén del puente, que es mayor para el isomero I (5d) que para el 11

(5k), en consonancia con la TEI mas favorecida en el sentido 1—2 que en el 1+-2.
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Los isomeros Sh y Sii también presentan valores bajos de distorsion y
numéricamente parecidos al tener dos grupos de similares caracteristicas
electrodadoras. En el caso del compuesto Sl, de tipo II, se produce un pequefio
aumento de HOMIc con respecto al isémero Se de tipo I, quizés provocado por la
formacion de un puente de hidrogeno entre el &tomo de hidrogeno del fragmento —
CH- del puente y un atomo de O del fragmento —NO,. El compuesto 5i (isémero tipo
I) posee una gran distorsion del puente, es decir, un elevado valor de HOMIc, debido
a la introduccion de un grupo con fuerte cardcter A, como es la 2-BQn, lo que
conlleva una elevada TEI en el sentido 1—2. Por el contrario, el isomero tipo II
correspondiente (50) presenta un pequefio valor de HOMIc estando por tanto
desfavorecida la TEI en el sentido 1«2, como ya se ha argumentado en reiteradas
ocasiones. De forma muy interesante, la oxidacion monoelectronica del diferrocenil-
imina 5j genera un cation-radical 5§ con caracteristicas de compuesto de valencia
mixta en el que un grupo dador ferroceno queda en la posicion 1 del puente, mientras
que el otro ferroceno queda en la forma oxidada ferrocenio, aceptora, en posicion 2,
como puede verse en la Figura 73. En esta forma se produce una TEI efectiva en el
sentido 1—2 que genera transiciones Opticas denominadas de intervalencia y que

94-96

aparecen en la zona del espectro del infrarrojo cercano, al tiempo que produce

una elevada distorsion geométrica del puente.
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Figura 78: Componente GEO de los parametros HOMIc calculados (B3LYP/6-31G*) para
la descripcion de la distorsion geométrica del puente en compuestos tipo I, en azul (parte
izquierda de cada par, color mas intenso) y sus derivados N-protonados I-H" (parte derecha,
color mas tenue). En rojo se representan los compuestos tipo II y derivados N-protonados.
En gris se representa el cation radical 5§ ([1]1).
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La N-protonacion, por lo general, produce grandes variaciones del HOMIc
(GEO) tanto en los sistemas tipo I como en los sistemas tipo II al estabilizar la
estructura que en el derivado neutro corresponderia con la estructura zwitterionica,

con enlace sencillo en la agrupacion central C-N del puente (Figura 79).

® PY
/%N/ ~ &N~
H H

Figura 79: Estructuras resonantes del puente iminio.

7.7. Parametros geométricos de la unidad de ferroceno.

7.7.1. Sistemas olefinicos.

Como ya se coment6 en la introduccion, los pardmetros Adg..cp, son sensibles a la
variacion de densidad electronica sobre el ferroceno, de forma que presentan un valor
muy elevado para los productos de oxidacion en los que se forma una unidad de
ferrocenio (eg. Adpecp = 0.0219 A para FcH™ a nivel B3LYP/6-31G*). En las
especies 4g-j ferrocenil sustituidas se observa una pequena disminucion de la
distancia Fe-Cpy° con respecto a la distancia analoga en el ferroceno sin sustituir
(Adfge-cpb >0) (Tabla 14), que puede atribuirse a una (pequefia) cesion de densidad
electronica desde la olefina al ferroceno. El pardmetro analogo respecto al anillo Cp,
(Adrecpa) presenta una tendencia similar aunque es menos fiable por el ya referido
condicionamiento de factores estéricos adicionales. También ambos angulos o
(plegamiento exociclico) y Br (desviacion interanular) presentan bajos valores
correspondientes a la presencia de un grupo con moderado efecto electronico

adyacente al ferroceno, en linea con el moderado valor de HOMFc.

Tabla 14: Parametros calculados (B3LYP/6-31G*) para la caracterizacion de la
distorsion geométrica de las unidades de ferroceno en los compuestos 4.

Apecp(A) Arecp(A)  a(®)  B() HOMFc(A)
4g -0.0217 -0.0193 -0.40 0.22 0.00850
4h -0.0202 -0.0183  -0.20 0.28 0.01053
4i -0.0215 -0.0170 0.79 0.75 0.01945

4j-Fc; -0.0213 -0.0183  -0.30 0.16 0.01007

4j Fe;* 0.0353 0.0521 440 0.63 0.01497
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4j-Fc, -0.0207 -0.0191  -0.50 0.28 0.00998

4jFe,*  -0.0205 -0.0095  1.67 3.02 0.04485

* Distancia (Fe-Cp® en FcH): 1.6541 A (B3LYP/6-31G*) y 1.6818 A (B3LYP-D/def2-
TZVP). Los datos entre paréntesis, en gris, corresponden al nivel (B3LYP-D3/def2-
TZVP).

De los compuestos 4g-j, el que exhibe una mayor distorsion de los parametros
geométricos es el compuesto 4i, probablemente debido a la formaciéon de un puente
de hidrogeno entre un O del anillo benzofusionado y un atomo de H del puente
olefinico (do.-. = 2.341 A, WBI = 0.006) (Figura 81), provocando un aumento
destacable tanto del angulo Bt como, en mayor medida, del HOMFc. Esta distorsion
geométrica concuerda con la elevada TEI del compuesto 4i desde el ferroceno al
puente, puesta de manifiesto por el bajo valor de gap (Tabla 8 y Figura 64), al tiempo
que indica que este sistema neutro 4i cede densidad electrénica a la unidad aceptora a
través del puente (mecanismo hopping) tanto a través de interaccion directa del
atomo de Fe con el puente (aumento de  r) como mediante el anillo Cp, (aumento

de HOMFc) (Figura 80b).
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Figura 80: PDG calculados (B3LYP/6-31G*) para los compuestos 4 en color azul intenso.
Para el compuesto 4j, se representa el valor promedio de la unidad Fc, y Fc,. Para el
producto de monooxidacion 4j " se representa el Fc; (en azul) y el Fe, (en rojo). a) Adge.cpp

(mA); b) B7(°); ¢) HOMFC’ (mA).

Los resultados de la monooxidacion del compuesto 4j para generar el complejo
de valencia mixta 4j concuerdan con los obtenidos en el apartado de densidad
electronica, siendo Fc; (de la posicion 1) la unidad que queda oxidada (ferrocenio),
lo que se pone claramente de manifiesto por un gran aumento en la distancia
Fe---Cpy, pero con bajos valores de los otros PDG por lo que no exhibe interaccion

con el puente (Figura 80).
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s 2
J’f J, J
Figura 81: Estructura calculada (B3LYP-D3/def2-TZVP) para el compuesto 4i mostrando la
intervencion del atomo de O como aceptor de protones.

7.7.2. Triadas acopladas a través de un puente D-Imn-A.

Igual que ocurre con las distancias Fe-Cpy, los angulos interanulares 3 muestran
valores muy bajos para las estructuras neutras I y escasamente superiores para I1
(Tabla 15, Figura 82b), lo que claramente apunta hacia la inexistencia de una
interaccion directa del atomo de Fe con el C o el N exociclico al que estd unido el Fc,
y que pudiera ser portador en mayor o menor medida de una deficiencia electronica.
Se concluye, por tanto, que en estos sistemas neutros 5 los ferrocenos ceden densidad
electronica a la unidad aceptora a través del puente (mecanismo hopping) y desde el
atomo de hierro, pero no por interaccion directa de éste con el puente sino a través
del anillo Cp,. Esta conclusion viene adicionalmente avalada por la fulvenizacion
que experimenta este anillo Cp, (Figura 82c) con valores de HOMFc moderados

aunque significativos.

Tabla 15: Parametros calculados (B3LYP/6-31G*) para la caracterizacion de la
distorsion geométrica de las unidades de ferroceno en los compuestos 5.

Avecp,(A) Arecp,(A) a(®) Br() HOMFC'(A)

5¢g -0.0215 -0.0193 036 0.72 0.00942
S5g-H' -0.0181 -0.0034 797 5.70 0.11638
5h -0.0209 -0.0188  0.27 0.88 0.01112

5h-H* -0.0204 -0.0067 398 4.52 0.08219
-0.0231 -0.0177  3.06 0.58 0.01981

5i
R -0.0155 -0.0025 824 6.17 0.11533
S5i-H
5§-Fe, -0.0203 -0.0176 1.70  0.59 0.01075

5j-Fc,-H" -0.0205 -0.0073  3.77 4.39 0.08003
5j Fe, ™ -0.0207 -0.0109 337 3.18 0.04854

. -0.0252 -0.0192  0.54 0.13 0.01224
5j-Fe,

5j-Fc,yH™  -0.0268 -0.0109 -2.20 2.33 0.00543
5jFc,™ -0.0370 0.0525 7.64 045 0.01332
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Sn -0.0266 -0.0189  0.89  0.06
Sn-H* -0.0252 -0.0055 -1.10 4.06
5i -0.0243 -0.0183 1.40 0.28
Si-H* -0.0255 -0.0096  -2.30 2.71
-0.0158 519 0.23

-0.0280

So
-0.0283

-0.0027

2.46

3.67

0.01032
0.02294
0.01193
0.00605
0.01627

0.01934

(B3LYP-D3/def2-

entre paréntesis

corresponden al nivel

50-H"
* Distancia (Fe-Cp® en FcH): 1.6545 A (B3LYP/6-31G*) y 1.6848 A (B3LYP-D3/def2-

Los datos
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Figura 82: PDG calculados (B3LYP/6-31G*) para los compuestos 5 en color azul (I) y rojo
(IT) intenso. Para el compuesto 5j, el Fc; se representa en azul y en rojo se representa la
unidad Fc,. Para el producto de monooxidacion 5§ se representa el Fc, (en azul) y el Fc, (en
r0jo). a) Adrecpn (A); b) Br(°); ¢) HOMFE'(A).

En el compuesto Si la formacion de un puente de hidrogeno entre un O del anillo
benzofusionado y un atomo de H del Cpy, del ferroceno y un atomo de H del puente
imina (do--m.cpp = 2.595 A, WBI = 0.005 y do..y = 2.540 A, WBI = 0.002,
respectivamente) (Figura 83), contribuye a una disminucién del angulo Br y un
aumento del HOMFc. Esta distorsion geométrica concuerda con una cierta TEI del
compuesto Si desde el ferroceno al puente y de ahi a la unidad aceptora quinonica
altamente electrodeficitario (mecanismo hopping) a través del anillo Cp,,
manifestado también por la elevada distorsion del puente (HOMIc) anteriormente

descrita (Figura 78) y favorecida por su bajo gap (Tabla 9 y Figura 69 y 70).

¢ @ 2 ,
o > 2 R
2F 3% G000 ed 2"
°5°° me, &
o ¥ -
-+
"S- 5i y 5i-H*

Figura 83: Estructuras calculadas (B3LYP/6-31G*) para los compuestos 5i y Si-H',
mostrando la intervencion del &tomo de O como aceptor de protones.

La N-protonacion de los compuestos D-Imn-A conlleva un pequefio aumento de
la distancia Fe-Cpy, lo que debe interpretarse como un aumento de la cesion de

densidad electronica desde el ferroceno al puente. La N-protonacion de las triadas 5
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genera sistematicamente un aumento destacable en el angulo Br, siendo de mayor
magnitud el aumento en las triadas I que en las II, mientras que el HOMFc¢ sufre un
aumento considerable en las triadas I pero (en general) pequefio en las triadas II.
Esta distorsion geométrica concuerda con la elevada TEI de los compuestos 5
protonados desde el ferroceno al grupo iminio generado en el puente, al tiempo que
indica que esta transferencia se produce tanto por interaccion directa del &tomo de Fe
con el puente (aumento de B, para triadas tipo I y tipo II) como via Cp, (aumento de
HOMFc, sélo en triadas tipo I).

La eliminacién de un electrén en el compuesto 5j genera el complejo de valencia
mixta 5j cuyo Fc, (posicion 2) queda oxidado (ferrocenio), lo que se pone
claramente de manifiesto por un gran aumento en la distancia Fe---Cpy, pero con
bajos valores de los otros PDG, por lo que no exhibe interaccion con el puente. Por el
contrario se observa una elongacion pequena Fe---Cpy en el Fc, puesto que queda
formalmente como Fe(II), aunque participando en una TEI hacia el extremo oxidado

como queda de manifiesto por los significativos valores de otros PDG (Figura 82).

7.8. Compuestos relacionados: carbodiimidas.

A continuacidn se analiza la influencia que ejerce en la transferencia de carga, el
alargamiento del espaciador IMN con un 4tomo de N adicional para dar lugar a un
conector m-conjugado carbodiimida 9 (-N=C=N-), que puede considerarse
formalmente como un tipo especial de imina (rico en atomos de N). Los sustituyentes
pueden estar en ambos conectores, en las posiciones 1 y 3 del sistema (Figura 84). En
lo sucesivo se utilizara la nomenclatura R-NCN-R’ para designar especificamente al

puente carbodiimida sustituido en posiciones 1 y 3 por R y R’, respectivamente.

R'N-C-N-R?
9 L NN
Fe Fe
1 2
R R L NN
a Fc 2-BQn 9
b Fc Fc ¢

Figura 84: Carbodiimidas 9 objeto de estudio.
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Al igual que en el caso del puente IMN, se pretende también estudiar como varia
la funcionalidad del puente en transferencia electronica entre las subunidades dadora
y aceptora mediante el proceso reversible de protonacion del puente NCN.

El compuesto ciclico bis(ferrocenil)-carbodiiminofano (9¢) ha sido ampliamente

estudiado por nuestro grupo de investigacion,?’’

siendo la geometria optimizada de
menor energia aquélla en la que las dos unidades de ferroceno se encuentran
practicamente ortogonales, siendo su simetria D,.

El alargamiento del puente IMN con un atomo de N mas para dar el puente NCN
proporciona momentos dipolares elevados y valores de gap similares (Tabla 16). Los
angulos interanulares Bt muestran valores muy bajos para las estructuras neutras 9a y
9¢ (Tabla 16), que claramente apuntan hacia la inexistencia de una interaccion
directa del atomo de Fe con el C exociclico. Sin embargo 9b presenta un valor
moderado indicando, por tanto, cierta interaccion del atomo de Fe con el C
exociclico. Esta conclusion viene adicionalmente avalada por la fulvenizacion que
experimenta este anillo Cp, con valores de HOMFc moderados aunque significativos
para 9a y 9c¢, y el bajo valor de HOMFc para 9b. La eliminacién de un electron en el
compuesto 9b genera el complejo de valencia mixta 9b™ cuyo Fc; queda oxidado
(ferrocenio) y muestra un gran aumento en la distancia Fe---Cpy,.

La distribucion de densidad de carga de 9b (Tabla 17, Figura 85a) en estado
fundamental, muestra que Fc; y Fc, poseen practicamente igual carga (0.13au),
estando la mayor parte de densidad electronica en el puente (-0.26 ua). La
monooxidacion para dar 9b™ tienen lugar en Fc;, permaneciendo el puente y Fc,
practicamente invariables, para dar el cation radical [1]1, lo que concuerda con la
distribucion de densidad de spin Mulliken de 9p ™" y el mayor valor de Adre.cpb €n Fc;

de 9b " (Tabla 16, Figura 85b).

Tabla 16: Momentos dipolares (Debye) y diferencia (gap) HOMO-LUMO (eV)
calculados (B3LYP-D3/def2-TZVPP//B3LYP-D3/def2-TZVP) para compuestos 9.

B Agy, foc Energia A Asecy, Br HOMF¢’
eV nm A) ©) (A)
Fc, Fc, Fc; Fe, Fc, Fc,
9a 323 191 0.00090 1.456 851.4 0.0002 0.68 0.00345
9a-H" 3.84 1.75 0.00157 1.301 952.9 0.0125 2.32 0.03941
9b 1.57 4.81 0.00078 2.196 564.7 0.0077 0.0035 1.45 1.07 0.00052 0.00219
9"  9.58 0.00073  0.929 1334.1 0.0684 0.0005 1.37 0.70 0.00937 0.00966
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9b-H" 4.52 3.40 0.00818 2.138 579.8 0.0074 0.0044 1.74 3.28 -0.00001 0.03695
9¢ 0.00 4.80 0.00140 2.185 567.5 0.0007 0.0006 0.89 0.88 0.00232 0.00236
9¢c-H" 6.39 3.32 0.00480 1.968 629.9 0.0037 0.0015 1.30 3.23 -0.00080 0.00579

* Distancia (Fe-Cp® en FcH): 1.6818 A (B3LYP-D3/def2-TZVP).

Tabla 17. Densidad de carga Natural (au) calculada (B3LYP-D3/def2-
TZVPP//B3LYP-D3/def2-TZVP) para cada unidad de los compuestos 9y 9-H".

9

Fc puente R
a 0.18386 -0.2217 0.0378

b 0.12536 -0.26454 0.13918
b* 0.92098 -0.20199 0.28101
¢ 02638 -0.5276 0.2638

-
o
t

o
3]
t

o
»
t

o
=
t

Carga natural / ua
u

-06 +

Figura 85: a) Distribucion de carga natural (ua) calculada (B3LYP-D3/def2-
TZVPP//B3LYP-D3/def2-TZVP) para el sistema Fc,;-N=C=N-Fc,: Fc, a la izquierda, puente
NCN en el centro y Fc, a la derecha del puente. En azul oscuro se representa la especie
neutra ([0]0). En gris se representa el cation radical 9b™ ([1]1) y su especie inestable [0]1
(gris tenue). La unidad Fc; se divide, a su vez, en Cpyp,, Fe; y Cp1a, donde Cpy, es el Cp unido
directamente al puente y similarmente se subdivide Fc,. El conector -NCN- se divide en
N(1), C(2) y N(3). b) Distribucion de densidad de spin Mulliken (0.005 isovalor) en 9b™
calculada a nivel B3LYP-D3/def2-TZVPP//B3LYP-D3/def2-TZVP.

7.9. Conclusiones.
Este tipo de compuestos (4 y 5), unidos por un puente altamente conjugado, que

proporciona una red de orbitales de simetria w, presentan procesos de transferencia
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intramolecular de carga de un extremo a otro del cable. Cuando estas moléculas se
excitan, se puede llegar a un estado localmente excitado de tipo n-n*, y/o a un estado
de transferencia intramolecular de carga donde el grupo dador cede un electrén al
grupo aceptor produciendo un desacoplamiento de las dos subunidades y una
separacion de cargas.

La introduccion en la cadena olefinica de un atomo de nitrogeno, produce una
perturbacion tanto en la distribucion como en el contenido energético de la densidad

electrénica, provocando una modificacion de las propiedades conductoras.

H H
H&/H Sy
=0 B
AL LS
u B

Figura 86: Representacion esquematica del momento dipolar en los compuestos 4a y 5.

Los compuestos con puente IMN presentan un mayor gap que sus andlogos no
nitrogenados (4) siendo por tanto los primeros mas estables. Ademas, el puente IMN
sin sustituir presenta una naturaleza dipolar (Figura 86), proporcionando a los
compuestos 5 un comportamiento direccional dependiente de su isomeria, siendo sus
propiedades conductoras sensiblemente mejor en el sentido 1—2 que en el 2—1,
puesto que el puente imina actia reforzando el dipolo molecular del sistema push-
pull y por tanto la TEIL

La N-protonacion de los compuestos D-/mn-A conlleva una elevada TEI de los
compuestos 5 protonados desde el ferroceno al grupo iminio generado en el puente
en el sentido 1—2, al tiempo que indica que esta transferencia se produce tanto por
interaccion directa del atomo de Fe con el puente (aumento de PBr, para triadas tipo I
y tipo II) como via Cp, (aumento de HOMFc, sélo en triadas tipo I).

El alargamiento del puente IMN con un dtomo de N mas para dar el puente NCN
no favorece la direccionalidad del sistema push-pull y por tanto la TEIL. Los valores
bajos de Brmuestran claramente que los compuestos neutros 9a y 9¢ no presentan
interaccion directa del atomo de Fe con el C exociclico, aunque el valor moderado de

9b indica cierta interaccion del atomo de Fe con el C exociclico.
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8. Estudio teorico de triadas push-
pull ferroceno-azadieno-quinona

8.1. Introduccion.

En este capitulo se analiza diferentes triadas dador-aceptor (D-puente-A),
utilizando como dador una unidad de ferroceno conectada a un sistema quinénico
(Qn) como unidad aceptora, a través del puente conjugado 2-aza-1,3-butadieno
(AZD). La eleccion el puente AZD tiene su origen en que ha sido profusamente
utilizado en nuestro grupo de investigacion para el estudio de procesos de TEI, asi
como también como centro de reconocimiento de iones metalicos.”*

El conector AZD facilita la polarizacion de la nube electronica  desde el dador
al aceptor (efecto “push-pull”), la cual induce grandes momentos dipolares (Tabla
18). Suelen presentar transiciones de transferencia de carga que son las responsables
de su intensa coloracion. El dador y el aceptor pueden estar en las posiciones 1 y 4
del sistema AZD, respectivamente, I, o en las posiciones contrarias (II) (Figura 87).
En lo sucesivo se utilizard la nomenclatura R-AZD-R’ para designar especificamente
al puente 2-aza-1,3-dieno sustituido en posiciones 1 y 4 por R y R’ respectivamente,
en tanto que R-Azd-R’ se utilizard para designar genéricamente al mismo puente
conectando los sustituyentes R y R’ en cualquiera de los dos posibles sentidos (1—4

04—1), es decir a los sistemas R-AZD-R’ y R’-AZD-R indistintamente.
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1 1
D/§ N IR A A/§ N IR D
4 4
(D-AZD-A) (A-AZD-D)
| ]

Figura 87: Triadas D-Azd-A.

8.2. Objetivos.

El objetivo general es la exploracion de posibles propiedades conductoras en
sistemas D-Azd-A, utilizando como herramientas las mismas empleadas en el
capitulo anterior (FMO, PDG, etc.). La funcionalidad de este potencial conductor
también se pretende modificar mediante el proceso reversible de protonacion-
desprotonacion del puente azadiénico - por ruptura de la comunicacion o
transferencia electronica entre las subunidades dadora y aceptora - o de amplificador,
en su caso.

Dentro del sistema azadiénico 10 se ha incluido como referencia, en primer
lugar, el término no sustituido (H-AZD-H, 10a), asi como el dimetil sustituido (CH3-
AZD-CHj3, 10b), los amino-nitro-sustituidos (10¢c-d), el bis(p-metoxifenil)-sustituido
(10g) y el diferrocenil-sustituido (Fc-AZD-Fc, 101). La oxidacién monoelectronica

94,95

de éste ultimo elimina un electrén del grupo Fc en posicion 4 (més reductor” > como

se vera mas adelante) y origina un compuesto de valencia mixta ([Fc-AZD-Fc] ",

1017) que exhibe procesos de transferencia de carga de intervalencia.”
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R1/§N X R2
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Figura 88: Derivados azadiénicos 10 objeto de estudio. Fc’-: (n°-CsMes)Fe(n’-CsH,)-; Fc’-:
(M°-CsMes)Fe(n’-CsMey)-.

Al igual que el puente IMN, la protonacion del sistema dador-puente-quinona
puede tener lugar tanto en el puente como en el anillo quinénico dando lugar a
diferentes especies e isomeros de posicion con diferentes estabilidades y
caracteristicas electronicas y geométricas. Sin embargo, en el presente trabajo solo se
van a considerar los isomeros de menor energia, que en todos los casos para los

compuestos 10 son los N-protonados.
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8.3. Momento dipolar, analisis de orbitales moleculares y distribucion
electronica.

&.3.1. Momento dipolar v gap HOMO-LUMO.

Debido a la naturaleza dipolar del puente AZD, la posicion de los sustituyentes
R' y R? afecta dramaticamente a las propiedades ONL debido a efectos inductivos.
En los compuestos II, el momento dipolar del puente AZD se opone al momento
dipolar molecular creado por el sistema A-AZD-D, mientras que en los compuestos I
actua reforzando el dipolo molecular (Tabla 18).

Al analizar los FMO del ferroceno, del puente azadieno representado por el
término mas simple no sustituido 10a y las unidades aceptoras bQnH, NQnH y AQn
(Figura 89a), puede verse que la diferencia energética entre los FMO del ferroceno y
10a no es muy grande, al igual que ocurre entre 10a y las diferentes estructuras
aceptoras. Esto induce a pensar que la TEI entre los dos extremos de la molécula
tiene lugar en mayor proporcion por el mecanismo de hopping, siendo tanto mayor

esta contribucidon cuanto mayor sea el solapamiento del puente con los extremos D y

A.
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Figura 89: Diagrama de niveles de energia de los orbitales moleculares (isovalor 0.02 ua)
(B3LYP-D/def2-TZVPP//B3LYP-D/def2-TZVP) para algunos compuestos: a) FcH, 10a,
10a-H' y las unidades aceptoras bQnH, NQnH y AQn y b) FcH, 10j, 10a, 10e, 2-BQnH, 101
y 101-H". HOMOs en azul y LUMOs en rojo.

La distribucion de OM presenta un comportamiento similar al de los OM de las
IMN. Los HOMOs de FcH quedan por arriba de los de 10a y, por consiguiente en
10j los HOMOs corresponden practicamente a los del FcH, quedando el LUMO casi
como en 10a. Igualmente el LUMO de 2-BQnH queda por debajo del LUMO de 10a
y, por tanto, el LUMO de 10e practicamente es el LUMO quinénico de 2-BQnH.
Andlogamente, en el caso de 10m (no mostrado) cabe esperar un HOMO
ferrocénico, como en 10j, y un LUMO quindnico como en 10e. Para el derivado
diferrocenil-sustituido (101) se observa que el HOMO-1 esta localizado sobre el Fc,
de la posicion 4 (el HOMO se extiende a lo largo de toda la molécula, con
contribucion predominante del puente y de Fc;), mas dador, mientras que el LUMO
se sitila espacialmente sobre el Fc; en la posicion 1 del puente. En el sistema
protonado 101-H", a la derecha de 101, se aprecia como la protonacién provoca una
estabilizacion tanto del HOMO como del LUMO, pero afectando primordialmente al
segundo, por lo que se produce un notable descenso del gap (Figura 89 y 93).

A su vez, la conjugacion en el puente esta asociada a la participaciéon de
estructuras resonantes con separacion de carga tipo “b” (o b’) (Figura 90) en las que
la unidad de ferroceno adopta un modo de enlace (n6-fulveno)Fe(n5-
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ciclopentadienilo) (Figura 55). Cabe esperar igualmente que los estados excitados de
cada una de las triadas correspondan en distintas proporciones a estructuras
resonantes (zwitterionicas) tipo “b” con cesion “total” de un electron desde el dador

al aceptor (Figura 90).

o ®
LN A ——= g AN AN ~——=0 A~y P
a b a' b’

Figura 90: Estructuras resonantes que describen las triadas D-4zd-A.

La distinta participacion de las anteriores estructuras (Figura 90), aparte de las
evidentes repercusiones respecto a la distorsion geométrica (vide infra), puede
inferirse del estudio de la diferencia energética (gap) HOMO-LUMO (4&x.1). Por
tanto, es de esperar que un aumento en la participacion de estructuras tipo “b”
contribuya a un aumento de la estabilizaciéon por conjugaciéon y, por tanto, una
disminucién de A€y ;.

Como verificacion de esta hipotesis se ha realizado un estudio inicial de la
variacion de la distribucion HOMO-LUMO del compuesto 10¢ con el angulo diedro
C1-N2-C3-C4 del puente AZD. Esta es una molécula para la que cabe esperar una

elevada contribucion de la estructura resonante zwitteridnica tipo “b”. Naturalmente,
la forma zwitteridnica (supuestamente con A&y, pequetio) es sélo compatible con
una conformacién antiperiplanar (Figura 91). A medida que disminuye el diedro
hacia conformaciones sinclinales aumenta Agy ; hasta un maximo sobre 90° (aprox.).
A partir de ahi Agy; disminuye en la medida que se aproxima a conformaciones

sinperiplanares en las que vuelve a aumentar la conjugacidon, aunque en este caso
junto con un aumento de la desestabilizacion por interacciones estéricas entre los

sustituyentes de los extremos del puente AZD.
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Figura 91: Andlisis conformacional (B3LYP-D/def2-TZVPP//B3LYP-D/def2-TZVP) para
la variacion del angulo diedro entorno al enlace central del puente AZD en el compuesto 10¢
con respecto a a) la energia relativa (negro, linea discontinua) y b) gap HOMO-LUMO (gris,
linea continua).

El reordenamiento de carga eléctrica a consecuencia de la transicion electronica
conlleva un mayor momento dipolar en los compuestos 10 excitados (Tabla 18). La
separacion energética entre el orbital HOMO y LUMO del estado excitado (depy.*)
es menor que en el estado fundamental (Tabla 18, Figura 91), lo que indica una
posible mayor contribucion de estructuras zwitterionicas (b). Cualitativamente puede
justificarse este hecho teniendo en cuenta que, en el estado excitado se esta
promocionando un electron a la parte aceptora que, tras la oportuna reorganizacion se
convierte ahora en portadora de la densidad electronica de mayor contenido

energético (HOMO).

Tabla 18: Momentos dipolares (Debye) y energias de FMO (eV) calculados (B3LYP-
D/def2-TZVPP//B3LYP-D/def2-TZVP) para el ferroceno, las distintas quinonas,
triadas 10 y sus derivados N-protonados.

1} uk AW AE,, AEL AEH AE,* AEL* AEH* AAE,*

BQnH  0.00 3.87
NQnH  0.00 4.03
AQnH  0.00 421
FcH 0.00 527
10a 1.46 565 6.67 6.04
10a-H" 228 5.01
10b 1.34 546  6.09 545
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10b-H*
10c
10c-H"
10d
10d-H'
10e
10e-H*
10f
10f-H"
10g
10g-H*
10h
10h-H*
10i
10i-H*
10§
105-H'
10k
10k-H'
101
101-H*
10m
10m-H*
10n
10n-H*
100
100-H"
10p
10p-H'
10q
10q-H'
10r
10r-H*
10s
10s-H"
10t
10t-H"
10u
10u-H*
10v
10v-H'
10w
10w-H"
10x
10x-H*
10y
10y-H"
10z
10z-H"

2.86
9.09
15.34
9.04
10.92
2.26
12.89
1.44
6.28
1.37
4.85
5.20
9.59
4.54
2.85
2.01
4.93
1.58
10.65
1.16
5.06
4.88
5.49
432
7.67
3.97
7.83
4.64
9.70
3.70
12.05
5.73
4.59
6.42
4.69
3.64
2.05
2.49
1.23
2.46
3.78
3.49
2.59
2.10
2.58
4.62
1.91
5.34
1.97

1.05
13.96
29.00

9.21

6.51
11.58

10.98
6.25
13.43
4.97
15.93

25.98
5.89
18.29
8.34
15.99
8.94
31.64
8.50
3.93
8.50

-0.11
8.90
24.12
3.72
2.19
3.91
-3.97
3.15
1.61
3.73
1.27
3.88

22.34
3.84
15.8
7.11

13.53
5.16

28.15
591
1.83
5.92

4.82

3.12
3.00
3.12
3.31
3.48
2.49
2.48
3.10
2.17
1.88
4.19
332
4.06
231
4.19
3.32
2.33
2.88
2.56
3.04
2.45
3.16
2.49
3.04
2.80
3.01
2.16
2.85
2.09
2.73
2.04
1.50
2.24
1.67
2.16
1.64
221
1.86
2.47
1.90
1.93
1.46
1.85
1.39

4.08

4.38

4.32

3.24

3.69

4.84

5.21

4.84

3.09

2.87

2.96

3.23

2.85

2.74

3.66

3.57

3.45

3.32

3.48

3.57

3.49

3.95

4.57

3.33

3.86

3.41

3.96

3.46

3.96

3.64

3.57

3.58

3.51

3.44

3.54

3.37

3.11

3.00

2.94

2.96

291

3.09

3.02

3.49
1.14
0.09
2.46
2.35
2.52

2.60
2.34
2.56
2.62
2.59

1.49
0.05
1.89
0.90

0.73
1.63
0.68
2.26
0.68

4.88

1.38

3.34

3.28

3.49

4.44

3.74

3.44

4.16

2.53

3.75

3.51

3.50

3.46

3.00

2.75

2.48

2.58

-0.70
-2.18
-2.24
-0.42
-0.21
-0.52

-0.56
-0.15
-0.48
-0.18
-0.42

-0.55
-1.45
-0.35
-0.77

-0.91
-0.58
-1.18
-0.21
-1.22
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Figura 92: Diagrama de FMO calculado (B3LYP-D/def2-TZVPP//B3LYP-D/def2-TZVP)
para triadas 10 (parte izquierda de cada par, color mas intenso) y sus derivados N-protonados
10-H" (parte derecha, color mas tenue). En azul se representan las especies tipo I (D-AZD-
A), mientras que en rojo los correspondientes regioisomeros tipo I (A-AZD-D).

De forma similar a lo descrito para la imina no sustituida H-Imn-H (5a), el
puente azadieno no sustituido (10a) presenta una elevada diferencia energética A¢y.;

(Figuras 95 y 96, Tabla 18) algo mayor que su derivado bis(metil)sustituido 10b. La
introduccion, en cualquiera de las posiciones del puente, de un grupo con marcado
caracter dador D, proporciona un nuevo HOMO centrado fundamentalmente en este
grupo D, de mayor contenido energético que el HOMO del puente AZD, lo cual

junto a una variacion poco significativa del LUMO conlleva una disminucion

apreciable del gap Agy ;. Esto es lo que ocurre de forma remarcable, por ejemplo, en
el derivado bis(p-metoxifenil)-sustituido 10g (variacion del gap respecto a 10a AAgy.

1 2.17 eV) y en el diferrocenil-derivado 101 (44gy., 1.92 eV) (Figuras 92 y 93). Asi
mismo, de forma contraria la sustitucion a partir de 10a con un grupo de marcado

caracter aceptor A ubica un nuevo LUMO centrado en este grupo y de menor
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contenido energético que el LUMO del AZD, en principio sin afectar
significativamente al HOMO, con lo cual el efecto neto es también de disminucién
de Agy ;. En consecuencia, tanto la funcionalizacion del puente con grupos A como
D, o ambos, provoca una notable disminucién del gap HOMO-LUMO (Figura 92,
Tabla 18). Este efecto se observa también al comparar el sistema diferrocenil
sustituido 101 con todos los derivados Fc-4zd-Qn (10m-q,t-x), que presentan una
disminucion sistematica del gap (Figura 93). Tanto en la serie I como en la II el
menor gap lo presenta el derivado portador de la quinona mas aceptora, la 2-
benzoquinona (10m,t), mientras que el mayor gap corresponde a la 2-antraquinona

(10q,x) como sustituyente quindonico menos electroaceptor.
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Figura 93: Diferencia de energia (gap) HOMO-LUMO (4ey;, eV) calculada (B3LYP-
D/def2-TZVPP//B3LYP-D/def2-TZVP) para los compuestos 10 en su estado fundamental,
agrupados por parejas tipo I (en azul) y II (en rojo) con los mismos sustituyentes. La parte
izquierda de cada par (color mas intenso) corresponde al compuesto neutro 10 mientras que
la parte derecha (color mas tenue) a sus derivados N-protonados 10-H". En color verde (I*) y
negro/gris (II*) se representan los estados excitados 10* (izquierda de cada par) y sus
derivados N-protonados [10-H]* (derecha de cada par).

Como quedard argumentado en los siguientes subapartados, al analizar los
distintos pardmetros propuestos, la TEI D—A esta favorecida en la direccion 1—4
(Figura 93) y estabiliza a isomeros de tipo I con respecto a los de tipo II, en los que
la TEI en la direccion 1«4 se encuentra (aparentemente) desfavorecida. Asi, los

compuestos 10m-s son mas estables que sus respectivos regioisomeros 10t-z (Tabla

19). Este efecto se traduce en un mayor Agy.; en el primer caso (I) que en el segundo
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(IT) (Tabla 18, Figura 93, parte izquierda de cada grupo, colores azul y rojo,
respectivamente). Cualitativamente se podria justificar este hecho teniendo en cuenta
que en I el grupo D se convierte en menos dador tras haber cedido ya parte de
densidad electronica, al tiempo que su densidad electrobnica mas accesible
(esencialmente el HOMO) estd mas retenida (mas estabilizada). El razonamiento
contrario es valido para el LUMO vy los grupos aceptores. Estos efectos se producen

también en los derivados tipo II pero con menor intensidad.

Tabla 19: Energias relativas calculadas (B3LYP-D/def2-TZVPP//B3LYP-D/def2-TZVP)
para los pares de isomeros I 'y II (AE = E; — Ey, kcal mol™) y sus derivados N-protonados.

AE
H

10c-10d 11.15 9.87
10e-10f -0.88 -8.99
10h-10i 329 1.10
10j-10k  3.52 12.16
10m-10t 2.74 2.48
10n-10u 2.52  1.09
10°-10v ~ 0.29 -1.07
10p-10w 0.83 5.14
10g-10x 0.82 4.92
10r-10y 8.00 4.27
10s-10z  7.68 5.94

+

Lo que resulta de una gran relevancia potencial es el diferente efecto producido
en ambos tipos de sistemas (I y II) como consecuencia de la N-protonacion del
puente azadiénico (Figura 94). Asi, mientras las triadas I presentan una elevada
transferencia D—A con elevados valores de Aey; (e.g. 2.33 eV para el caso
prototipico 10m), la N-protonacion provoca dos tipos de efectos. Por una parte,
ambos orbitales moleculares frontera (FMO) HOMO y LUMO se estabilizan
notablemente como consecuencia, fundamentalmente, de la mayor atraccion
electrostatica de la densidad electronica por parte del sistema positivamente cargado.
Por otra parte aumenta considerablemente el gap (2.88 eV para 10m-H') como
consecuencia, fundamentalmente, de la mayor estabilizacion relativa del HOMO
(3.64 eV) respecto al LUMO (3.09 eV), lo que le confiere, por tanto, un caracter
escasamente dador (Figura 93). Este efecto puede cualitativamente justificarse por la
participacion de los electrones dadores del atomo de Fe ferrocénico en la

estabilizacion de la carga positiva de la estructura resonante o-amino-o.-
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ferrocenilmetilio'**"*® del cation iminio formado en I'H™. Esta participacion del Fe
inhibe, al menos en una extension importante, su capacidad para ceder densidad
electronica a la unidad aceptora en el otro extremo del puente AZD vy, por tanto,
disminuye la TEI D—A en derivados I-H". Este efecto de deslocalizacion de carga
positiva por N-protonacion hacia el sustituyente en posicion 1 del AZD tiene el
efecto contrario en los regioisdmeros II respecto a la TEI A<D puesto que en los
derivados I-H" se encuentra exacerbado el comportamiento aceptor del sustituyente
en posicion 1, amplificaindose el fenomeno de TEIL En este sentido, las triadas IT
presentan menor Aey; (e.g. 2.04 eV para 10t) que los isomeros I en su forma neutra
pero, tras protonacion, este gap decrece drasticamente (1.50 eV para 10t-H") como
resultado de la estabilizacion proporcionalmente mucho mayor del LUMO (3.66 eV)
frente al HOMO (3.11 eV), al estar mas afectado por la carga positiva adyacente.
Esto se traduce en un LUMO mucho mas aceptor (sobre todo frente a potenciales
dadores externos) con lo cual se deduce que la TEI desde el dador ferrocénico queda
drésticamente favorecida (amplificada) y la notable disminucion del gap Aey.; debe
entendenderse en términos de una mayor contribucion de estructuras resonantes tipo
b’ (Figura 90). Con la sustitucion de la agrupacion aceptora p-benzoquinona (10m.,t)
por naftoquinonas (10n-p, 10u-x) o antraquinona (10q,x) se observa el mismo tipo

de efectos pero con magnitudes algo mayores para el gap HOMO-LUMO.

. B . N N

Fo SN AN Fo SN A =4 SN
/H

Fe

10m-q N 10m-q-H*
< > S S

Qn/A\N/%/Fc Qn/§ﬁ®/Fc
H

- 10t-x 4 - 10t-x-H' 4

Figura 94: Efecto global de la protonacion en compuestos 10 tipos I y I1.

Es interesante resaltar que, desde el punto de vista de N-protonacidn, los
azadienos con sustituyentes idénticos en ambos extremos 10b (Me), 10g (»MeOPh) y

101 (Fc), se comportan como derivados azadiénicos tipo II puesto que exhiben una
disminucion de su gap Agpm., correspondiente a una amplificacién de la TEI en

direccion 1<4.
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&.3.2. Analisis de densidad electronica.

El andlisis de distribucion de cargas eléctricas, y por tanto de densidad
electronica, permite llegar al mismo tipo de conclusiones respecto a la TEI en
derivados D-A4zd-A. Como ya se discutié para el caso de las iminas, la estructura
electronica del compuesto 10a, en el estado fundamental, presenta una notable carga
negativa sobre el puente (Figura 95) como efecto colateral de la carga positiva
asignada a los 4tomos de H de los extremos. La introduccion, en cualquiera de las
posiciones del puente, de una unidad dadora D o A, produce un desplazamiento de
los pares de electrones “n” del puente insaturado, dando lugar a una mayor
deslocalizacion de la densidad electrénica y el puente presenta menor carga negativa
en cualquiera de los compuestos estudiados. En las siguientes figuras de densidad
electronica, se representa para cada molécula el sumatorio de cargas naturales en el
puente AZD (centro) asi como en los sustituyentes de las posiciones 1 (izquierda) y 4
(derecha), conectadas al puente por lineas de puntos. En todas ellas, puede apreciarse

que dicha distribucion electronica esta asimétricamente localizada.
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Figura 95: Distribucion de carga natural (ua) calculada (B3LYP-D/def2-TZVPP//B3LYP-
D/def2-TZVP) para sistemas R'-AZD-R* R' a la izquierda, AZD en el centro y R* a la
derecha de cada grupo. En azul se representan los compuestos tipo I y sus derivados N-
protonados 10-H" (color més tenue). En rojo se representan los regioisomeros tipo Il (A-
AZD-D) de las correspondientes especies tipo I (D-AZD-A) y sus derivados N-protonados

(rojo tenue).
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En primer lugar es llamativo el hecho de que (aparte de 10a) los tres derivados
con idénticos sustituyentes en la posiciones 1 y 4, 10b,g I, muestran mayor densidad
electrénica (mayor carga eléctrica negativa) en el sustituyente de la posicion 4, que
en el de la posicion 1. Por tanto el sustituyente de la posicion 4 puede comportarse
como dador frente al de la posicion 1, en consonancia con una descripciéon como
sistemas azadiénicos tipo II (A-AZD-D), tal como se coment6 al final del
subapartado anterior.

Dentro de los derivados azadiénicos portadores de un dador ferrocénico y un
aceptor quindnico Fc-4zd-Qn y tomando de nuevo como referencia el sustituyente p-
benzoquindnico, en 10m se produce una transferencia electronica desde el Fc y el
puente AZD, que adquieren, por tanto, carga positiva (Figura 96), hacia el
sustituyente Qn, que queda negativamente cargado. De esta forma se produce una
TEI efectiva en sentido 1—4 del puente AZD, que es general para todos los
compuestos I (D-AZD-A) y varia, segun el sustituyente: 10m =~ 10n > 100 > 10p =
10q. Esta gradacion en TEI hacia el aceptor quindnico permite, por tanto, discriminar
el caracter electroaceptor de los distintos grupos quinonicos, estando en primer lugar
las directamente unidas a través del anillo quinénico (2-BQn y 2-NQn), después la
unida por la posicion a del anillos benzofusionado (5-NQn) y por ultimo las unidas
por la posicion B de ese anillo (6-NQn y 2-AQn). Los compuestos 10r y 10s
presentan una mayor cesion desde la unidad ferrocénica y el puente a la unidad Qn
que el compuesto 10m como era de esperar de acuerdo con el mayor caracter
reductor (y por tanto dador) de agrupaciones penta- o nonametilferrocénicas con
respecto al grupo ferrocenilo no sustituido. Esta discriminacion es mas acusada para
los derivados de la serie I1: 10t > 10u > 10v > 10w > 10x. En el isomero 10t, tanto el
Fc como el AZD tienen menor carga positiva, indicativo de una menor transferencia
electronica D—A a la Qn, que, en consecuencia, también tiene menor carga negativa
que para el caso del regioisomero 10m. Se concluye que la disposicion A-AZD-D en
los isomeros II conlleva una TEI en sentido 1<—4 menos efectiva.

En los sistemas N-protonados, una parte significativa de la carga positiva (aparte
de una parte predominante sobre el puente AZD) es soportada por el sustituyente Fc
como consecuencia de su cesion de densidad electronica para aliviar la deficiencia

electronica, algo mas en I'H' que en ITI-H™.
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Figura 96: Distribucion de carga natural (ua) calculada (B3LYP-D/def2-TZVPP//B3LYP-
D/def2-TZVP) para sistemas R'-AZD-R* R' a la izquierda, AZD en el centro y R* a la

derecha de cada grupo. En azul se representan los compuestos tipo I y sus derivados N-
protonados 10-H" (color més tenue). En rojo se representan los regioisomeros tipo II (A-

AZD-D) de las correspondientes especies tipo I (D-AZD-A) y sus derivados N-protonados
(rojo tenue).

8.4. Estudio de transitos electréonicos empleando TD-DFT.

Como ya se argumento anteriormente, la adicion tanto de un grupo dador como
de un grupo aceptor sobre el puente azadiénico (compuesto 10a), produce una
disminucién de la separacion energética entre los orbitales HOMO y LUMO (Figuras
92 y 93), siendo por tanto previsible que la transicion Optica correspondiente ocurra a
un valor menor de energia (mayor A, Figura 97) y en consecuencia estando mas
favorecidas las transiciones electronicas en estos sistemas I y II. Las conclusiones
del estudio TD-DFT de los sistemas I y II concuerdan con los resultados obtenidos
en el apartado anterior puesto que los compuestos I, con la unidad D (ferrocenilo)
en la posicion 4 del puente, muestran un desplazamiento batocrémico (o
“corrimiento al rojo”) del méximo de las bandas de absorcion previstas mediante
calculos TD-DFT, es decir, hacia longitudes de onda mayores y por tanto de menor
energia, con respecto a los compuestos I con la unidad D en la posicion 1 del puente
(Tabla 20; Figura 97). Esta observacion concuerda con la mayor estabilidad de los

compuestos I y su mayor gap HOMO-LUMO respecto a los respectivos isomeros II.
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Tabla 20: Parametros relacionados con las transiciones Opticas de baja energia
calculadas (B3LYP-D/def2-TZVPP//B3LYP-D/def2-TZVP) mediante TD-DFT para
compuestos 10.%%

f, Energy A Asignacion f,. Energy A\ Asignacion
eV nm eV nm
10a  0.05762 6.051 2049 HOMO—LUMO 10n  0.00267 2.038 608.2 HOMO-1—LUMO
10a-H' 0.01844 5364 231.1 HOMO—LUMO 10n-H' 0.01696 2.054 603.7 HOMO—LUMO
10b 022645 5.821 213.0 HOMO—LUMO 100 0.02536 2.056 602.9 HOMO—LUMO
10b-H* 0.12893 5.012 2474 HOMO—LUMO 100-H' 0.01584 2.081 595.9 HOMO—LUMO
10e 0.11502 2.752 4504 HOMO—LUMO 10p 0.02071 2.136 5804 HOMO—LUMO
10e-H" 0.03528 3.252 381.2 HOMO-3—LUMO 10p-H' 0.01239 2.275 545.0 HOMO-6—LUMO
10f  0.01184 2.800 442.7 HOMO—LUMO 10 0.00182 2.153 575.9 HOMO-1-LUMO+1
10f-H" 0.01208 3.312 374.4 HOMO-1-LUMO 10g-H" 0.01639 2.284 542.8 HOMO-8—LUMO
10g 076168 3.529 351.3 HOMO—LUMO 10r  0.00206 1.800 688.7 HOMO-1-LUMO
10g-H" 0.28716 2.670 4643 HOMO—LUMO 10r-H" 0.00760 2.130 582.0 HOMO—LUMO
10h  0.05332 2.238 5540 HOMO—LUMO 10s  0.00355 1.696 731.2 HOMO-1-LUMO
10n-H' 0.17134 3.054 4059 HOMO—LUMO 10s-H* 0.01309 1.720 720.9 HOMO-1—LUMO+1
10i  0.05057 2.023 6129 HOMO—LUMO 10t 0.00523 1.720 720.9 HOMO-1-LUMO
10i-H" 0.01092 1.990 6229 HOMO—LUMO 10t-H* 0.01613 0.995 1246.4 HOMO-1—LUMO
10j 0.00218 3.426 361.9 HOMO-1-LUMO 10u  0.00517 1.856 668.2 HOMO-1-LUMO
10j-H* 0.01218 1.784 695.1 HOMO-1-LUMO 10u-H' 0.01487 1.106 1121.3 HOMO-1—LUMO
10k 0.00209 3.408 363.8 HOMO-1-LUMO 10v 0.02116 1.824 679.8 HOMO—LUMO
10k-H" 0.01478 1.403 883.5 HOMO-1—LUMO 10v-H* 0.01242 1.162 1067.3 HOMO-1—LUMO
101 0.00130 2.224 557.5 HOMO-3—LUMO 10w 0.02011 1.912 648.5 HOMO—LUMO
101" 0.01400 0.885 1400.6 HOMO—LUMO 10w-H"0.01347 1.238 1001.2 HOMO-1—LUMO
101-H" 0.00733 1.661 746.6 HOMO-1-LUMO 10x 0.02933 2.091 592.9 HOMO—LUMO
10m  0.00225 1.926 643.8 HOMO-1-LUMO+I 10x-H* 0.01263 1.283 966.1 HOMO-1-LUMO
10m-H0.01172 2.047 605.8 HOMO—LUMO 10y 0.00233 1.604 773.0 HOMO-1—LUMO
10y-H* 0.01829 0.953 1301.5 HOMO-1—-LUMO
10z 0.00534 1.486 834.5 HOMO-1-LUMO
10z-H" 0.02522 0.846 1465.4 HOMO-1—LUMO
a) q
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Figura 97: Energia de las transiciones electronicas & (eV) calculadas mediante TD-DFT
(B3LYP-D/def2-TZVPP//B3LYP-D/def2-TZVP) para los compuestos 10 en su estado
fundamental, agrupados por parejas tipo I y II con los mismos sustituyentes, en azul y rojo,
respectivamente. La parte izquierda de cada par, con color mds intenso, corresponde al
compuesto neutro 10 mientras que la parte derecha en, color mas tenue, a sus derivados N-
protonados 10-H". En color verde (I*) y negro/gris (II*) se representan los estados excitados
10* (izquierda de cada par) y sus derivados N-protonados 10%-H" (derecha de cada par).

En los compuestos de referencia (Figura 97a), en primer lugar resalta los
elevadas energias de transito para los términos mas simples 10a,b (Tabla 20) en
consonancia con los elevados valores de gap ya mostrados (Figura 92, Tabla 18). La
introduccion de cualquier sustituyente capaz de conjugarse con el sistema azadiénico
produce, como primer efecto mas perceptible, un desplazamiento batocromico de la
transicion electronica, como ocurre, por ejemplo, en 10g. En el par 10h,i, se
ejemplifica el comportamiento “normal” en el que isémero tipo I (10h) muestra una
transicion de mayor energia que el isomero tipo II (10i), relacionado con la
disminucién de gap ya comentada (Figura 92, Tabla 18). Los pares 10e,f y 10j,k no
muestran apenas diferencia entre ambos isomeros. En las triadas Fc-4zd-Qn (Figura
97b) también se observa una transicion de mayor energia en los derivados tipo I con
respecto a los tipo I1, siendo esta diferencia pequefia en el par 10q,x.

Por otra parte, la protonacion de los compuestos 10h y 10i como términos mas
simples (no ferrocénicos) de triadas D-Azd-A, tipos I y II respectivamente, refleja las
notables diferencias puestas de manifiesto en el subapartado anterior. La protonacion
de 10h conlleva un desplazamiento ipsocromico (‘“‘corrimiento al azul”) (Figura 97)

justificable porque se desestabiliza proporcionalmente mas al HOMO, sobre el que
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se deslocaliza la carga positiva del cation iminio resultante, aumentando por
consiguiente el gap Agy.; y reflejando una disminucion de la TEL Por el contrario, la
protonacion del regioisomero 10i provoca un desplazamiento batocrémico
importante puesto que afecta predominantemente a la estabilizacion de los orbitales
localizados sobre la parte quindnica (sustituyente en posicion 1), y por tanto al
LUMO (Figura 92), lo que genera una disminucion del gap Agy; y un efecto
amplificador de la TEI en sentido 1<—4. Este mismo efecto reductor de la TEI 1—4
en isomeros I y amplificador de la TEI 1«4 en isomeros II por protonacion se
manifiesta también en las triadas Fc-4zd-Qn (Figura 97b). Andlogamente a lo
observado en el subapartado anterior, los compuestos con sustituyentes idénticos
10b,g,l se comportan como de tipo II en lo que a protonacion se refiere. Por ultimo,
los pares que so6lo tienen un sustituyente quinénico 10e,f o sélo un ferroceno 10j,k
(Figura 97a) vuelven a exhibir un comportamiento anémalo por protonacion, ya que
10f (tipo IT) se comporta de forma analoga a 10e (tipo I), y 10j (tipo I) se comporta
similarmente a 10k (tipo IT).

8.5. Parametro de distorsion del puente, HOMCDc.

Tal y como ya se introdujo en el apartado 8.3.1, el diferente grado de TEI desde
el extremo D al A, a través del puente AZD, debe transcurrir mediante la
contribucion de estructuras resonantes zwitterionicas b/b’ (Figura 90) en las que se
modifica sustancialmente la alternancia de enlaces simples y dobles entre ambos
extremos de la cadena. La cesion efectiva de pares de electrones por TEI a través del
puente AZD (ya sea en direccion 1—4 o 1<+4) conlleva una modificacion del
esquema alternante de enlaces sencillos y dobles, pasando, en un caso ideal, de dos
enlaces dobles y tres sencillos entre los extremos D y A (a) a tres dobles y dos
sencillos (b) (Figura 90).

Con en el caso del puente IMN (capitulo 7), para cuantificar la magnitud de la
alternancia de enlaces y poder asi estimar indirectamente en qué grado se produce la
TEI se ha definido un pardmetro que hace referencia a la distorsion geométrica del
puente AZD. Concretamente, se ha definido un parametro de “modelo de oscilador
armonico para el caracter de dieno conjugado” HOMCDc (Harmonic Oscillator
Model of Conjugated Dienic Character), totalmente andlogo a HOMFc (ecauacion 4)

y HOMIc (ecuacion 13) definidos en capitulos anteriores. Como paso previo, y como
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se comentd en el capitulo anterior (ecuaciones 7-12), las distancias C-N se
transforman en “distancias virtuales C-C” por medio de los 6rdenes de enlace de
Pauling (PBO),>"® para cuyo computo ad hoc se han utilizado distancias de enlace
sencillo y doble C-C y C-N provenientes de un conjunto basico de estructuras
calculadas al mismo nivel de teoria que los sistemas I y II estudiados (Figura 98),

donde “---” tiene el mismo significado ya aludido anteriormente.

CH,=N---CH=CH, 7
CH,=CH--*CH=N---CH=CH---CH=CH, 11
CH,=CH---CH=N-CH=CH---CH=CH, 12

CH,=CH-*N=CH---CH=CH, 8

Figura 98: Estructuras utilizadas para el computo de distancias para enlaces CC y CN
simples y dobles.

De la estructura 12 s6lo se han utilizado los dos dobles enlaces C=C externos.
De esta forma se han obtenido las distancias de enlace simple C-C (Rc.c = 1.48150
A, promedio de 5 valores) y C-N (Rc.y = 1.40287 A, promedio de 3 valores), asi
como las de los enlaces dobles C=C (Rc—c = 1.32934 A, promedio de 4 valores) y
C=N (Rc—n = 1.26257 A, promedio de 3 valores), al igual que en el capitulo 7.

A partir de estas constantes, los enlaces C-N (tanto en C1=N2 como el N2-C3

del puente AZD) se transforman en las distancias C-C virtuales (equivalentes) que
presentan el mismo PBO. Para ello se definen previamente las constantes Ycc y Yen

como aquéllas que relacionan las distancias de enlace simple y doble, todas ellas

conocidas (ecuaciones 7 y 8, capitulo 7):
De las constantes Ycc (0.219532 A) y yen (0.202403 A) se pueden obtener los

PBO para cualquier enlace CC o CN en funcion de sus distancias de enlace dcc 0 den
(ecuaciones 9 y 10, capitulo 7). Igualmente, para transformar cualquier enlace CN en
la correspondiente distancia virtual CC equivalente, la condicién que ha de cumplir
es que sus PBO sean iguales (PBOcc = PBOcn) (ecuacion 11), de donde se puede
despejar la distancia virtual CC equivalente, dcc (ecuacion 12).

De forma analoga a HOMA (y a HOMFc y HOMIc definidos en capitulos

anteriores), el parametro HOMCDc se ha definido como suma de dos términos
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(ecuacion 15): un término geométrico (GEO) que es una suma normalizada de
desviaciones cuadraticas signadas de las cinco distancias de enlace CC (reales o
virtuales) entre el D y el A (R;) respecto al valor promedio (R,y) (ecuacion 5), y otro
término de elongacion (EN) que da cuenta de la desviacion cuadratica signada de
este promedio respecto a un valor “optimo” (ecuacion 6) para el que se toma el
promedio correspondiente al compuesto 8 (Ropt = 1.39021 A). De nuevo, el factor (-
1)" se introduce en la definicién para asegurar que sélo los enlaces formalmente
simples (el enlace interno N2-C3 y los dos extremos R-C1 y C4-R’) contribuyan
positivamente a incrementar GEO cuando sean mas largos que el valor promedio (y
negativamente en caso contrario), mientras que los enlaces formalmente dobles
(C1=N2 y C3=C4) sdélo contribuyen positivamente a GEO cuando son mas cortos
que el promedio (y negativamente en caso contrario). Precisamente, de la condicion
de normalizacion requerida para asignar a la estructura 8 el méximo valor de
distorsion geométrica (GEO(8)=1), por constituir la situacion limite de una molécula
puramente representada por la estructura “b” (Figura 90), junto con una contribucioén
nula de elongacion (EN(8)=0), se deriva una constante de normalizaciéon o = -
175.76141113 A™. A partir del parametro HOMCDc se puede obtener otro descriptor
CDc (de Conjugated Diene character) (ecuacion 16) tras efectuar un cambio de
escala que no solo asigne un valor 1 para el compuesto 8, sino que, ademads, asigne el
valor 0 al compuesto 11 que representa una estructura totalmente no conjugada tipo
“a” (Figura 90). Para la definicion de CDc (ecuacion 16) se utiliza el valor de
HOMCDc del compuesto 11 (HOMCDc(11) = -1.14480 A), en tanto que para la
definicion de CDc (ecuacion 16) se utiliza también el valor de HOMCDc del
compuesto 8 (HOMCDc¢(8) = 1.0000 A). Desde el punto de vista formal, la
definicion de HOMCDc (ecuacion 15) y sus componentes (ecuaciones 5-6) es
absolutamente analoga a la descrita anteriormente para HOMFc (capitulo 5.2)
respecto a la distorsion geométrica del ferroceno y la de HOMIc (capitulo 7.6) para
la distorsion geométrica de puentes imino.

HOMCDc= GEO+ EN (15)

_ HOMCDc— HOMCDA(11)
1- HOMCD(11)

CDc

(16)

Mediante este procedimiento se han obtenido los valores de HOMCDc y sus

componentes recogidos en la Tabla 21. Dada la definicion utilizada para el célculo de
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HOMCDc y CDc, que contempla las distancias de los cinco enlaces comprendidos
entre el extremo D y A (HOMCD¢® y CDc’) y valido para enlaces CC y/o enlaces
CN que pueden ser facilmente transformados en distancias de enlace CC virtuales,
quedan excluidos de este estudio los derivados azadiénicos no sustituidos en alguno

de los extremos (H-4zd-R): 10a, 10e-f y 10j-k.

Tabla 21: Parametros calculados en A (B3LYP-D/def2-TZVP) para la distorsion
geométrica del puente AZD en algunos compuestos 10 de referencia y derivados Fc-
Azd-Qn.”)

GEO° EN° HOMCD¢ CD¢’ GEO° EN° HOMCD¢® CD¢’
10b  -1.00869 -0.25162 -1.26031 -0.05664 101 04762 -0.0643  -0.5404  0.2799
10b-H*-0.87355 -0.30653 -1.18008 -0.01913 10LH" -0.1761 -0.0263  -0.2024  0.4379
10c  -0.40369 0.00031  -0.40338 0.34395 1007 -0.3507 -0.0658 -0.4165  0.3378
10d  -0.25566 0.00610  -0.24956 0.41586 10m  -0.3719 -0.0621  -0.4340  0.3296
10g  -0.48593 -0.08998 -0.57591 0.26330 10m-H" -0.3932 -0.0836  -0.4768  0.3096
10g-H" -0.33313 -0.09499 -0.42811 0.33239 0n  -0.3828 -0.0659 -0.4488  0.3227
10h  -0.38013 -0.07254 -0.45267 0.32091 10n-H" -0.4034 -0.0845 -0.4880  0.3044
10h-H"-0.39460 -0.09327 -0.48787 0.30446 100 -0.4664 -0.0773  -0.5437  0.2784
10i  -0.41232 -0.07944 -0.49176 0.30264 100-H™ -0.4759 -0.0993  -0.5752  0.2636
10r  -0.33968 -0.05664 -0.39632 0.34726 10p -0.4289  -0.0676  -0.4966  0.3004
10r-H" -0.37068 -0.07872 -0.44940 0.32244 10p-H" -0.4106 -0.0871  -0.4977  0.2999
10s  -0.30839 -0.05504 -0.36342 0.36263 10q -0.4327 -0.0669  -0.4995  0.2990
10s-H* -0.35270 -0.07651 -0.42921 0.33188 10g-H" -0.4082 -0.0849  -0.4930  0.3020
10y  -0.38408 -0.05266 -0.43674 0.32836 10t -0.4110 -0.0668 ~ -0.4778  0.3092
10y-H"-0.15779 -0.05112 -0.20891 0.43487 106H" -0.1957 -0.0584 -02540  0.4138
10z -0.36206 -0.05420 -0.41626 0.33793 10u  -0.4221 -0.0704 -0.4926  0.3023
10z-H" -0.13255 -0.05042 -0.18297 0.44699 10uH" -0.2181 -0.0608 -0.2789  0.4022

a) El superindice "5" hace referencia a que 10v -0.4852 -0.0911  -0.5763  0.2631
para el computo se han utilizado los cinco 10v-H" -0.2779 -0.0711 -0.3490  0.3694
enlaces entre el extremo D y el A 10w 04621 -0.0700 -0.5321  0.2838

(incluyendo los extremos D-Azd y el Azd- .

A) 10w-H" -02792 -0.0746  -0.3538  0.3671

10x  -0.4672 -0.0694 -0.5366  0.2817

10x-H" -0.2959 -0.0734 -0.3693  0.3599

El compuesto bis(metil)sustituido 10b presenta un muy bajo valor de HOMCDc
(Figura 99), como corresponde a la limitada deslocalizacion de los electrones del
puente. La presencia de dos sustituyentes aromaticos en los extremos del puente
(aunque ambos sean de naturaleza igualmente electrodadora) en 10g o en 101
provoca un notable aumento de la distorsion del puente al permitir la conjugacion
entre estos extremos. La introduccion de un grupo dador D y un grupo A, como

representan, en el caso mas simple, los compuestos 10¢-d, proporciona un notable
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aumento de la forma zwitterionica conjugada, que se traduce en una mayor distorsion
del puente, que es mayor para el isomero I (10¢) que para el II (10d), en consonancia
con la TEI méas favorecida en el sentido 1—4 que en el 1«4, como ya se ha
argumentado en reiteradas ocasiones. Los compuestos 10h,i del tipo pMeOPh-Azd-
Qn presentan el tipico comportamiento de las triadas D-4zd-A, muy similar a la de
los compuestos Fc-4zd-Qn 10m-z. En estos derivados 10m-z (Tabla 21 y Figura
99b) se observa claramente una mayor distorsion geométrica del puente (GEO) en
compuestos tipo I, con respecto a los tipo II, en consonancia con la mayor TEI
observada, mediante otros indicadores electronicos, en el sentido 1—4 con respecto
al sentido 1«<—4. También se observa claramente la disminucion de distorsion
geométrica del puente (que lleva paralelamente una disminuciéon de TEI) por
protonacion en azadienos tipo I y un aumento considrable de distorsion (y TEI) en el
caso de los derivados tipo II, incluyendo en este ultimo comportamiento los
derivados “simétricos” 10b,g.1. En el catién-radical 101" se produce una TEI efectiva
en el sentido 1 —4 que genera transiciones Opticas denominadas de intervalencia que
aparecen en la zona del espectro del infrarrojo cercano,”’* al tiempo que produce una

elevada distorsion geométrica del puente.
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Figura 99: Componente GEO de los parametros HOMCDc calculados (B3LYP-D/def2-
TZVP) para la descripcion de la distorsion geométrica del puente en compuestos 10 tipo I,
en azul (parte izquierda de cada par, color mas intenso) y sus derivados N-protonados I-H+
(parte derecha, color mas tenue). En rojo se representan los compuestos tipo II y derivados
N-protonados.

En el estado fundamental de los compuestos I y II, el espaciador estd
caracterizado por una determinada alternancia de longitud de enlace mientras que en
su estado excitado, los sistemas presentan una alta separacion de carga y, por lo
tanto, exhiben un espaciador con una mayor conjugacion (o sea, mayor alternancia y
mayor GEO). El estudio de los parametros referentes a la distorsion geométrica del
puente AZD en estado excitado solo se ha realizado para los isomeros 10n,u. Cuando
10n se excita (10n*), el pardmetro GEO aumenta de -0.3828 A a -0.2930 A
presentando por tanto una mayor conjugacion. La N-protonacion que, como se
comentd anteriormente, produce una pequefia disminuciéon de GEO en el estado
fundamental (-0.4034 A), produce el efecto contrario en el estado excitado,
aumentando hasta -0.2773 A. Por otro lado, el regioisomero 10u experimenta,
también, un aumento de GEO al pasar de -0.4221 A en el estado fundamental a -
0.3554 A en 10u*. De nuevo, la N-protonacion que en el estado fundamental produce
un notable aumento de GEO a -0.2181 A (Figura 99b), en el caso de 10u* GEO

disminuye sustancialmente hasta -0.5924 A para 10u*-H".
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8.6. Parametros geométricos de la unidad de ferroceno.

De este estudio se han excluido los derivados 10r-s y 10y-z por contener anillos
de tetrametil- y/o pentametilciclopentadienilo (Fc¢’- y Fc’-) que, aunque
caracterizables por los mismos PDG, las magnitudes de éstos son dificilmente
comparables con las de grupos ferrocenilo no metil-sustituidos, debido a las
inherentes diferencias de tipo estérico (ademas de electronico).

La insercién de un puente AZD en cualquiera de los compuestos 3, para dar los
compuestos azadiénicos 10 de tipo I y II, conlleva un ligero aumento de la distancia
dre.cpb (Tabla 22) con respecto al ferroceno de referencia y con respecto a los
derivados 3, lo cual parece indicar una TEI mas efectiva entre los centros D y A
cuando estan separados por el espaciador AZD (tanto en sentido 1—4 como en 1+4)
que cuando estan directamente unidos. Esto podria ser explicado tentativamente por
un mejor solapamiento de las unidades electroactivas con el puente que directamente
entre ellas, produciéndose por tanto una TEI por mecanismo de fransferencia de
carga secuencial (hopping) metal -puente—aceptor desde la unidad de ferroceno. A
juzgar solo por las diferencias de Adre.cpb, (aunque no es algo corroborado por otros
indicadores) esta transferencia de carga secuencial parece ser de similar intensidad en

los compuestos I y II para los derivados 10j-q,t-x (Figura 100).

Tabla 22: Parametros calculados (B3LYP-D/def2-TZVP) para la caracterizacion de
la distorsion geométrica de las unidades de ferroceno en los compuestos 10.

Aecp,(A) Aecpy(A) a(®) Br(°) HOMFc(A)
* * * * *
10j -0.0007 0.0003 3.23 1.05 0.01183
10j-H* 0.0055 0.0112 8.71 5.61 0.09267
10k -0.0015 0.0007 2.08 0.71 0.01056
10k-H"  0.0044 0.0097 491 4.51 0.05991
101'F¢;  -0.0007 -0.0002 0.0002 0.0004 2.55 2.60 1.19 0.97 0.011 0.0113
101 Fe, ™ 0.0030 0.0059 5.88 3.25 0.04614
101 Fe;-H™  0.0032 0.0092 5.63 4.34 0.06596
101 Fc, -0.0019 0.1754 0.0006 0.1733 2.7 2.10 1.16 1.99 0.00972 0.01048
101 Fe,*  0.0510 0.0691 5.14 0.2 0.01395
101 Fe,-H" -0.0005 0.0059 2.77 2.29 0.02781
10m 0.0006 0.0478 0.0012 0.0376 3.5 2.36 0098 1.14 0.01804 -0.00224
10m-H"  0.0053 0.0113 8.87 5.46 0.08912
10n 0.0001 0.1606 0.0018 0.1518 3.26 2.26 0.76 1.87 0.01642 0.0226
10n-H' 0.0043 0.0114 8.12 5.14 0.08529
100 0.0010 0.0054 0.0025 0.0109 3.6 1194 0.85 2.71 0.01437 0.0429
100-H"  0.0037 0.0106 7.99 4.52 0.07959
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10p 0.0012 0.168 0.0026 0.1587 298 2.41 0.86 2.04 0.01493 0.02136

10p-H®  0.0048 0.0107 6.97 5.14 0.08091
10q 0.0005 0.1703 0.0015 0.1608 2.63 1.88 0.88 1.12 0.01473 0.02177
10g-H"  0.0048 0.0111 6.81 5.01 0.07793
10t -0.0011 0.0496 0.0022 0.0414 2.53 0.52 0.29 6.85 0.01688 0.00323
10tH"  0.0052 0.0095 5.02 4.74 0.05693
10u -0.0008 0.0765 0.0022 0.0698 2.04 1.23 0.34 7.28 0.01539 0.00062
10u-H®  0.0052 0.0100 4.38 4.21 0.05154
10v -0.0012 0.0143 0.0010 0.019 2.21 12.12 0.57 2.90 0.01337 0.0564
10v-H"  0.0027 0.0083 3.93 3.59 0.04455
10w -0.0011 0.036 0.0018 0.0396 191 3.11 042 1.20 0.01327 -0.00068
10w-H"  0.0039 0.0091 33 3.89 0.04446
10x 0.0003 0.1318 0.0031 0.1964 1.82 1.89 0.28 2.89 0.01255 0.01129
10x-H"  0.0024 0.0085 332 3.49 0.04028

* Distancia (Fe-Cp® en FcH): 1.6618 A (B3LYP-D3/def2-TZVP).

A diferencia de lo que ocurre con las distancias Fe-Cpy, los angulos interanulares
Bt muestran valores muy bajos para las estructuras neutras Fc-4zd-Qn, 10 (Tabla 22,
Figura 100b), siendo mayores en los sistemas I que en los II, lo que claramente
apunta hacia la inexistencia de una interaccion directa del atomo de Fe con el C
exociclico al que esta unido el Fc, y que pudiera ser portador en mayor o menor
medida de una deficiencia electronica. Se concluye, por tanto, que estos sistemas
neutros 10 ceden densidad electronica a la unidad aceptora a través del puente
(mecanismo hopping) y desde el atomo de hierro, pero no por interaccion de éste con
el puente sino a través del anillo Cp,. Esta conclusion viene adicionalmente avalada
por la fulvenizacion que experimenta este anillo Cp, (Figura 100c) con valores de
HOMFc moderados aunque significativos.

Al igual que ocurre en las triadas directamente acopladas, la N-protonacion de
los compuestos D-A4zd-A conlleva un aumento significativo de la distancia Fe-Cpy, lo
que debe interpretarse como un aumento de la cesion de densidad electronica desde
el ferroceno al puente, aunque no necesariamente como una TEI hacia el extremo
aceptor. Esta cesion es mayor en el caso de grupos Fc unidos a la posicion 1 del
puente que los unidos a la posicion 4. La N-protonacién también genera
sistematicamente un aumento destacable tanto del angulo Bt como del HOMFc, y
siendo de mayor magnitud el aumento en las triadas I que en las II. Esta distorsion
geométrica indica que esta transferencia se produce tanto por interaccion directa del

atomo de Fe con el puente (aumento de Bt) como via Cp, (aumento de HOMFc).
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Figura 100: Parametros de distorsion geométrica calculados (B3LYP-D/def2-TZVP) los
compuestos 10 tipo I en azul (parte izquierda de cada par, color mas intenso) y compuestos
II en rojo, junto con sus respectivos derivados N-protonados 10-H" (parte derecha, color mas
tenue). En color verde (I*) y negro (II*) se representan los estados excitados 10* (izquierda
de cada par). Para el compuesto 101, el Fc; se representa en azul y en rojo se representa la
unidad Fc, (con colores mas tenues para el derivado protonado 101-H"). Para el producto de
monooxidacion 101 se representa el Fc, (en azul) y el Fc, (en 10jo). a) Adge.cp» (A); b) B7(°);

¢) HOMFJ(A).
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De la comparacion de estos valores de distorsion ferrocénica tras protonacion
con los comentados en el subapartado anterior sobre distorsion del puente (HOMCDc
y, en particular, su componente GEO), se deduce que la distorsion ferrocénica en los
grupos unidos a la posicion 4 (tipo II) se emplea en una TEI efectiva hacia el
extremo aceptor de la triada, como se deduce de los elevados valores de GEO en
compuestos IT-H™ (Figura 99), mientras que la distorsién en los ferrocenos de la
posicion 1, mayor en intensidad, se emplea fundamentalmente en la estabilizacion de
la agrupacion iminio resultante en el puente, pero esta TEI no alcanza de forma
efectiva el extremo aceptor, como lo demuestra el bajo valor d¢ HOMCDc (o la
componente GEO) en los compuestos I'H'" (Figura 99).

La eliminacién de un electron en el compuesto 101 genera el complejo de
valencia mixta 101 "cuyo Fc; (de la posicion 4) queda oxidado (ferrocenio) y muestra
un gran aumento en la distancia Fe---Cpy, pero con bajos valores de los otros
parametros Br y HOMFc; en cambio se observa una elongacion pequeia en el Fe; (de
la posiciéon 1) puesto que queda formalmente como Fe(Il), aunque participando en
una TEI hacia el extremo oxidado, como lo demuestra el elvado valor de distorsion
del puente (Figura 99) y de ahi los significativos valores de los pardmetros Br y
HOMFc (Figura 100).

Por tultimo, al pasar del estado fundamental al excitado, se observan diversos
casos de dificil generalizacion. Tomando s6lo las triadas con grupo Qn directamente
unido al anillo de quinona (2-BQn y 2-NQn), los derivados 10m,n*, de tipo I%*,
presentan escasa distorsidon geométrica respecto a los estados fundamentales I, a
excepcion de un gran incremento en la distancia Fe-Cp indicativo de la oxidacion del
ferroceno, mientras que en los derivados 10t,u*, de tipo II*, se observa un elevado
valor de Bt junto con una escasa fulvenizacion y pequefio incremento de la distancia
Fe-Cp, lo que indica inequivocamente una TEI desde el &tomo de Fe por mecanismo

exclusivo de interacciéon con el puente.

8.7. Compuestos relacionados.

8.7.1. Sistemas heteroaromaticos.

Es sabido que los puentes aromdticos mejoran la estabilidad del conector con

respecto a sus analogos de cadena abierta (ver Anexo 12.4), conteniendo el mismo
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numero de dobles enlaces conjugados. Es por ello por lo que se lleva a cabo el
estudio de algunos compuestos pull-push resultantes de la introduccion formal de un

atomo de S en el puente de AZD para dar lugar al heterociclo tiazol (Figura 101).

N R R®
R1481R2 ¢ Fc Ph
d Ph Fc
2 e Fc Fc

f Fc  2BQn
g 2BQn Fc

Figura 101: Compuestos heteroaromaticos 2 objeto de estudio (Compuestos 2a-b estudiados
en la seccion 4.5).

Debido a la naturaleza no simétrica del conector AZD, la ciclacion formal origina

252,273,274 1 2 - -
<22 cuando Ry R” son diferentes, denominados como

dos regioisomeros
mismatched a aquél en el que la unidad dadora esta unida al C2 del anillo de tiazol y
la unidad aceptora a C5 (2¢,f) y de forma analoga, derivado matched cuando la
unidad aceptora esta unida al C2 del anillo de tiazol y la unidad dadora a C5 (2d,g).
En este sentido, y salvando la diferencia del atomo de azufre, el isdémero 2

mismatched se corresponde con el tipo de sustitucion de los AZD 10 tipo I, mientras

que el isomero matched se corresponde con el tipo II de los azadienos aciclicos 10.

Tabla 23: Momentos dipolares (Debye) y diferencia (gap) HOMO-LUMO (eV)
calculados (B3LYP-D3/def2-TZVPP//B3LYP-D3/def2-TZVP) para compuestos 2.

B Agy, foc Energia 3 Ay, Br HOMF¢®
eV nm A) ©) A)
Fc¢; Fc, Fc¢, Fc, Fc¢, Fc,
101  1.11 3.71 0.00121 2.158 5747 -0.0019 0.0020 0.58 1.48 0.01198 0.01082

101+ 9.73 0.00627 0.926 1339.1 0.0035  0.0681 227 029 0.04642 0.01708
2¢ (0.0029) (0.43) (0.0095)
(0.0259) (1.87) (0.0057)

2d (0.0029) (0.09) (0.0084)

(0.0739) (0.15) (0.00599

2¢ 135 400 000258 2.172 570.8 -0.0007 -0.0038 129 0.65 0.00815 0.00811

2¢* 10.17 0.08404 0702 17655 0.0538 -0.0019 047 228 0.00557 0.02791
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2f 2.64 2.14 0.01171 1.752  707.6 -0.00480 1.73 0.01413
2¢g 392 202 0.00149 1.675 740.2 -0.00420 0.49 0.01155

* Distancia (Fe-Cp® en FcH): 1.6541 A (B3LYP/6-31G*) y 1.6818 A (B3LYP-D3/def2-
TZVP). Los datos entre paréntesis corresponden al nivel (B3LYP/6-31G*).

El anillo tiazol presenta por si s6lo un momento dipolar, puesto que C2 es
deficiente en electrones y C5 rico en electrones,”’*** lo que hace que el compuesto
2e presente un momento dipolar relativamente elevado. En el compuesto mismatched
2f, el momento dipolar del tiazol se opone vectorialmente al momento dipolar de los
sustituyentes D-m-A, mientra que en el compuesto matched 2g actia reforzandolo
(Tabla 23). La absorcion electronica mds intensa para el compuesto 2e esta asociada
a una transicion desde el orbital HOMO-1 hasta el LUMO+2. Sin embargo, para los
compuestos 2f y 2g dicha transicion tiene lugar desde el orbital HOMO hasta el
LUMO.

En el sistemas neutro 2e, al igual que ocurria en 101 (Figura 95), Fc, tiene mas
carga positiva que el Fc,, lo que significa Fc; es la unidad ferrocénica mas rica en
electrones y por tanto la pérdida de un electron deberia tener lugar en dicha unidad.
El derivado azadieno de referencia 101 muestra el comportamiento esperado con una
mayor pérdida de densidad electronica en el Fc, (mds rico en electrones) y esta
unidad de ferroceno oxidada ([0]1) atn es capaz de transferir mas densidad
electronica al Fc; durante la subsiguiente reorganizaciéon geométrica ([1]1). Sin
embargo, la conducta mostrada en la oxidacion de 2e (Figura 102, Tabla 23) es
completamente diferente a la de 101 y se comporta de una forma inesperada en la
oxidacion monoelectronica: inicialmente ambas unidades de ferroceno pierden
densidad electrénica en la generacion diabatica del cation radical inestable ([0]1), en
concordancia con un HOMO extendido a lo largo de toda la molécula, siendo mayor
la pérdida en Fc, a pesar de que el orbital 3d mas alto del Fe; posee menor energia
que el de Fe, (Tabla 24). Tentativamente podria asumirse una transferencia de
densidad electronica desde el HOMO-1, fundamentalmente localizado en Fc;, hacia
el hueco electronico generado por oxidacion en el HOMO. La subsiguiente relajacion
geométrica da lugar a una transferencia electronica intramolecular desde la unidad
Fci, més oxidada, a la unidad Fc,, con menor carga positiva. Al final del proceso
adiabatico de oxidacion, practicamente toda la carga positiva (y la densidad de spin)

se encuentra en la unidad oxidada Fc; ([1]1).
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Tabla 24: Energias (en eV) de los orbitales atdbmicos mas altos parcialmente
ocupados en los atomos de Fe en los compuestos 101, 2¢, 2d y 2e y ocupacion de los
mismos®, a partir de un analisis NAO (NAO/B3LYP/6-311G**//B3LYP/6-31G*).

AO 101 2¢ 2d 2e

tipo Fe, Fe, Fe, Fe, Fe, Fe,

i 0.814 0.832 0.904 0.902 0.906 0.904
(0.174) 0.174)  (0.176) (0.176) 0.181)  (0.181)

3d -0.137 -0.133 -0.159 -0.157 -0.158 -0.141

(0.946) (0.970) (1.302) (1.160) (1.812) (0.969)
* Ocupacion de los OA (e) en paréntesis
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Figura 102: a) Distribucion de carga natural (ua) calculada a nivel B3LYP-D3/def2-
TZVPP//B3LYP-D3/def2-TZVP excepto para 2¢, 2d y 13 en los que esta calculada a nivel
B3LYP/6-311G**//B3LYP/6-31G* para sistemas R'-HET/AZD-R: R' a la izquierda,
HET/AZD en el centro y R” a la derecha de cada grupo. En azul se representa el compuesto
2f y en rojo su regioisdbmero 2g. b) Distribucion de densidad de spin Mulliken (isovalor
0.005 ua) en 2e " calculada a nivel B3LYP/6-31G*.

148



0,9 +
[ d
0,7 +
;
4 ,“
(U l’
= 0,5 T /
~ Fl
= LY
® 0.3 T+ iR
- ! ‘\\
© 1 /
% o o
oY \
4 A\
Cp 5
b Y %
01 + \
‘\
A
- .
‘\
0,3 +
Fe,
-0,5 -
b) .
1.0 1 Fey
. o
0,8 +
| I
vy 4
LAY
m© 06 1 F I
> FIA
—~ 1 F] 1Y
T 04t i
- I
-— iy
@ 1 i
c ]
o 02 + it
© ;
00+ 7
"
b i
It
Al
-0,2 + i
r
b !
|}
-04 + Cpm

Estudio teorico de triadas push-pull ferroceno-azadieno-quinona.

-0,6 -
Figura 103: Detalle de la distribucion de carga natural (ua) calculada (B3LYP-D3/def2-
TZVPP//B3LYP-D3/def2-TZVP) para sistemas Fc,-HET-Fc,: a) 1,3-diferrocenil-tiazol (2e)
y b) 1,3-diferrocenil-oxazol (13); Fc; a la izquierda, puente heteroaromatico en el centro y
Fc, a la derecha del puente. En azul oscuro se representan las especies neutras ([0]0). En gris
se representa el cation radical ([1]1) y su especie inestable [0]1 (gris tenue). En rosa se
representa el dication mas estable (estado triplete) ([2]2) y su especie inestable [1]2 (rosa
tenue). La unidad Fc, se divide, a su vez, en Cpyy, Fe; y Cpya, donde Cpy, es el Cp unido
directamente al puente y similarmente se subdivide Fc,. El conector HET se divide en

S/0(1), C(2), N(3), CH(4) y C(5), estando C(2) enlazado directamente a Cp,.

En la primera oxidacién de 2e para dar el cation radical inestable ([0]1), el

puente pierde densidad electronica (Figura 103). En un analisis mas detallado del
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proceso oxidativo en el puente, se aprecia que la densidad de carga de todos los
atomos del puente permanece paracticamente invariable. Es posible que la
participacion del 4&tomo de azufre en la oxidacion sea en parte responsable de que el
primer proceso oxidativo afecte selectivamente al Fc;. La segunda oxidacion, para
obtener el dicatién en estado electronico triplete (dication con menor contenido
energético) ocurre principalmente, sobre la unidad de Fc,, inicialmente mas rica en
densidad electronica, quedando ambos centros metdlicos con una distribucién de
carga eléctrica muy parecida (0.96 y 0.94 ua, respectivamente).

De las observaciones mencionadas anteriormente se puede concluir que los
grupos ferrocenilo de la posicion 2 del tiazol se comportan como fuertes dadores de
electrones (“bomba de electrones™) a la posicion 5 cuando tiene lugar un proceso de
oxidacion. Este comportamiento inusual no es solamente debido a la existencia de un
atomo extra conectando las posiciones terminales del puente azadieno, puesto que
resultados preliminares en el oxa-analogo 2,5-diferrocenil-oxazol (13) (actualmente
objeto de estudio) muestra una respuesta similar a la oxidacion del azadieno 101 y
contrario por tanto al tio-andlogo 2e (Figura 102 y 103). El pardmetro geométrico
dre..cpb de Fey del compuesto 13 aumenta al quitar un electron (Adge...cpp= 0.511 A),

al igual que 101, en concordancia con los resultados de densidad electronica.

La eliminacion de un electrén en el tiazol 2e provoca un gran aumento en la
distancia Fe---Cpy° del Fc; pero una elongacion pequeiia en el Fcy, en concordancia
con lo anteriormente comentado, confirmando que la eliminacion del primer electron
produce una unidad Fc;™ (1.221 ua densidad de spin en Fe;) con un efecto residual
sobre Fc, (densidad de spin en Fe, 0.035 ua) (Figura 103). La unidad de Fc; en 2¢™
(al igual que ocurria con Fc; en 101'") muestra un angulo Prcercano a cero (tipico de
ferrocenios), mientras que la otra unidad Fc, (al igual que Fc; en 101™) incrementa
significativamente su valor de Br. Al mismo tiempo, se observa una fulvenizacion
relativamente alta en el Cpa, en 2e” (el Cp del Fc, unido directamente al puente),
mientras que Cpi, no sufre casi cambio (lo cual es un comportamiento tipico de
ferrocenios). Esta conducta en 2e” podria ser explicada por una transferencia
monoelectronica (SET) metal »puente desde la unidad de ferroceno no oxidada, con
SET concomitante desde el puente a la otra unidad de ferroceno (Figura 104). Esto
concuerda con los valores de HOMFc y del angulo Bt mencionados anteriormente

para ambos ferrocenos, junto con un mayor angulo a en Fc; (2.69°, 4.08°) que en Fc;
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(-1.39°, -0.13°), tanto a nivel B3LYP-D3/def2-TZVP como a B3LYP/6-31G*,

respectivamente.

;_f?] 55

Figura 104: Transferencia electronica simple metal—puente y puente—metal.

La representacion del diagrama de orbitales moleculares es muy util para
visualizar y comprender facilmente como tiene lugar la transferencia electronica
intramolecular. Como puede apreciarse en la Figura 105 los orbitales HOMO vy
HOMO-1 para el compuesto 2,5-diferroceniltiazol de valencia mixta (2¢™) se
encuentra practicamente en la unidad Fc, (no estando casi implicado el puente)
mientras que el orbital LUMO y LUMO+1 se encuentra en Fc; y en el puente,
concordando esto con el andlisis de cargas Naturales y los pardmetros geométricos

mencionados anteriormente.
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Figura 105: Diagrama de orbitales moleculares (serie B) del compuesto 2e”
(B3LYP/6-311G**//B3LYP/6-31G*).

8.7.1.1. Estudio de equilibrio entre especies monooxidadas del 2,5-

diferroceniltiazol.

Al tratarse el 2,5-diferroceniltiazol (2e) de un sistema con dos centros oxidables,
la eliminacioén de un electrén (monooxidacidon) puede generar dos posibles isdmeros
de valencia mixta 2e" representables esqueméticamente como Fc, -tiazol-Fc,
(2eox1") y Fei-tiazol-Fcy™ (2e0x2") (Figura 106). La especie 2eqy  resulta ser 0.38
kcal/mol mas estable que 2e, . A diferencia de lo que ocurre en 2e, (Figura
105), en este otro isomero 2e,0 el B-HOMO vy la practica totalidad de la densidad
de spin se localiza fundamentalmente en el Fc;, ubicandose el LUMO en el Fc; y el

puente.
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AG (kcal/mol)

Figura 106: Perfil de reaccion para la transferencia del hueco en la especie de valencia mixta
2e", calculada a nivel B3LYP/6-31G*, con representacion de isosuperficies de densidad de
spin Mulliken (isovalor 0.005 ua) de las especies involucradas.

El proceso endotérmico de transferencia de carga positiva (“hueco’) desde el Fc,
al Fc, (transferencia electronica Fc, al Fc;) tiene lugar a través de un estado de
transicion (TS) caracterizado por una frecuencia imaginaria de -27.50 cm™ (Figura
106). Esta transferencia del hueco es impulsada por la rotacion del Cp;p, que es la
coordenada de reaccion asociada con dicha frecuencia imaginaria. Al nivel de
calculo empleado se observa, de forma general, una notable preferencia por una
conformaciodn de anillos Cp eclipsados en los sistemas tipo ferroceno mientras que la
conformacion alternada parece ser mas estable en los sistemas oxidados tipo

ferrocenio (Figura 107).

2eox;” 2eoxy’

Figura 107: Estructuras calculadas para 2e0x1+' y 2e0x2+' a nivel B3LYP/6-31G*.
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8.8. Conclusion.

Tanto los compuestos 10 como los 2 poseen un puente m-conjugado de tipo
azadieno y presentan reacciones de transferencia electronica intramolecular, al igual
que los compuestos 4 y 5 del capitulo anterior.

El estudio tedrico realizado revela que el puente azadiénico posee una tendencia
natural para la transferencia electronica en direccion 1—4, puesta de manifiesto al
conectar triadas dador-aceptor (D-A). La N-protonacidon afecta dramaticamente la
transferencia electronica, que queda sensiblemente disminuida en sistemas 1D-4A
(azadienos tipo I) pero, interesantemente, potenciada (amplificada) en los isomeros

1A-4D (azadienos tipo II).

10, He 10,H*
AQN/\/D AQCﬁ%/D
10" 10||'H+

Figura 108: Esquema comparativo del efecto de protonacion en azadienos (10) tipo Iy II.

Con la sustitucion de la agrupacion aceptora benzoquinona (10m, 10t) por
naftoquinonas (10n-p, 10u-w) o antraquinonas (10q, 10x), portadoras de uno o dos
anillos bencénico adicional fusionado, se observa el mismo tipo de efectos pero con

magnitudes ligeramente modificadas para el gap HOMO-LUMO.

Los compuestos I presentan estructuras “resonantes” (zwitterionicas), b, que dan
cuenta de la variacion del gap HOMO-LUMO, asi como de una alternancia
modificada de enlaces simples y dobles. El parametro geométrico HOMCDc que se
ha definido en relacion con esta alternancia ha demostrado ser util para cuantificar la

magnitud de la TEIL
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9. Estudio teorico de triadas push-
pull con puente azina.

9.1. Introduccion.

De forma andloga a los capitulos anteriores, en este capitulo se considera como
centro dador de electrones de la triada una unidad de ferroceno, y como grupo
aceptor un sistema quinénico (BQn), unidos en este caso a través del conector
conjugado simétrico 2,3-diaza-1,3-butadieno (azina, AZN), por lo que se incluira el
analisis de moléculas “push-pull” de esta familia, asi como la especie de valencia
mixta derivada de la oxidacion de diferrocenil azina.****'™* Con este estudio se
pretende establecer como un 4tomo de N extra en la posicion 3 del puente azadiénico
AZD, influye en la relacion entre TEI y propiedades electronicas, asi como entre
¢éstas y la geometria. El dador y el aceptor pueden estar en las posiciones 1 y 4 del
sistema AZN indistintamente debido a su simetria (Figura 109). En lo sucesivo se
utilizard la nomenclatura R-AZN-R’ para designar especificamente al puente 2,3-

diaza-1,3-dieno sustituido en posiciones 1 y 4 por R y R’, respectivamente.

1

N /NVA

D° >N

4
(D-AZN-A)

Figura 109: Triadas Dador-AZN-Aceptor (14).
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9.2. Objetivos.

Al igual que en los capitulos anteriores, el objetivo general que se persigue
consiste en determinar la efectividad de la transmision de electrones, que va a estar
influida por la simetria del puente, entre el grupo dador y el grupo aceptor, mediante
el estudio de FMO, distribucion de densidad electronica y pardmetros geométricos
derivados de la alternancia de enlaces en el puente. La funcionalidad de interruptor
molecular se pretende conseguir mediante el proceso reversible acido-base afectando
a la protonacion del puente AZN. Ademds, como este tipo de conectores m-
conjugados pueden dar procesos de reconocimiento molecular debido a la presencia
de atomos dadores de electrones (N), se va a considerar el proceso reversible de
complejacion-descomplejacion de especies dinucleares de azinas con los cationes
metalicos Cu(ll) y Hg(Ill), ampliamente estudiados en nuestro grupo de
investigacion.*'**%

Como referencias para el estudio de las distribuciones electronicas, niveles
orbitalicos y parametros geométricos, se utilizan algunos de los sistemas azadiénicos
(10) descritos como puentes efectivos para la TEI en el capitulo 8. Como azinas
modelo se ha incluido, en primer lugar, el término no sustituido (H-AZN-H, 14a), asi
como varios ejemplos disustituidos con grupos electrodadores 14b,g,h.k,m. Ademas
de diversas combinaciones con sustituyentes benzoquinona y ferrocenilo o p-
metoxifenilo, también se va a estudiar el compuesto ciclico bis(ferrocenil)-azinofano
(14n), donde dos unidades del conector AZN se encuentran puenteando dos unidades

de ferroceno.

F“RZ Y
a H H ‘ N
b Me Me SN N
b Mo e -
) d NH, H 14m
R'I/\N N R e H N02
f H 2-BQn
14 g Ph Ph @v/N\ t
h pMeOPh pMeOPh N
i pMeOPh 2-BQn @// ~N
i Fc H /©
k Fc Fc
I Fc 2-BQn

Figura 110: Azinas 14 objeto de estudio.
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En todas las azinas estudiadas, los dobles enlaces conjugados poseen una
isomeria E,E, tal como se desprende de los estudios de difraccion de rayos X
realizados por nuestro grupo de investigacion a un gran nimero de estos compuestos,
tanto para el estudio de procesos de TEI, como también como centro de

reconocimiento de iones metalicos (14m).*'*872%

En la mayoria de los compuestos 14, la protonacion para dar los isomeros mas
estables tiene lugar en el atomo de N de la posicion 3, excepto para los compuestos
14c y 14j, que tiene lugar en el N2 (posicion 2), siendo 0.11 y 0.33 eV mas estables,
respectivamente. En el compuesto bis(ferrocenil)-azinofano (14n), solo se ha

estudiado la N-(mono)protonacion.

9.3. Analisis de distribucion electrénica y orbitales moleculares.

9.3.1. Momento dipolar

Como era de esperar, el momento dipolar de todas las azinas simétricamente
sustituidas, incluyendo la no sustituida (14a), es cero (Tabla 25), lo que establece una
diferencia sustancial con la polarizacion del puente azadiénico no sustituido 10a (u =
1.46 D), mientras que la sustitucion con un grupo aceptor de electrones (14f) y/o un
grupo dador (14j) introduce una cierta polarizacion (Tabla 25). La sustitucion con
ambos tipos de grupos, aceptor y dador (14c,i,l), induce momentos dipolares mas
grandes debido a la mayor polarizacion de la nube electronica 7 desde el dador al
aceptor, como era de esperar, facilitando por tanto la TEI en el sentido D—A (1—4).

El momento dipolar, por lo general, aumenta notablemente con la N-protonacion,
favoreciendo por tanto la TEI en sentido 1—4, expecto para la protonacion de 14i
debido probablemente al cambio conformacional que sufre el sustituyente quindnico.
Igualmente, los compuestos en su estado excitado presentan mayor momento dipolar

que en su estado fundamental.
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Tabla 25: Momentos dipolares (Debye) y distribucion HOMO-LUMO (eV)
calculados  (B3LYP-D3/def2-TZVPP//B3LYP-D3/def2-TZVP) para  distintos
compuestos 14 y sus derivados protonados mas estables.

n Wk Ap  Agy, estab.L estab.H Ag, ,*P estab.L* estab.H* AAgy

14a  0.00 526  6.78 7.36

14a-H*  3.02 5.84

14b  0.00 555 620 6.2

14b-H"  3.20 5.88

14¢c  8.16 455 478 499

14c-H" 14.66 4.75

14d  2.66 5.73

14e 431 4.43

14f 029 312 445 463

14fH"  5.52 3.30

14g  0.00 406 459  3.81

14g-H* 391 3.28

14h  0.00 383 430 332

14h-H" 4.73 2.86

14i 424 250 377 3.32

4i-H"  1.81 2.05

14j 1.68 198 031 419 483 4.01 3.77 5.03 3.92 -0.41
14j-H° 490 3.09 -1.81 3.37 2.67 -0.70
14k 0.05 037 032 394 422 290 3.65 437 2.81 -0.28
14k-H' 430 519 0.89 2.62 2.09 -0.52
141 337 28.03 2466 215 374  3.08 1.01 3.50 3.27 -1.14
M4I-HY 247 742 495 149 0.78 -0.71
14m  0.00 3.67 406  3.04

14m-H* 4.75 2.66

9.3.2. Andlisis de FMO y gap HOMO-LUMO.

Al analizar los FMO del ferroceno, del conector n-conjugado azina representado
por el término no sustituido 14a y la unidad aceptora bQnH (Figura 111), se observa
una situacion totalmente analoga a la ya descrita para derivados azadiénicos 10
(Figura 89): la diferencia energética entre los FMO del ferroceno y 14a no es muy
grande (1.38 eV), al igual que ocurre entre 14a y la estructura aceptora (0.83 eV). De
aqui se puede inferir que la TEI tiene lugar en mayor proporcion entre los dos
extremos de la molécula por el mecanismo de hopping, siendo tanto mayor esta
contribucion cuanto mayor es el grado de solapamiento (conjugacion) de los grupos

periféricos con el puente.
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Figura 111: Diagrama de niveles de energia de los orbitales moleculares (isovalor 0.02 ua)
(B3LYP-D3/def2-TZVPP//B3LYP-D3/def2-TZVP) para azinas 14 junto con algunos
compuestos de referencia. HOMOs en azul y LUMOs en rojo.

En el diagrama de FMO puede observarse caracteristicas similares a las ya
descritas para los azadienos sustituidos 10. Asi, los HOMOs de FcH quedan por
arriba de los de 14a y, por consiguiente en 14j los HOMOs corresponden
practicamente a los del FcH, quedando el LUMO casi como en 14a. Igualmente el
LUMO de bQnH queda por debajo del LUMO de 14a y, por tanto, el LUMO de 14f
practicamente es el LUMO quinoénico de bQnH. Analogamente, en el caso de 14k se
aprecia un HOMO ferrocénico, como en 14j y un LUMO quinénico como en 14f. En
el sistema protonado 14k-H', a la derecha de 14k, puede apreciarse como afecta la
protonacion en los sistemas AZN, teniendo menor contenido energético tanto los
orbitales LUMOs como los HOMOs, con respecto a los OM de las especies sin
protonar. Sin embargo la estabilizacion del LUMO es proporcionalmente mayor
(Figura 111), lo que trae como consecuencia una disminucion del gap HOMO-
LUMO (Tabla 25).

Al igual que ocurre con los compuestos azadiénicos 10 (Figura 90), la
conjugacion en el puente AZN en 14 estd asociada a la participacion de estructuras
resonantes con separacion de carga tipo “b” (Figura 112). Cuando el dador es una

unidad de ferroceno, esta estructura “b” adopta en uno de los extremos un modo de
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enlace (n°-fulveno)Fe(n’-ciclopentadienilo), con la particular distribucion electronica
y distorsion geométrica que ello comporta. Cabe esperar, igualmente, que los estados
excitados de cada una de las triadas se aproximen en distintas proporciones a
estructuras resonantes (zwitterionicas) tipo “b” con cesion “total” de un electréon

desde el extremo dador al aceptor (Figura 112).

Figura 112: Estructuras resonantes que describen las triadas D-AZN-A 14.

La distinta participacion de las anteriores estructuras (Figura 112), est4 relacionada
con la diferencia energética (gap) HOMO-LUMO (A4gy). Al igual que los
compuestos azadiéncos 10, un aumento en la participacion de estructuras tipo “b”

contribuye a un aumento de la estabilizacion por conjugacion y, por tanto, una
disminucion de Agy ;. Como verificacion de esta hipotesis, a continuacidn, se va a

realizar un analisis conformacional del compuesto 14c.

9.3.3. Analisis conformacional.

Al igual que en el capitulo 8 (Figura 91), se ha realizado un estudio de la
variacion de la distribucion HOMO-LUMO del compuesto 14¢ con el angulo diedro
C1-N2-N3-C4 del puente AZN (Figura 113). Naturalmente, la forma zwitterionica

(supuestamente con Agy; pequefio) es sbélo estrictamente compatible con una

conformacion antiperiplanar.
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Figura 113: Andlisis conformacional (B3LYP-D3/def2-TZVPP//B3LYP-D3/def2-TZVP)
para la variacion del angulo diedro entorno al enlace central del puente AZN en el
compuesto 14c¢ con respecto a a) la energia relativa (negro, linea discontinua) y b) gap
HOMO-LUMO (gris, linea continua).

La estabilizacién que comporta la conformacion preferencial antiperiplanar de
la agrupacion (diaza)diénica en 14c¢ (energia de resonancia) puede estimarse por
diferencia con una hipotética conformacion ortogonal (angulo de torsion CH=N-
N=CH de 90°) en la que, manteniendo la misma hibridacion formal (sp’) en todos los
atomos del puente, el solapamiento m de los atomos de las posiciones 2 y 3 queda
inhibida. Como se aprecia en el diagrama (Figura 113), la citada energia de
estabilizacion de resonancia en la azina 14¢ (0.30 eV) es significativamente mayor
que en el compuesto azadiénico igualmente sustituido 10c (0.19 eV.). Otra diferencia
significativa radica en el hecho de que la conformacion antiperiplanar mas estable
en ambos casos, supone un minimo en el gap A¢y; para 10c (4.50 eV), mientras que
se trata de un maximo para la azina 14¢ (4.55 eV). Es interesante la observacion de
que el minimo del gap A¢y; en 14¢ se da para un diedro préoximo a los 110° (una
conformacion tipo gauche), en tanto que del punto de inflexion de la curva de
energia al decrecer el diedro, parece inferirse un quasi-minimo (E. = 0.31 eV)
préximo a una conformacion ortogonal, que aparentemente podria constituir un
minimo local de no estar desestabilizado por factores estéricos al aproximarse los

extremos de la azina.
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Figura 114: Energia relativa para la estabilizacion de la conformacion sinclinal a
antiperiplanar (B3LYP-D3/def2-TZVPP//B3LYP-D3/def2-TZVP) en torno al enlace central
del puente AZN en el compuesto 14c. A efectos comparativos se incluye el analisis
conformacional del derivado azadiénico 10c (color gris), 14b (color azul-triangulo) y 14e
(color azul-rombo).

Lo anterior es cierto al menos para ligandos libres 14 con efecto push-pull (con
sustituyentes dadores y aceptores) en los que la conjugacion extensiva a lo largo del
sistema supone una estabilizacion notable. Sin embargo, en el caso de azinas
simétricas, como es el caso de 14b, la inexistencia de deslocalizacion electronica
neta entre los extremos de la cadena provoca que la energia de estabilizacion de
resonancia en las azinas 14b y 14g (0.10 y 0.12 eV, respectivamente) sea

significativamente menor que en el compuesto 14c.

9.3.4. Complejos dinucleares con ligandos azina.

En relacion con las preferencias conformacionales antes aludidas, se ha
observado conformaciones no antiperiplanares estables para complejos dinucleares
de Hg(ll) y Cu(Il) derivados del compuesto 1,4-bis-(1-pirenil)-2,3-diaza-1,3-
butadieno (bis-1-pirenilazina), que se caracteriza por poseer dos unidades fotoactivas
de pireno y exhibir un dngulo diedro C1-N2-N3-C4 del puente AZN relativamente
pequeiio. El compuesto anterior, 1,4-bis-(1-pirenil)-2,3-diaza-1,3-butadieno, ha sido
ampliamente estudiado en nuestro grupo de investigacion como ‘“‘sensor molecular
selectivo de iones”, siendo un sensor cromogénico y fluorescente de distintos tipos

de iones metalicos. Los complejos descritos en la bibliografia con estequiometria 2:2
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de Hg(Il) y Cu(Il) fueron calculados a nivel B3LYP/6-31G* y presentan angulos
diedros centrales C1-N2-N3-C4 en el ligando de 32.7 y 42.3° para los complejos

reportados de Cu®" y Hg', respectivamente.'™

En el presente trabajo estas
geometrias han sido refinadas aumentando el nivel de calculo con el funcional
B3LYP-D3 utilizando las funciones base def2-TZVP y pseudopotenciales para el
caso de Hg. Este método de célculo (DFT-D3) tiene en cuenta mejor los efectos de
dispersion electronica, con la consiguiente mejora en la calidad de la geometria y

energia finales (Figura 115).

Figura 115: Complejos dinucleares [14m,M,]*" calculados a nivel B3LYP-D3/def2-
TZVP(ecp) para M = Cu (a, b) y M = Hg (c).

El complejo de Cu(Il) presenta un estado electronico triplete, que es 6.90
kcal-mol™ mas estable que el singlete al nivel preliminar de optimizacién (B3LYP-
D/def2-SVP). El complejo exhibe sélo simetria C, (Figura 115a-b) y cada atomo de

cobre estd coordinado por dos atomos de N, uno de cada ligando, con diferente
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fortaleza de enlace: un enlace mas fuerte (dcyi-Nnia = 1.968 A; WBI =0.251; MBO =
0.461; p(r) = 9.49-107 e/a,’) y otro mas débil con el N proximo del otro ligando “b”
(dcurny = 2.001 A; WBI = 0.232; MBO = 0.435; p(r) = 8.89:107 e/ay’). Dos
posiciones adicionales de coordinacion estan ocupadas por el C10 del pireno del
ligando “b” (dcur-cioo = 2.460 A; WBI = 0.109; MBO < 0.1; p(r) = 3.28-107 e/a,’) y
por un enlace anag(')stico217 con el H10 del pireno del ligando “a” (dcyi-gioa = 2.419
A; WBI = 0.018; MBO < 0.1; p(r) = 1.64:10? e/a,’; angulo C-H---Cu 111.0°). Esta
geometria en la que cada ligando se dispone en conformacion casi sinperiplanar
(diedro CH=N-N=CH 35.9°) condiciona la proximidad de ambos centros metalicos a
distancia de contacto (suma de radios van der Waals: 2.80 A) propiciando una débil
interaccion cuprofilica (dcu-cw2 = 2.800 A; WBI = 0.093; MBO < 0.1; p(r) =2.11-10°
* e/ag’). Desde el analisis NBO esta interaccion cuprofilica surge fundamentalmente
de la transferencia electronica desde un orbital lleno 3d,..,, (poblacion 1.936 e) o un
4s escasamente poblado (0.295 e) de uno de los atomos de Cu a los orbitales 4p, y
4p, formalmente vacios (poblacion total de ambos 0.191 e) del otro 4tomo de Cu.

La especial disposicion de los ligandos en torno a ambos 4tomos metalicos
aproxima los anillos de pireno de forma casi paralela (d&ngulo de los planos promedio
3.6°) y a una distancia de m-stacking (distancia del centroide de un pireno al plano
promedio del otro) de 3.581 A (promedio) que proporciona una estabilizacion
adicional, tal y como se muestra convenientemente mediante la figura de
isosuperficies de RDG (reduced density gradient) con codificacion de color azul-

286

verde-rojo utilizando la técnica de NClplot™ (Figura 116) para visualizar

interacciones no covalentes (NCls en inglés).

164



Estudio tedrico de triadas push-pull ferroceno-azina-quinona.

Figura 116: Estructuras mas estables para los complejos (B3LYP-D3/def2-TZVP) a)
[14m,Cu,]* y b) [14m,Hg,]*, destacando con NClplot la estabilizacion NCIs mas
significativas. Las isosuperficies con RDG s = 0.3 au estan coloreadas en el rango -0.1 <
sign(Ay)'p < 0.1 au: azul indica fuerte atraccion, verde interacciéon moderada, y el rojo una
fuerte repulsion.

En el caso del complejo [14m2Hg2]4+ los calculos realizados a nivel B3LYP-
D3/def2-TZVP(ecp) (Figura 124c) muestran una estructura global centrosimétrica
con un nucleo central Hg2N4 con conformacion tipo silla. Resulta patente la
tendencia del ion mercurio(Il) a adoptar un entorno de coordinacion lineal (dngulo
179.0°) entre un 4tomo de N de uno de los ligandos 14m “@” (dnjang=2.115 A, WBI
=0.381; MBO = 0.613; p(r) = 11.04:107 e/a,’) y al atomo de carbono 2 de una
unidad pirenilo del otro ligando “b” (dcab-ng1 = 2.214 A, WBI = 0.442; MBO = 0.540;
p(r) = 9.32:107 e/a,’). La esfera de coordinacion en torno a cada ion Hg(Il) se
complementa con una interaccion débil con otro N del segundo ligando “b” (dnib-Hg!
= 2.807 A; WBI = 0.093; MBO = 0.128; p(r) = 2.61:107 e/a,’) y un enlace
anagostico C-H---Hg (4ngulo C-H---Hg = 118.3°% duang = 2.490 A; WBI = 0.018;
MBO < 0.1; p(r) = 2.01:107 e/a,’). La primera de estas interacciones secundarias
mantiene la unidad central azina de cada ligando en conformacion sinclinal (diedro
CH=N-N=CH 50.2°) y ambos atomos metalicos a distancia esencialmente no
interaccionante (dugi-ng2 = 4.235 A; WBI =0.019; MBO < 0.1), como demuestra el

hecho de que no se detecte BCPs entre ambos sino so6lo un punto critico de anillo), en

165



Estudio tedrico de triadas push-pull ferroceno-azina-quinona.

tanto que la ultima interaccion es la responsable de que las unidades proximas de
pirenilo de ambos ligandos se encuentran practicamente perpendiculares (angulo
entre planos promedio 54.9°) aproximando ligeramente uno de los atomos de H de
una unidad de pireno (H3) a uno de los C centrales de la otra unidad de pireno para
dar una débil interaccion estabilizante de T-stacking (dums..c = 3.958 A; p(r) =
0.07-107 e/a,’; € = 1.336). Podria asumirse que la rigidez que esta estructura confiere
al complejo desactiva parcialmente los mecanismos de relajacion vibracional del
estado excitado, con un consiguiente aumento de la fluorescencia con respecto a la

del ligando libre.

9.3.5. Analisis de FMO.

El puente azina no sustituido (14a) presenta una elevada diferencia energética
Agpp (Figuras 111 y 117a, Tabla 25) algo menor que su analogo azadiénico 10a
(5.65 eV, Figura 96, capitulo 8) y algo similar ocurre con el término dimetil
sustituido 14b. Como ya ha sido descrito para otros sistemas previamente estudiados,
tanto la funcionalizacion del puente con grupos A como D, o ambos, provoca una
notable disminucion del gagp HOMO-LUMO (Figura 117a, Tabla 25). Esto es lo que
ocurre, de forma remarcable, en los derivados 14i (variacion del gap respecto a 14a
AAegp = -2.73 eV) y 141 (44gy., = -3.08 eV) (Figura 117) en los que concurren un
grupo dador con otro aceptor. El efecto de la introduccion del grupo aceptor (14f)
parece ser de mayor magnitud que la del grupo aceptor (14j) lo que podria
justificarse por un cardcter intrinsicamente dador del puente AZN. Este efecto en 14¢
es muy pequeio, debido probablemente al mal solapamiento del puente AZN con el
grupo —NH; o con el grupo -NO; (Figura 117a). El compuesto NH,-AZN-H (14d,
verde oscuro) presenta un mayor gap que el compuesto H-AZN-NO, (14e, verde
tenue), siendo por tanto la comunicacion electronica en 14d peor que en 14e, pero la

combinacion de ambos grupos en una triada da lugar a un gran gap en 14c.
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Figura 117: a)

Diagrama de FMO y b) Parametros A&y, (eV) (B3LYP-D3/def2-

TZVPP//B3LYP-D3/def2-TZVP) para triadas 14 (parte izquierda de cada par, color mas
intenso) y sus derivados N-protonados 14-H" (parte derecha, color mas tenue). En verde se

reresenta 14m y

en verde mas tenue 14n. En color negro/gris se representan los estados

excitados 14* (izquierda de cada par) y sus derivados N-protonados [14-H']* (derecha de

cada par).

En las especies protonadas 14a-f-H" la TEI se ve desfavorecida puesto que A&y.;

experimenta un

ligero aumento con respecto a sus precursores sin protonar, mientras

que la TEI se ve aumentada para las especies mas estables 14g-1-H' y 14n-H" puesto

que A¢y. ;. disminuye (Figura 126b).
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El reordenamiento de carga eléctrica a consecuencia de una transicion
electronica conlleva un mayor momento dipolar en los compuestos 14 excitados
(Tabla 25). La separacion energética entre el orbital HOMO y LUMO del estado
excitado (dey*) es menor que en el estado fundamental (Tabla 25, Figura 117), lo

que indica una posible mayor contribucién de estructuras zwitterionicas (b, Figura
112).

9.3.6. Analisis de densidad electronica.

En la siguiente figura de densidad electrdnica, se representa para cada molécula
el sumatorio de cargas naturales en el puente AZN (centro) asi como en los

sustituyentes de las posiciones 1 (izquierda) y 4 (derecha), conectadas al puente por

lineas de puntos.
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Figura 118: Distribucion de carga natural (ua) calculada (B3LYP-D3/def2-TZVPP//
B3LYP-D3/def2-TZVP) para sistemas R'-AZN-R* R' a la izquierda, AZN en el centro y R’
a la derecha de cada grupo. Para el compuesto 14n, el puente AZN resulta de la suma de
ambos conectores. En azul se representan los compuestos tipo 14 y sus derivados N-
protonados 14-H" (color més tenue). En gris se representa el cation radical 14k~ ([1]1). En
verde se representa R'-AZN de 14d y AZN-R” de 14e (en color mas tenue) En lila se
representa el compuesto 141* y su derivado N-protonado 141*-H" (color mas tenue).
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La estructura electronica de los compuestos simétricos 14b,g,h,k,n, en el estado
fundamental, presenta una distribucion “simétrica” de densidad electronica en ambos
sustituyentes (posiciones 1 y 4), con carga ligeramente positiva sobre ambos y
ligeramente negativa sobre el puente (Figura 118). La introduccion, en cualquiera de
las posiciones del puente, de una unidad dadora D o A, produce un desplazamiento
electronico que afecta fundamentalmente a los pares de electrones “m” del puente
insaturado, al igual que se describid para los compuestos azadiénicos.

El compuesto 14¢ portador de un grupo amino en posicion 1 y un grupo nitro en
4, presenta la parte izquierda del diagrama similar a la de 14d, también portador de
un grupo amino, pero ligeramente mas positiva en 14¢ que, adicionalmente, tiene un
grupo electroaceptor en la otra posicion. Igualmente, la parte de la derecha en 14¢ es
similar aunque un poco mas negativa que en 14e, que también posee el grupo nitro
pero carece de grupo dador extra.

En los derivados azina portadores de un aceptor quinénico y un grupo dador
(14i,1), se produce una transferencia electronica desde el grupo dador periférico y el
puente AZN (que se comporta también como dador), que adquieren, por tanto, carga
positiva (Figura 118), hacia el sustituyente Qn, que queda negativamente cargado.
De esta forma se produce una TEI efectiva en sentido 1—4 del puente AZN.

En estos mismos sistemas N-protonados 14i,]-H" (siendo el atomo de N
protonado el mas proximo al grupo Qn), una parte significativa de la carga positiva
(ademas de sobre el puente AZN) es soportada por el sustituyente dador.

Resulta curioso el hecho de que la N-protonacion de los derivados 14a,b,g,h,n
simétricos, a pesar de romper formalmente la simetria, origina sitemas en los que
ambos grupos periféricos contribuye aproximadamente en la misma magnitud a
aliviar la carga positiva, quedando positivamente cargados en casi la misma cantidad.
Una significativa excepcion a este comportamiento general lo proporciona el caso de
la protonacion de la diferroceniazina, 14k-H" (aunque curiosamente no el bis-azino-
ferrocenofano 14n-H") en la que los dos ferrocenos contribuyen desigualmente:
mientras el Fc, queda practicamente inalterado (¢ = 0.04 au), el Fc; incrementa
notablemente su carga positiva (¢ = 0.41 au), casi tanto como la que adquiere ese
mismo resto ferroceno oxidado (¢ = 0.80 au) en el compuesto de valencia mixta
asimétrico 14k". En este ultimo producto de monooxidaciéon el Fc, contribuye a
estabilizar la carga positiva mediante TEI, tal como queda de manifiesto mediante los

correspondientes PDG (vide infra). También relacionado con este mismo producto
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14k" resulta llamativo el hecho de que al producto final de oxidacion adiabatico
([1]1) asimétrico se llega a través de un producto inicial simétrico de oxidacion
diabatica ([0]1) resultante de la eliminacion formal de medio electron a cada unidad
ferrocénica (eliminacion de un electron de un HOMO simétricamente distribuido en

los dos ferrocenos) y que se reorganiza desimetrizandose (Figura 119).
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Figura 119: a) Distribucion de carga natural (ua) calculada (B3LYP-D3/def2-
TZVPP//B3LYP-D3/def2-TZVP) para la oxidacion secuencial del compuesto 14k: Fc, a la
izquierda, AZN en el centro y Fc, a la derecha de cada grupo. En azul se representa el estado
fundamental. En gris se representa el cation radical 14k ([1]1). La unidad Fc, se divide, a
su vez, en Cpip, Fe; y Cpi,, donde Cpy, es el Cp unido directamente al puente y similarmente
se subdivide Fc,. El conector AZN se divide en CH(2), N(3), N(4) y CH(5), estando CH(2)
enlazado directamente a Cpy,. b) Isosuperficie de densidad de spin Mulliken (0.005 isovalor)
en 14k " calculada a nivel B3LYP-D3/def2-TZVPP//B3LYP-D3/def2-TZVP.

La distribucion electronica en el estado excitado soélo se ha estudiado para la
molécula 141, puesto que es el compuesto para el que se ha apreciado una TEI
significativa asociada al proceso de excitacion. A partir de una estructura
basicamente zwitterionica 141, "'Fe=CH-N=N-CH=BQn, en el estado fundamental, el
sustituyente BQn no cambia practicamente la carga eléctrica al pasar al estado
excitado, mientras que el puente AZN transfiere cierta densidad electronica al
sustitutente ferrocenio, al pasar del estado fundamental al excitado, quedando la

unidad de Fc cargada negativamente en el estado excitado (-0.013 ua) (Figura 118).
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9.4. Estudio de transitos electronicos empleando TD-DFT.

La adicion tanto de un grupo dador como de un grupo aceptor sobre el puente
azina (compuesto 14a), da lugar a que la transicion Optica correspondiente ocurra a
un valor menor de energia (mayor A, Figura 120) ya que, como se vio anteriormente,
la adicion de estos grupos produce una disminucién de la separacion energética entre
los orbitales HOMO y LUMO (Figuras 141a-b), al igual que en los compuestos
azadiénicos 10. Las conclusiones del estudio TD-DFT de los sistemas 14 concuerdan
con los resultados obtenidos en el apartado anterior (analisis de OM vy distribucion
electronica). Asi, los compuestos 14, con una unidad D (ferrocenilo), muestran un
desplazamiento batocromico del maximo de las bandas esperadas de absorcion, es
decir, hacia longitudes de onda mayores y por tanto de menor energia (Tabla 26,

Figura 120).

Tabla 26: Parametros relacionados con las transiciones Opticas de baja energia
calculadas (RIJCOSX-B3LYP-D3/def2-TZVPP//RIJICOSX-B3LYP-D3/def2-TZVP)

mediante TD-DFT para compuestos 14.2**
| Energy A Asignacion
eV nm

14a 0.013843437 3.790 327.1 HOMO — LUMO
14a-H"  0.033746979 6.418 1932 HOMO -1— LUMO
14b 0.015651892  4.111  301.6 HOMO — LUMO
14b-H* 0.175975609 5.854 211.8 HOMO — LUMO
14c 0.068997059 4.579  270.8 HOMO — LUMO
l4c-HY  0.023456749 4.747 2612 HOMO -2— LUMO
14f 0.013504714 3.209 386.3 HOMO -1- LUMO
14f-H' 0.017875648 3.421 3624 HOMO -2— LUMO
14¢g 0.551924160 4.012  309.0 HOMO — LUMO
14g-H" 0.022909490 3.080 402.6 HOMO -1— LUMO
14h 0.017223090 3.387 366.0 HOMO -1—- LUMO
14h-H'  0.299345920 2.848 4354 HOMO — LUMO
14i 0.027859289 2.219  558.8 HOMO — LUMO
14i-H"  0.021955774 2.022  613.2 HOMO — LUMO
14j 0.002050854 3.401 3645 HOMO -1- LUMO
14j* 0.001943687 3.376 367.3 HOMO -1—- LUMO+2
14j-H" 0.011488217 1.786 6942 HOMO -1— LUMO
14j*-H" 0.018598902 1.081 11469 HOMO -1— LUMO
14k 0.001042365 2.202 563.1 HOMO -1- LUMO
14k*  0.001109172 1.209 10259 HOMO — LUMO+1
14k 0.043718567 0.699 1773.1 HOMO — LUMO
14k-H* 0.007825816 1.773  699.3 HOMO -1— LUMO
14k*-H" 0.009902625 1.202 1031.5 HOMO -1— LUMO
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141 0.00326411 1.758 705.2 HOMO -1— LUMO

141* 0.005232595 0.737 16833 HOMO -1—- LUMO
141-H"  0.013061917 1.000 1239.3 HOMO -1— LUMO
141H* 0.025212643  0.289 4293.0 HOMO -1— LUMO

14n 0.007373046 2.154 5757 HOMO -3— LUMO
14n-H" 0.002545832 1.722  719.8 HOMO — LUMO

De la misma manera, la introduccion en el puente de una unidad D y de una
unidad A, como por ejemplo en 14i,l, da lugar a un desplazamiento batocrémico

(Figura 120), experimentando una disminucién de energia con respecto a 14a de 1.57

eV y 2.03 eV, respectivamente.
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Figura 120: Parametros & (eV) calculados (B3LYP-D3/def2-TZVPP// B3LYP-D3/def2-
TZVP) para los compuestos 14 en su estado fundamental. La parte izquierda de cada par, con
azul mas intenso, corresponde al compuesto neutro 14 mientras que la parte derecha en, azul
mas tenue, a sus derivados N-protonados 14-H'. En color rojo/naranja se representan los
estados excitados 14* (izquierda de cada par) y sus derivados N-protonados 14*-H" (derecha

de cada par). En color negro se representa el cation radical 14k ™.

Por otra parte, la protonacion de los términos simples (no ferrocénicos) 14a-f,

conlleva un desplazamiento ipsocrémico (Figura 120). Es decir, la transicion

electronica requiere mayor energia (esta desfavorecida), en consonancia con el gran

gap Agy., observado para estos compuestos (Figura 117a-b).

compuestos 14g-n provoca un

Sin embargo, la protonacion de los

desplazamiento batocrémico, tal como justifican las variaciones de Agy

recientemente comentadas (Figura 117).
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9.5. Parametro de distorsion del puente, HOMCDec.

Tal y como ya se introdujo en el apartado 3.2 y en otros capitulos, el diferente
grado de TEI desde el extremo D al A, a través del puente AZN, debe transcurrir
mediante la contribucion de estructuras resonantes zwitterionicas (Figura 112) en las
que se modifica sustancialmente la alternancia de enlaces simples y dobles entre
ambos extremos de la cadena. La cesion efectiva de pares de electrones por TEI a
través del puente simétrico AZN (en direccion 1—4) conlleva una modificacion del
esquema alternante de enlaces sencillos y dobles, pasando, en un caso ideal, de dos
enlaces dobles y tres sencillos entre los extremos D y A (a) a tres dobles y dos
sencillos (b).

Para cuantificar la magnitud de esta alternancia y poder asi estimar
indirectamente en qué grado se produce la TEI, se ha utilizado el mismo pardmetro
HOMCDec, previamente definido en el capitulo 8 para el caso del puente AZD. La
unica diferencia en este caso es que aparte de los enlaces C-N también el enlace
central N-N tiene que ser transformado en “distancias virtuales C-C” por medio de
los ordenes de enlace de Pauling (PBO),””° para cuyo computo ad hoc se han
utilizado distancias de enlace sencillo y doble C-C, C-N y N-N provenientes de un
conjunto bésico de estructuras calculadas al mismo nivel de teoria que los sistemas
estudiados (Figura 121). Para este puente concreto, utilizando las estructuras de la
Figura 146 se han obtenido las distancias de enlace simple C-C (Rc.c = 1.47965 A,
promedio de 4 valores), C-N (Rc.y = 1.41271 A, promedio de 4 valores) y N-N (Ry.n

1.37889 A, promedio de 4 valores), asi como las de los enlaces dobles C=C (Rc—¢
1.32803 A, promedio de 4 valores), C=N (Rcox = 1.27370 A, promedio de 6
valores) y N=N (Ry-x = 1.24564 A, promedio de 2 valores) (B3LYP-D/def2-TZVP).
CH,=N---N=CH, 15

CH,=CH--CH=N---N=CH:--CH=CH, 16
CH,=CH---CH=N-N=CH---CH=CH, 17
CH,=CH-CH=N-N=CH-CH=CH, 18
CH,=CH-N=N-CH=CH, 19

CH,=CH-+-N=N-+-CH=CH, 20

Figura 121: Estructuras modelo utilizadas para el computo de distancias para enlaces CC,
CN y NN simples y dobles en el caso del puente AZN.
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A partir de estas constantes, los enlaces C-N (tanto en C1=N2 como el N3=C4
del puente AZN) y N-N (N2-N3) se transforman en las distancias C-C virtuales

(equivalentes) que presentan el mismo PBO. Para ello se definen previamente las
constantes Ycc = 0.218741 A, Yon = 0.200547 A y Yn~ = 0.192239 A (obtenidas de

forma analoga al capitulo 7, ecuaciones 7 y 8) que permiten obtener los PBO para
cualquier enlace CC, CN o NN en funcién de sus distancias de enlace dcc, den 0 dan

(ecuaciones 9 y 10). En este caso, ademas:

PBO,,, = e )/ Rox )
Yec—4ec :yNN_dNN "
Re_¢ R,
R
dcc =Y — (7/NN _ dNN) RC C (19)
N-N

En el caso del puente AZN, para el calculo del término EN se toma como valor
“6ptimo” el promedio correspondiente al compuesto 19 (R = 1.36075 A). De la
condicién de normalizacion requerida para asignar a la estructura 19 el maximo valor
de distorsion geométrica (GEO=1), por constituir la situacioén limite de una molécula
puramente representada por la estructura “b” (Figura 116), junto con una
contribucion nula de elongacion (EN=0), se deriva una constante de normalizacion o
=-63.95334643 A™. De nuevo, a partir del parametro HOMCDc se puede obtener el
descriptor CDc (de Conjugated Diene character) tras efectuar un cambio de escala
que no soélo asigne un valor 1 para el compuesto 19, sino que, ademas, asigne el valor
0 al compuesto 15 que representa una estructura totalmente no conjugada tipo “a”
(Figura 116). Para la definicion de CDc (ecuacion 20) se utiliza el valor de
HOMCDc del compuesto 15 (HOMCDc(15) =-0.29622).

HOMCDc— HOMCDA138)
1- HOMCD((18)

CDc = (20)

Mediante este procedimiento se han obtenido los valores de HOMCDc y sus
componentes recogidos en la Tabla 27. Dada la definicion utilizada para el calculo de
HOMCDc y CDc, quedan excluidos de este estudio los derivados no sustituidos en

alguno de los extremos (H-4zn-R): 14a.fj.
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Tabla 27: Parametros calculados en A (B3LYP-D/def2-TZVP) para la distorsion
geométrica del puente AZN en algunos compuestos 14 de referencia.”)

GEO® EN° HOMCD¢® CD¢’
14b  -0.32414 -0.08839 -0.41253 -0.08973
14b-H' -0.21227 -0.06098 -0.27324  0.017729
14c  -0.15423 0.000272 -0.15395  0.109757
14c-H® -0.19632 -1.8E-05 -0.19634  0.077059
14g  -0.17584 -0.03998 -0.21582  0.062029
14g-H® -0.05404 -0.01986  -0.0739  0.171516
14h  -0.15568 -0.03457 -0.19024  0.081761
14h-H' -0.02504 -0.01407 -0.03911  0.198359
14 -0.13641 -0.03052 -0.16693  0.099747
14i-H" -0.00486 -0.01421 -0.01907 0.213816
14k -0.14418 -0.02631  -0.1705  0.096994
14k-H® -0.02448 -0.0099  -0.03437  0.202012
14k™*  -0.05194 -0.01448 -0.06642 0.177289
141 -0.12988 -0.0254  -0.15528  0.108737
141'H" -0.00174 -0.01054 -0.01228  0.219056

El superindice “5” hace referencia a que para el computo se han utilizado los cinco
enlaces entre el extremo D y el A (incluyendo los extremos D-Azn y el Azn-A).

El compuesto bis(metil)sustituido 14b presenta un bajo valor (muy negativo) de
HOMCDc (Figura 122), como corresponde a la limitada deslocalizacion de los
electrones del puente. La presencia de dos sustituyentes aromaticos de naturaleza
igualmente electrodadora en los extremos del puente en 14g o en 14h provoca un
notable aumento de la distorsion del puente al permitir la conjugacion entre estos
extremos (al igual que ocurre en los compuestos azadiénicos analogos). La
introduccion de un grupo dador D y un grupo A, como representan, en el caso mas
simple, los compuestos 14i-1, proporciona un notable aumento de la contribucion de
la forma zwitteridnica conjugada, lo que se traduce en una mayor distorsion del
puente, y por tanto en una TEI mas favorecida. De forma muy interesante, como ya
se comentd, el cation-radical 14k ™ posee caracteristicas de compuesto de valencia
mixta asimétrico, en el que s6lo un grupo dador ferroceno queda reducido (por
definicion en la posicion 4 del puente), mientras que el otro ferroceno queda en
forma oxidada ferrocenio, aceptora, en posicion 1 (Figura 119). En esta forma
electronicamente muy asimétrica se produce una TEI efectiva en el sentido 14
generando transiciones Opticas “de intervalencia” en la zona del espectro del
infrarrojo cercano, al tiempo que produce una elevada distorsion geométrica del

puente. Los compuestos 14i,l presentan el tipico comportamiento de las triadas D-
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Azn-A, mostrando claramente una mayor distorsion geométrica del puente (GEO)
(Tabla 27 y Figura 122), en consonancia con la mayor TEI observada mediante otros

indicadores electronicos, en el sentido D—A.
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Figura 122: Componente GEO de los parametros HOMCDc calculados (B3LYP-D3/def2-
TZVP) para la descripcion de la distorsion geométrica del puente en compuestos 14. En gris
se representa el cation radical 14k ™ ([1]1).

9.6. Parametros geométricos de la unidad de ferroceno.

En lo que se refiere a la descripcion geométrica de las especies 14 portadoras de
unidades de ferroceno, se observa escasa variacion de la distancia Fe-Cpy,~ (Figura
123) con respecto a la distancia analoga en el ferroceno sin sustituir (Adge.cpp = 0)
(Tabla 28), lo cual parece indicar una TEI inexistente entre los centros D y A (en
sentido 1—4) a través del puente AZN en compuestos neutros, al menos
involucrando una cesion de densidad electronica desde el &tomo de Fe.

La N-protonacion de los compuestos D-4zn-A conlleva un aumento significativo
de la distancia Fe-Cpy, (Figura 123), lo que debe interpretarse como un aumento de la
cesion de densidad electronica desde el ferroceno no necesariamente hacia el
extremo aceptor, sino presumiblemente hasta el puente.

En el complejo de valencia mixta 14k el Fc; (de la posicion 1) queda oxidado
(ferrocenio) y muestra un gran aumento en la distancia Fe---Cpy, pero con bajos

valores de los otros PDG; en cambio se observa una elongacion pequeiia en el Fc,
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puesto que queda formalmente como Fe(II), aunque participando en una TEI hacia el

extremo oxidado y de ahi los significativos valores de los otros PDG (Figura 123).

Tabla 28. Parametros para la caracterizacion de la distorsion geométrica (B3LYP-

D3/def2-TZVP) de las unidades de ferroceno en los compuestos 14 y derivados.

* Distancia (Fe-Cp® en FcH): 1.6818 A (B3LYP-D3/def2-TZVP).

AdFe-Cpy/mA

69 +

59 +

49 1

39 +

29 +

Arecp, Arecp, O Br HOMF ¢

mA) mA) () () &)

14j 3.6 0.8  3.03 0.62 0.01264
14j-H" 2.4 103 10.89 5.66 0.10433
14k-Fe, 3.0 =07 222 0.70 0.01091
14k Fe;* 515  63.7 398 0.75 0.00482
14k Fe,H  -1.1 69  6.62 4.16 0.07102
14k Fe, 35 -0.6 313 0.67 0.01125
14k-Fe,* 0.5 45 634 250 0.04152
14kFe, H®  -1.3 44 432 326 0.03929
141 3.0 02 390 0.80 0.01819
141-H* 43 87 7.05 5.11 0.06599
141* 479 345 1.64 026 -0.00232
14n-Fc¢, 0.2 04 130 1.75 0.00918
14n Fe, H™ 1.5 32 347 325 0.03251
14n Fe, 0.1 03 129 1.76 0.00918
14n-Fe, HY 5.4 2.5 1.57 437 0.00858

a)

o

Fc,

i Fey
]

14
014-H+
=
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Figura 123: Distorsion geométrica calculada (B3LYP-D3/def2-TZVP) para los compuestos
14 en azul (parte izquierda de cada par, color mas intenso) junto con sus respectivos
derivados N-protonados 14-H" (parte derecha, color mas tenue). En color verde se representa
el compuesto excitado 141*. Para los compuestos 14k y 14n, el Fc; se representa en azul y en
rojo se representa la unidad Fc, (con colores mas tenues para los derivados protonados
14k-H" y 14n-H"). Para los productos de monooxidacion 14k y 14n"" se representa el Fc,
(en azul) y el Fc, (en 10jo). a) Adge.cpp (mA); b) Br(°); ©) HOMEC (A).

Los éangulos interanulares PBr muestran valores pequefios para las estructuras
neutras 14 (Tabla 28, Figura 123b), lo que claramente apunta hacia la inexistencia de
una interaccion directa del &tomo de Fe con el C exociclico al que esta unido el Fc, y
que pudiera ser portador en mayor o menor medida de una deficiencia electrénica (al
igual que los compuestos 10 azadiénicos), excepto para 14n por tener dos unidades
del conector AZN punteando las dos unidades de ferroceno, lo que estéricamente
condiciona el plegamiento del angulo intercentroides Br. Se concluye, por tanto, que
estos sistemas neutros ceden densidad electronica a la unidad aceptora a través del
puente y desde el atomo de hierro, pero no por interaccion de éste con el puente sino
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a través del anillo Cp, (esquematicamente Fe—Cp,—AZN, mecanismo hopping).
Esta conclusion concuerda con los bajisimos valores de Adpecp, y viene
adicionalmente avalada por la fulvenizacién que experimenta este anillo Cp, (Figura
123c), con valores de HOMFc¢ moderados aunque significativos.

La N-protonacion de las triadas 14 genera sistematicamente un aumento
destacable tanto del angulo Br como del HOMFc. Esta distorsion geométrica
concuerda con la elevada TEI de los compuestos 14 protonados desde el ferroceno al
puente protonado, debido tanto a la interaccion directa del atomo de Fe con el puente
AZN (aumento de Br) como via Cp, (aumento de HOMFc). Por ultimo, al pasar el
compuesto 141 del estado fundamental al excitado, el significativo valor de Br junto
con una escasa fulvenizacion indica inequivocamente una TEI desde el a&tomo de Fe
por mecanismo exclusivo de interaccion con el puente. La cesion de un electron al
extremo aceptor lo convierte en una unidad de ferrocenio que se caracteriza por una
elevada distancia Fe-Cp pero con baja fulvenizacion (eg. HOMFc = 0.0003 A para
FcH™ al nivel de trabajo).

9.7. Compuestos relacionados.

9.7.1. Sistemas heteroaromaticos.

Al igual que en el apartado 8.7 del capitulo referente al puente AZD, aqui se
incluye el estudio de algunos compuestos pull-push resultantes de la introduccion de
un atomo de S en el puente de AZN para dar lugar al heterociclo tiadiazol (TDZ)
(Figura 124).

N-N R1 RZ

1 /N

RYS™R 2 e Fo
21 b Fc 2BQn

Figura 124: Tiadiazoles 21 estudiados.

Tabla 29. Momentos dipolares (Debye) y diferencia (gap) HOMO-LUMO (eV)
calculados (B3LYP-D3/def2-TZVPP//B3LYP-D3/def2-TZVP) para compuestos 21.

1) ASH- L fosc  Energia A AFe_Cpb a) BT HOMF¢®
eV nm A) (V) A)
Fe, Fc, Fc; Fe, Fc, Fc,
21a 291 4.05 0.0038 2.240 5534 -0.0013 -0.0019 1.04 1.05 0.00790 0.00812
21a™ 11.56 0.0765 0.654 1894.5 0.0030 0.0619 1.77 1.57 0.02723 0.00346
21b  4.12 193 0.0012 1.543 803.5 -0.0011 0.67 0.01232

® Distancia Fe-Cp® en FcH: 1.6818 A (B3LYP-D3/def2-TZVP).
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El tnico TDZ disustituido con dos grupos R; y R; iguales (21a) posee simetria
Cs, siendo por tanto su momento dipolar diferente a cero (Tabla 29).

Al comparar el compuesto 14i (Fc-AZN-Fc) con 21a, se observa que tanto los
valores del gap como de longitud de onda calculada para el transito electronico son
practicamente iguales (Tablas 25, 26 y 29). Al igual que 14i en estado fundamental
(Figura 119a), la distribucion de densidad electronica en 21a (Figura 117b) sobre
ambas unidades ferrocénicas es simétrica. En consecuencia, la eliminacion diabatica
de un electron ([0]1) tiene lugar tanto en Fc; como en Fc, en igual proporcion, pero
la subsiguiente reorganizacion geométrica ([1]1) conlleva una redistribucion de la
densidad electronica quedando Fc, y N4 con mayor carga positiva (Figura 125b), y

concentrandose la de densidad de spin sobre Fc, tras la oxidacion adiabatica (Figura

g
a) o b)
09 | . |
21a /
i
1
—(]0 !
H
[ay { #
' i
—1]1 ! A
/ /N
;N
i ;N
! \
: \
! :
J‘ JJ ‘\
/
® ! i v
i
S5 1 - : foad
; \
= 4 ! ! \
P !
o A / ] |
. /
E Fey PR ! i Fe, \
@ A SN ; "
j=m 03 1+ WAy o \’. i i ,oy 1
o ' AN i % N ;! AR \
A
9 rr ! s "’i\\‘ / ¥ /! ‘-‘ i
S W ] / 4 \
Ay \ I A
2 # \ v
! W, G A, W ! ] / \ A\
S AN < ! I \
01 + p W A s ) H / Y,
S C A
’ N '\”t\‘ ‘\ ”‘- 5 ! \
’ LY S0 R ¥ s
A 7 L} ¥ e - e A .
’ K o N 2T, ¥ \
; iy e s A, IO . / N
/
L] LYY 5, \ L]
e \“ ’
-02 + Chm b 7 Cpap,
c N o
P1a N, gy Cpza
]
N; Ny

0,4 L
Figura 125: a) Isosuperficie de densidad de spin Mulliken (isovalor 0.005ua) en 21a™
calculada a nivel B3LYP/6-31G*. b) Distribucion de carga natural (ua) calculada (B3LYP-
D3/def2-TZVPP//B3LYP-D3/def2-TZVP) para el compuesto 21a: Fc, a la izquierda, AZN
en el centro y Fc, a la derecha de cada grupo. En azul se representa el estado fundamental.
En gris se representa el cation radical 21a™ ([1]1). La unidad Fc;, se divide, a su vez, en Cp,
Fe, y Cpi,, donde Cpy, es el Cp unido directamente al puente. El conector AZN se divide en
S(1), CH(2), N(3), N(4) y CH(5), estando CH(2) enlazado directamente a Cpy,. La unidad
Fc, se divide en Cp,,, Fe, y Cpay, donde Cpy, es el Cp unido directamente al puente.
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9.8. Conclusiones.

El estudio tedrico realizado pone de manifiesto que el puente AZN simétrico no
potencia la transferencia electronica en direcciéon 1—4 al conectar triadas entre un
dador y un aceptor (D-AZN-A). La N-protonacion afecta la transferencia electronica,

que queda potenciada en los sistemas mas estables 14e-k-H'.

—_—

pr SN NSAL CHE | g N A
H

14 14-H*

Figura 126: Esquema de protonacion de los compuestos 14.
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10. Estudio teorico de triadas push-
pull ferroceno-imidazol-quinona
fusionada.

10.1. Introduccion.

Dentro del ambito de los “nuevos materiales” el conector azadiénico, -CH=N-
CH=CH-, se ha descrito en el capitulo anterior como un excelente candidato para
actuar como cable molecular para la transferencia electronica intramolecular (TEI)
entre una fuente dadora (D) y un sistema aceptor (A) en dispositivos denominados

%97 De forma analoga a los capitulos anteriores, en este capitulo se va a

triadas.
considerar como centro dador de electrones de la triada una unidad de ferroceno y
como grupo aceptor un sistema quinonico, pero en este caso fusionado a una unidad
de imidazol, la cual esta directamente conectada al dador ferrocénico a través de la
posicion 2 del heterociclo, 22-H (se explicita en el nombre el &tomo de H presente en
la unidad imidazolica). La introducciéon de un conector aromatico entre la unidad D y
la unidad A, produce una importante perturbacion tanto en la distribucién como en el
contenido energético de la densidad electronica a lo largo de la triada, provocando
una modificacion sustancial de las propiedades conductoras, asi como, en general, de

las propiedades fisicas y quimicas del sistema molecular en estudio. Ademas, el

hecho de que el puente de unién sea un sistema rico en electrones, podria
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adicionalmente favorecer la transferencia electronica, como se ha visto en el capitulo
8 (azadienos) con los compuestos 2. Con este estudio, se pretende igualmente
establecer relaciones entre TEI y propiedades electronicas, asi como entre éstas y la
geometria. Para ello, se va a considerar como hilo conector el fragmento IMD del
anillo de imidazol comprendiendo Unicamente los 4tomos no pertenecientes a la

unidad de quinona (Figura 127), por lo que la nomenclatura que se utilizard en lo

N
Fc-<
N

Figura 127: Estructura general de las triadas Fc-AZD=Qn, 22-H.

sucesivo sera D-IMD=A.

10.2. Objetivos.

El objetivo general que se persigue (al igual que en los capitulos anteriores)
consiste en determinar la efectividad de la transmision de electrones entre el grupo
dador y el grupo aceptor, mediante la metodologia habitual empleada en sistemas
anteriormente descritos: el estudio de orbitales moleculares frontera HOMO-LUMO,
distribucion de densidad electronica y parametros geométricos derivados de la
alternancia de enlaces en el puente. La funcionalidad de interruptor molecular se
pretende conseguir mediante el proceso reversible acido-base afectando a la
protonacion del puente IMD.

Como referencias de sistemas dador-puente-aceptor, para el estudio de las
distribuciones electronicas, niveles orbitdlicos y pardmetros geométricos, se utiliza el
sistema azadiénico disustituido descrito en el capitulo anterior D-AZD-A, 10, siendo
D una unidad de ferroceno y como grupos aceptores A una unidad quindnica (p-
benzoquinona, naftoquinona y antraquinona), que son considerados buenos
“recolectores electronicos™ por su cardcter m-aceptor. Como referencias para los
sistemas imidazol fusionados 22-H, se ha incluido, en primer lugar, el imidazol (H-
IMD=H,) 22a-H, y el derivado 2,4,5-trimetil sustituido (Me-IMD=Me;) 22b-H, asi
como 1H-benzo[d]imidazol-4,7-diona (22¢-H) y 2-ferrocenil-1H-imidazol (22d-H).
Los compuestos 22e-g-H constituyen, por tanto, el objeto de estudio en este capitulo,

habiéndose incluido muy particularmente los dos ultimos (22f,g-H) por tratarse de
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287,66

especies preparadas en nuestro grupo de investigacion y para las que nos

interesa especialmente su descripcion electronica.

R1 R2 (0] O
s g
b Me Me,
N c H 2,3-BQn o) o]
R1%/NI R2 d Fc Hs 2,3-BQn 2,3-NQn
H e Fc 23-BQn 0
f Fc 23-NQn O‘O
22-H g Fc 12-AQn
0]
1,2-AQn

Figura 128: Compuestos 22-H objeto de estudio.

10.3. Caracteristicas generales del heterociclo imidazol.

El imidazol es un intermediario de la biosintesis de la histidina y se forma
mediante pérdida de agua a partir de 3-(4-imidazolil)glicerol fosfato. Es un
heterociclo aromatico cuya estructura ha servido de base para el desarrollo de varios
farmacos benzoimidazolicos por su capacidad antimicrobiana y antiparasitaria
(bendazol, mebendazol, albendazol, ricobendazol, febendazol, oxfendazol 'y
triclabendazol entre otros) descubierta en los afios 40, antiemética (antagonista de
receptores dopaminérgicos D2, por ejemplo domperidona) asi como en la obtencion
de 1imagenes y espectros celulares mediante resonancia magnética. Tiene
aplicaciones en la industria de componentes electronicos, fotografia, fabricacion de
materiales anticorrosivos y retardantes de ignicion.”*®

La aromaticidad del imidazol, que le confiere gran estabilidad quimica, se puede
explicar por la existencia de un sexteto de electrones m, debido a la presencia en la
molécula de un nitrogeno con dos electrones en un orbital atdbmico p no hibridado
(N1 “nitrogeno pirrdlico”) y un nitrégeno trigonal con un par solitario de electrones
en un orbital hibrido y un solo electrén en el orbital p (N3 “nitrégeno piridinico”),
ademas de tres carbonos trigonales cada uno con un electron en el orbital p (Figura
129).* Consecuentemente las reacciones quimicas de los imidazoles presentan una
combinacion e interaccion mutua entre la tipica reactividad de la piridina y la del

pirrol.
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Par no enlazado
en el orbital p

Par no enlazado
en el orbital sp2

Imidazol
( seis electrones 1T )

Figura 129: Orbitales atomicos involucrados en el sextete aromatico del imidazol.

El imidazol tiene propiedades anfbteras, es decir, puede actuar tanto de acido
(pK, = 14.52) como de base (pK;, = 7.05) segun el medio en que se encuentre (Figura
130). Como base, gracias al par de electrones no enlazantes del N3 que no forman
parte del sexteto aromatico, y como acido, ya que el nitrégeno N/ puede perder un
proton en presencia de una base.”” Las reacciones acido-base del imidazol como
residuo de la histidina son importantes en muchos sistemas biologicos, ya que esta
comunmente asociado con subunidades de proteina que actiian en catalisis acido-

291,292
base para transportar protones de un lugar a otro >’

o H
N +H+ +N
2 2 — » (/
QP REAN I N
< < +H+ <N _H+ N <
H H N
base conjugada acido conjugado

Figura 130: Caracter anfotero del imidazol.

El imidazol es bésico por naturaleza y reacciona con acidos de Brensted
formando un cation imidazolio (Figura 130) que se estabiliza por deslocalizacion de
la carga positiva sobre ambos atomos de nitrogeno, dando lugar a dos estructuras
resonantes degeneradas. Otro tanto puede decirse del anion imidazoluro originado

tras comportarse el imidazol como (débil) dcido de Br@nsted.
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10.4. Analisis de momento dipolar, orbitales moleculares y distribucion

electronica.

10.4.1. Momento dipolar

El sistema aromatico que actiia como espaciador dificulta la polarizacion de la
nube electronica m en la direccion D—A, coincidiendo con el eje principal de la
molécula, probablemente debido a que su participacion supone una disminucion de
su aromaticidad (Figura 131). Esto se observa en la disminuciéon de momento dipolar

que provoca la introduccion del espaciador (Tabla 30).

o) 0 o) o
N N N- N
22¢” Fc—( — Fe— — Fc— ~— Fc—~< _
N N N N
(O (0]

- H+T O O ] 7

0 0 o

N N +  Nx +  Nx

22e'H  Fc—, ~— Fc—~< _ ~—Fc= Fe= _
(0] O o o

!

H § Ho§ H H §
22eHy* Fol e e Rl
2 C‘<N Fc:<N FC.+<\N Fc-(N
H HoJ H H

o
Figura 131: Estructuras resonantes de 22e-H y su 4dcido (22e-H,") y base (22¢") conjugados.

A la izquierda mapas de potencial electrostatico (de -0.150 hasta 0.150 ua) sobre
isosuperficie de densidad electronica (0.005 ua).

Tabla 30: Momentos dipolares (Debye) y distribucion HOMO-LUMO (eV)
calculados  (B3LYP-D/def2-TZVPP//B3LYP-D/def2-TZVP)  para  distintos
compuestos 22-H y derivados N3 y NI-protonados (22e-H,") y desprotonados (22¢),
respectivamente.

p A&y, Agy, A&, Agy Agy, A€, Agy
22‘H 22'H," 22 22'H 22-H," 22

a 375 142 1.07 687 6.70 636 6.19 6.73 -6.00 -6.15
b 351 216 1.69 6.09 6.06 550 548 493 -423 -539
¢ 347 651 330 394 415 438 459 101 877 584
d 3.10 7.01 840 487 4.02 457 371 4.16 -391 -4.63
e 391 147 798 256 222 3.82 348 274 -3.95 -3.77
f 3.05 124 509 288 267 3.57 336 296 -3.67 -3.59

g 395 462 544 281 3.00 3.05 324 270 -334 -345

En estos sistemas imidazo-quinonicos existen dos posibilidades en lo que

respecta a aprovechar la reactividad acido-base del imidazol para provocar una
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modificacion de las propiedades de TEI entre el D y el A. La eliminaciéon del atomo
de H unido al N/ del anillo de imidazol provoca un aumento del momento dipolar en
los compuestos 2-ferrocenil-sustituidos 22e-g-H, debido a que la carga negativa del
anion imidazoluro (22°) se puede deslocalizar eficazmente en el sistema
benzoimidazolico, con una contribucion presumiblemente importante de una
estructura resonante correspondiente a una forma quinoide de una hidroquinona
dideprotonada con sustituyente ferrocenio fulvenizado (22°)* (Figura 131). El hibrido
de resonancia resultante es la consecuencia de una cesion de densidad electronica
desde el ferroceno a la unidad quindnica, mas eficaz que en la estructura neutra.

Dada la conocida basicidad del anillo de imidazol, la N-protonacion del sistema
debe producirse con facilidad, originando un sistema imidazolio (22e-H,") en el que
la carga positiva estd deslocalizada en los dos atomos de nitrégeno, el C2 del
imidazol y el sustituyente ferrocénico. En este caso se produce una disminucion
sustancial del momento dipolar al quedar la carga positiva deslocalizada en la unidad
imidazolica de la molécula, centralmente posicionada.

En resumen, cabe esperar un aumento de la polarizacion en el sentido 22e-H," <

22e-H < 22e, al menos para las triadas Fc-IMD=Qn (22e-g-H).

10.4.2. Gap HOMO-LUMO

El “puente” imidazol no sustituido (22a-H) presenta una elevada diferencia
energética (gap) HOMO-LUMO (4ey.1) (Figuras 132 y 133, Tabla 30), caracteristica
del fenémeno de aromaticidad, y sus derivados 22a-H," y 22a” presentan similar Agy.
1, S1 bien, como es logico, el contenido energético de los FMO en la especie
positivamente cargada (22a-H,") es mucho menor que en la neutra (22a) y en ésta
que en la anidnica (22a). De forma andloga a lo razonado para los sistemas D-Azd-A
(10), la introduccion de un grupo dador D sobre el imidazol 22a-H, tal como ocurre,
por ejemplo, en el 2-ferrocenil-derivado 22d-H, proporciona un nuevo HOMO
centrado fundamentalmente en este grupo D, de mayor contenido energético que el
HOMO del imidazol 22a-H (Figura 132) y que proporciona una disminucion del gap.
Asi mismo, la fusion de un grupo aceptor A al anillo de imidazol, ubica un nuevo
LUMO centrado en este nuevo grupo aceptor y de menor contenido energético que el

LUMO del 22a-H, con similar efecto final de disminucion del gap.
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Figura 132: Isosuperficies de Kohn-Sham (isovalor 0.05 ua) calculadas (B3LYP-D/def2-
TZVP) para el HOMO (izquierda) y LUMO (derecha) del compuesto 22e-H.

En consecuencia, tanto la funcionalizacion del imidazol con un centro dador de
electrones (unidad de ferroceno, en estos casos en posicion 2) como con un grupo
aceptor (sistema quinonico fusionado al lado “d” o posiciones 4,5 del anillo IMD),
provoca una notable disminucion del gagp HOMO-LUMO (Figuras 133 y 134, Tabla

30), favoreciéndose por tanto la TEI desde el sistema D (ferroceno) al sistema A

(quinona).
7 -
—0
5 _ —22H
——22.H2+
2 ,
- - - - —
1 = I'» = l', —_
> - | - -_— —
f"_ -3 b — —
o \ — 1 = “.
= \ i ' \
™ ' [ '
w L v !
-6 — - ! ,
- i \ — — —
- \ | i —
‘-. L Y=
-8 7 1 H | \
: g '-. - L - -
-1+ 4 -
: —
T
RES
a b c d e f [e]

Figura 133: Diagrama de FMO calculado (B3LYP-D/def2-TZVPP//B3LYP-D/def2-TZVP)
para triadas 22-H en azul (parte izquierda de cada grupo, color mas intenso) y sus derivados
N3-protonados 22-H," (parte derecha, color azul més tenue) y NI-desprotonado 22" (parte
derecha, color rojo).
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Figura 134: Parametros 4&;, (eV) calculados (B3LYP-D/def2-TZVPP//B3LYP-D/def2-
TZVP) para los compuestos 22-H en su estado fundamental en azul. La parte derecha de
cada grupo, con color mas tenue, a sus derivados N3-protonados 22-H," o NI-desprotonados
22 (en color azul y naranja respectivamente). A efectos comparativos, en color gris (se
representan los compuestos 10m, n, q, t, u, x y sus derivados N-protonados 10-H" (derecha
de cada grupo, circulo para los compuestos I y triangulo para sus regioisdémeros II).

En el caso de las triadas 22e-g-H ambos efectos (HOMO extra de mayor energia
y LUMO extra de menor energia) operan simultdneamente produciendo una notable
disminucion del gap. En general, la eliminacion del &tomo de H unido a N/ repercute
no sb6lo en el aumento de momento dipolar (como ya se comentd anteriormente,
ejemplificado en la estructura (22e°)*), sino también en el del A¢y; (Tabla 30). Esto
es consecuencia de que, tras la TEI notablemente eficaz, el Fc (con remarcable
caracter de ferrocenio, Fc") se hace menos dador (disminuye el contenido energético
del HOMO) y la quinona (parcialmente exhibiendo una estructura tipo hidroquinona
dideprotonada) menos aceptora (aumenta el contenido energético del LUMO). La
disminucién observada del Agy.; en los derivados protonados 22-H," (Tabla 31) se

debe a una menor estabilizacion relativa del HOMO frente al LUMO (eg. 3.48 vs
3.82 eV para 22e-H), puesto que la protonacion del imidazol ubica la carga positiva
esencialmente en la parte donde se localiza el LUMO, y pone de manifiesto que la
TEI a la quinona desde el ferroceno esta dificultada, al estar éste involucrado en la
estabilizacion de la carga positiva presente sobre el anillo de imidazolio. En otras
palabras, en los productos 22-H," si se produce TEI, pero ésta es de tipo Fc—IMD y
no de tipo Fc—Qn. Analizando tendencias dentro de los términos de las triadas Fc-

IMD=Qn, el compuesto 22e-H presenta un gap mas pequetio que 22f-H y 22g-H al
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tener una unidad quindnica mas aceptora, por lo que debe mostrar una TEI de mayor
magnitud.

El efecto de la desprotonacion en el gap HOMO-LUMO puede analizarse con
argumentos similares. Si bien la desprotonacion conlleva una desestabilizacion
generalizada de los orbitales como consecuencia del aumento de densidad electronica
(carga negativa), ésta desestabilizacion es mas acusada en el LUMO que en el
HOMO (eg. -3.95 vs -3.77 eV para 22e-H). Presumiblemente esta mayor
desestabilizacion del LUMO puede deberse a su localizacion sobre la parte quindnica
que es la que experimenta un mayor aumento de densidad electronica y por tanto de
carga negativa (eg. (22¢)%*).

Si se compara las triadas Fc-IMD=Qn (22e-g-H) con las analogas Fc-4zd-Qn
(10) (Figura 133), se observa que el comportamiento de protonacion de las
imidazoquinonas neutras sigue una tendencia parecida (aunque con valores de gap
algo superiores) al de la protonacion de los derivados azadiénicos “tipo I” 10,
mientras que la desprotonacion de las imidazoquinonas sigue analogo patron que la
protonacion de los azadienos isémeros “tipo II”” 10 (Figura 94). Esta tltima analogia
pudiera ser simple casualidad o podria ser indicativa (igual que en el caso de los
azadienos tipo II) a una TEI en sentido contrario, desde la imidazoquinona, rica en
electrones, hacia el ferroceno, lo cual requeriria una comprobacién atendiendo al

analisis de otros parametros.

10.4.3. Anélisis de densidad electrénica

Se ha utilizado el analisis de la densidad electronica como herramienta para
confirmar los resultados obtenidos del anélisis de OM y caracterizar la TEIL. Como es
habitual en este tipo de graficas, en la Figura 135 se representa, dentro de cada
grupo, el sumatorio de cargas naturales en el puente IMD (sdlo la agrupacion -HN-
C=N-, centro), asi como en la unidad de Fc de las posicion 2 (izquierda) y la quinona
fusionada al anillo de imidazol (derecha). Lo mas significativo en las triadas
ferroceno-imidazol-quinona 22e-g-H es que el Fc transfiere una pequefia porcion de
densidad electronica a la imidazoquinona, como se deduce de su carga eléctrica mas

positiva en comparacioén con 22d-H que carece de quinona.
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Figura 135: Distribucion de carga natural (B3LYP-D/def2-TZVPP//B3LYP-D/def2-TZVP)
en el sustituyente R' (izquierda de cada conjunto), anillo imidazélico (centro) y
sustituyentes/anillo R* (derecha). En azul se representan los compuestos 22-H, sus derivados
N-protonados 22-H," en color azul més tenue y en naranja los respectivos compuestos NI-
desprotonados 22". En gris se representan los cationes radicales 22d-g-H™.

La protonacion produce un notable aumento de la carga positiva sobre el anillo
heterociclico, como es de esperar. El notable aumento de la carga positiva en la
unidad quinona podria entenderse como originado por la desactivacion de la
transferencia electronica que en la especie neutra tenia lugar desde el Fc, ahora
involucrado en la cesion electronica al anillo de imidazolio. Por otra parte, la
desprotonacion afecta muy poco a la unidad ferrocénica, demostrando su escaso
caracter aceptor, produciéndose, en cambio, un notable aumento de la carga negativa
en el puente heterociclico y, en menor medida, en el sistema quinonico.

La oxidacion monoelectronica de los compuestos 22d-g-H genera un cation
radical 22d-g-H™ correspondiente a la formacion de una unidad ferrocenio sin
afectar practicamente a otras partes de la molécula, como lo demuestra el hecho de
que la casi totalidad de la carga positiva generada se localiza sobre el sustituyente
ferrocénico. Como consecuencia indirecta se interrumpe la TEI desde el ferroceno

hacia la unidad quinona, con lo que también aumenta ligeramente la carga positiva

sobre ésta.
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10.5. Estudio de transitos electronicos empleando TD-DFT.

Los calculos DFT han permitido un analisis detallado de las caracteristicas
espectrales y de la estructura electrénica de estos sistemas 22-H y sus derivados vy,
ademads, han proporcionado una estimacién del grado de TEIL, como se vio en
capitulos anteriores para el caso de las triadas directamente conectada (3) y de los
derivados azadiénicos (10) y diazadiénicos (14). Dado que la adicién tanto de un
grupo dador como de un grupo aceptor fusionado al anillo de imidazol de referencia
22a-H, produce una disminucion de la separacion energética entre los orbitales
HOMO y LUMO (Figuras 133 y 134), es previsible que la transiciéon optica LE
correspondiente ocurra a un valor menor de energia (mayor A, Tabla 31, Figura
136). Cabe esperar, en consecuencia, que estén favorecidas las transiciones
electronicas en los compuestos 22d-g-H. Las conclusiones del estudio TD-DFT de
estos compuestos concuerdan con los resultados obtenidos en el apartado anterior
(analisis de OM), puesto que muestran un desplazamiento batocromico del maximo
de las bandas de absorcion, es decir, de menor energia, con respecto al compuesto

22a.

Tabla 31. Pardmetros relacionados con las transiciones Opticas de baja energia
calculadas (B3LYP-D/def2-TZVPP//B3LYP-D/def2-TZVP) mediante TD-DFT para
compuestos 15.248

fosc Energy A Asignacion

eV nm
22a  0.002026 6.761 183.4 HOMO—LUMO
22a-H" 0.004972 7.775 159.5 HOMO—-LUMO+I
22a--H 0.003900 5.654 2193 HOMO—LUMO
22b  0.001420 5.180 2394 HOMO—LUMO
22b-H" 0.031209 5.872 211.2 HOMO—LUMO
22b--H 0.006813 4.078 304.0 HOMO—LUMO
22¢  0.024469 3.272 3789 HOMO—LUMO
22¢-H' 0.025315 5274 235.1 HOMO-3—LUMO
22¢--H 0.104710 2.478 500.3 HOMO—LUMO
22d  0.001976 4.460 278.0 HOMO-1—-LUMO+2
22d-H" 0.002998 2.149 577.1 HOMO-1—-LUMO+1
22d--H 0.012210 2.887 429.5 HOMO-1-LUMO+1
22¢ 0.019162 2.073 598.0 HOMO—-LUMO
22¢-HT 0.012823 1.736 7142 HOMO—-LUMO
22e¢--H 0.162161 2.202 563.0 HOMO—LUMO
22¢" 0.001733  0.526 23592 HOMO-7—HOMO
22f  0.001060 2.253 550.4 HOMO-1-LUMO+2
22f-H' 0.005946 2.089 593.4 HOMO-1-LUMO+1
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22f--H 0.001169 2290 541.5 HOMO-1-LUMO+3
22177 0.002195 0.858 14449 HOMO-6—HOMO
22g  0.005150 2.204 562.6 HOMO—LUMO
22g-H" 0.004832 2.031 610.5 HOMO—LUMO-+3
22g--H 0.004080 2.251 550.9 HOMO-2—LUMO+3
22g"  0.022096 1.603  773.6 HOMO-1—-LUMO+3

En la mayoria de los casos, la absorcion electronica mas intensa (mayor fuerza
del oscilador, f,s) en la zona de baja energia esta asociada a una transicion desde el
orbital HOMO hasta el orbital desocupado de menor energia (LUMO),
correspondiendo a una banda de tipo m—n* en la region del ultravioleta para los

compuestos 22-H no “funcionalizados” (eg. 22a,b-H) (Figura 136).
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Figura 136: Energia del transito electronico & (eV) calculada (B3LYP-D/def2-
TZVPP//B3LYP-D/def2-TZVP) para los compuestos 22 en su estado fundamental en azul.
La parte derecha de cada grupo, con color mas tenue, a sus derivados N-protonados 22-H' o
N-desprotonados (en color azul y naranja respectivamente). En color gris (se representan los
compuestos 10m, n, q, t, u, X) y sus derivados N-protonados 10-H" (derecha de cada par,
circulo para los compuestos 1 y triangulo para sus regioisémeros II).

La incorporacion de una quinona fusionada (22¢-H) o de un Fc unido al imidazol
(22d-H) produce sendos desplazamientos batocromicos del méximo de absorcion.
Para los términos funcionalizados con un grupo dador (Fc) y otro aceptor (Qn), 22e-
g'H, la banda LE corresponde a un transito de naturaleza TEI desde el HOMO
centrado en el Fc (mds especificamente en orbitales d del Fe) y el LUMO ubicado en

el anillo quindnico (ver Figura 132). La Figura 137 muestra las isosuperficies de
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variacion de densidad electronica (-0.005 ua en verde y +0.005 ua en rojo) asociada
al primer transito electronico (a A = 598.0 nm) calculado para la especie 22e-H. En
ella se muestra la ubicacion espacial de la zona desde donde se produce el transito,
con un diferencial negativo (= pérdida de densidad electrénica) en color verde, y la
zona a la que se produce el transito, con diferencial positivo (= ganancia de densidad
electronica) en color rojo, y localizadas en el 4&tomo de hierro y (esencialmente la

parte distal de) la quinona, respectivamente.

Figura 137: Isosuperficies de diferencial de densidad electronica (-0.005 ua en verde;
+0.005 ua en rojo) calculada (B3LYP-D/def2-TZVP) para el transito electronico
correspondiente a la banda LE del compuesto 22e-H.

Los compuestos no portadores de sustituyente Fc (22a-c-H) sufren
desplazamiento ipsocromico (“corrimiento al azul”) por protonacion, es decir, la
transicion electronica requiere mayor energia, por lo que se puede concluir que la
TEI esta desfavorecida. Por el contrario, los ferrocenil-derivados 22d-g-H
experimentan por protonacion un desplazamiento batocromico, esto es, una
transicion Optica de menor energia. Este efecto batocromico es de pequefia magnitud
en las triadas 22e-g-H," y corresponden a transitos de naturaleza fundamentalmente
de tipo HOMO—LUMO+I, tal y como ilustra las dos primeras transiciones de
razonable intensidad (estados 4 y 12; A = 561.3 y 398.4 nm, respectivamente)
calculadas para 22e-H," (Figura 138). Fenomenolégicamente, el primero se puede
describir practicamente como un transito d-d en el centro metalico, con un cierto
acoplamiento con la unidad cationica amidinio [HN-C-NH]" del heterociclo
protonado, mientras que la segunda es mas propiamente de tipo MLCT

(Fe—amidinio).
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LUMO+1

A =561.3nm A =398.4 nm

Figura 138: Isosuperficies de Kohn-Sham (isovalor 0.05 ua; arriba) y de diferencial de
densidad electronica de transito (-0.005 ua en verde; +0.005 ua en rojo; abajo) calculadas
(B3LYP-D3/def2-TZVP) para el compuesto 22¢-H,".

La eliminacién de un atomo de hidrogeno en 22-H conlleva un efecto
batocromico acusado en los términos que no contienen simultaneamente dador y
aceptor (22a-d-H), mientras que practicamente no se observa variacion apreciable en
los otros. La absorcion Optica caracteristica en la zona del espectro visible de éstos
ultimos (A = 563.1 nm para 22e") corresponde a un transito HOMO—LUMO (Figura
139) desde un OM acoplado entre un orbital d del a&tomo de hierro y el sistema w del

anion imidazoluro hasta el sistema 7 distal de la quinona.

Figura 139: Isosuperficies de Kohn-Sham (isovalor 0.05 ua; arriba) y de diferencial de
densidad electronica de transito (-0.005 ua en verde; +0.005 ua en rojo; abajo) calculadas
(B3LYP-D3/def2-TZVP) para el compuesto 22e".
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10.6. Parametros geométricos de la unidad de ferroceno.

La fusién de un anillo imidazol con una quinona, genera un sistema conjugado
extenso que puede experimentar procesos intensos de TEI debido a que estos anillos
mantienen una conformacion rigida y coplanar.

Dado que cualquier modificacion de la densidad electronica m del sistema
conlleva una modificacion casi instantdnea de la geometria molecular, no soélo
afectando al sistema imidazol sino también a la unidad ferrocénica, puede en
principio utilizarse los parametros de distorsion geométrica (PDG) apropiados para
caracterizar dicha reorganizacion electronica.

Los ferrocenil-imidazoles con una unidad quinénica fusionada (22e-g-H)
practicamente no muestran variacion en la distancia Fe-Cpy° con respecto a la
distancia analoga en el ferroceno sin sustituir, presentando angulos fBr y

fulvenizacion (HOMFc) practicamente residuales (Tabla 32 y Figura 140).

Tabla 32. Pardmetros para la caracterizacion de la distorsion geométrica (B3LYP-
D/def2-TZVP) de las unidades de ferroceno en los compuestos 22-H y derivados.

Areco(A) Arecp,(A) a(®) Br(®) HOMFC'(A)

22d'-H 0.0017 0.0037 1.51 1.57 0.004
22d-H"  0.0016 0.0106 1.53 3.07 0.034
22d° 0.0068 0.0018 297 5.76 0.002
22d-H"  0.0620 0.0704 4.05 1.44 0.002
22e -0.0034  -0.0002 2.53 1.35 0.008
22¢-H"  -0.0001 0.0076  3.50 3.09 0.045
22e¢-H"  -0.0013 -0.0042 3.16 4.1 0.002
22¢-H”  0.0639 0.0590 349 233 0.004
22f -0.0036 0.0000 2.60 1.36 0.008
22fH" -0.0001 0.0074 343 3.01 0.041
22f-H" -0.0013 -0.0042 3.29 4.03 0.002
22fH"  0.0681 0.0648 5.67 3.66 0.003
22g -0.0030 0.0007 3.27 0.71 0.009
22g-H+ -0.0005 0.0068 3.70 2.81 0.040
22g-H+ -0.0022 -0.0045 4.25 4.09 0.003
22g-H*' 0.0643 0.0686 2.07 0.68 0.002

Por el contrario, y al igual que ocurre en las triadas con puente 4zd (10), la N3-
protonacion conlleva un aumento significativo de la distancia Fe-Cpy'°, 1o que debe
interpretarse como producido por la cesion de densidad electronica a la agrupacion
amidinio (del puente imidazol) desde el atomo de hierro ferrocénico, con la
consiguiente oxidacion parcial de éste. El significativo aumento simultaneo del
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angulo intercentroides Pr indica que al menos parte de esa cesion electronica se
produce por interaccion de orbitales d del Fe con orbitales n* del sistema imidazolico
(esquematicamente Fe—IMD), mientras que el aumento, también significativo, de la
fulvenizacion indica que también coexiste el mecanismo de cesion electronica por
conjugacion desde el anillo Cp, (esquemdticamente Fe—Cp,—IMD, mecanismo
hopping). Este aumento de la conjugacion se corresponde con la anteriormente
comentada disminucidon de la separacion energética entre el HOMO y el LUMO,
decreciendo por tanto la energia de la transicion Optica correspondiente (efecto
batocrémico) como puede verse en las Tablas 30 y31 y en las Figuras 133 y 134. Los
mismos efectos, pero en sentido contrario, parecen inferirse de la variacion de
parametros geométricos por N/-desprotonacion, que da lugar a una disminucién de la
distancia Fe-Cpy°, un aumento negativo de Br (como resulta facilmente apreciable a
simple vista en la Figura 140) y una extinciéon de la ya pequefia fulvenizacion

existente en los sistemas neutros.
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Figura 140: Distorsion geométrica calculada (B3LYP-D/def2-TZVP) para los compuestos
tipo 22-H (parte derecha de cada grupo, cuadrado azul intenso), junto con sus respectivos
derivados N-protonados 22-H," (parte derecha, circulo azul mas tenue) y desprotonados 22°
(circulo naranja). A efectos comparativos, se representan también los compuestos
azadiénicos equivalentes 10a-c (color gris; cuadrado-circulo) y 10d-f (color gris; cuadrado
tridngulo), tanto en forma neutra (cuadrados, parte izquierda) como sus derivados protonados
(circulos, parte derecha). @) Adge.cpp (MA); b) Br (°); ¢) HOMF c(A).
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10.7. Conclusiones.

El estudio teorico realizado revela que el puente aromatico IMD no favorece la
TEI en las triadas dador-aceptor (D-A) puesto que su participacion supone una
disminuciéon de su aromaticidad (Figura 141) pero sus caracteristicas anfoteras
pueden modular su transferencia electronica segun el medio en el que se encuentre.
Su comportamiento tanto como base (protonacién) como acido (desprotonacion)
disminuye (o desactiva) la TEI en direccion D—A. En el primero de los casos solo

ocurre una TEI parcial desde el Fc hacia el puente imidazol.

L~ Ho . 7T
N- & N- & + N- & N ¢ N
D~ 1A ~=D< [ia|ldHe ¢ Tia 2H D¢ Tia<~~D< [ia

Figura 141: Funcionalidad del imidazol segin propiedades anfoteras.
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11. Conclusiones generales.

1) El ferroceno actia como especie dadora de electrones (basicidad del ferroceno,
Capitulo 4) frente a una serie de electrofilos (acidos) externos mediante cesion de un
par electronico no enlazante del 4&tomo de hierro (CpFe-A;, aducto endo) o bien a
través de electrones localizados en los ligandos Cp (CpFeCp-Ap, aducto exo). Al
estudiar tanto la situacion “ideal” de complejacion de iones desnudos como la
interaccion del ferroceno con sales neutras se observa, en general, tendencias

parecidas:

. + + Sy
- Cationes monovalentes H y Cu  presentan, en general, complejacion

Aot ; + +
exotérmica, preferentemente con topologia exo para H' y endo para Cu.

- Cationes alcalinos (Li", Na" y K") presentan, en general, complejacion

endotérmica, con preferencia por la toplogia exo, presumiblemente debido a su
elevada energia de solvatacion, que disminuye al bajar dentro del grupo por

que la interaccion se hace mas favorable.

. . , 2+ 2+ .o p
Cationes alcalinos-térreos (Mg~ y Ca”") producen complejaciones exotérmicas,

. . o N
preferentemente con topologia exo y sélo la complejacion endo de Ca®* en
acetonitrilo es ligeramente endergonica.

- Metales de transicion (Ni2+, Pd2+, Zn2+, Cd2+, ng+, Fez+): producen

complejaciones exotérmicas, preferentemente con topologia endo, a excepcion
2+ - . 2+
de Fe” que presenta casi andloga preferencia por ambas y Pb™ que prefiere

complejacion exo.

2) El estudio de la distorsion del enlace exociclico en la unidad ferrocénica, de un
amplio conjunto de ferrocenos monofuncionalizados, con respecto a su desviacion de
la coplanaridad, muestra en general, que existe una buena relacién entre la
estabilizacion de la carga positiva o deficiencia electronica del atomo exociclico
directamente unido al ferroceno, con la variaciéon de pardmetros geométricos y

electronicos (Capitulo 5). Cabe destacar:
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Conclusiones generales.

- Cuanto mayor es la carga positiva en el &tomo de carbono exociclico mayor es la
inclinacion del ferroceno (Br) y el angulo de plegamiento o para estabilizar
dicha carga. Se observa una notable correlacion del aumento de Pr con el
aumento de o, debido a la inclinacion de orbital tipo d.° del Fe para
proporcionar una mayor interaccion del Fe (cesion de densidad electrénica) con
el atomo X6 exociclico

- La necesidad de la inclinacién de orbital tipo d.” del Fe, para que la interaccion
Fe---X6 sea efectiva repercute en una elevada correlacion lineal del angulo Br
con el WBIlFe..-xe.

- El estado de oxidacion del atomo de hierro puede diagnosticarse mediante la
distancia Fe'--Cpy° (d;), que aumenta drasticamente al pasar del estado de

oxidacion formal de +2 a estado de oxidacidon +3 en sistemas ferrocenio.

- El pardmetro HOMFec, indicativo de deslocalizacion sobre el anillo Cp, de una
deficiencia electrénica en un sustituyente unido a una unidad de ferroceno, muestra,
un comportamiento altamente lineal frente al angulo de inclinacion Br y con el WBI
de la interaccion Fe---X6, ademas de una buena correlacion con la energia del
HOMO vy la distancia d; y una cierta correlacion con el angulo de plegamiento

exociclico a.

3) Los compuestos 3, en los que la unidad dadora D y aceptora A estan
directamente unidas (sistemas sin espaciador) presentan una notable TEI que se ve
adicionalmente favorecida cuando la unidad A se encuentra O-protonada, por lo que

la protonacion podria emplearse en este caso como estimulo amplificador.

4) Las triadas 5, 10 y 14 con un puente altamente conjugado (IMN, AZD y
AZN, respectivamente), presentan procesos de transferencia intramolecular de carga
de un extremo a otro del cable. Cuando estas moléculas se excitan, se puede llegar a
un estado localmente excitado de tipo m-m* y/o a un estado de transferencia
intramolecular de carga donde el grupo dador cede un electrén al grupo aceptor

produciendo una separacion de cargas entre las dos subunidades.
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5) Los compuestos con puente IMN y AZD (5 y 10) presentan un
comportamiento direccional dependiente de su isomeria de posicion, siendo sus
propiedades conductoras sensiblemente mejores en el sentido 1—2/1—4 que en el
2—1/4—1, respectivamente, puesto que el puente actiia reforzando el dipolo

molecular del sistema push-pull y por tanto la TEIL.

6) La N-protonacion de los compuestos D-Imn-A S conlleva una elevada TEI
desde el ferroceno al grupo iminio en el sentido 1—2; esta transferencia se produce
tanto por interaccion directa del atomo de Fe con el puente (aumento de Br, para

triadas tipo I y tipo II)) como via Cp, (aumento de HOMFc, solo en triadas tipo I).

7) La N-protonacion de los compuestos 10 (azadienos) afecta dramaticamente la
transferencia electronica, que queda sensiblemente potenciada (amplificada) en los

isémeros tipo II.

8) El puente AZN simétrico no potencia la transferencia electronica al conectar
un dador y un aceptor (D-AZN-A). La N-protonaciéon potencia la transferencia

electronica en los sistemas mas estables 14e-k-H".

9) El puente aromatico IMD no favorece la TEI en las triadas dador-IMD=Qn
puesto que su participacion supone una disminucion de su aromaticidad (Figura 157)
pero sus caracteristicas anfoteras permiten modular esta TEI segin el medio en el
que se encuentre. Su comportamiento tanto como base (protonacidon) como acido
(desprotonacion) disminuye (o desactiva) la TEI en direccion D—A. En el primero

de los casos solo ocurre una TEI parcial desde el Fc hacia el puente imidazol.
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Figura 142: Esquema comparativo del efecto de protonacion en los compuestos objeto de
estudio.
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12.1. Complejacion de sales de cationes con aniones poco
bdsicos (Método A)

Los calculos se han hecho con ORCA optimizando cada especie a nivel B3LYP-
D3/def2-TZVP(+ecp) y obteniendo las energias a nivel B3LYP-D3/def2-
TZVPP(+ecp).
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Figura 143: Energias de complejacion (método A) de ferroceno en a) diclorometano y b)
acetonitrilo, con distintos electrofilos.
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- Cation Cu”": presenta complejacion exotérmica, preferentemente con topologia
endo.

- Catién Pb*": presenta complejacion exotérmica, preferentemente con topologia
exo.

- Catién AI’": presenta complejacién endotermica en diclorometano,
preferentemente con topologia exo. Mientras que en acetonitrilo presenta
complejacion exotérmica para la topologia exo y endotérmica para la
complejacion endo.
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12.2. Acronimos.

Azd

AZD

AM1
BSSE
BCP

CDc

Cpbc

Cv

DFT

Aspr

Aleyy

EDDM

EN
Endo

estab.H

estab.L

Centro aceptor de electrones.

para designar genéricamente al puente 2-aza-1,3-dieno sustituido en los
dos posibles sentidos (1—4 0 4—1),

para designar especificamente al puente 2-aza-1,3-dieno sustituido en
posiciones 1 y 4.

Austin Model 1 (método semiempirico).

Basis set superposition error (error por superposicion de la base).
Point critical bond (Punto critico de enlace).

Conjugated Dienic character (Caracter de dieno conjugado).
Ciclopentadienilo.

Representa el centroide del anillo de Cp opuesto al portador del
sustituyente del ferroceno

Voltamperometria ciclica.
Centro dador de electrones.
Density Functional Theory (teoria del funcional de la densidad).

gap HOMO-LUMO.
diferencia entre el gap del estado fundamental y el estado excitado.

Elipticidad.
Electron Density Difference Map (Isosuperficies de diferencia de

densidad electronica entre estado fundamental y excitado resultante de
transiciones de TD-DFT)

Enlargement term (término de elongacion de enlaces).
Complejo resultante de reaccion por ataque endo.

diferencia estre la energia del orbital HOMO del compuesto a y el orbital
HOMO de su forma protonada a-H".

diferencia estre la energia del orbital LUMO del compuesto a y el orbital
LUMO de su forma protonada a-H".
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Acrénimos
Exo

Fc
FULV
FMO
Gap
GEO
GGA

GTO
H

HOMA

HOMlIc

Complejo resultante de reaccion por ataque exo.

Ferrocenilo.

Fulveno.

Frontier Molecular Orbitals (Orbitales Moleculares Frontera)
Diferencia energética entre el orbital HOMO y LUMO: Agy ;.
Geometric term (término de alternancia de las longitudes de enlace)

Generalized gradient approximation (Aproximaciéon de gradiente
generalizado).

Gaussian-type Orbital (orbital tipo gaussiana).
Hombro.

Harmonic Oscillator Model of Aromaticity (modelo del oscilador
armonico de Aromaticidad).

Harmonic Oscillator Model of Imine character (modelo de oscilador
armonico para el caracter de imina)

HOMCDc Harmonic Oscillator Model of Conjugated Dienic character (modelo de

HOMFc¢

HOMO

LCB
LDA
LE

LUMO

MBO

MLCT

MNDO
MO

MP2

210

oscilador armodnico para el caracter de dieno conjugado)

Harmonic Oscillator Model of Fulvenoid character (modelo de oscilador
armonico para el caracter fulvenoide)

Highest Occupied Molecular Orbital (orbital molecular mas alto
ocupado).

Lithium cation basicity (basicidad del cation Litio).
Local density aproximation (Aproximacion de densidad local).
Low(est) Energy (referido a una transicion Optica de baja energia).

Lowest Unoccupied Molecular Orbital (orbital molecular mas bajo
vacio).

Mayer Bond Order (orden de enlace de Mayer)

Metal-to-Ligand Charge Transfer (Transferencia de carga ligando-metal,
TCLM).

Modified Neglect of Differential Overlap (método semiempirico).
Molecular Orbital (Orbital molecular, OM).

Moller-Plesset 2.



NL

ONL
PDG
PM3

Qn

RDG
Redox
RMSD

SCF

Acrénimos
No lineal.
Optica no lineal.
Parametros de Distorsion Geométrica.
Parametric model number 3 (método semiempirico).

Quinona (genérica): BQn (benzoquinona), NQn (naphtoquinona) y AQn
(antraquinona).

Reduced density gradient (gradiente de densidad [electronica] reducido)
Reduccion-Oxidacion.
Root mean square deviation (desviacion cuadratica media)

Self-Consistent Field (Campo auto-consistente).

SCS-MP2 Spin Component-Scaled MP2.

SET

SOMO

SP
STO

TDDFT

TEF
TEI

TS

Simple electronic transfer (Transferencia electronica simple).

Single Occupied Molecular Orbital (orbital molecular singlete mas alto
ocupado).

Single-point (calculo puntual).
Slater-type Orbital (orbital tipo Slater).

Time-Dependent Density Functional Theory (DFT dependiente del
tiempo).

Transferencia Electronica Fotoinducida.
Transferencia Electronica Intramolecular.

Estado de transicion.
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12.3 Fundamentos de la mecdnica cuantica y detalles

computacionales.

“Quienquiera que no se sienta conmocionado por la teoria cudntica no la
comprende”

Niels Bohr

12.3.1. Introduccion.

Tras el surgimiento de la Mecanica Cudntica en el siglo XIX, gracias a la
aportacion de Plank con el descubrimiento de los “cuantos de energia”, la utilizacion
de los nuevos conceptos cuanticos en el estudio del atomo y sistemas moleculares
experimentd una creciente aceptacion.””

La comunidad cientifica mundial considera la Mecanica Cuédntica como uno de
los logros mas trascendentales. Proporciona una explicacion correcta de la estructura
y de las propiedades fisicas de las moléculas mediante una descripcion de la
distribucion y niveles de energia disponibles de los electrones. Por ello constituye el
marco tedrico principal de la quimica.

El objetivo de la Quimica Cuantica (Quimica Teorica) es, a partir de las leyes de
la mecanica cudntica, calcular tedricamente (sin medidas experimentales)
propiedades de las moléculas: geometria, energia, cargas, etc. Se considera, que el
primer célculo quimico-cuantico tuvo lugar en 1927, cuando los alemanes Heitler y
London publicaron su trabajo sobre la molécula de hidrogeno. Este es cominmente
considerado como el afio de nacimiento de la quimica cudntica. El método de Heitler
y London fue perfeccionado por los quimicos americanos John C. Slater y Linus
Pauling, para convertirse en el método de enlace de valencia, también llamado de
Heitler-London-Slater-Pauling (HLSP). La fase de mayor desarrollo en la teoria y los
métodos dentro de esta nueva area tuvo lugar entre los afios 1930 y 1950. En los afios
sesenta, la mayoria de teorias actuales ya estaban desarrolladas.

A finales de los afos setenta aparecié una nueva disciplina del conocimiento
orientado al disefio de moléculas utilizando ordenadores: “la Quimica

Computacional”. Este nuevo campo fue impulsado por las principales compaiiias
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farmacéuticas del mundo interesadas en la quimica médica y por el vertiginoso
desarrollo de la informatica. Asi, una revolucion similar a la industrial del siglo XIX,
la revolucién computacional, iniciaba su impacto en la quimica al cambiar la idea
fundamental de que para obtener conocimiento en esta disciplina cientifica es
necesario hacer experimentos. A partir de entonces, la frase que rezaba que “la
quimica es una ciencia experimental” perdio cierta validez. Hoy en dia, la prediccion
teorica de propiedades quimicas rivaliza, incluso con ventaja, con determinaciones
experimentales. La quimica computacional implica el uso de modelos matematicos
para la prediccion de propiedades quimicas y fisicas de compuestos utilizando
ordenadores.

Actualmente se disponen de técnicas que permiten disefar verdaderos
experimentos numéricos, capaces de aportar informacién microscépica no accesible
mediante técnicas experimentales. Pero, desde luego, no debe considerarse la
quimica computacional como un rival de las técnicas experimentales tradicionales,
ya que ambas son complementarias: cada una permite obtener resultados que son
imposibles de obtener por la otra y viceversa.

En 1998, el premio Nobel de Quimica fue compartido por Walter Kohn y John
A. Pople. La Academia de Ciencias Sueca expreséd: “la Quimica ha dejado de ser
una ciencia puramente experimental”. Por ello, casi podria afirmarse que un quimico
que no domine los aspectos computacionales de la Quimica no respondera al perfil
de un quimico del siglo XXI. De hecho la revolucidon informética ha acelerado el
desarrollo de esta disciplina, de forma que, en la actualidad, la Quimica Cudantica no
solo estd presente en todos los campos de la Quimica, ya se trate de cinética,
espectroscopia, ciencia de los materiales o disefio de farmacos, sino que es también
uno de los motores basicos de su desarrollo.

En 1929, Dirac escribid: “Las leyes de la fisica que subyacen en la teoria
matemadtica de ... la quimica en su totalidad, son, pues, completamente conocidas, y
la unica dificultad existente es que la aplicacion de estas leyes conduce a ecuaciones
demasiado complicadas de resolver”. La aplicacion de ordenadores de alta velocidad
a la quimica cudantica ha permitido superar, en un grado significativo, las dificultades

sefialadas por Dirac.
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12.3.2. Ecuacion de Schrodinger.

El postulado fundamental de la mecanica cudntica establece que: “Para todo
sistema aislado existe una funcion matematica, tal que en dicha funcion se contiene
toda la informacion significativa del sistema. Se la suele denominar funcion de
estado (funciones de onda) del sistema (\V)”.

Para un sistema unidimensional de una sola particula WY=Y¥(x, t), puesto que el
estado cambia, en general, con el tiempo. La segunda ley de Newton dice cémo
encontrar el estado futuro de un sistema mecanoclasico conociendo el estado
presente. Para encontrar el estado futuro de un sistema mecanocudntico conociendo
el estado presente se necesita una ecuacion que indique como cambia la funcion de
onda con el tiempo. La funcién de estado viene ligada con el tiempo por la relacion
siguiente:

CLEER 1)
ot ih
donde A es el operador Hamiltoniano, asociado con la energia del sistema de

electrones y nucleos, y la constantes se relaciona con 4, la constante de Planck, por

medio de:

h
F=— 22
1 27 @2)

Si la funcion de energia potencial del sistema no depende del tiempo, entonces el
sistema puede estar en uno de sus estados estacionarios de energia constante. Dichos
estados estacionarios se obtienen resolviendo la ecuacion de Schrodinger no

relativista e independiente del tiempo:
HY = EWY (23)

donde E es el valor numérico de la energia total de un estado, relativa a otro estado
en el cual las particulas constituyentes (electrones y nucleo) estdn infinitamente
separados y en reposo. ¥ es la funcion de onda que depende de las coordenadas
cartesianas de todas las particulas (que deben tomar valores de -co a o) y de las
coordenadas de spin (que tienen que tomar un numero finito de valores
correspondientes con el momento angular de spin en una direccion particular) y
describe el comportamiento de los electrones en la molécula. El cuadrado de la
funcion de onda, ¥ (o | ‘P| ?si ¥ es compleja), es interpretada como una medida de

la distribucion de probabilidad de las particulas dentro de la molécula. Mediante la

215



Fundamentos de la mecénica cuéntica y detalles computacionales.

resolucion de esta ecuacion se obtiene tanto la energia del sistema como una
descripcion de su estructura electronica.

El Halmitoniano H molecular contiene términos de movimiento y
atraccion/repulsion entre las diferentes particulas. De esta manera, se incluyen términos
asociados a la energia cinética de los nucleos y de los electrones, repulsion entre los
nucleos, atraccion entre nucleos y electrones y repulsion entre electrones. Al igual que la

energia en la mecanica clésica, H es la suma de la componente cinética (7°) y

potencial ( vV ),
H=T+V (24)
siendo el operador de la energia cinética ( 7° ), la suma de operadores diferenciales,

oo

—+—+
87° 5 m, \ox} oy oz

1 1

2 2 2 2
hzl 0 8_6_ (25)

incluyendo todas las particulas i (niicleo mas electrones) con masa m;. El operador de

la energia potencial (I} ) es la interaccion de Coulomb,

A el.ej
) e (26)
i<j if

donde la suma se extiende a los distintos pares de electrones (i, j) con carga eléctrica
e;, € separadas por una distancia r;. La carga eléctrica para los electrones, e=e,

mientras que, para un niicleo con numero atdmico Z;, su carga es e;,=+Ze.

12.3.3. Aproximacion de Born-Oppenheimer.

La ecuacion de Schrodinger solo puede resolverse exactamente para sistemas de
dos particulas, por lo que para moléculas complejas es necesario el uso de
aproximaciones. El primer y principal paso para llevar acabo su resolucion es recurrir
a la “aproximacion de Born-Oppenheimer”, que consiste en separar los movimientos
nuclear y electronico. Para ello se supone que los nucleos y los electrones son masas
puntuales, y se desprecia las interacciones spin-Orbita y otras interacciones relativas.
La clave reside en el hecho de que los nucleos son muchos mas pesados que los
electrones: m, >> m.. Debido a su masa mayor, los nicleos se mueven mucho mas
lentamente que los electrones, y éstos llevan a cabo muchos “ciclos” de movimientos

(redistribucion) en el mismo tiempo que los nlcleos se mueven una corta distancia.
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Los electrones “ven” a los ntcleos como pesados y lentos, mientras que los ntcleos
“ven” a los veloces electrones, esencialmente, como una distribucion de carga
tridimensional.

Se supone, por tanto, una configuracion fija de los nucleos, y se resuelve, para
esta configuracion, una ecuacion de Schrondinger electronica para hallar la funcion
de onda y energia electroénica E. moleculares. Este proceso se repite para muchas
configuraciones nucleares fijas para hallar la energia electronica en funcion de las
posiciones de los nucleos, por lo que la energia total del sistema E,,(R) vendra dada

en funcién de la disposicion de dichos nucleos.

H,¥,(Rr)=E,¥,(Rr) (27)

tot

donde R es el conjunto de coordenadas nucleares y 7 el conjunto de coordenadas
electrdnicas.
Por tanto, el Hamiltoniano total puede dividirse en la suma de un Hamiltoniano

electronico (H.) y un Hamiltoniano nuclear (Hy):

H

tot

=H,+H, (28)

El Hamiltoniano nuclear sélo tiene en cuenta la energia cinética de los nucleos,
mientras que el electronico considera la energia cinética de los electrones, la de
atraccion electron-nucleo, la de repulsion interelectronica, y la de repulsion nucleo-
nucleo (constante para una geometria dada).

Habiendo encontrado como la energia electronica varia en funcion de la
configuracion nuclear, se usa entonces esta funcion de energia electronica como
funcion de energia potencial en una ecuacion de Schrodinger para el movimiento
nuclear, obteniéndose asi los niveles de energia vibracionales y rotacionales
moleculares para un estado electronico dado. La energia electronica E. contiene la

energia potencial y cinética de los electrones y la energia potencial de los nucleos.

12.3.4. Métodos computacionales.

La ecuacion de Schrodinger electronica continia siendo irresoluble de forma
exacta para sistemas de mds de un electron debido al término de repulsion
interelectronica. Existen diversos métodos caracterizados por el distinto nivel de

aproximacion matematica para la resolucion de la ecuacion de Schrodinger. Una de
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las clasificaciones mas empleadas por los quimicos computacionales es la que
distingue entre métodos semiempiricos, métodos ab initio (literalmente: desde los

principios) y el método (o teoria) del funcional de la densidad (DFT).

12.3.4.1. Métodos ab initio.

Los métodos ab initio utilizan Gnicamente las leyes de la mecanica cuantica y no
emplean otros datos experimentales que los valores de las constantes fisicas
fundamentales (velocidad de la luz, masas y cargas de electrones y nucleos,
constante de Planck, etc). Es decir, resuelven la ecuacion de Schrodinger haciendo
uso de una serie de aproximaciones matema-ticas rigurosas. Algunos de estos
métodos son capaces de reproducir resultados experimenta-les asi como de
proporcionar predicciones cuantitativas precisas de un amplio rango de pro-piedades

moleculares, para lo que demandan una gran cantidad de recursos computacionales.

12.2.4.1.2. Método Hartree-Fock.

La primera aproximacion fue introducida de la mano de Hartree, que
posteriormente modificarian Fock y Slater para introducir los términos de
intercambio o la consideracion de las funciones antisimétricas (movimiento de cada
electron independiente, considerando el efecto del resto de electrones sobre cada
electrén a través de un potencial promedio), dando lugar al llamado método Hartree-
Fock (HF).'**

El método de Hartree-Fock proporciona excelentes resultados para el calculo de
geometrias de equilibrio y geometrias de estados de transicion, pero moderadamente
satisfactorios para conformaciones de equilibrio, aunque consiguen una satisfactoria
valoracion cinética y termodindmica.

Para ser resuelta la funcion de onda polielectronica mediante este método, a
través de la ecuacion de Schrodinger, debe cumplir ciertas condiciones: el principio
de exclusion de Pauli (dos electrones no pueden estar en el mismo estado cuantico) y
ser antisimétrica con respecto al cambio de posiciones y espines de cualquier pareja
de electrones. Esta combinacion estadistica mantiene la propiedad antisimétrica de la
funcion de onda del sistema y es descrita resumidamente por el determinante de
Slater.””

En la ecuacion de Schrodinger se sustituye el Hamiltoniano por el operador de

Fock (F) y la funcion de onda HF se expresa en la forma de un determinante de Slater
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(producto antisi-métrico de funciones monoelectronicas que, en el caso de atomos, son
orbitales atomicos y, en el caso de moléculas, orbitales moleculares), de forma que se
satisface el principio de antisimetria.

La funcién de onda HF molecular se escribe como un producto antisimetrizado
(determinante de Slater) de orbitales-spin, siendo cada orbital-spin el producto de un

orbital espacial ¢; y una funcion de spin (a 6 p).

F¥Y=E,. ¥ (29)
P P2 e Py
v, - L (@ P o Pay (30)

UM
Oy Py o Py

El operador Fock se diferencia del Hamiltoniano en que el primero sustituye el
operador que representa la repulsion interelectronica por otro que describe la
interaccion de cada electron con un campo eléctrico promedio debido a todos los
electrones. La expresion de la energia electronica molecular HF (10), Eyp, viene dada
por el “teorema de variaciones” (9), el cual permite calcular un limite superior a la
energia del estado fundamental del sistema. Este teorema establece que dado un
sistema cuyo operador Hamiltoniano H es independiente del tiempo, y cuyo valor
propio de energia mas bajo es Ej, si 4 es cualquier funcién dependiente de las
coordenadas del sistema, normalizada, que se comporta bien y que satisface las

condiciones limite (de contorno) del problema, entonces:
J¢* Hedr > E, sig estd normalizada (31)
Eye =(D|H,+V,y | D) (32)
donde D es la funcion de onda de HF determinante de Slater, A,; es el Hamiltoniano
puramente electronico y V' es el término de repulsion nuclear.
La obtencion de las expresiones de los orbitales espaciales ¢(r) puede llevarse

acabo considerando que son combinaciones lineales (11) de un conjunto de funciones

base yq.
$(r)=2.Cot. (33)

Para tener una representacion precisa de un OM se requiere que sea expresado

como una combinacidn lineal de un conjunto completo de funciones. Esto quiere
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decir que todos los orbitales atdmicos (OA) de un atomo dado, tanto ocupados o no
en el 4&tomo libre, contribuyen a los orbitales moleculares (OM). Para simplificar los
calculos, frecuentemente se resuelve las ecuaciones de HF (7) usando como base s6lo
aquellos OA de cada atomo cuyo nimero cuantico principal no excede del nimero
cuantico principal de los electrones de valencia del dtomo. Esta base limitada a OA
de las capas internas y de valencia se llama “base minima”. El uso de una base
minima da s6lo una aproximaciéon a los OM de HF. Toda funcién de onda hallada
mediante solucion de las ecuaciones de HF se llama una funcién de onda de “campo
auto-consistente” (Self Consistent Field o SCF). Una funcion de onda SCF es igual a
una funcién de onda de HF so6lo si la base es muy grande.

Esta metodologia de calculo presenta dos limitaciones importantes. La primera

se encuentra en la naturaleza monoelectrénica del operador de Fock (ﬁ ) que excluye

la consideracion de la correlacion electronica y que puede proporcionar una
descripcion incompleta desde el punto de vista quimico de la molécula o sistema
molecular objeto del estudio. Asi, se ha descrito que la aplicacion del método de
Hartree-Fock predice de forma erronea las geometrias de estructuras que incorporan
enlaces de hidrogeno mientras que la aplicaciéon de una metodologia ab initio que
incorpora la correlacion electrénica proporciona resultados con una buena
coincidencia con los resultados experimentales.””® La segunda limitacion se
encuentra en los requisitos computacionales relacionados con la evaluacion numérica
de las integrales de intercambio bielectronicas y su nimero, que depende del nlimero
de 4tomos y del conjunto de bases escogido.

A medida que se incrementa el tamafio del sistema molecular, el problema es
que el tiempo de calculo se incrementa. Por esta razon, desde hace muchos anos se
ha hecho simplificaciones a la ecuacidon de Hartree-Fock para reducir su

complejidad, surgiendo asi los métodos semiempiricos.

12.3.4.1.3. Teoria de perturbaciones de M¢ller-Plesset
La teoria de perturbaciones de muchos cuerpos trata con sistemas de muchas
particulas que interactiian (nucleones en un nticleo, atomos en un sélido, o electrones
en un atomo o molécula). Mé¢ller y Plesset propusieron un tratamiento de

perturbaciones en el que la funcion de onda sin perturbar es la funcion de Hartree-
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Fock; esta forma de la teoria de perturbaciones de muchos cuerpos se llama teoria de
perturbaciones de M¢ller-Plesset (MP).>”

Segun esta teoria, la perturbacion se aplica gradualmente, produciendo un
cambio continuo desde el sistema sin perturbar al sistema perturbado, de modo que

surgen las siguientes expresiones para la funcion de onda y la energia molecular:

W =W, + AW, + W, +...
(34)
E* =E,+AE, + E, +... (35)
Cuando A es cero, se tiene el sistema sin perturbar. Conforme aumenta A, la
perturbacion crece, y en A=1 la perturbacion se ha “aplicado” totalmente.
Por lo tanto, la energia de primer orden de M¢ller-Plesset es la energia de HF.
La energia de segundo orden E,de Méller-Plesset se denomina MP2, si se afiade otra

correccion se tiene MP3, y asi sucesivamente. Los calculos MP3 no son tan largos
como los MP2, pero proporcionan poca mejora con respecto a las propiedades
moleculares MP2, y por ello se hacen raramente (excepto como parte de los calculos
MP4). El nivel MP mas usado comunmente es el MP2 y el siguiente en frecuencia de
uso es MP4.

Este modelo proporciona una descripcion excelente de geometrias de equilibrio
y de estado de transicion y conformaciones, asi como de parametros termodinamicos
y cinéticos, incluyendo reacciones donde se forman y rompen enlaces. Sin embargo,
este método es computacionalmente costoso, si bien su aplicacion a sistemas
moleculares cada vez mas grandes resulta posible por los notables avances en
tecnologia informatica.

Debido a la eficiencia computacional y a los buenos resultados para las
propiedades moleculares, el método MP2 es uno de los métodos mas usados para
incluir los efectos de la correlacion en las propiedades de equilibrio del estado
fundamental molecular. Sin embargo los métodos MP2 tienden a sobreestimar las
energias de interaccidon intermolecular en algunos sistemas como los de apilamiento
n,m. Con el fin de evitar métodos computacionales mas elaborados, pero también
mucho mas costosos, Grimme propuso la utilizacion de una variante denominada “de
componente spin escalada” (Spin Component-Scaled MP2, SCS-MP2),*** que
aprovecha la posibilidad de escalar de forma separada las contribuciones de pares
electronicos singlete y triplete a la energia de correlacion, para obtener energias de
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interaccion significativamente mas precisas que las MP2, con un coste
computacional inferior.
Otro método ampliamente usado para incluir la correlacion electronica es el de

300 sobre

la teoria del funcional de la densidad (Density-Functional Theory o DFT),
todo a raiz de la implementacion de nuevos funcionales hibridos con los que se

obtienen resultados cada vez mas precisos (ver mas adelante).

12.3.4.2. Métodos mecanocuanticos moleculares semiempiricos.

Existen grandes dificultades para utilizar métodos ab initio en el estudio de
moléculas de gran tamafio, por lo que se desarrollaron otros métodos aproximados,
los semiempiricos y los de Mecéanica Molecular para tratar estos grandes sistemas
(son métodos relativamente baratos en tiempo de computacion). Se caracterizan por
realizar estimaciones de muchas de las integrales que aparecen en las denominadas
ecuaciones de Roothaan, bien recurriendo a datos espectroscopicos o propiedades
fisicas, tales como la energia de ionizacion, o bien estableciendo una serie de reglas
para asignar un valor de cero a algunas de las integrales.

Los métodos mecanocuanticos moleculares semiempiricos usan un
Hamiltoniano més simple que el Hamiltoniano molecular correcto, y emplean
parametros cuyos valores se ajus-tan para concordar con los datos experimentales.
Contiene, entre otros, los modelos MNDO (Modified Neglect of Differential
Overlap),”” AM1 (Austin Model 1),** PM3 (Parametric Model number 3),°*
PM5°%73% v PM6."” Los modelos semiempiricos pueden ser aplicados a moléculas
de tamafio mediano o grande que contengan mas de 200 atomos, y han demostrado
ser bastante satisfactorios para el calculo de geometrias de equilibrio y, de forma
moderadamente satisfactoria, para el calculo de geometrias de estados de transicion.
Sin embargo, no son muy adecuados para estudios cinéticos y termodindmicos o para
el anélisis conformacional.

Los modelos semiempiricos “clasicos” (MNDO, AM1 y PM3) tratan solamente
los electrones de valencia, y usan fundamentalmente bases minimas de orbitales
atomicos s y p de Slater para desarrollar los orbitales moleculares de los electrones
de valencia, de forma que no se pueden emplear con los compuestos de los metales
de transicion. Ademads, para compuestos que contienen elementos del segundo

periodo y posteriores, tales como el S, las contribuciones de los orbitales d a los

222



Fundamentos de la mecénica cuéntica y detalles computacionales.

orbitales moleculares son significativas, por lo que estos son intrinsecamente
inadecuados para tales compuestos. En 1996 Thiel y Voityuk™® extendieron el
método MNDO para incluir orbitales d para muchos elementos del segundo periodo
y posteriores, originando el Hamiltoniano MNDO/d. Este modelo no afiade orbitales
d para los elementos del primer periodo, de forma que cuando un compuesto
contiene solamente C, H, O y N, MNDO/d es, exactamente, lo mismo que MNDO.
Un tratamiento analogo llevé a la extension del Hamiltoniano PM3 a PM3/d (o
PM3/tm por ampliarse su utilizacion a metales de transicion).’*>"

Algunos de los ultimos métodos semiempiricos introducidos son PMS5 y PM6,
que presentan una mayor exactitud que PM3, AM1 y MNDO al incluir nuevos datos
experimentales en la parametrizacion, nuevos algoritmos para acelerar los céalculos y
extendiendo también la aplicacion a los elementos alcalinos y alcalinotérreos.

En general, resultan ttiles para: a) estudiar sistemas muy grandes para los cuales
no se pueden utilizar otros métodos mecanocudnticos computacionalmente mas
costosos; b) obtener estructuras de partida previas a una optimizacion ab initio o
DFT; c) caracterizar estados fundamentales de sistemas moleculares para los cuales
el método semiempirico esta bien parametrizado y calibrado; d) obtener informacion
cualitativa sobre una molécula (orbitales moleculares, cargas atomicas o modos
normales de vibraciéon). Sin embargo, se encuentran limitados por las
aproximaciones del método y por la precision en los datos experimentales de los

parametros.

12.3.4.3. Teoria del funcional de la densidad (DFT).

W. Kohn demostrd que no es necesario considerar el movimiento individual de
cada electron, sino que “... es suficiente conocer el numero promedio de los

: . . 0156
electrones localizados en cualquier punto del espacio”.

Ello dio lugar a un método
computacionalmente mas sencillo denominado método de la Teoria del Funcional de
Densidad (DFT). La simplicidad del método ha hecho posible estudiar moléculas
complejas, posibilitando incluso el estudio de proteinas o reacciones enzimaticas.
Para resolver la ecuacion de Schrodinger, una estrategia alternativa a los
métodos que describen la estructura electronica mediante funciones de onda

polielectronicas, como la teoria de Hartree-Fock, es usar la funcion de densidad

electronica p(r). Esta funcion depende de las tres coordenadas espaciales, x, y, z,
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mientras que las funciones de onda polielectronicas requieren tres variables para cada
uno de los N electrones del sistema molecular. Asi, la energia se expresa como una
suma de funcionales dependientes de la densidad electronica. Esta reduccion en el
numero de variables de la funcién que se maneja en el calculo tiene su consecuencia
en una disminucion del tiempo de computacion para un procedimiento basado en
DFT en comparacion con la teoria de Hartree-Fock.

Los dos teoremas fundamentales sobre los que se soporta la teoria DFT fueron
enunciados por P. Hohenberg y W. Kohn en 1964.>'" El primer teorema establece
que la densidad electronica del estado fundamental de un sistema polielectronico en
la presencia de un potencial externo viene determinada de forma tunica por dicho
potencial. La demostracioén se fundamenta en la existencia de una relacién biunivoca
entre la funcion de densidad electronica de una molécula en su estado fundamental y
la funcién de onda multielectronica en el mismo estado. Seglin este planteamiento, la
densidad electronica del estado fundamental es suficiente para construir el operador
Hamiltoniano y asi calcular cualquier propiedad del estado fundamental sin
necesidad de conocer la funcion de onda multielectronica. El segundo teorema de
Hohenberg y Kohn establece que la densidad electrénica del estado fundamental
corresponde a un minimo de la energia electronica del sistema. Asi, para una funcion
de onda y un Hamiltoniano de prueba, se puede evaluar un valor de energia que sera

mayor o igual al de la energia del estado fundamental real Ey:

(Y

pruebq

Y

prueba

Y=E>E, (36)

pruebd

De este modo se justifica la posibilidad de la aplicacion del principio variacional
para obtener la funcion de densidad electronica del estado fundamental por un
procedimiento iterativo. La funcion de densidad electronica se usa como argumento
en un planteamiento variacional para determinar la energia directamente sin usar la
funcion de onda. Para ello, se usa la metodologia del campo autoconsistente (SCF)
de Kohn-Sham.*"?

El funcional de la energia es la suma de cuatro términos:

EDFT[p]:TS[p]+ENE[p]+J[p]+EXC[p] (37)

donde T, representa la energia cinética de los electrones, £, la energia de atraccion

nucleo-electron y la energia de repulsion internuclear, J la energia de repulsion

electron-electron y £, incluye el resto de las interacciones electron-electron. Este
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ultimo término no se ha podido determinar con exactitud, y se suele dividir en los

términos E, (funcional de intercambio) y E,. (funcional de correlacion). Todos estos

términos (salvo la energia de repulsion internuclear) son funcionales (funcién de
funciones) de la densidad electronica.

Los distintos métodos DFT se diferencian en la forma con la que se define el
funcional de la energia de intercambio/correlacion Eyc. Dichos métodos se clasifican
en métodos de aproximacion a la densidad local (“local density aproximation”,
LDA), métodos de correccion por gradiente (“Generalized Gradient Approximation”,

GGA) y funcionales hibridos.

12.3.4.3.1. Métodos locales (LDA).

Los métodos LDA, solamente proporcionan valores exactos para una
distribucion electronica uniforme (gas electronico) y no son apropiados para calculos
sobre sistemas moleculares. Originalmente se basaron en la definicion del funcional
de la energia de intercambio Ey de Slater.’’> Con posterioridad, se han planteado
funcionales para la energia de correlacion en base a soluciones distintas de la de
Slater para el gas electrénico uniforme que incluyen pardmetros optimizados
respecto a datos experimentales, como las dos versiones del funcional de correlacion
de Vosko, Wilk y Nusair’'* (VWN y VWN V) y las version local del funcional de
Perdew (PZ).*"

12.3.4.3.2. Métodos no locales (GGA).

Los métodos no locales o de gradiente corregido (también conocidos como
aproximacion de gradiente generalizado, GGA) mejoran la formulacion del funcional
de intercambio incorporando un término de correccion al funcional de intercambio

local. Asi, el funcional de intercambio de Becke?'¢

(B) parte del funcional de
intercambio de Slater e incluye un término con un parametro optimizado respecto a
las energias de intercambio experimentales de seis gases nobles. Estos métodos
utilizan, ademads, diversos funcionales de correlacion electronica, algunos de los
cuales incluyen términos locales corregidos por el gradiente de la densidad. El

161

funcional de Lee, Yang y Parr” (LYP) incluye términos locales y no locales. El
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funcional de correlacion local de Perdew tiene dos versiones corregidas con el

gradiente de la densidad: Perdew 86°'7 (P86) y Perdew-Wang 91 (PW91).*'®

12.3.4.3.3. Métodos hibridos.

Los funcionales hibridos de intercambio/correlacion permiten el calculo de la
energia de intercambio/correlacion mediante una combinacion de funcionales de la

energia y de la correlacion electronica locales y/o no locales E2°", y de la energia de

intercambio exacta de la teoria de Hartree-Fock E[" . Entre los numerosos modelos

disponibles, el popular funcional B3LYP'®

usa funcionales locales que incluyen la
polarizacion del spin (LSDA) y no locales (el funcional de Becke para el intercambio

y el LYP para la correlacion electronica):
ER =(1=a)ES™ + aEy" + DAEY + (1= ) ES™ + cEX” (38)

donde los parametros a, b y ¢ son 0.20, 0.72 y 0.81, respectivamente, en la version
original que se encuentra disponible en la mayoria de paquetes de quimica
computacional. Este funcional se ha reoptimizado para mejorar la prediccion de las
densidades electronicas locales que se obtienen en calculos de alto nivel (QCISD) en
un conjunto de 16 moléculas de pequefio tamafio.”"”

En los ultimos afios, los métodos DFT han aumentado su popularidad porque
con ellos se pueden conseguir resultados de precision similar a la obtenida con los
denominados métodos post-HF, pero con un coste computacional significativamente
menor. Por esta razon, estos métodos representan, hoy en dia, la gran alternativa para
estudiar sistemas con un nimero elevado de electrones.

Algunos de los principales inconvenientes, que cabe destacar, del método DFT
son, por ejemplo, que trata de forma incorrecta a) los sistemas con un sélo electron
(dado que la energia de correlacion-intercambio es diferente de cero), b) los sistemas
con enlaces débiles (complejos de van der Waals y por transferencia de carga) y c) la
disociacion de enlaces en especies ionicas radicalarias en las que la carga y el spin
estan separados en diferentes fragmentos o localizados en el mismo fragmento. Con
todo, el principal inconveniente de la DFT se encuentra en el hecho de que para
sistemas en que el modelo utilizado da resultados erroneos la teoria no propone una
forma sistematica de mejorarlos, en cambio los métodos ab initio, un truncamiento a

ordenes mayores de las aproximaciones siempre conduce a resultados mejores.
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Dos recientes implementaciones introducidas por S. Grimme (Univ. Bonn) han
supuesto un salto cualitativo importante en la exactitud de los resultados y en el
tiempo y recursos computacionales requeridos para alcanzar esa calidad de
resultados. Por una parte, a partir de 2004 en su primera version (2010 en la tercera y
ultima), la introduccion de una correccién semiempirica, que tiene en consideracion
la mayor parte de las contribuciones dispersivas (de ahi su denominaciéon como
métodos DFT-D) a la energia molecular, ha supuesto una notable mejora de los
resultados, especialmente para sistemas con interacciones intermoleculares débiles,
sin (esencialmente) ninglin incremento en el coste computacional.'®*'%*2° En 2006
Grimme desarrolla otro salto cualitativo importante con la introduccién de los
funcionales de densidad hibridos dobles (Double-hybrid density functionals,
DHDFs), de entre los cuales B2PLYP fue la propuesta original y prototipica’! y, tras
numerosas otras propuestas, cabe destacar la reciente publicacion del funcional
PWBP95-D3,*** que incorpora adicionalmente una correccion dispersiva de tercera
generacion (D3) y que ha demostrado alcanzar resultados significativamente exactos.
Estos métodos dobles-hibridos combinan un céalculo estdndar de un funcional GGA
hibrido, con un tratamiento perturbativo de segundo orden (cualitativamente de tipo
MP2) utilizando orbitales de Kohn-Sham (KS-DFT) y asi introduciendo efectos de
correlacion no-local (o, en otras palabras, informacion de orbitales virtuales KS).

Existen un gran niimero de funcionales de densidad y, por ello, M. Swart (Univ.
Girona), M. Bickelhaupt (VU Univ. Amsterdam) y M. Duran (Univ. Girona)
decidieron en 2009 realizar una encuesta on line en la que los usuarios de métodos
computacionales podian indicar sus preferencias por un nimero determinado de
funcionales, para obtener asi un indice sobre su nivel de popularidad entre la
comunidad de Quimicos.’* En el recientemente publicado listado del afio 2012 (un
total de 42 funcionales), PBE ha sido el funcional mas popular (263 puntos), seguido
por PBEO (239 puntos), B3LYP (202), PWO91 (167) y BP86 (149 puntos). Merece ser
destacado que, a pesar de su reciente implementacion (2006), dos funcionales con
correccion dispersiva semiempirica, B97-D (123 puntos) y B3LYP-D (116 puntos),
ocupan la sexta y séptima posicion. Aun mas significativo es el hecho de que el
recientemente publicado (2011) y antes mencionado funcional doble-hibrido con
correccion dispersiva PWBP95-D3 (63 puntos) ocupe ya el decimoctavo puesto de la
denominada “primera division”. Al igual que en la liga de futbol (que, de hecho

inspira en lo formal este estudio) en el sistema referido de listado de popularidad de
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funcionales, los 5 primeros de segunda division (donde se ubican los que han entrado
recientemente en el listado de popularidad) “promocionan” a la primera division para
el listado del afio siguiente, a expensas de los 5 ultimos de primera division que

descienden a segunda.

12.3.4.4. Calculo del espectro electrénico.’”* %

La teoria del funcional de la densidad (DFT) ha resultado ser muy til para la
descripcion de la estructura electronica de moléculas de tamafio considerable,
incluyendo propiedades tales como geometrias, energias de enlace, superficies de
potencial, estructura vibracional y distribuciones de carga. Sin embargo, en su
formulacion original, la teoria DFT estd limitada a las propiedades del estado
fundamental y a la respuesta de éste a perturbaciones estaticas externas, tales como
campos eléctricos. En los tltimos afos, la teoria ha sido generalizada para incluir los
efectos de las perturbaciones dependientes del tiempo, conduciendo a la formulacion
de la que se conoce como teoria del funcional de la densidad dependiente del tiempo
(TD-DFT), que permite el estudio de excitaciones electronicas.

El fundamento matematico de la TD-DFT reside en el teorema de Runge y
Gross,”® que es la generalizacion dependiente del tiempo del teorema de Hohenberg
y Kohn’'! y del correspondiente esquema Kohn-Sham anteriormente mencionado.

En los ultimos afios, la TD-DFT se ha empleado con gran éxito para describir los
espectros de absorcién de pequefios agregados de atomos. Asimismo, ha sido
ampliamente demostrada su aplicabilidad en la descripcion de las excitaciones
electronicas correspondien-tes a elementos de la primera y segunda fila de la tabla
periddica, asi como a sistemas consti-tuidos por metales nobles y por los primeros
metales de transicion. Ademas, ha sido utilizada para estudiar las propiedades
dindmicas inducidas por laseres de alta intensidad en dimeros de sodio e

o 330
hidrogeno.

12.3.4.5. Conjunto base o “Basis set” 13133

La mayor parte de los métodos mecanocudnticos moleculares comienzan el
calculo con la eleccion del método y la funcione de base. El método empleado se

refiere al tipo de operador Hamiltoniano (PM3, HF, MP2, B3LYP, ...) y el “conjunto

228



Fundamentos de la mecénica cuéntica y detalles computacionales.

base” o basis set (utilizaremos a menudo esta ultima terminologia, comunmente
aceptada en la comunidad cientifica de habla hispana) indica la combinacién de
orbitales atbmicos que se emplea para construir los orbitales moleculares.

Dada la imposibilidad de utilizar un conjunto infinito de funciones de base
(como se requeriria para obtener la solucién exacta dentro del procedimiento
escogido), en la practica se utilizan conjuntos finitos de funciones de base
normalizadas. Para elegir las funciones debe tenerse en cuenta dos aspectos: el tipo
de funciones escogidas y su numero. Hay dos tipos de funciones base (también
llamados orbitales atémicos, AO) comunmente usados en calculos de estructura
electronica:

a) tipo Slater (Slater-type orbitals o STO), que emplean los orbitales atdmicos
del hidrogeno; éstos presentan el inconveniente de que la evaluacion de las integrales

implicadas en el calculo de la energia es muy costosa en cuanto al tiempo de calculo.
7"”71@79. (39)

Aqui € es un parametro que se puede determinar bien por las reglas de Slater o
bien de forma variacional. Estas funciones presentan una convergencia muy rapida,
pero tienen la contrapartida de que no son ortogonales.

b) tipo gaussiana (Gaussian-type orbitals o GTO), que son una combinacion

lineal de funciones gaussianas.
rle (40)

Aqui el parametro C se determina variacionalmente. Estas funciones si son
ortogonales, pero no son de tan rapida convergencia como lo son las de Slater.
Presentan, sin embargo, unas caracteristicas que hacen que su uso sea mas simple y
ventajoso a la hora de efectuar integrales multicéntricas, como es, por ejemplo, el
hecho de que las integrales sean mucho mas sencillas de evaluar de forma analitica.

Tanto en los STO como en los GTO la extension espacial o el alcance del orbital
esta determinado por los exponentes o, de cada tipo de funcion. Mientras mas
grandes sean estos exponentes, el orbital decae mas rapidamente con la distancia y
estard, por tanto, mas localizado en su centro; por el contrario, mientras menores
séanlos factores exponenciales el orbital tiene una mayor extension espacial. De

hecho, en los célculos de estructura electronica, cuando se desea mejorar la
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descripcion de electrones muy débilmente ligados a los nucleos, se recurre a
funciones con exponentes pequeios, las cuales se denominan funciones difusas.

La dependencia de * en la exponencial hacen que el GTO sea cualitativamente
inferior al STO, principalmente para » = 0 y para valores grandes de ». En el nucleo,
a r =0, los GTOs son derivables (analiticamente) mientras los STOs no. Cerca del
nucleo, los GTOs tienen problemas en el compartimiento de los orbitales respecto a
una pobre descripcion del comportamiento radial de la densidad electronica. Y para
grandes valores de 7 los GTOs decaen mas rapido que los STOs, es decir que la cola

de las funciones de onda es representada pobremente por los GTOs.
¢ 1s
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Figura 144: Comparacion de una funcion de Slater (o = 1.0) y una funcién gaussiana simple
(.= 0.27095) para un orbital 1s.

Por tanto serd necesario un mayor nimero de GTOs si se quiere alcanzar el nivel
de calidad de los STOs (Figura 145). A pesar de esto el incremento en el nimero de
funciones base GTO se compensa con el hecho de facilitar notablemente el calculo
de integrales bielectronicas. En términos de eficiencia computacional, los GTOs son

los elegidos.?

— STO
— Suma de 3 GTOs

distancia del nucleo

Figura 145: Comparacion de una funcion de Slater con una suma de tres funciones GTO. La
correcta reproduccion de la cuspide (ver detalle) atn requiere el empleo de mayor nimero de
GTOs.
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Por otra parte, hay que tener en cuenta que las funciones tipo STO son la
solucion de la ecuacion de Schrodinger para atomos hidrogenoides. De hecho, los
STO son un excelente conjunto de base para céalculos de estructura electronica. Sin
embargo, el célculo de las integrales bielectronicas de tres y cuatro centros es
complicado y es precisamente la simplificacion que se requiere para el calculo de
este tipo de integrales, la razon fundamental para usar GTO como funciones de base.
Esto se debe a un teorema fundamental que cumplen las funciones gaussianas que
establece que el producto de una funcidon gaussiana centrada en un punto, por otra
gaussiana centrada en otro punto, se puede expresar en términos de una nueva
gaussiana centrada en un punto que se localiza a lo largo de la linea que une los

puntos en los que se encuentran centradas las dos gaussianas originales (Figura 146).

A B

C

Figura 146: Teorema fundamental de las funciones gaussianas.

La otra cuestion que hay que considerar es el nimero de funciones de base que
debe emplearse en el célculo. Teniendo en cuenta la complejidad del conjunto de
funciones que describen los orbitales atomicos, se puede realizar la siguiente
clasificacion:

a) Conjunto de funciones de base minimo. Contiene el minimo numero de
funciones de base necesarias para cada atomo, es decir, una funcion para cada orbital
atomico que perte-nezca a las capas ocupadas en el estado fundamental del a&tomo
correspondiente. Ejemplo: STO-3G, donde cada funcién de base (OA) es
representado por tres gaussianas (3G).

El empleo de bases minimas da resultados muy poco satisfactorios. Una
estrategia para solucionar este problema consiste en utilizar bases con un nimero
mayor de funciones. Para construir bases mayores existen, fundamentalmente, dos

posibilidades. Por un lado, se puede aumentar el nimero de funciones que se utilizan
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para representar los orbitales de las capas ocupadas (conjuntos de base Z y “split-
valence”; ver mas abajo). Por otro lado, el conjunto de funciones de base se puede
incrementar haciendo uso de funciones con un nimero cuéantico “/” superior al de los
orbitales de valencia del atomo (conjuntos de base que incluyen “funciones de
polarizacién™).**

b) Conjuntos de base Z. En los conjuntos de base “Doble Zeta” (DZ), “Triple
Zeta” (TZ),..., “Ntuple” Z (NZ), se aumenta el tamano de la base reemplazando cada
funcion del conjunto minimo por N funciones.

¢) Conjuntos de base de valencia desdoblada (“split valence”). Cada orbital
atomico de valencia esta descrito por N funciones de base (SZ, DZ, TZ, ...) y cada
orbital interno por una Unica funcion de base. Ejemplo: 6-31G: cada orbital de capas
interiores esta descrito por una funcioén contraida, que es combinacion lineal de 6
gaussianas primitivas, y cada orbital atomico de valencia esta formado por dos
funciones contraidas (dos nimeros después del guion indican que es una funcion de
base de calidad doble zeta) de 3 y 1 gaussianas primitivas, respectivamente.

d) Conjuntos con funciones de base polarizadas. Los orbitales de valencia deben
de tener la posibilidad de deformarse y expandirse para poder describir
correctamente geometrias de estados de transicion (por ejemplo giro o plegamiento
parcial de orbitales p durante una cicloadicion) o distancias polarizadas (por ejemplo
puentes de hidrogeno). Esta correccion se consigue con las “funciones de
polarizacion”. Las funciones polarizadas permiten sumar orbitales con momento
angular mas all4 del requerido para describir a cada atomo en el estado fundamental.
Por ejemplo al 4&tomo de carbono le suma funciones base tipo d y f a los metales de

. . . . , 1 332
transicion, algunos incluso suman funciones base tipo p al &tomo de hidrogeno.

. QU
6 % b
C1¢1 Cz¢2 C1d)1 + C2¢2

Figura 147: Efecto de la adicion de una funcion de polarizacion d a un OA p.

Ejemplo: si se parte de la funciébn de base 6-31G, cuando se incluyen las
funciones polarizadas d sobre atomos pesados, la notacion es 6-31G* (o 6-31G(d)) v,

si ademas se incluyen las funciones polarizadas p para el hidrégeno, se tiene 6-
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31G** (0 6-31G(d,p)). Por otro lado, si a esta ultima se le anadiera una funcion GTO
adicional para orbitales de valencia, el resultado seria la basis set 6-311G**.

e) Conjuntos de base con funciones difusas.™>* Son funciones de tipo s y p cuya
extension espacial es mucho mayor que las que participan en mayor medida en la
descripcion de los orbitales de valencia. Su inclusion permite a los electrones ocupar
una region del espacio mas grande (mas “difusa”). Son importantes en sistemas en
los que los electrones se encuentran relativamente lejos del nticleo, como ocurre en
moléculas con pares de electrones solitarios, aniones, estados excitados, etc.
Ejemplo: 6-311+G** anade, a partir de 6-311G**, funciones difusas sobre los
atomos pesados. Si también se incluyen funciones difusas sobre los atomos de
hidrégeno, se indica con un signo ++ (por ejemplo 6-311++G**),

En estos conjuntos de funciones los exponentes y coeficientes de la contraccion
de las bases se optimizaron sin tener en cuenta los efectos de la correlacion
electronica. Para solven-tar este problema, se construyeron posteriormente diversos
conjuntos de funciones de base, entre los que cabe mencionar los desarrollados por
Dunning (cc-pVDZ, cc-pVTZ, ..),>2>7 disefiados para su uso en los métodos de
calculo que incluyen correlacion electronica. La adicion de funciones difusas
polarizadas (aug) proporciona las series aumentadas aug-cc-pVDZ, ..., adecuadas
para célculos de correlacion en aniones y especies con enlace de hidrégeno.

También esta ampliamente extendido el uso de funciones de base de Ahlrichs, que
utilizan funciones sp optimizadas para calculos HF y funciones de polarizacion tomadas

167338 1 2 de calidad doble zeta se denomina

de funciones de base de Dunning (cc-pVxZ).
SVP, la de triple zeta es TZVP, la de cuadruple zeta QZVP,... Las funciones de
polarizacion se indican como sufijos P, de forma que una funciéon de base TZVPP
contiene un conjunto adicional de funciones de polarizacion. Y las funciones difusas se
indican con sufijo D, por ejemplo TZVPD. Una redefinicion mas moderna y eficiente de
las funciones de base de Ahlrichs se indica con el prefijo def2-, por ejemplo, def2-
TZVPP.'®

Otras funciones de base especialmente disefiadas para su utilizacion en los métodos

de correlacion es la base de orbitales naturales atdbmicos o “Atomic Natural Orbitals”

(ANOs), disefiadas por Almlof'y Taylor.339
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12.4. Optica no lineal (ONL) de sequndo orden y sistemas
push-pull.

La Optica No Lineal (ONL) es una rama de la dptica que trata del estudio de la
interaccion de un campo electromagnético intenso de un haz de luz con la materia,
para generar nuevos campos electromagnéticos alterados con respecto a la fase,
frecuencia, amplitud u otras caracteristicas de propagacion del campo incidente. Por
lo general se describe mediante una respuesta de polarizaciéon P ante un campo

electromagnético E.

Para poder observar el efecto no lineal (NL) suelen requerirse campos muy
intensos (comparables a los campos eléctricos intera-atomicos, alrededor 10° V/m)
como los que se obtienen por fuentes laser. Por ello, las primeras observaciones de
fenomenos de ONL coinciden con la construccion del primer laser en los afios 60
seguido, posteriormente, por la observacion de Peter Franken y colaboradores de la
Universidad de Michigan del primer fendmeno no lineal (NL) de generacion de
segundo armonico Optico, quien puso de manifiesto que al irradiar una muestra de
cuarzo con luz roja infrarroja emanada por un laser de rubi se obtenia un haz

40-34
verde 340348

Los fendmenos opticos no lineales mas estudiados son los de generacion del
segundo armonico, o doblamiento de frecuencia. Consiste en la produccion de haces
laser con el doble de frecuencia (la mitad de la longitud de onda) de un haz laser
incidente original (Figura 148)**. Este fenomeno puede ser representado por la
Figura 148, donde dos fotones de igual frecuencia (®) conforman a nuevo fotén con
el doble de la frecuencia original (2m) mediante un proceso cuantico que conserva la

(. 34434
energia.>***

©

Material
[ Jle— ONL —

Figura 148: representacion de la generacion del segundo armonico.
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Optica no lineal (ONL) de segundo orden y sistemas push-pull.

Cristales inorganicos como el dihidrogenofosfato de potasio (KDP) y el niobato de litio
(LiNbO;) fueron las primeras moléculas con propiedades ONL estudiadas, debido a su
elevada transparencia y buena resistencia al dafio potencialmente ocasionado por la
intensidad de la fuente laser. Sin embargo, presentan una serie de desventajas, como
respuestas ONL bastante bajas, el hecho de que son caros y que es dificil de obtener cristales

de la calidad necesaria para dicha aplicacion.

A continuacién surguieron como buenos candidatos a materiales ONL los sistemas
semiconductores por sus elevadas actividades. Sin embargo, la no linealidad resonante
asociada hizo que la busqueda de materiales para ONL siguiera evolucionando y se ampliara

poco después a materiales organicos.

La primera vez que se detect6 el doblado de frecuencia en cristales organicos fue en los
compuestos 3,4-benzopireno y 1,2-benzantraceno, en 1964.*° Sin embargo, no se obtuvo
una fuerte actividad de generacion de segundo armoénico, en un compuesto organico, hasta
1970 por Davydov y colaboradores. Dicho compuesto organico esta formado por un grupo
dador y otro aceptor de electrones conectados entre si a través de un anillo de benceno.*”'
Este hallazgo sent6 el precedente para la aceptacion de que las moléculas organicas pueden
comportarse como sistemas no lineales eficientes y ademas establecio la estructura basica
necesaria: moléculas muy polarizables asimétricamente formadas por un dador (D) y un
aceptor (A) unidos covalentemente a través de un espaciador m-conjugado: Este tipo de
moléculas poseen electrones m-deslocalizados que pueden polarizarse facilmente (mostrando
una direccion preferente a desplazarse desde el dador hacia el aceptor, coincidente con el eje
molecular principal, D—A), estando por tanto favorecida la transferencia electronica
intramolecular (TEI Figura 1 capitulo introduccién, pagina 7). A este tipo de moléculas se

280,352-356
les conoce como push-pull.”™

En las ultimas décadas el estudio de estos sistemas organicos ha ido progresivamente
aumentado en detrimento de los inorgédnicos. Entre sus ventajas destacan su elevada no
linealidad, su capacidad de miniaturizacién y sobre todo la posibilidad de modular su
respuesta ONL a través de pequefias modificaciones estructurales (jugando por tanto un
importante papel la sintesis quimica). Esto ha proporcionado por tanto importantes conjuntos
de datos sobre relaciones estructura-actividad (QSAR, del inglés quantitative structure-
activity relationship), siendo a dia de hoy la clase de moléculas mas ampliamente estudiadas

en ONL.*’
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Algunos de los sistemas push-pull mas estudiados durante los afios 80 fueron la p-

nitroanilina (PNA) y 4-dimetiamino-4’-nitro-trans-estilbeno (DANS), siendo, actualmente,

referencias tipicas usadas para evaluar la ONL de otras moléculas (Figura 149).**!

HZNONOZ Me,N O \
oo

PNA DANS

Figura 149: Moléculas modelo en QSAR de ONL.

La respuesta ONL de estas moléculas depende fundamentalmente de la
naturaleza de los grupos sustituyentes, asi como la naturaleza del puente my su
longitud, caracteristicas que determinan los pardmetros electronicos (momento
dipolar, gap, TEL...) y estructurales (alternancian de enlaces) de la molécula. Para
obtener sistemas mas eficaces, se estudiaron grupos dadores y aceptores mas fuertes,
se modificd la naturaleza del puente, asi como su longitud, llegandose a conseguir

sistemas con respuestas ONL muy elevadas (algunos ejemplos son los de la Figura
150)),355-360

"

PUENTE
Dador Puente Aceptor
R
\'T'H /N/ —NO,
n

@ /\ CN
S &=

CN

= = 2

Figura 150: Fragmentos mas usados en los compuestos organicos con respuesta
ONL.*¢!
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Existen una serie de modelos intuitivos que permiten determinar actividad ONL

de segundo orden a partir de propiedades fisicas sencillas, destacando dos de ellos:

I/ Modelo a dos niveles, propuesto por Oudar y Chemla en 1977,%%%%

suguiere
que las moléculas que presentan propiedades ONL deben de poseer a) estados
electronicos excitados cercanos en energia al estado fundamental, b) elevados valores
del parametro de fuerza del oscilador, f,,., para la transicion del estado fundamental
al estado exciatdo, y ¢) una gran diferencia entre los momentos dipolares del estado

fundamental y el estado excitado. %

Esta aproximacion permite estimar
comparativamente y de forma cualitativa la actividad ONL de segundo orden en
compuestos push-pull a través de experimentos de UV-vis asi como célulos teoricos

sencillos.

II/ Modelo de BLA (del inglés Bond Length Alternation). En la década de los 90,
Marder y colaboradores®®>®® demostraron que la combinacion de los mejores
dadores y aceptores, no siempre da lugar al sistema push-pull con mejor respuesta
ONL. Sino que para un conector determinado existe una combinacioén 6ptima entre el
dador y el aceptor. Es decir, la actividad ONL de segundo orden alcanza su méximo
valor cuando existe una contribucion relativa 6ptima entre la forma resonante neutra
y zwitterionica lo cual estd relacionado con la alternancia en la longitud de los
enlaces (BLA, Figura 151). Este pardmetro esta definido como la diferencia entre el
valor medio de la longitud de los enlaces C—C y C=C a lo largo del espaciador de un
sistema D—n—A. Este indicador puede ser evaluado cualitativa o cuantitativamente a
partir de datos experimentales (RMN o RX respectivamente) o estimado mediante

calculos teorico.

a) b) ©)

Figura 151: Formas resonantes del sistema D-n—A: forma neutra (a), forma zwitteridonica
(c) y forma dirradicalaria (b).

Asi, por ejemplo, polienos sustituidos con dadores y aceptores considerablemente
débiles, BLA presentard valores elevados y predominarar la forma neutra a). A

medida que aumenta la fortaleza de los grupos dador y aceptor, la forma resonante

238



Optica no lineal (ONL) de segundo orden y sistemas push-pull.

con separacion de cargas c) (zwitteridnica) contribuye progresivamente mas a la

estructura del estado fundamental.>®

Dadores y aceptores todavia mas eficaces provocan a partir de esa situacion, un
descenso progresivo del valor de BLA, hasta que se alcanza el limite dirradicalario b)
(ambas formas resonantes, neutra y con separacion de cargas contribuyen

exactamente por igual), en el cual BLA se anula.

Si se sigue aumentando la polaridad del estado fundamental la forma resonante
con separacion de cargas en el estado fundamental predomina correspondiendo
valores de BLA progresivamente mas negativos. Andlogamente, a partir de este
valor, un aumento adicional de la contribucion de la forma zwitterionica en el estado

fundamental vuelve a producir un descenso de BLA.

El siguiente paso que se investigd para mejorar las propiedades ONL de segundo
orden, fue la introduccion en el espaciador de algin fragmento aromatico’®="".
Inicialmente, se incorpord el benceno (Figura 152, a), ya que se trata del anillo
aromatico por excelencia, consiguiéndose una mejora importante en la estabilidad
con respecto a su andlogo poliénico, pero la pérdida de aromaticidad (b) asociada al

proceso de excitacion (Figura 152, b) dificulta el proceso de TEL

0 A D~ A
b

a

Figura 152: Proceso de excitacion del compuesto pull-push a con pérdida de aromaticidad
en el espaciador aromatico.

Hoy en dia, se estan realidando numerosas investigaciones con el objetivo de
encontrar sistemas pull-push con espaciadores que sean capaces de proporcionar
estabilidad sin disminuir la actividad ONL. Para ello, existen dos posibilidades

mediante las cuales se alcanza el compromiso necesario entre estabilidad y TEI:

e, , 979371374
a) Utilizacion de sistemas heteroaromaticos®”> 27717

como el pirrol, tiofeno,
furano, oxazol, imidazol o tiazol. Debido a la menor aromaticidad del anillo

heterociclico con respecto al benceno, el proceso de excitacion se ve
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favorecido (respecto a analogos con separador benceno), como por ejemplo en

los sistemas D-7-A que contienen tiofeno a’ (Figura 153).

L@@A +D:n>A
a'’ b’

Figura 153: Proceso de excitacion del compuesto pull-push a’ con pérdida de aromaticidad
en el espaciador heteroaromatico.

b) Utilizacion de anillos proaromaticos’” *, de esta forma se produce una
ganancia de aromaticidad con el proceso de excitacion (Figura 154),
facilitandose la TEI. Sin embargo, esta tactica ha sido menos ampliamente

utilizada debido a las dificultades sintéticas de introducir espaciadores de tipo
(7 - + -
N
(/7 ~ ; 7\
D A D’O\A

S
c d

quinoide.

Figura 154: Proceso de excitacion del compuesto pull-push ¢ con ganancia de aromaticidad
en el espaciador proaromatico.

Para crear dispositivos Opticos, con actividad ONL, que puedan ser utilizados
desde un punto de vista tecnologico hay que utilizar materiales y no moléculas
aisladas, por tanto hay que realizar el paso del nivel microscopico al macroscopico
mediante la agregacion de las moléculas que son activas individualmente de tal
forma que el resultante material presente actividad. Para ello existen diversas

. e : 1,382
estrategias como son la obtencion de monocristales™®

356,383-385

y materiales

poliméricos, entre otros.
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12.5. Modelo del oscilador armonico de aromaticidad
(HOMA).

Como ya se menciond anteriormente, la aromaticidad es un fendémeno que se
manifiesta a través de tres dimensiones bien diferenciadas: inusual estabilidad, no
alternancia geométrica de simples y dobles enlaces y fendémenos de naturaleza
magnética derivados de corrientes diatropicas inducidas por un campo magnético
externo De entre los descriptores de aromaticidad basados en aspectos estructurales

destaca el denominado modelo de oscilador armonico de aromaticidad (HOMA)

386 269,387-390

introducido por Julg™™ y, mas tarde, perfeccionado por Krygowski.

Este método utiliza las longitudes de enlace entre atomos como medida
cuantitativa del caracter aromatico. Este indice de aromaticidad se define como la
funcién normalizada de variacion de longitudes de enlace en el perimetro del sistema
aromatico. Para que dicho indice pueda ser utilizado para otros sistemas, ademas de
los m-electronicos carbociclicos convencionales, se utiliza como longitud de enlace
de referencia una longitud de enlace optima, R,,, la cual puede ser estimada para
cualquier tipo de enlace (incluyendo aquéllos con heteroatomos) y cuyas longitudes
precisas de enlaces simples y dobles se encuentran disponibles.”® La cantidad Ropi €5
definida como una longitud del enlace CC para la cual la energia (estimada mediante
el uso del potencial armonico) de la compresion a la longitud de un doble enlace y la
expansion a la longitud de un simple enlace en 1,3-butadieno es minima. El mismo
procedimiento puede ser aplicado a enlaces conteniendo heterodtomos, eligiendo el
modelo de enlaces simples y dobles como una referencia para el procedimiento
anteriormente presentado.”® *® El indice HOMA (acronimo de “Harmonic

Oscillator Model of Aromaticity”) se calcula segin la expresion: >

R.)’ (41)

opt

HOMA=1-23(R
n iz

donde n es el numero de enlaces tomados en el sumatorio y « es una constante
empirica fijada de modo que HOMA = 0 para las hipotéticas estructuras de Kekulé

de los sistemas aromaticos (con las longitudes para los enlaces CC como en el
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polieno aciclico 1,3-butadieno), y HOMA = 1 para el sistema con todos los enlaces
iguales al valor optimo R,;.
Del sumatorio de la ecuacion 19 se pueden separar en dos términos las

contribuciones que hacen decrecer el grado de aromatizacion:™°

a & o &
;Z(Rop, -R)* =a(R,,—R,)’ +;Z(Rw -R)’ (42)
i=l1 i=1

donde R,, es la longitud media de enlace de todos los enlaces tomados en el analisis,
i = 1,2,..n. El primer término en la parte derecha de la ecuacion depende del valor
medio de las longitudes de enlace en el sistema objeto de estudio y, por consiguiente,
puede ser relacionado de forma aproximada con la contribucion energética al
decrecimiento de la aromaticidad debida a la elongacion de enlaces (abreviado aqui
como EN, del inglés “enlargement”). El otro término representa el componente de
desaromatizacion debido a la alternancia de las longitudes de enlace (abreviado aqui
como GEO, del inglés “geometric”).

Es conocido que el acortamiento del enlace por debajo de un cierto valor 6ptimo,
estd asociado con un incremento drastico de la energia de enlace. En el modelo
HOMA, R,,; es la longitud de enlace de referencia para la que EN = 0; por
definicion, para R,y > Ry €l término EN es una cantidad positiva, por lo que, por el
contrario, para R,y < Ry €l término EN debe ser tomado con signo negativo (no
incluido explicitamente en la formulacién algebraica de EN). Esto representa, en
términos de criterios energéticos de aromaticidad, un caracter aromatico mas fuerte

390 .
En consecuencia, la

92

puesto que debe poseer una energia de resonancia mayor.

definicion de HOMA puede ser reformulada de la siguiente manera:”

HOMA=1—EN — GEO (43)
_ 1:R,>R,,
-1:,< Ropt
GEO=%3(R, -R,) (45)

i=1
.y I 2
La ecuacion 22 puede ser expresada de forma mas compacta como:™’

EN = a.(rav - Ropt) rav - R (46)

opt
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Para poder extender este modelo a sistemas ciclicos con enlaces C-X 6 X-Y
(X,Y: heteroatomos) es preciso introducir una modificacion en la definicion del
indice HOMA. Para ello, se aplica el concepto de “numero de enlace” de Pauling. La
idea de Pauling se fundamenta en la relacion existente entre la longitud de enlace
R(n) y lo que el autor denomina “numero de enlace” (que corresponde a la idea de
orden de enlace), n:>*

R(n)—R() = cIn(n) (47)

El coeficiente “c” se calcula para n=2 a partir de las longitudes de enlace simple,
R(1), y doble, R(2), como:

¢ =[R(n)—R1)]/n2 (48)

Una vez conocido “c” se puede obtener el “niimero de enlace” n correspondiente

a una determinada longitud de enlace R(n):

n=exp M (49)
c

Los valores Ry, (1), R«y(2) y cxy se encuentran disponibles para diversos enlaces

X-Y:

Enlace R(1) R(2) Ry c Nopt

CC 1467 1349 1.388 0.1702 1.590
CN 1465 1269 1.334 0.2828 1.589
CP 1367 1.217 1.265 0.2164 1.602
CS 1.814 1.640 1.698 0.2510 1.587
CS 1.807 1.611 1.677 0.2828 1.584
NN 1420 1.254 1.309 0.2395 1.590
NO 1415 1.164 1.248 0.3621 1.586

A partir de estos datos es posible convertir cualquier distancia R,,(n) de uno de
estos enlaces X-Y en un enlace virtual C-C, r(n), con el mismo nimero de enlace

(n=nc=nyy), por medio de la correspondiente identidad a partir de la ecuacion 26:

exp r(1)—r(n) ~exp R, ()-R, ()

C,. Cy

(50)

1.467 —r(n) ~exp R, (D)-R, (n)
0.1702 c

Xy

(51
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Modelo del oscilador armoénico de aromaticidad

0.1702

r(n) =1.467 - R, ®)- R, ()] (52)

Xy

Estos valores de “enlace virtual C-C” pueden introducirse en las ecuaciones 21,

23 y 24 para obtener el descriptor HOMA (virtual).
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