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Capitulo 1

Abstract

In this work, we review Hiickel’s Molecular Orbital theory (HMO) in order to study the
behaviour of some aromaticity indices (FLU, I,,4, MCI and PDI) in annulenes and polyacenes in
their ground state and their excited state. The simplicity of HMO enables us to understand the
behaviour of these indices and to explain the aromaticity values obtained within this theory. To
perform the calculations, we have created a program using Fortran language, which also has been
useful to learn about the aromaticity indices and how programming works. The results obtained
from this program have been analysed by representing the indices values against the molecule size,
with the aim to test how aromaticity and antiaromaticity increase or decrease with the number of
atoms in the molecule. In the case of annulenes, we have compared those results with Hiickel’s and
Baird’s rules predictions to see if they fit with our data. We have seen that Baird’s rule seems not
to be fulfilled in some cases. However, we have been able to see that Hiickel’s and Baird’s rules fade
away in a very similar way as we increase the ring size. Finally, because of the limitations of the

HMO theory, we will show that the results have to be contrasted with more advanced calculations.
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Capitulo 2

Introduccion

La aromaticidad es una propiedad que poseen algunas moléculas ciclicas insaturadas, donde
hay conjugacién de electrones pi, que forman un circuito cerrado, y tiene un efecto estabilizante en
la molécula. Es un concepto muy utilizado para explicar mecanismos de reaccién y debe tenerse en
cuenta sobre todo en sintesis orgdnica [2]. Sin embargo, y a pesar de ser un concepto muy utilizado
en el ambito de la quimica, no existe un solo parametro asignado a una propiedad especifica para
medir la aromaticidad [3]. Esto se debe a que no existe una definicién fisica estricta para esta
propiedad, por lo que no puede ser experimentalmente medida directamente y de una manera no
ambigua. No obstante, se han desarrollado numerosos indices de aromaticidad que permiten medir y
comparar esta propiedad en diferentes moléculas. Estos descriptores no siempre se corresponden
entre ellos y en algunos casos se observan contradicciones [4]. No hay un indice mejor que otro, por
ello es importante entender en qué se basa cada uno y como se comporta en diferentes casos, antes

de poder sacar conclusiones claras sobre la aromaticidad.

En este trabajo se calcularan algunos indices de aromaticidad basandonos en la teoria de los
Orbitales Moleculares de Hiickel [5, 6] (HMO, de sus siglas en inglés Hiickel Molecular Orbital),
cuya simplicidad nos permitira comprender el comportamiento de los indices, sabiendo qué es lo
que estamos midiendo en cada uno de ellos y viendo por qué se comportan de una manera o de

otra. En este marco utilizaremos el concepto de orden de enlace de Coulson (CBO, de sus siglas
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en inglés Coulson Bond Order), que describe la comparticién electrénica existente entre un par de
atomos. Actualmente, dado que la teoria de HMO ha sido sustituida por otros métodos mds precisos,
este orden de enlace ha sido reemplazado por el ESI (Electron Sharing Index) [7, 8]. Puesto que

trabajaremos con la teorfa de Hiickel, obtendremos este indice a partir del CBO.

De la teorfa HMO se deriva la famosa regla de Hiickel, que dicta que las moléculas ciclicas (con
la multiplicidad de espin en estado singlete) con 4N+2 electrones pi son arométicas mientras que las
que tienen 4N electrones pi son antiaromdticas (siendo N=1,2,3,...). Se sabe que esta regla pierde
fuerza a medida que aumenta el tamano de la molécula, como se explicard en la siguiente secciéon. En
este mismo contexto existe la menos conocida regla de Baird, que rige sobre los estados triplete. En
este caso las moléculas con 4N+2 electrones pi serfan antiarométicas mientras que las que contienen
4N electrones pi seran aromaticas. Al igual que la regla de Hiickel, se cree que esta también pierde
fuerza con el aumento del tamano de la molécula. Sin embargo, a diferencia de la de Hiickel, la
regla de Baird apenas ha sido estudiada. Por ello, serd interesante estudiar ambos casos y ver lo que
ocurre con los indices de aromaticidad a medida que aumenta el nimero de atomos del sistema,

analizando hasta qué punto se cumplen estas dos reglas y si pierden fuerza de la misma manera.

Sin embargo, la simplicidad de HMO conlleva varios errores derivados de las aproximaciones
que se asumen en esta teoria, por lo que los resultados se compararan con célculos méas precisos
obtenidos en el marco de la DFT (Density Functional Theory) [9] con el objetivo de definir bien los

limites de la teoria HMO y cuales son las conclusiones reales que se pueden derivar de este estudio.

Para el calculo de los 6rdenes de enlace y de los indices se ha desarrollado un programa en
lenguaje Fortran en el que se han implementado las férmulas que se desarrollardn en el siguiente
capitulo. En la seccién 3.4 (Implementacién Computacional) se resumird la estructura del programa

y como se obtienen los resultados.

A continuacién, en el capitulo tres, se expondrdan y analizardn estos resultados obtenidos
mayoritariamente mediante representaciones graficas; lo que nos permitira establecer patrones de

aromaticidad para los diferentes casos analizados.



Capitulo 3

Métodos

3.1. Hiickel Molecular Orbital theory

El método de los Orbitales Moleculares de Hiickel, desarrollado por Erich Hiickel, es el método
mas simple de aproximacion de orbitales moleculares, siendo muy bajos tanto su complejidad como
su coste computacional. Aunque hoy en dia se utilizan otros métodos més sofisticados, para sistemas
conjugados HMO funciona bastante bien y puede ser una buena opcién para obtener resultados
facilmente [10]. Ademds la interpretacién de estos se ve facilitada por la simplicidad de la teorfa. En
primer lugar asumiremos que tenemos un sistema de atomos de carbono, descartando el resto de
atomos de la molécula, incluidos los de hidrégeno. También supondremos que podemos tratar por
separado los electrones pi de los sigma. Esta suposicién tiene sentido para las moléculas planas, ya
que los orbitales sigma son perpendiculares a los orbitales pi y por lo tanto no hay superposicién
entre ellos. Suponiendo que la deslocalizacion se daréd en los electrones pi, solo trataremos este
sistema para el anélisis de la aromaticidad, ignorando el efecto del sistema sigma. A medida que
aumenta el tamano de la molécula, la planaridad desaparecerd para que los angulos entre dtomos
sigan siendo éptimos, por lo que el sistema pierde aromaticidad. Por ello, el error que cometemos

con esta aproximacion aumentard a medida que tratemos moléculas mas grandes.

9
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Por otro lado, es necesario remarcar que esta teoria no contempla el espin del electrén, por lo
que puede que estemos cometiendo un error al analizar diferentes multiplicidades. Este punto lo

trataremos en los capitulos 3 y 4, después de analizar los resultados obtenidos.

A continuacién, crearemos nuestro sistema asumiendo que en cada carbono del ciclo tendremos
un orbital atémico p, (basado en los orbitales p, del d4tomo de carbono) y que los orbitales
moleculares estaran compuestos por diferentes combinaciones de cada uno de estos orbitales p,.
Estas combinaciones estaran descritas por los coeficientes c,,;, donde p serd la posicién del orbital
atémico y [ el orbital molecular (o el nivel energético) en el que nos encontramos. La expresién para

cada orbital molecular sera la siguiente:

n

¢l = Z C[qus/l. (31)

p=1
donde n es el nimero de atomos que tiene la molécula.

Nuestro objetivo serd encontrar un conjunto de coeficientes c,; para los orbitales atémicos p,
que describirdn los orbitales moleculares (OM) de la molécula. Estos coeficientes serdn autovectores

del Hamiltoniano, de manera que también obtendremos la energia de cada OM (autovalores).

Para empezar consideremos la representacion matricial del Hamiltoniano en nuestras funciones

de base formada por los orbitales p, de los carbonos:

H/,Ll/ =< ¢M|'E[‘¢U > (32)

Asociaremos el valor alfa a todos los elementos de la diagonal, suponiendo que todas las energias
entre los orbitales atémicos p, son iguales. Esto sera cierto para moléculas simétricas como el

benceno, pero no para otras moléculas, como veremos mds adelante. Asi que H,,,, = o

Ademds asociaremos un valor 3 a la energfa entre atomos vecinos, es decir, H, ,+1 = 3. Entre
los otros orbitales atémicos (OAs) supondremos que el valor de la integral es nulo (< ¢u|f{ |p, >=0).

Sabiendo que el Hamiltoniano es un operador hermitico, H,, = H;,, tendremos la siguiente matriz:
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D ®
S ™ L ™ O

™ O o o ™ Qo
o W L ™ o
O W O o o W

También definiremos la matriz de solapamiento que, como su nombre indica, nos dara el valor
de la superposicién entre los orbitales atémicos de nuestro sistema. Tomando en consideracién los

orbitales p, cémo ortonormales, esta matriz de solapamiento serd una matriz diagonal:

10 0
0 1 0

S = (3.4)
0 0 1

En el marco de la teoria HMO, la ecuacién de Schrodinger independiente del tiempo toma esta

forma més simple:

,E[l/)l = El'wl (35)

donde v; es el orbital molecular [ y E; su energia o autovalor.

Teniendo en cuenta la ecuacién 3.1:

I:I Z cHl(bM = El Z CMl¢M (36)
pn=1

p=1

Si multiplicamos 3.6 por ¢}, , integramos y lo expresamos en la notacién de Dirac:
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n n
< ¢V|H| Z Cul|¢u >=Fj Z cul < ¢V|¢H > (3.7)
p=1 n=1

Como se ha comentado anteriormente, los diferentes OAs se asumen que son ortonormales por
lo que < ¢,|¢, >= S,,. Teniendo esto en cuenta y sabiendo que el coeficiente c,; es constante

respecto al Hamiltoniano reescribimos 3.7 de la siguiente manera:

Y cw< dulHldy > =By cu< duldy > (3.8)
=1 T =1 T

Cogiendo el factor comin obtendremos la ecuacién secular:

Zn: et (Hup = BiSu) =0 (3.9)
=1

Sabemos que Sy, = d,,, por lo que, para cada orbital v;, tendremos la siguiente ecuacion:

Hyy — B Hy Hyn cu

Hyy Hopy —E; - Hin ca1
—0 (3.10)

Hpnq Hpro -+ Hnn — E CN1

Para que esta ecuacién se cumpla o los coeficientes son nulos (esta solucién no nos interesa) o

el determinante de la matriz es 0, es decir, |H — E;S| = 0:

Hy — B Hyp Hin
Hoy Hy —Ep - Hin
=0 (3.11)
Hpyy Hpo <+ Hyn — Ey

Anteriormente hemos definido que H;; = a 'y que H;; = 3 siempre y cuando i y j sean vecinos. o

fisicamente representard la energia de un electrén en un OA 2p,, cuyo valor aproximado es -11.4eV.
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Aunque dado que en la teoria de Hiickel normalmente interesan las energias relativas a un sistema de
referencia, a « se le puede dar un valor de 0. 8 en cambio se podria decir que representa la energia
de un electrén deslocalizado entre dos orbitales p, contiguos (o un OM pi). Normalmente se le da el
valor de -2.5eV, que corresponde a la diferencia de energia del electrén deslocalizado en el OM pi
comparado con estar localizado en un OA p,. Estos valores son empiricos, y es por ello que la HMO

se considera como un método empirico.

Como hemos asumido que la matriz de solapamiento solo tiene valor en la diagonal (S;; =1y

S;; = 0) conseguimos simplificar el determinante de la siguiente manera:

a—ES B 0 0 B
B8 a—ES B8 0 0
0 fooe-BS P =0 (3.12)
5] oa—ES B
0 0 B a—ES p
B 0 0 B a—E;S

Diagonalizando esta matriz obtendremos los orbitales moleculares del sistema y su energia (E):

(3.13)

E= i:El
=1

Como se ha mencionado anteriormente, esta energia estard cuantizada mediante el niimero
entero [, que se corresponderd con la energia de cada orbital molecular ;. Se obtendran n niveles

de energia, siendo n el nimero de carbonos de la molécula [10]:

27l
E; = a+28cos % (3.14)

Cada orbital molecular (¢;) con energia ! tendra una combinacién especifica de coeficientes c,,;.
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Esto se puede representar mediante la siguiente matriz:

C11 C12 .. Cin
C21 C29 e Con

C = (3.15)
Cnl  Cn2 Cnn

En cada columna tendriamos los coeficientes correspondientes a cada orbital molecular. Los
valores de estos coeficientes, cuya expresion se obtiene sustituyendo la energia de cada OM (ecuacién

3.14) en la ecuacién 3.10, vendran dados por la siguiente ecuacién [10]:

et = % exp (W) (3.16)

Recordando la ecuacién 3.1, donde ¢,, es el orbital atémico p, del 4tomo p, dividiremos la molécula

en dominios atémicos €, donde p =1,2,...,n (véase 3.1):

Figura 3.1: Dominios atémicos para el benceno

El solapamiento entre orbitales atémicos A y v en el espacio (2, serd el siguiente:

S () = /Q Grbydr = /O /O [ onudr s = b5 (3.17)

Como anteriormente habiamos definido, la integral entre el OAs en la misma posicion serd 1

mientras que en diferentes posiciones serd nulo.

Veamos lo que ocurre con el solapamiento de los orbitales moleculares utilizando las ecuaciones

3.1y 3.17:
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n

[vivndr= [ Y Gicuuemir= 3 cucun [ 6i0uir (3.18)

p=1,r=1 p=1,r=1

Hemos visto que los OAs son ortonormales, lo que conlleva que [ ¢;,¢vdT = O, POr lo que

podemos simplificar la ecuacién 3.18:

Z C;lcum(s;w = Z CZlCum = Oim (3.19)
pn=1

p=1,r=1

Estos orbitales, siendo diferentes soluciones del Hamiltoniano, seran ortonormales. Matemati-

*

camente, al sumar desde 1 hasta n la multiplicacién de los coeficientes (o

cum (que representa el
solapamiento de OMs en cada posicién ), los valores se anulan siempre que [ no sea igual a m. Sin
embargo, el solapamiento en un solo espacio €, (ver figura 3.1) no serd nulo. Como veremos més
adelante, algunos indices se basaran en este solapamiento de orbitales moleculares en un mismo

espacio. Si cogemos la ecuacién 3.18 pero en vez de integrar en todo el espacio lo hacemos en §2,;:

n

/Q u imdT = > chCum /Q “ o3, dr (3.20)

A=1,v=1

En este caso, en la ecuacién 3.17 hemos visto que fQ ®;,90dT = 60,,, por lo que la ecuacion
"

anterior nos queda:

n

Z \ComOrOpy = CpyCum (3.21)

A=1l,v=1

Otro concepto muy importante a la hora de calcular los indices de aromaticidad es el orden de
enlace de Coulson (Coulson Bond Order, CBO), que ya se ha mencionado anteriormente. E1 CBO

entre los atomos p y v se define de la siguiente manera:

1 - * *
P, = 3 lz_; ni(ccu + i) (3.22)
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En funcién del nimero de electrones presentes en ese OM, n,, serd 0 si no hay ningtin electrén
(ningtn orbital vacio influird en el orden de enlace), 1 si hay un electrén, o 2 si ese OM esta

totalmente lleno. Asi definimos la participacién de cada ¢; en el orden de enlace.

Si analizamos la férmula con lo expuesto hasta ahora, vemos claramente la operaciéon que

estamos realizando: se esta considerando el solapamiento entre dos posiciones del mismo OM.

Consideremos como ejemplo el caso del benceno. Los coeficientes y la energfa (en €V) para cada
OM que se obtienen de resolver la ecuaciéon 3.12 con los parametros o« = 0y 8 = —2.,5 seran los

siguientes (cuadro 3.1):

cu Cal C31 c4 Cs1 Cél AE;(eV)

1=0 0.41 | 041 | 041 | 041 | 041 | 0.41 Eo = —5,00
I=1 || -0.29 | 0.29 | 0.58 | 0.29 | -0.29 | -0.58 E1 =-2,50
=11 0.50 | 0.50 | 0.00 | -0.50 | -0.50 | 0.00 || E_q4 =—-2,50
1=2 || -0.50 | 0.50 | 0.00 | -0.50 | 0.55 | 0.00 E; =2,50
1=-2 1 0.29 | 0.29 | -0.58 | 0.29 | 0.29 | -0.58 E_o =2,50
1=3 || -0.41 | 0.41 | -0.41 | 0.41 | -0.41 | 0.41 Es =5,00

Cuadro 3.1: Coeficientes y energia para cada OM.

Como se observa en los valores de la energia, tenemos orbitales degenerados, que vienen dados
por la simetria del sistema. Siempre tendremos n — 2 orbitales degenerados, siendo [ =0y [ = n los

Unicos orbitales sin otro orbital de energia equivalente.

Si consideramos el estado singlete, la distribucién de los electrones en cada OM sera la siguiente

(3.2):
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1=2 1=-2

Figura 3.2: OMs del benceno en estado singlete

Obviamente, en el orden de enlace sélo influirdn los orbitales | =0,1 =1yl = —1 (en los que

n; = 2); y todos ellos tendrdn el mismo peso en el resultado final

Como se indica en la ecuacién 3.22 el orden de enlace de Coulson entre los dtomos 1 y 2 se
calculara multiplicando los coeficientes de los dtomos g =1y v = 2 del mismo OM para cada OM

lleno o medio lleno:

2% (0,41 % 0,41 + 0,41 % 0,41)
+

P =35 [2%(=0,29%0,29 40,29 % —0,29) | = 0,667
+

2% (0,50 % 0,50 + 0,50 * 0, 50)

Puesto que hoy en dia el método de Hiickel apenas se usa, el CBO (desarrollado inicamente en
el marco de esta teorfa) ha sido reemplazado por el Electron Sharing Index (ESI) [7, 8], que es el que

se utiliza en célculos més sofisticados, que emplean funciones de onda, como son los calculos DFT.
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§(A,B) =Y > (PS)ur(PS)rw (3.23)

ANEAwEB

Béasicamente lo que mide es hasta que punto comparten electrones un par de atomos. Sin
embargo también se puede obtener una expresiéon para la teoria de Hiickel baséndonos en el CBO. Si
consideramos las aproximaciones del método de Hiickel teniendo en cuenta la ecuacién 3.17 podemos

definir el ESI de la siguiente manera [10]:

5(#7 V) = ID/WPVIL (324)

donde P,, = P,,, por lo que el ESI siempre sera positivo, al contrario que el CBO que toma

valores negativos para algunos pares de atomos.

Una vez definida la teoria HMO y las cantidades auxiliares que utilizaremos para analizar los
sistemas, explicaremos una de las limitaciones de la teoria HMO observada antes de realizar los

calculos, y como se ha procedido para superarla.

3.2.  Simetria D, )

La teorfa explicada en las secciones anteriores presenta una clara limitacién a la hora de calcular
la aromaticidad de las moléculas ya que solo estamos considerando simetrias que pertenecen al grupo
puntual D,;. Esto ocurre porque al construir el Hamiltoniano consideramos todos los dtomos iguales
(ver ecuacién 3.3 en la seccion HMO) lo que nos da una simetria de tipo D,p, que corresponde a

una molécula plana con todos los enlaces equivalentes por simetria.

Estos OMs no son adecuados para el estudio de los 4NV singletes, ya que al considerar todos los
enlaces iguales no somos capaces de distinguir las diferentes estructuras mesoméricas (ver figura
3.3), cosa que sabemos que ocurre en la realidad. El ejemplo mds claro es el del ciclobutadieno: se
sabe que es antiaromdtico porque siguiendo la regla de Hiickel tiene 4 electrones pi (que es multiplo
de 4), pero al hacer los cédlculos con los orbitales originales obtenemos que todos los enlaces son

iguales, por lo que obtendremos valores de una molécula aromaética:
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D4h D2h D2h

Figura 3.3: Estructuras mesoméricas (simetria D2h) y la estructura obtenida con los OMs originales (simetria

D4h)

No obstante, se puede demostrar que cualquier combinacién lineal de OMs degenerados nos

dard otros OMs para los cuales los niveles de energia (los autovalores) serdn los mismos.

Supongamos que dos orbitales, 1)1 y 19, estan degenerados, es decir, que E; = Fs:

Hipy = By

Hipy = Eathy

Entonces cualquier combinacién de 11 y 1o dard los mismos autovalores:

H(awp + Bihe) = By + BEsths = Ey(athy + Biba)

Por lo tanto, utilizando combinaciones de OMs degenerados se puede buscar un conjunto de
orbitales que nos den las estructuras mesoméricas propias del 4N singlete (de simetria D, 2), con
su correspondiente alternancia de los érdenes de enlace (Bond Order Alternation). Cabe mencionar
que en el caso de los anulenos siempre tendremos orbitales degenerados por pares [ y —[, con la
excepcién del més alto (I = n/2) y el mds bajo (I = 0) en energia, que serdn los tnicos dos OMs no

degenerados. Por ello, con estos dos orbitales no podremos realizar ninguna combinacién.

A continuacién procederemos a obtener estos nuevos OMs forzando la aparicién de estructuras
mesomeéricas, en las que [ y —I contribuirdn a una forma mesomérica u otra respectivamente (como
se observard mds adelante). Recordamos que hay que tener en cuenta que con los orbitales no

degenerados (I =n/2 y | = 0) no podremos aplicar esta propiedad. Partiremos de los coeficientes
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que deberfamos tener en cada OM de este tipo para la aparicién de estas estructuras. En el caso del
ciclobutadieno tendrian la siguiente forma:

1

® D(n/2)h
I=1 =1

] o9

Figura 3.4: OMs de simetria D2j del ciclobutadieno

En la imagen 3.4 los coeficientes aparecen divididos por la constante de normalizacién de los

OMs originales —— (ecuacién 3.16). Sin embargo al realizar las combinaciones entre estos OMs,

v
necesitaremos otra constante de normalizaciéon ademads de la anterior. Se ha calculado que la constante
de normalizacién es de 1/2 [11], por lo que en la imagen habria que dividir cada coeficiente entre

dos.

Ahora buscaremos los valores de a, b , @’ y b’ con los que se obtienen los nuevos coeficientes de

los OMs que permitirdan distinguir estructuras mesoméricas:

O, =ay_; + by

Oy =ath+ by

Estas combinaciones solo se podran realizar con los OMs degenerados | y —I. Los OMs [ =0y
I = n/2 permanecerdn iguales en cualquier simetria ya que, al ser no degenerados, no podremos

realizar ninguna combinacién de ellos.

En la ecuacién 3.16 hemos visto cuales son los coeficientes de los orbitales moleculares originales,
por lo que es facil calcular los coeficientes que obtendriamos con estos orbitales paral =1y [ = —1.

Con estos valores podemos plantear el siguiente sistema de ecuaciones para ®;:
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De aqui se obtiene que:

Y finalmente obtenemos:

1—1
b=
2

Planteando el mismo sistema pero para ®_; obtenemos los valores a y b:

1—i
r_
¢ T
14
Y =
2

Por lo que el nuevo conjunto de OMs nos queda:

@ = (L i+ (1= )] (3.25)
@ = S i+ (L4 )] (3.26)

Ademds de ®g y ®;/2, que no cambian con respecto a su valor original:
Qo = 9o (3.27)

/9 = Yy)2 (3.28)
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Ahora se puede obtener la expresién para los nuevos coeficientes sustituyendo la ecuacién de los

orbitales originales (3.1 y 3.16) en las ecuaciones 3.25 y 3.26 :

1 . n . n
P, = 3 (1+14) Z DuCul + (1—14) Z ¢Hclt—l] =
p=1 pn=1
1 n
=3 G (Cur +icu + cp—y —icu—y) =
p=1
11 & 2mi(p — 1)1 2mi(p — 1)1 omilu — 11 omilu — 1)
==Y o, [exp (7”(“)> +iexp (7”(“)) +exp (J”(”>> iexp (_WZ(M)H
2+/n n n n n

Y utilizando la formula de Euler de e’® = cos ¢ + isin ¢ conseguimos simplificar hasta:

b= S o () g (21 )

Y andlogamente:

oim S o (D) (20 a0

Estas dos expresiones se han utilizado para hacer el cdlculo de los anulenos 4N singlete en el

programa de Fortran, que seréd explicado a continuacion .

Hemos comprobado que el solapamiento entre estos nuevos OMs se corresponde con la ecuacién
3.21, es decir que ChiCum = | ®;®,,. Podria haberse dado el caso de que la multiplicacién de estos
nuevos coeficientes no se correspondiera con el solapamiento de los OMs, por lo que las expresiones
para los indices que calcularemos en la siguiente seccién no habrian sido vélidos para estos OMs. Al
no ser asi, podemos recalcular los indices de aromaticidad con estos nuevos coeficientes utilizando

las mismas ecuaciones que para los orbitales D,p,.
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3.3. Indices de aromaticidad

Como se ha comentado en la introduccién, los indices de aromaticidad se han desarrollado con
el objetivo de cuantificar esta propiedad. En esta seccidn se presentaran los indices utilizados en el

estudio, siempre en el marco de la HMO, y se explicard brevemente en que se basa cada expresién.

Para ello, primero definiremos un anillo o anuleno (que representaremos con la letra R, de ring

en inglés) de n dtomos de carbono de la siguiente manera:
R =(A1,As...A,) (3.31)

Siendo A; un dtomo en la posicién i del anillo. Una vez definida la notaciéon procederemos a definir

los indices de aromaticidad que han sido utilizados en este estudio:

3.3.1. Aromatic Fluctuation Index: FLU

Este indice se basa en la comparacion del ESI entre la molécula que se estd estudiando y una

molécula de referencia que sea aromdtica (normalmente el benceno) [12]:

FLU(R) = % z:: [(V‘L(ii)l) ) ) (5(Ai’ A;;:;(;lfj’; (13’ Ai1) )} 2 (3.32)

=1

donde V(A) es la valencia de cada dtomo, es decir:

V(A4) = (A, B) (3.33)

B#A
3.3.2. Ly,
Este indice se basa en el solapamiento entre OMs en un mismo dtomo o dominio atémico [13]:

occ

Ling(R) = ) S0 () S0 (Q2)---S1,01, () (3.34)
l

l1,l2,..., n
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Con occ estamos indicando que hacemos la suma sélo sobre los orbitales ocupados.

En la ecuacién 3.18 hemos visto que el solapamiento de dos OMs en una misma regién del
espacio era igual que la multiplicacién de sus coeficientes. Por lo tanto se puede reescribir la ecuacién

del Iy (3.34) de la siguiente manera:

occ occ occ occ occ

* * * * * * *
Ling(R) = ) €1, C11,C51,Ca1,-Ch, Cnty = D CliCaty Y €1, €11y Y €1, Chgone D, Chot Cln1)1,,

li,la.. 0y =1 lo=1 ls=1 l,=1
(3.35)

Y si nos fijamos en la ecuacién del CBO (3.22), teniendo en cuenta que occ se refiere a la suma
sobre los orbitales ocupados, en la teoria HMO se obtiene que el I,;,4 no es mas que la multiplicacién

de los érdenes de enlace de la molécula segiin su conectividad:

Iring = PlnP12P23“~Pn(n—1) (336)

Cuanto mas alto sea este valor mas aromatica serd la molécula. En otros estudios se ha
demostrado que tanto este indice como el siguiente (MCI) son dependientes del tamaino de la molécula,
por lo que conviene normalizarlo [14]. Para ello se recomienda utilizar Iii/:g. Asi obtendremos el

valor de la aromaticidad por dtomo del anillo.

3.3.3. Multicenter Index: MCI [1]

Este indice se podria decir que es una correccién al I.;n4, ya que se basa en la suma de todos
los valores I,.;ng que se obtienen de todas las permutaciones posibles de los dtomos de la molécula.
Ya hemos visto que el CBO no solo tiene valor entre los dtomos enlazados (estructura de Kekulé, ver
la figura 3.5), por lo que también tenemos que tener en cuenta la deslocalizacién de electrones entre
atomos no enlazados (estructuras no-Kekulé), cosa que en el I,;,4 no ocurre ya que sélo estamos
teniendo en cuenta una unica estructura. Cabe destacar que el mayor peso en este indice lo tendra

la estructura de Kekulé, por lo que los valores no variardn mucho con respecto al I.ing.
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Figura 3.5: Estructura de Kekulé (A) y no-Kekulé (B y C) del benceno

La ecuacién del MCI se describe de la siguiente manera:

MCI(R) = ) Iring(R) (3.37)
P(R)

Donde P(A) representa todas las combinaciones que se obtienen de permutar el orden de los
atomos de cada anillo R. Es decir, ademas de la estructura Kekulé, tenemos que anadir los valores

del I,in4 de las demas estructuras no-Kekulé.

Como se observara en el apartado 3.4, el cdlculo de estas permutaciones tiene un coste compu-
tacional muy alto a medida que aumenta el nimero de carbonos, por lo que solo calcularemos el

MCI con anillos de menos de diez carbonos.

3.3.4. para-Delocalization Index: PDI

Este indice solo es valido para anillos de seis atomos. Se basa en el alto valor de ESI que se
obtiene entre los dtomos en posicién para cuando la molécula es aromdtica. Cuanto mas alto sea el

PDI més aromética serd la molécula [15].

6(A1, Ay) 4 6( Az, As) 4 5(As, Ag)
3

PDI(R) = (3.38)
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3.4. Implementacion Computacional

Para este TFG necesitdbamos un programa que realizara los cdlculos del CBO y de los indices
de aromaticidad de manera rapida, puesto que pese a que el método HMO es bastante sencillo
en cuanto a calculos, llevaria mucho tiempo realizarlos manualmente hasta obtener los indices de
aromaticidad. Ademads, a medida que aumentamos el nimero de dtomos de la molécula, la cantidad
de operaciones matematicas necesarias para obtener los resultados aumenta considerablemente. Por
ello, resulta mucho mas sencillo y rapido programar estos célculos de manera que sean véalidos para
el estudio de cualquier molécula (dentro de las limitaciones de la HMO, en la que sélo consideramos
moléculas ciclicas con dtomos de carbono). Asi, solamente con las coordenadas de la molécula,
obtendremos primero los OMs y sus energias; y después de insertar el nimero de electrones pi y su
disposicién en estos orbitales, el programa calculard los CBO, ESI y demds indices de aromaticidad
(FLU, PDI, I,ing4, MCI) de manera practicamente inmediata. A este programa hemos decidido
llamarlo ACHMOT, de las siglas en inglés Aromaticity Calculations within the Hiickel Molecular
Orbital Theory.

Para programar estos calculos, se ha utilizado el lenguaje de Fortran77. FORTRAN, acrénimo de
FORmula TRANslator, fue el primer lenguaje de programacién llamado de alto nivel, especialmente
adaptado al célculo numérico. Este tipo de lenguajes permiten al programador comunicarse con
la maquina de forma mas literal y adecuada a la manera de pensar humana que con los llamados
lenguajes de bajo nivel, en los que el nivel de abstracciéon entre el hardware y el lenguaje de

programacion resulta menor. Otros ejemplos de lenguaje de alto nivel son Phyton, Java, ...

Creado en 1954, fue ampliamente adoptado por la comunidad cientifica, ya que permite tratar
con matrices, férmulas, variables, etc. de forma bastante intuitiva. Actualmente todavia se utiliza en
ciertos trabajos, aunque ha quedado bastante desfasado. Hoy en dia existen lenguajes mucho mas
desarrollados y funcionales, pero en este TFG se ha optado por utilizar Fortran, ya que dada su
simplicidad, resulta idéneo para introducirse en el mundo de la programacién desde la base [16].

Adems4s, atin hoy en dia hay muchos programas de quimica computacional que utilizan Fortran.

Para la construccién del programa se partié desde uno ya existente extraido de la pagina web

del grupo de quimica tedrica de la universidad de Friburgo [17]. Este programa, partiendo de las
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coordenadas de una estructura ciclica de carbonos, crea y diagonaliza la matriz 3.12 (ver seccién
3.1) obteniendo las energfas de los orbitales moleculares y sus coeficientes. Para ello, como se ha

mencionado en la seccién 3.1, da un valor de -2.5 a 8 y un valor de 0 a « (en eV).

A continuacién se le anadieron varios apartados maés: el input para el nimero y la disposicién
de los electrones pi (que variard segin la multiplicidad del espin que queramos estudiar), el cdlculo

del CBO teniendo en cuenta ese input, y el célculo de los demds indices (FLU, PDI, I .ng, vy MCI).

De esta manera sélo podiamos estudiar anulenos (moléculas de un solo ciclo), ademds de no
poder obtener las estructuras mesoméricas del 4N singlete. Para evitar estas limitaciones se le

anadieron varias partes al programa.

Por un lado se creé un algoritmo que encuentra todos los anillos posibles de la molécula, necesario
para poder trabajar con moléculas policiclicas (buscar y ordenar anillos segiin conectividad). También
se ha tenido que anadir que en caso de encontrar mas de un anillo repita los calculos para cada uno
de ellos. De esta manera se obtienen resultados de aromaticidad para los diferentes anillos de la

misma molécula.

Por otro lado se afiadi6 el conjunto de OMs de simetria Dy, /2y, (con los que se consiguen las
estructuras mesoméricas de los anulenos 4N singlete), haciendo repetir el proceso de célculo del
CBO y demas indices de aromaticidad con estos nuevos orbitales. Como se ha visto en el capitulo
3.2, estos OMs se han obtenido considerando anulenos, por lo que fue necesario primero introducir
una secuencia que detectara si la molécula es un anuleno para en caso afirmativo repetir los calculos

con esta nueva simetria.

Finalmente, viendo la multitud de datos que se obtenian de cada molécula, se programé un
output final en el que se exponen todos los datos obtenidos para cada caso (diferentes anillos o

simetria).

En la figura 3.6 se puede ver el esquema general del programa. En azul aparecen resaltadas las

partes que ya existian en el programa original.
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Archivo PDB? |

Leer PDB

Calcular distancias
entre atomos

Guardar
conectividad en la
lista de vecinos

Construir matriz
de Huckel segun la
conectividad

Diagonalizar
matriz

Salida de energias y
coeficientes de los OM:

Entrar numero de electrones alfa y beta

v

Calcular diferencia de energia
HOMO-LUMO

CAPITULO 3. METODOS

Calcular CBO

Salida matriz CBO
Calcular ESI
Salida matriz ESI

| Entrar desde que carbonos empezar a |

buscar anillos

| Buscar anillos y ordenar segin su conectividad |

—,‘ .

Bucle para cada anillo |

+~ Si —>| Calcular PDI
No
Calcular FLU y
Iring
. Calcular MCI y
+‘ Si —> MCl-ling
No

Si célculos con los
No OMs D(1/2)n?
Coleccionar
resultados en la si
matriz Dpp 1

v

Coleccionar
resultados en la
matriz D(n/2)n

Ha
completado
los calculos con
todos los
anillos?

Resumen de los
resultados para
cada anilloy
simetria

No—>

Coleccionar
resultados en la
matriz Dpy

Sustituir OMs
originales por los
Dn/2)h

Figura 3.6: Diagrama de flujo del programa, en el que en color azul se representan las partes del programa

original
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A continuacion se explicara la figura 3.6 para que se comprenda mejor el funcionamiento del

programa:

-Read PDB: Insertamos el archivo con las coordenadas y el programa guarda las coordenadas en
un vector de tres componentes (x,y,z). Un archivo PDB (de sus siglas en inglés Program DataBase),
ademas de las coordenadas de cada atomo, contiene mas informacién, por lo que generalmente es
usado para guardar informacién de moléculas complejas tales como aminoacidos, proteinas, etc. En
este caso esta informacién adicional no la necesitamos, pero como para obtener las coordenadas de
la molécula se ha usado el programa GaussView que da opcién a crear archivos de este tipo, se ha

optado por dejar intacto este apartado.

-Crear lista de vecinos: Calculando las distancias entre cada atomo, detecta como atomos
enlazados los que estdn a menos de 1,7 Angstroms de distancia. Si esto se cumple guarda el 4&tomo
en una matriz llamada lista de vecinos (neighbourlist). En el caso del benceno este serfa el output

que nos da el programa:

PDB input file ?

benz.pdb

neighbour list

1
1

Figura 3.7: lista de 4&tomos vecinos para el benceno, en la que cada fila representa una pareja de atomos

conectados.
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-Crear la matriz de Hiickel: Con la lista de vecinos coloca el valor S (que por defecto es equivalente
a -2,5) donde le corresponde. Una vez hecho esto dos subrutinas se encargan de diagonalizar la
matriz y obtener los autovalores (energfas) y autovectores de los orbitales. Después se nos muestran

los resultados obtenidos.

molecular orbitals
energies in eV

orbital index energy

[= ¥ R S PV N

orbital index energy

[= Q¥ R S PV NI N

orbital index energy

B
1
2
3
4
5
6

orbital index energy

L=V R S PV T -

orbital index energy

Figura 3.8: Energilas y coeficientes de los OMs.

Como se ve en la figura 3.8, para cada OM tenemos los coeficientes que corresponden a cada
atomo. El orden de esta lista de coeficientes no tiene por qué ser la misma que la conectividad del

anillo o de la molécula. El nimero que aparece a la izquierda antes que el coeficiente se corresponde
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con el nimero que tiene el 4tomo en las coordenadas xyz del archivo PDB. Por ello, como se vera
mas adelante, es necesario el algoritmo de buscar y ordenar anillos puesto que nos especificaran
la conectividad que tienen estos atomos; y es en funcién de esta conectividad como se calculan los

indices de aromaticidad.

-Insertar electrones: El programa pregunta cuantos electrones a y 8 tenemos en la molécula.
Segun la multiplicidad del espin que queramos estudiar insertaremos un valor u otro. El programa

asignard a cada orbital el nimero de electrones que le correspondan en cada caso (0, 1 o 2).

-Calcular la diferencia energética HOMO-LUMO: Simplemente hace la resta entre la energia
del primer orbital vacio (LUMO, de sus siglas en inglés Lowest Unoccupied Molecular Orbital) y el
ultimo lleno (HOMO, de sus siglas en inglés Highest Occupied Molecular Orbital). En el caso de que

estos dos sean degenerados el valor de la energia serd cero.

-Calculo del CBO: Mediante la ecuacién 3.22 calcula el CBO para todos los pares de dtomos y
los guarda en una matriz segtin el nimero del 4tomo en el archivo PDB; es decir el CBO entre el
atomo 1y 3 de la lista aparecerd en la primera fila y la tercera columna de la matriz. En la diagonal

tendremos los CBOs entre el mismo dtomo o auto-CBOs (ver la imagen 3.9).

-Célculo ESI: Utilizando la relacién vista anteriormente 3.24 simplemente hace el cuadrado de

cada CBO de la matriz anterior y lo guarda en la nueva matriz ESI (3.9).
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Coulson bond order
1.00 ©0.67 ©0.00 -0.
1.00 0.67
67 1.00
00 0.67
.33 -0.00

.00 -0.33

Electron sharing indice
1.00 ©0.44 0.00 0.11

1.00 ©0.44 0.00

.44 1 0.44

.00 1.00

.11 .44

.00 ik .00

Figura 3.9: Matrices de los CBOs y ESIs del benceno en estado singlete.

En este punto necesitaremos saber la conectividad de todos los anillos posibles de la molécula
para hacer los célculos de aromaticidad de cada uno de ellos. Este algoritmo calculard las distancias
entre los atomos y establecerd un orden de conectividad para cada anillo posible. Este proceso lo
repetiremos empezando desde diferentes atomos, ya que si solo empezaramos desde el primer atomo

en algunos casos no obtendriamos la conectividad de algunos anillos.

A continuacién nos mostrara los anillos que ha encontrado ordenando los dtomos segin su
conectividad, la cual serd muy importante a la hora de calcular los indices (como se ha comentado
anteriormente). Iniciaremos un bucle para cada anillo en el que calcularemos todos los indices que

nos interesan.

-Si el anillo contiene seis atomos hara el calculo del PDI, utilizando el ESI de los 4tomos en

posicién para.

-FLU: Mediante la formula desarrollada anteriormente 3.32 y cogiendo el valor ESI del benceno

como referencia, hara el calculo de este indice. Para ello utilizara la conectividad del anillo para ir
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multiplicando los valores de la matriz ESI de los dtomos conectados.
-I1ing: Se multiplican los CBO-s segtn la conectividad siguiendo la ecuacién 3.36.

-MCT: Sélo se calculara para anillos o moléculas menores de 10 carbonos, puesto que el tiempo
de célculo aumenta demasiado a partir de este nimero (a causa del nimero de permutaciones que
hay que hacer). Primero una subrutina se encarga de calcular todas las posibles combinaciones de n
atomos (donde n la cantidad total de dtomos de la molécula) y a continuacién se van sumando los

indices I,;,4 para cada combinacién.

-MCI-1I,;p4: Simplemente se hace la resta entre estos dos valores. Es interesante saberlo para
ver que participacién tienen las estructuras no-Kekulé (que no siguen la conectividad del anillo) en

la molécula.

A continuacién miraremos si estamos ante un anuleno observando si en la lista de vecinos hay
algin caso en el que algun carbono tenga mas de dos atomos enlazados. En caso negativo tendremos
un anuleno. Si es un anuleno y es la primera vez que pasamos por este punto tendremos los resultados
con simetria Dy, por lo que guardaremos estos resultados en la matriz correspondiente y volveremos
a calcular todos los indices pero utilizando los orbitales con simetria Dy, /25, que hemos desarrollado
para estos casos en la seccién 2.2 (ecuaciones 3.25 y 3.26). Estos resultados se guardardn en una
matriz distinta a la anterior (que llamaremos Dy, 2)5), de manera que al resumir todos los resultados

al final del programa, podamos distinguir entre los datos obtenidos con una simetria u otra.

Una vez hemos calculado los indices para cada anillo y cada conjunto de OMs (si se da el caso),
empezaremos otro bucle mediante el cual iremos pasando por las filas de cada matriz (cada una
representando un anillo) en la que hemos guardado los resultados obtenidos con simetria D,p vy
en caso de ser un anuleno también D, 2),. Cada columna de estas matrices en las que hemos ido

recogiendo los resultados representard un indice de aromaticidad.

De esta manera, para el benceno, en el que solo tenemos un anillo posible, obtendremos los

resultados para las dos simetrias:
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Homo-Lumo gap= 5.0000000000000000
FLU= 7.2020150270360685E-031

PDI= ©.11111111111111185

Iring= 8.7791495198902711E-002
MCI= ©.13168724279835389

MCI-Iring 4.3895747599451182E-002

d(n/2)h
Homo-Lumo gap= 5.0000000000000000
FLU= 1.2737904539001625E-014
PDI= ©.11111111111118950
Iring= 8.7791495198901379E-002
MCI= ©.13168724279835173
MCI-Iring 4.3895747599450349E-002

Figura 3.10: Output final del programa para la molécula del benceno

Nos corresponderd a nosotros decidir que simetria queremos considerar segtin la multiplicidad

del espin que queramos estudiar.

Por otro lado cabe destacar que los coeficientes que obtenemos a la hora de diagonalizar la
matriz 3.12 no son ninguno de los que hemos visto hasta ahora. Esto ocurre porque en algiin punto
de las subrutinas de diagonalizacién se han buscado nuevas combinaciones para obtener coeficientes
reales. En el apartado de analisis se vera cuales son las combinaciones que se han hecho y que
influencia tendrdn en nuestros indices de aromaticidad. Durante el cdlculo de los anulenos (seccién
3.1) se ha observado el siguiente problema relacionado con la subrutina de diagonalizacién del
programa: los indices variaron entre la misma molécula en funcién del orden de las coordenadas de
la molécula en el archivo de entrada al programa. Segtn el orden que tengan las coordenadas del
archivo PDB, al calcular las distancias se establecera la conectividad del anillo segin el niimero
de dtomo de esta lista (ver la figura 3.11). Esto conlleva que en un archivo en el que el orden de
4tomos se corresponda con la conectividad de estos, obtendremos la conectividad 1-2-3-4-5-6 pero

en los demads casos no sera asi:
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Archivo ordenado segun conectividad Archivo sin ordenar
X y z X y z

1 -0.116 0.626 0.000 1 -0.116 0.626 0.000
2 1.279 0.626 0.000 2 1.977 1.834 0.000
3 1.977 1.834 0.000 3 1.279 0.626 0.000
4 1.279 3.042 -0.001 4 -0.116 3.042 -0.002
5 -0.116 3.042 -0.002 5 -0.813 1.834 -0.001
6 -0.813 1.834 -0.001 6 1.279 3.042 -0.001

Figura 3.11: Orden de las coordenadas de una molécula de benceno en el archivo de entrada y la conectividad

que deriva del calculo de las distancias

La matriz obtenida a partir del archivo sin ordenar sera la siguiente:

0,00 0,00 -250 000 —250 0,00
0,00 0,00 -250 000 000 —250
—2,50 —2,50 0,00 0,00 0,00 0,00
0,00 000 000 000 -250 —250
—250 0,00 0,00 -—250 0,00 0,00
0,00 —250 0,00 —250 000 0,00

(3.39)

Como se puede apreciar, lo que cambia es la posicién del valor beta en la matriz. En el archivo
ordenado, el valor 8 = —2,5 lo tendriamos como en la ecuacién 3.12. En principio, la diagonalizacién

de ambas matrices deberia darnos los mismos autovalores y autovectores, por lo que el orden del
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archivo no tendria que influir en los resultados. Sin embargo, los coeficientes del mismo OM no

tienen los mismos valores (figura 3.12), pese a tener la misma energfa:

Coeficientes (molécula sin ordenar) ~ Coeficientes de la molécula ordenada:

I=0 1=1 1I=1 1=2 1=-2 I=3
0.41 0.30 0.49-0.49 0.30-0.41
0.41 0.27-0.51-0.01 -0.58 -0.41
0.41 0.58-0.02 0.51 0.28 0.41
0.41-0.58 0.02 0.51 0.28 -0.41
0.41-0.27 0.51-0.01-0.58 0.41
0.41-0.30-0.49 -0.49 0.30 0.41

FLU=0.23654704842020199

=0 1=1 1=1 =2 1=-2 1=3
0.41 -0.29 0.50-0.50 0.29-0.41
0.41 0.29 0.50 0.50 0.29 0.41
0.41 0.58 0.00 0.00-0.58 -0.41
0.41 0.29-0.50-0.50 0.29 0.41
0.41-0.29-0.50 0.50 0.29-0.41
0.41-0.58 0.00 0.00-0.58 0.41

FLU=0.29296875000000000

Iring= 1.3755787258330741E-002 Iring=5.4869684499314229E-003

Figura 3.12: Coeficientes y valores del Iring y del FLU (para el benceno en estado triplete) obtenidos de la

diagonalizacién de las matrices 3.39 y 3.12 respectivamente.

Esto no deberia ocurrir, por lo que parece haber un error numérico ligado a la subrutina de
diagonalizacién del programa original. Por ello, hemos procedido a acotar los casos en los que

estamos cometiendo un error.

Tener coeficientes de distinto valor deriva en CBOs e indices de aromaticidad diferentes segtin
el orden de los &tomos en el archivo PDB, pero solamente en los casos en los que la distribucién
de los electrones en los OMs es asimétrica. Esto nos indica que pese a tener coeficientes diferentes,
los OMs degenerados se complementan entre ellos para dar los mismos 6rdenes de enlace en ambos
casos. Solo diferirdn en el caso de que un OM degenerado tenga mas peso que el otro en el orden
de enlace. Por ello, deberia afectar a los casos 4N singlete y 4N + 2 triplete. Sin embargo, en el
4N singlete tenemos en cuenta los resultados obtenidos con los OMs Dy, 2y, y con estos no se han
observado diferencias en los resultados pese a probar con diferente orden en la lista de coordenadas.
Para los anulenos se ha optado por ordenar el archivo PDB de manera que la lista de atomos se

corresponda con el orden de conectividad, y realizar los cdlculos siempre de esta manera.

Actualmente se estd analizando si con otro cédigo de normalizacion se evitan estas diferencias
en los resultados, y en caso afirmativo se volveran a hacer célculos en los casos en los que estamos

cometiendo un error con el objetivo de observar el alcance real de este problema.



Capitulo 4

Resultados y analisis

4.1. Anulenos

4.1.1. Conjuntos de Orbitales Moleculares

En la seccién 3.2 hemos visto que mediante combinaciones de OMs degenerados podemos
obtener infinitas soluciones (otros conjuntos de OMs) con las que obtenemos la misma energfa. Por lo
tanto tenemos infinitos OMs posibles que podriamos utilizar para el cdlculo de la aromaticidad. Sin
embargo, durante el andlisis hemos utilizado tres conjuntos de orbitales: los originales (de simetria
D, v que se obtienen de la diagonalizacién de la matriz 3.12 (definidos con las ecuaciones 3.16
y 3.1), los de simetria Dnj, (explicado en la seccién 3.2 y definidos con las ecuaciones 3.25, 3.26,
3.27 y 3.28) y los que la subrutina de diagonalizacién que el programa ACHMOT (ver seccién 3.4)

calcula, cuya ecuacién sera deducida en esta seccién (los llamaremos orbitales ACHMOT).

Empezaremos por el caso del ciclobutadieno para estos tres conjuntos de OMs que tenemos. Esto
nos permitira entender por qué obtenemos diferentes resultados, y podremos ampliar el andlisis a
otros anulenos, ademas de saber las limitaciones que presenta cada conjunto de OMs. De esta manera

se ha podido decidir que OMs utilizar segin la multiplicidad del espin que queramos estudiar. En la

37
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siguiente imagen se muestran los diferentes conjuntos de OMs que obtenemos para el ciclobutadieno

(n=4):

=2 =2
L1} 1]
=1 Dnh |=- |=1 ACHMOT I=-1
(— O—)
C=1N4 =0 . =0 . C=1/(272)
A—Q) —CQ)
=2
1)
D(n/2)h
I=1 I=-

i
':0 ) C=1/(2V4)

Figura 4.1: Coeficientes c,, de cada conjunto de OMs de diferente simetria (sin normalizar), y su constante

de normalizacién

Como se observa los tres son diferentes. Estos coeficientes hay que normalizarlos de manera
que < ;Y >= 1, multiplicdndolos por la constante de normalizacién calculada para conjunto de

OMs (ver figura 4.1). Para los coeficientes de los orbitales D, ya hemos visto (ecuacién 3.16) que
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esta constante seria ﬁ7 y para los D, 2)n %ﬁ Nos quedaria saber la de los OMs del programa

ACHMOT, que deduciremos en las siguientes lineas.

Para empezar, partiendo del valor de estos coeficientes hemos podido calcular cuales son las
combinaciones hechas siguiendo la misma metodologia empleada anteriormente (ver la seccién 3.2).

El conjunto de orbitales atémicos del programa lo definiria la siguiente expresién:

U, =C(Y + ) (4.1)

Uy = Cli( — )] (4.2)

Siendo 9 el conjunto de OM originales (ecuaciones 3.16 y 3.1), y C la constante de normalizacién
para estos nuevos orbitales. Para calcular el valor de esta constante empezaremos definiendo ¢; de la

siguiente manera:

CL = [Clla Caly -y Cnl] (43)
donde ¢, es el coeficiente del OM 4 en el dtomo (o posicién) n.
Basandonos el las ecuaciones 4.1 y 4.2, podemos definir los coeficientes de los OM del programa

ACHMOT de la siguiente manera:
ag=C (Cl + C_l) (4.4)

c— =C (i — ’iC_l) (4.5)

Una vez definidos los coeficientes, procederemos a deducir el valor de la constante de normalizacién:

/ Yindr = 1= / (" 1) (i) dr

, donde ¢; representa los OAs p, del OM ;.

Teniendo en cuenta las ecuaciones 4.4, 4.1 y los valores de los coeficientes de [ =1y [ = —1 de
los OMs D,,;, de la imagen 4.1, podemos deducir lo siguiente:

1 o o 1
GZC(Cl+C—l) :Cﬁ ([1+1,—’L+’L,—1—1,Z—Z]) :Cﬁ(2707_2a0)
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Y sabiendo que:
¢
b2
Cz¢l=<cu Col e Cnl) ' (4.6)

Pn

Se deduce que para el ciclobutadieno (n = 4) que ¢j¢; = 2¢1 + 2¢3, por lo que retomando el

desarrollo anterior:

2 2 2
[ on@aar =S [t - 20320~ 200r = 2= [ 0161 +2(6105) + (G500) = 2

n N~—— N— N——
1 0 1

2
1= 8C
n
Y sabiendo que en el ciclobutadieno n = 4:
1
=C?-8=1
1
Cc? =
2
1
C=—
V2

Una vez sabemos la constante de normalizacién de todos los conjuntos de OMs (en la seccién

3.2 hemos visto que para los de simetria Dz, es 1/2 sin tener en cuenta constante de los OMs

originales) proseguiremos con su andlisis.

Como en el caso del ciclobutadieno los célculos no se alargan mucho, es simple conseguir los
CBOs manualmente para cada conjunto, empleando la férmula 3.22. Al igual que hemos hecho en la
seccion 3.1 con el benceno en estado singlete, no hay mas que multiplicar los coeficientes entre los

atomos que se quiera obtener cada CBO (siempre teniendo en cuenta la constante de normalizacién):
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(i~

OwpO Own0

1o v X ACHMOT . v _
G' c=1/8

1

Figura 4.2: Ordenes de enlace de cada OM para cada tipo de simetria y el cuadrado de su constante de

normalizacién

Y si multiplicamos cada valor por el cuadrado de su constante de normalizacién correspondiente
(recordemos que para los OMs no degenerados solo aplicaremos la de los OMs originales, es decir
%), y sumamos cada OM segun los electrones que hay en ellos, obtenemos los érdenes de enlace

finales de la molécula, en este caso para el ciclobutadieno en estado singlete (figura 4.3):
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oo @@ oo

05 05 05 05 0 0
° 0.5 ° e 0.5 @ o 1 °
Dnh ACHMOT D(n/2)h

Figura 4.3: Ordenes de enlace finales de la molécula en estado 4N singlete, segin su simetria.

Como se observa, los resultados difieren segin el conjunto de orbitales que hayamos elegido.
Las energias son las mismas, pero al cambiar la simetria estamos alterando el orden de enlace. En el
caso de los CBOs del programa ACHMOT y de los originales (D,,,) solo cambian los auto-CBOs y
los que no estan conectados. Esto solo tendra importancia para el calculo del MCI y del FLU. En
este ultimo indice, se ha optado por eliminar la primera parte de la ecuacién que corresponde a la

valencia de cada dtomo, V(A):

V(A) = (A, B) (4.7)

B#A

Para el cdlculo de la valencia es necesario el orden de enlace entre dtomos no entrelazados (4.7),
un valor que hemos visto que es erréneo con estos OMs. Por lo que hemos reescrito la ecuacién 3.32

de la siguiente manera:

1= (6(Ais Aim) — Oref(Ai Air) ?
FLU(R) = — 4.8
(=52 ( e (A, Ai1) 9
i=1
Esta simplificacién se ha hecho basiandose en que V‘&f_‘i)l) tendrd siempre un valor muy cercano

al de la unidad. De hecho, este parametro fue introducido para considerar la polarizacién de los
enlaces, y en ese caso, obtener valores més altos (més antiarométicos). Como en nuestro caso las
moléculas a estudiar solo estdn entrelazadas mediante carbonos (un mismo &tomo con la misma
electronegatividad) se puede considerar que serd practicamente nula. En cuanto al MCI, podemos

suponer que el efecto apenas sera apreciable ya que el peso principal corresponde a la estructura en
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la que los carbonos vecinos estan conectados. Por ello se han mantenido los orbitales moleculares

ofrecidos por el programa, considerandolos véalidos para los casos que vamos a estudiar.

En el caso de los D, /2), obtendremos diferentes resultados siempre que la participacién de los
orbitales degenerados sea diferente. Es una de las consecuencias de haber modificado los orbitales
originales, que la participacién de [ y —[ al orden de enlace no es la misma, por lo que no es lo
mismo rellenar el orbital [ o —I pese a que tengan la misma energia. Esto es un error ya que [ y —I
deberian contribuir de la misma manera al orden de enlace, puesto que los electrones tienen que
ser indistinguibles para cumplir el principio de Pauli. Es el precio que hay que pagar si se quieren
obtener las estructuras mesoméricas propias del 4N singlete. Por lo tanto limitaremos el uso de estos
orbitales solo a ese caso en concreto, aunque como se ha comprobado, si los dos orbitales tienen el
mismo numero de electrones se anularan el uno al otro consiguiendo el mismo CBO que con los

orbitales originales.

4.1.2. Serie de anulenos neutros 4N y 4N + 2

A continuacién se presentaran los resultados para toda la serie de anulenos con 4N y 4N + 2
electrones 7, tanto en estado singlete como en el triplete para los indices FLU y I,;n4. De esta
manera observaremos como se comportan la aromaticidad y antiaromaticidad a medida que aumenta

el tamafio de la molécula.

Como se mencioné en el apartado 2.1, hay que tener en cuenta que en la teoria de Hiickel no
se esta considerando el espin del electréon. Esto supone que realmente no estemos representando la
multiplicidad del espin. Por ejemplo, cuando representamos el supuesto 4N triplete, no podemos
diferenciar ese caso del 4N singlete abierto. Lo mismo ocurriria con el estado 4N+2 triplete, que
también podria ser singlete si el electron excitado tiene el espin contrario al otro electrén desparejado
(ver figura 4.4). Por ello, tendremos que ser cautelosos al interpretar los resultados y sacar conclusiones

sobre estos dos casos.
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1=3

=2 ——— 1=-2 =2 —1— — =2

Figura 4.4: 4N+2 triplete y 4N+2 singlete de capa abierta

Para el caso del I,;,4, se ha visto que su valor depende del tamano de la molécula. Por ello
se ha optado por representar el valor de I”-ng%, de manera que tenemos en cuenta el niimero de

atomos en el anillo, dando una cantidad que mide la aromaticidad por dtomo en el anillo.

0.7
0,65
0,6
£
= 055 —&— 4N singlet
£ —@— 4N+2 triplet dn/zh
o5 —@— 4N+2 triplet
' AN+2 singlet
—— 4N triplet
0.45
0.4
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22

Figura 4.5: Valores del I:Z/: , de los anulenos neutros a medida que aumenta la cantidad de dtomos del anillo

(n) para los diferentes casos estudiados.
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En esta gréfica (4.5, las curvas ascendentes representan a especies antiarométicas que a medida
que aumenta el tamano de la molécula convergen en un valor asintético que seria no aromatico. Al
contrario, una curva descendente representa aromaticidad que se va perdiendo hasta converger en

un valor no aromatico.

Para los casos 4N 42 y 4N singlete obtenemos los resultados esperados segin la regla de Hiickel,
en los que la aromaticidad y antiaromaticidad pierden fuerza a medida que aumenta el tamano de la

molécula.

Para el caso del 4N + 2 triplete se han representado los célculos con el conjunto de orbitales
de simetria Dy, y los de D, 25 La tendencia es la misma y se corresponde con la regla de Baird
en los que el caso 4N + 2 sera antiaromatico e ira perdiendo fuerza a medida que se aumenta el
tamano del anillo. No obstante, los resultados difieren un poco debido a la modificacién realizada
a los orbitales D, /2)n, cuyas consecuencias acabamos de mencionar. Por ello, los resultados del
Iring son diferentes con cada conjunto de OMs. Para los casos en los que los electrones se reparten
simétricamente (misma cantidad de electrones en [ y —I) el error se compensa y se obtiene el mismo
resultado que con los OMs de simetria D,,p. Sin embargo, en este caso hay un orbital degenerado que
debe quedar vacio, por lo que no es lo mismo que sea el [ 0 el —I. En este caso se ha representado el

l pero con el —I se obtendria una grafica distinta.

También se observa una tendencia parecida de reducir la antiaromaticidad con el tamano de la
moléculas para los casos 4N singlete y 4N + 2 triplete, lo que nos indica que la regla de Hiickel y la

de Baird pierden fuerza de una manera parecida.

Por 1ltimo, el 4N triplete no se corresponde con la regla de Baird, ya que el valor de I,;p4
aumenta con el tamano del anillo senalando que vamos de una molécula antiaromatica a una
no aromatica. Deberiamos obtener una curva parecida al 4N + 2 singlete. Puede ser que se esté
sobreestimando la influencia del tamano de la molécula en estos indices, o simplemente que dado
que no podemos representar fielmente el estado 4N triplete (recordemos que en HMO no tenemos

espin) los resultados pueden no corresponderse con la realidad.

Ahora pasaremos a analizar las graficas obtenidas con el FLU. En primer lugar cabe mencionar

que consideramos la raiz cuadrada del valor obtenido mediante la ecuacién 3.32, ya que se ha visto
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que de esta manera se aprecian mds las diferencias del valor entre moléculas [10].

0.4 0.100

035m —-—-&---—- 4N singlete 0.090 | ]
- 4N+2 triplete D{/2)n 0.080 -
- 4N triplete i R AN singee

. 4N+2 singlete 0.070- % e AN 2 triplete D(n/2)h

0.3

0,25

...... 4N+2 triplete = 0.060 -ooo-o-@e--oo- AN triplete
a = 4AN+2 singlete
4 02 - L & p.0s0 g
g ."» = - 4M+2 triplete
= o
2 s o 2 oo !
. 0.030 .,
0.1
0.020
0.05 0.010
0 0.000
a 6 8 10 12 14 16 18 20 22 4
n n
1/2
(a) Valores de FLU/2 (b) Valores de %
.

Figura 4.6: Comparacién entre las graficas que se obtienen con las diferentes normalizaciones del indice FLU

en anulenos neutros 4N y 4N + 2.

Teniendo en cuenta que valores altos indican antiaromaticidad y valores bajos aromaticidad
(al contrario que el I ;4), se observan las mismas tendencias que con el indice anterior. Llama la
atencion la forma que exhibe la curva que define el 4N + 2 triplete (imagen a). Esta tendencia nos
ha llevado a reflexionar sobre la diferencia entre este indice y el I,;,4. En este dltimo caso, para
medir la aromaticidad nos estamos basando en la deslocalizacién de electrones; mientras que en el
FLU comparamos los valores ESI con los de una molécula aromatica. Por lo tanto, estos dos indices
no tienen por qué exhibir las mismas tendencias, y no necesariamente indica que la curva para el
4N + 2 triplete en el FLU sea errénea. Puede que ocurra como consecuencia de que la molécula
de 14 atomos los ESI difieran més respecto a una molécula aromaética que con la molécula de 10
atomos, indicAndonos que en n = 14 tiende a aumentar algo la aromaticidad respecto a n = 10. En
otras investigaciones se ha visto en que al dividir el valor FLU'/? entre N, (los electrones pi de la
molécula) se consigue que encaje con el indice de aromaticidad TREPE (basado en la deslocalizacién
de electrones alrededor del anillo, igual que el I.,4) [14]. Cémo se aprecia en la imagen b, con esta
nueva normalizacién obtenemos una grafica mucho més parecida a la del I,.;,4 en cuanto a forma y
también en cuanto a la convergencia entre los estados aromdticos y antiaromaticos (donde en n = 20
casi convergen en el mismo punto). Estos cambios ocurren debido a que al volver a dividir el FLU

por N el valor es més pequeno, por lo que la diferencia entre valores de moléculas de diferente
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tamano disminuye, allanando la curva.

Para comparar mds detalladamente estos dos indices (el FLU y el I,,,), analizaremos los estados
singlete y triplete por separado. Primero normalizaremos los indices respecto a la aromaticidad para
que sean comparables. Para un {ndice x, cogeremos el valor del anillo que vamos a estudiar (V,(4)),
le restaremos el valor minimo de aromaticidad (V,(min)) y dividiremos por la resta entre el valor

méximo (V(max))y el minimo. Asi obtendremos un valor I que indicard la aromaticidad que le da

a la molécula cada indice:

Vy(maz) — Vy(min) (4.9)

I, =
Esta operacion se realizard en todos los célculos de este capitulo, siempre que queramos comparar
las tendencias de aromaticidad entre diferentes indices.

Para el estado singlete con 4N electrones pi obtenemos la siguiente grifica (recordemos que N

es cualquier un nimero entero):

4N Singlete
1 LTI canns '"'"""“,..-H"‘l
0.9 'y ¥
0.8 % S
o7 R = —— R T
E 0.6 £ ', P— e T
= 3 |“
s 05 i [FLUAL/2)INTT
5 04 i
< 0.3 *:‘l ‘-‘a.‘
0.2
0.1
0 x
2 4 6 8 10 12 14 15 18 20 22
n

Figura 4.7: Comparacion entre los indices para el 4N singlete en anulenos neutros, normalizados segtn la

ecuacion 4.9.



48 CAPITULO 4. RESULTADOS Y ANALISIS

Como era de esperar, se observa una mayor correlacién después de dividir el FLU por el nimero
de electrones pi (N;) que simplemente calculando la raiz cuadrada. Observando la tendencia general,

el Iring parece predecir un cambio de aromaticidad a no aromaticidad més rdpido que el FLU.

Para el 4N + 2 singlete la grafica que se obtiene es algo diferente:

4AN+2 Singlete

0.9 --eeeefif-o--- FLUALZ
0.8 ——&— lring*Lin
0.7
0.6
0.5
0.4
0.3
0.2
0.1

[FLUAL/Z]/Nm

Aromaticidad

Figura 4.8: Comparacion entre los indices normalizados segin la ecuacién 4.9 para el 4N + 2 singlete en

anulenos neutros.

En este caso, la segunda normalizacién del FLU nos da una peor correlacién con el I,;,4 que el
FLU'2. Esto ocurre porque el valor de FLU'/? no disminuye lo suficiente como para compensar el
mayor numero de atomos, lo que nos lleva a que parezca menos aromatica la molécula n=10 que
moléculas més grandes. Sin embargo, si nos fijamos en la gréfica 4.6, vemos cémo en la imagen b
el valor de [FLU 1/ 2]/N, se mantiene casi constante, lo que indica que no hay mucho cambio en la
aromaticidad. Al normalizar estos datos mediante la ecuacién 4.9 para hacer la comparacién con
el Iing , exageramos la tendencia dando la impresién de que la aromaticidad crece a medida que
aumenta el anillo. Es lo que ocurre con [FLU 1 2]/ Ny, pero si nos fijamos en los valores lo hace muy
lentamente, por lo que podemos considerar que la aromaticidad se mantiene constante. Como se
ha mencionado anteriormente, esto ocurre porque al dividir el FLU por N, aplanamos la curva

reduciendo diferencias entre valores.
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El 4N triplete presenta también una buena correlacién entre indices, en este caso no se aprecia

una gran diferencia entre el %1/2 y el FLUY?

Figura 4.9: Comparacién entre el Iring,

4N triplete.

Aromaticidad
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el FLUY? y el %:/2 normalizados segun la ecuacién 4.9 para el

Por tltimo tenemos el 4N + 2 triplete, que como hemos visto, tenia una tendencia extrana para

el FLUY?:
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AN+2 triplet

1 - ¥ s sansnnidlh

o .“"“"““II’.'I'I-..h‘.:l.:."_I"".,,‘unll-""'

09 & . k
0.8 £ g
0.7
g oo il
E 0.4 !_.-*' [FLUAL/2)/NT
< 03
0.2 i
0.1 i
0 .
4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24

n

Figura 4.10: Comparacién entre el I,.;ng, €l FLU'/? y el %1/2 para el 4N + 2 triplete.

Como se aprecia en la grafica, con la nueva normalizacién del FLU obtenemos una tendencia
casi idéntica a la del I,;,4. Esto no significa que esta normalizacién sea la correcta a la hora de
estudiar la aromaticidad , ya que los indices se basan en conceptos diferentes, por lo que no tienen
por qué darnos las mismas tendencias. Dado que la aromaticidad es una propiedad que se manifiesta
de muchas maneras distintas y los indices simplemente son maneras mas o menos ingeniosas de
medir esta propiedad, no esperamos correlaciones perfectas entre ellos, sino que tenemos que buscar

tendencias cualitativas parecidas [4] [18].

4.1.3. Serie de anulenos iénicos 4N y 4N+2

Se han estudiado también la serie de anulenos cationicos y aniénicos con 4N y 4N + 2 electrones
pi. Para ello se ha usado el conjunto de orbitales moleculares del programa, ya que al tener un
numero impar de carbonos y un ntimero par de electrones pi, obtenemos alternancia de érdenes de
enlace incluso para el 4N singlete ya que es imposible repartir la carga electronica simétricamente.
Los orbitales D,, /5, modificados anteriormente solo tienen sentido cuando tenemos un nimero par

de carbonos y electrones pi y queremos obtener sus estructuras mesoméricas.

También hemos analizado los casos neutros pero con ntimero impar tanto de dtomos como de
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electrones 7. Este tiltimo caso no cumplira ni la regla de Hiickel ni la de Baird puesto que no tiene
ni 4N ni 4N+2 electrones 7. Por ello se espera que estas moléculas sean no aromaticas, y deberian

darnos valores en torno a la asintota de las demds curvas.

Para el andlisis hemos hemos representado en la misma grafica las especies aniénicas y cationicas
de una misma multiplicidad, junto con las moléculas neutras descritas anteriormente. Para el indice

del I,ing se han obtenido las siguientes gréficas:

) 4N singlete
0.700 4N+2 singlete vs neutro 0700
¢ R |
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Figura 4.11: Valores del Irli/:g para anulenos con cantidad impar de d4tomos en diferentes estados y con

diferente cantidad de electrones .

Podemos ver como existe una correlaciéon entre las moléculas aniénicas y cationicas de misma
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multiplicidad. Lo curioso de estas gréaficas es que, a los anulenos neutros pero de niimero impar de
atomos y electrones 7, se les observa una tendencia muy parecida al estado 4N triplete o 4N+2
triplete, por lo que mostrarian antiaromaticidad que se va perdiendo a medida que aumenta el
tamafio de la molécula. Sin embargo, al tener una cantidad impar de electrones pi, no estamos ante
4N ni 4N + 2 electrones pi, por lo que no siguen ni la regla de Hiickel ni la de Baird. Por ello, todas
las moléculas deberfan darnos valores no-aromadticos (cerca de la asintota de las gréificas de la figura
4.11), pero vemos que las moléculas pequenas presentan valores algo mds antiaromaticos. Cabe
la posibilidad de que sea un error que deriva del enfoque de la teoria HMO, y que esta no pueda
explicar que ciertas moléculas sean no-aromaticas. Una manera de averiguar esto serfa comparar los
obtenidos resultados del MCI y del I,.;,,4 en estas especies con los valores de estos indices obtenidos

partiendo de calculos DFT.

Por otro lado hemos comparado las especies 4N y 4N + 2 neutras con las catiénicas y aniénicas

(tanto en estado singlete como en triplete). Estas son las graficas que obtenemos:
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Figura 4.12: Comparacién de los valores Ijl/: , en los anulenos 4N y 4N + 2 electrones w (en estado singlete y

triplete) catiénicos y aniénicos (nimero impar de carbonos) y neutros (nimero par de carbonos)

En la imagen a (figura 4.12) vemos como para el caso 4N + 2 singlete tenemos valores mas
aromaticos en los anillos neutros que en los iénicos. Esto puede deberse a que al tener un ntimero
par tanto de dtomos como de electrones, la carga se reparta mas simétricamente en estos casos, lo
que conlleva valores mds altos de aromaticidad. En el resto de las imédgenes (b,c y d) los valores son
muy parecidos entre los iénicos y los neutros, siguiendo todos una curva muy parecida, por lo que

parece que el efecto anterior no influye en estos estados.

También se ha querido comprobar la correlacion entre el estado 4N + 2 triplete y 4N singlete
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que hemos visto que existia anteriormente. En este caso tenemos mas datos ya que contamos con
anulenos aniénicos y catiénicos que se corresponden con estas multiplicidades. Esta es la grafica que

se obtiene:

AN+2 triplete vs 4N singlete
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Figura 4.13: Comparacién entre el 4N singlete y el 4N+2 triplete para un nimero de carbonos impar.

Se puede apreciar que existe una tendencia bastante parecida entre ambos estados. Teniendo en
cuenta que el 4N singlete cumple la regla de Hiickel y el 4N + 2 triplete cumple la regla de Baird,
esto nos indica que ambas reglas pierden fuerza de una manera parecida, tal y como deducimos
con los anulenos neutros. Parece ser que la regla de Hiickel perderia fuerza algo mas rapido que la
de Baird, ya que para la molécula de 5 dtomos tenemos un valor méas alto para el 4N singlete que
para el 4N + 2 triplete. A partir de los 9 4tomos parece que ambos estados convergen en el mismo
valor de aromaticidad. Este resultado nos indica que los OMs modificados con simetria D, 2), son
validos para sacar conclusiones de la evolucién de la aromaticidad en el caso 4N singlete, pese a

tener serias limitaciones en otros aspectos mencionados anteriormente.

4.2. Poliacenos

Los poliacenos son moléculas policiclicas compuestas por anillos de benceno linealmente unidos:
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Figura 4.14: Poliaceno de tres anillos (N=3)

Antes de empezar con los célculos tenemos que considerar el problema que hemos presentado
al final de la seccién 3.4. En este caso ya no tenemos orbitales degenerados por pares, por lo que
ya no estamos hablando de 4N ni 4N + 2 tripletes o singletes. En este caso todos los orbitales
serdn no degenerados por lo que nos limitaremos a estudiar dos casos, el estado fundamental (dos
electrones en el orbital HOMO) y el excitado (en el que un electrén del orbital HOMO ha pasado al
LUMO). Dada la diferencia entre los anulenos y poliacenos, se ha querido comprobar si el orden de
atomos en el archivo PDB influye en los resultados, haciendo el calculo de los indices con estas dos

conectividades que se especifican en la imagen 4.15.

14 12 10 6 8 12
13 1 5 10
1 9 1 14
zm 8 zm 13
3 5 7 3 7 11
Figura 4.15: Diferentes maneras de numerar los 4tomos en el antraceno

Se ha visto que con ambas estructuras conseguimos los mismos valores para todos los indices
excepto el MCI (aunque no varie demasiado), lo que se tendrd en cuenta a la hora de valorar los

resultados.

Primero estudiaremos lo que ocurre en el estado fundamental, analizando como evolucionan

los indices de aromaticidad para los anillos centrales y exteriores de la molécula, a medida que el
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numero de anillos aumenta.
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Figura 4.16: Diferencia de energia HOMO-LUMO y valores de aromaticidad de los anillos exteriores (out),
interiores (in), y de la molécula total (tot) para poliacenos a medida que aumenta el ndmero de

anillos (n).

Si nos fijamos en la diferencia de energfa HOMO-LUMO (a) se ve como esta disminuye a medida
que aumentamos el nimero de anillos. Esto indica que la molécula se va haciendo més inestable
ya que existe menos diferencia energética entre el estado fundamental y el estado excitado de la
molécula, por lo que pasard mas facilmente de un estado al otro. Este aumento de la inestabilidad
puede ser consecuencia de la reduccién de la aromaticidad, tal y como indican los diferentes indices

(imdgenes b, c y d).
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Para los anillos exteriores e interiores todos los indices predicen la misma tendencia, la aromati-
cidad disminuye a medida que aumenta el nimero de anillos. No obstante, parece ser que los anillos

exteriores tienden a ser ligeramente mas aromaticos que los interiores.

Para el FLU (imagen b) se observa una tendencia algo distinta, en la que cuando tenemos 3
anillos el interior parece ser mas aromatico que el exterior, aunque esta tendencia desaparece a

medida que vamos aumentando el nimero de ciclos.

En el MCI también se observa una tendencia distinta ya que se obtienen valores idénticos para
los anillos interiores y exteriores (ver la imagen c de la figura 4.16). Esto podria ser consecuencia de
que cuando hacemos las permutaciones de las diferentes estructuras del anillo de 6, compensamos las
posibles diferencias de densidad electrénica que pueda haber entre los anillos interiores y exteriores.
Tenemos que recordar que hemos observado variaciones en el valor de este indice segin el orden del

archivo PDB de la molécula, por lo que debemos tomar estos valores con cautela.

Por tdltimo, con el PDI, observamos que el anillo interior seria algo méas aromatico que el
exterior a medida que aumenta el tamano de la molécula. Esta tendencia se contradice con lo visto
hasta ahora, puede que porque cuando tenemos mas de un anillo la deslocalizacién entre atomos en

posicién para no sea tan importante como el efecto de los &tomos en posiciéon orto.

Si comparamos los diferentes indices normalizéndolos respecto a sus valores maximos y minimos

(ecuacidén 4.9), obtenemos las siguientes graficas para cada anillo:



58 CAPITULO 4. RESULTADOS Y ANALISIS

10

Anillo exterior

Anillo inerior
0.9

—=—FLWA(12) 0.7 == FLU
FLU Iring™(1/6)
: Iring*(L/6) 3 == FLUAL2)
5 —4—pDI E 05 == PDI
g I_ring % |
g —— MCI £ _fing
< S == MCI
< 03
0.1
1 2 3 4 5 6 1 2 5 6

3
Numero de anillos Numero de anillos

(a) (b)

Figura 4.17: Aromaticidad del el anillo exterior e interior de los poliacenos, obtenida con los indices

normalizados segun la ecuacién 4.9.

En los anillos exteriores (a), se ve una alta correlacién entre fndices sobre todo con el FLU'/?

Il/n

FLU'Y?
ring" Ni )

y el Se ha probado a normalizar el FLU también respecto a sus electrones 7 ( pero la
curva que se obtenia después al normalizar el indice con la ecuacién 4.9 presentaba una tendencia
primero decreciente y luego ascendiente. Como hemos visto en el apartado de los anulenos, al dividir
FLUY? por N, conseguimos valores muy parecidos para todas las moléculas de diferente tamano,
por lo que al aplicar la ecuacién 4.9 obtenemos tendencias que no revelan el comportamiento real
de los indices. Por ello en el caso de los poliacenos nos limitaremos a representar el FLU/2. Sin
embargo el MCI y el FLU (sin modificar) indican un decrecimiento més lento de la aromaticidad
(en el caso del FLU ya hemos recomendado aplicar la raiz cuadrada para apreciar mejor los cambios

entre moléculas), aunque todos parecen converger a partir de los 5 anillos.

En los anillos interiores (b) se observan mds diferencias en los indices, y modificar el FLU y el
I,.ing tampoco mejora los resultados. El PDI predice un decrecimiento mas rapido de la aromaticidad,
que se estabiliza en valores no aromaticos ya a partir de tres anillos. Puede que al solo considerar
la deslocalizacién para de los electrones subestima el cambio de aromaticidad con respecto a la
molécula anterior. E1 FLU/? parece predecir un decrecimiento mds répido que el FLU sin modificar
(como cabia esperar). Todos los indices también parecen converger a partir de los 5 anillos. Que

la correlacién entre los indices sea menor en los anillos centrales puede deberse a que estos anillos
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tienen un mayor numero de dtomos vecinos que no pertenecen al anillo, y estos contribuyen de

manera diferente al valor de aromaticidad de cada indice.

Pasaremos a estudiar el estado excitado de los poliacenos, en el que en vez de tener todos

los electrones por pares tendremos dos electrones desapareados en los dos OMs de mayor nivel

energético. Estas son las graficas que se obtienen:
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Figura 4.18: Diferencia de energla HOMO-LUMO y valores de aromaticidad para los anillos exteriores (out),
interiores (in), y de la molécula total (tot) para poliacenos en estado excitado a medida que

aumenta el nimero de anillos (n).

Empezaremos analizando la gréfica a (figura4.18). N = 1 se corresponde a la molécula de

benceno, en el que tenemos orbitales degenerados por pares. Por eso, la diferencia de energia entre el
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primer orbital vacio y el 1iltimo lleno es cero, ya que tenemos un electrén en uno de los dos orbitales
degenerados. Esto ocurre porque no hay relajacion orbital, dado que la teoria de Hiickel no considera
la optimizacién de los niucleos de energia al hacer una excitacion electrénica. En realidad se sabe
que existe esta relajacion orbital, por lo que esta grafica nos muestra otro de los errores que comete
la teoria HMO. A continuacién vemos como desaparece esta degeneracion de orbitales, aumentando
la diferencia de energfa entre los orbitales HOMO y LUMO. A partir de N = 3 esta diferencia
de energia deja de aumentar y empieza a decrecer lentamente. Esto implicaria que la molécula
mas estable en estado excitado parece ser el antraceno. En los indices de aromaticidad observamos
tendencias distintas, aunque generalmente parece ser que los anillos exteriores siguen siendo més
aromaticos que los interiores. Si observamos el FLU, partimos de una molécula antiaromética y a
medida que aumenta el tamafno de la molécula esta propiedad se va perdiendo. La aromaticidad es
diferente en los anillos centrales o exteriores, y esta diferencia de aromaticidad se mantiene més
o menos constante a medida que aumenta el nimero de anillos. Si observamos el PDI (imagen c)
vemos cémo en el caso de los anillos exteriores la aromaticidad primero disminuye para luego volver
a aumentar, mientras que en los anillos interiores esta se mantiene més baja. Con el I ;ng (imagen d)
vemos una tendencia parecida a la del FLU con la principal diferencia de que en este caso el benceno
N =1 serfa el anillo més antiaromético y a continuacién irfamos hacia anillos no aromaéticos. Al
igual que con el FLU y el PDI, los anillos exteriores presentan valores de aromaticidad mas altos que
los centrales. Por ultimo con el MCI observamos que, al igual que ocurria con el estado fundamental,
no varfa entre los anillos interiores y exteriores. Observando la tendencia global, resulta curioso que
la bajada de aromaticidad parece coincidir con el decrecimiento de la energia HOMO-LUMO de la

imagen a.

4.3. DFT

DFT (Density functional theory) es una teorfa exacta, que sostiene que todas las propiedades
del sistema se pueden llegar a predecir a través de la funcién de la densidad electrénica. El cédlculo
de la energia a partir de la densidad se obtiene mediante un funcional de la densidad. Sin embargo,
el funcional de densidad que da la energia exacta no se ha encontrado aun, y por ello se utilizan

varias aproximaciones de este (DFA, por sus siglas en inglés, density functional approximations). En
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este trabajo optamos por CAM-B3LYP porque se ha visto que fuciona muy bien para moléculas

aromdticas [11].

En esta seccién compararemos algunos de los resultados derivados de la teoria HMO con
calculos DFT, con la intencién de averiguar la precision y fiabilidad de la teoria HMO. Para empezar
analizaremos el caso del ciclooctadieno (COT), comparando los valores obtenidos anteriormente en
el marco de la teoria HMO con los valores obtenidos mediante cdlculos DFT. Es este caso se ha
probado con 3 simetrias diferentes. La Dgj, representa la estructura que consideramos con Hiickel con
el conjunto de OMs originales (D,,;,), la estructura Dy, seria la que consideramos con los orbitales
modificados de simetria D, 2), con los que estudidbamos el caso 4N singlete, y la D4 presenta
una estructura no plana que resulta imposible considerar con la teoria HMO. Basdndonos en los

resultados obtenidos en otro estudio [19] se observa como la estructura plana que consideramos con

1408
AE =193

HMO ya no es la mas estable de todas:

DBh
—w?z
| 1351
\— AE =171
Dy
1244
D., AE=0

Figura 4.19: Estructuras y energfa relativa (kcal/mol) respecto a la estructura més estable del ciclooctadieno,

segtn los cdlculos realizados en la referencia [19] (Célculos MP2-CASSCF//CASSCF/6-31G*).
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Los resultados de nuestros calculos de la energia obtenida con estas estructuras se han recogido

en la tabla 4.1, y nos confirman las conclusiones obtenidas en el articulo mencionado anteriormente:

Simetria | AE (kcal/mol) CAM-BL3YP/6-311G(d,p)

Do 0
Dsp, 12.543
Dun 12.541

Cuadro 4.1: Energfas, en unidades atémicas, obtenidas con CAM-BL3YP/6-311G(d,p) utilizando el software
Gaussian [20]

Esto nos indica que incluso con moléculas relativamente pequenas (de 8 4tomos) ya estamos
cometiendo un error, ya que la estructura Dy, que considerdbamos con HMO ya no es la més estable.
Lo que ocurre es que al aumentar el tamano del anillo y mantener una estructura plana, los angulos
de los enlaces aumentan de los 1202, que corresponderian a la hibridacién sp?, que hace posible tener
enlaces doble. La molécula rompe esta planaridad para conseguir un dngulo més éptimo (cercano a

120°) en sus enlaces.

A continuacién se ha hecho el calculo de los indices de aromaticidad I,ing, MCI y FLU que se
obtienen de cada estructura [21] [22], y hemos representado sus valores en la gréfica 4.20 comparéndolo
con el valor de los indices obtenidos mediante la teoria HMO, que se corresponderia con el grupo

puntual Dyy,.

COoT
0,100
0.080 B HMO

0.040 Dan
! mD2d
0.020
0-{}[}0 L —
FLU

0.020 Iring MCI

Figura 4.20: Valores de aromaticidad del ciclooctadieno (singlete) para cada tipo de célculo.
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Observando los resultados obtenidos mediante DFT se aprecia que la estructura mas aromatica
es la de simetria Dgp, mientras que la menos aromatica seria la Dsg, que ya hemos visto que
es la tnica estructura no plana. Hemos visto que la estructura mas estable es precisamente esta
ultima, por lo que el valor de aromaticidad que més se corresponda a la realidad sera el de esta
estructura. El valor es significativamente diferente entre los resultados obtenidos mediante HMO o
DFT. En el caso del MCI, en el que con HMO se obtiene un valor negativo para el ciclooctadieno,
la diferencia es muy apreciable. Esto ocurre por el hecho de que con la teoria HMO se obtienen
estructuras con 6rdenes de enlace negativo, que sumadas contribuyen a que el indice sea de este
signo. Los demads indices también presentan grandes diferencias entre una teoria y otra. Se esperaba
que con el método de Hiickel se exagerara tanlo la aromaticidad como la antiaromaticidad, debido
a que ignoramos aspectos como el efecto de los electrones sigma, la interaccién entre electrones,
la geometria mas estable de la molécula o la relajacién orbital. Sin embargo, el I,;,, presenta un
valor menos antiaromético con HMO que con DFT (en cualquier simetria) y por ello parece que
con Hiickel tendemos a infravalorar la antiaromaticidad o exagerar la aromaticidad. Con el indice
FLU obtenemos la misma conclusién, es decir, con la teoria HMO predecimos mas aromaticidad que
con DFT. Curiosamente, hemos visto que la alternancia de los érdenes de enlace que se obtiene en
DFT (ver cuadro 4.2) es mayor que con la teorfa de Hiickel, lo que nos confirma los resultados del
FLU (ver ecuacién 3.32) y también coincide con los valores del I;,4, ya que mayor diferencia entre

ordenes de enlace significa mas antiaromaticidad.

Teoria || C-C | C=C

DFT 1.74 | 1.08
HMO || 1.72 | 1.12

Cuadro 4.2: Ordenes de enlace que se obtiene con cada teoria.

Cabe mencionar que para que los resultados obtenidos de HMO sean comparables con los de la
teoria DFT, tenemos que utilizar los valores del ESI (ver ecuaciones 3.24 y 3.23) como orden de
enlace en lugar del CBO (utilizado unicamente en la teoria HMO). Ademds, pese a que en HMO no
consideramos el efecto de los electrones sigma, para calcular el FLU mediante la ecuacién 3.32 si

que tenemos que tenerlos en cuenta para los 6rdenes de enlace de la formula, ya que se obtiene un
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valor diferente si solo consideramos el orden de enlace pi, que no es comparable con el valor del FLU

obtenido con la teorfa DFT (donde se tienen en cuenta los electrones sigma).
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Conclusiones

Hemos visto que con HMO, pese a sus aproximaciones, es posible obtener resultados y conclu-
siones que predigan la aromaticidad de las moléculas. No obstante, hay que tener en cuenta las dos

principales limitaciones que tenemos.

Por un lado la geometria, ya que en HMO siempre consideramos moléculas planas con simetria
D,;. Ya hemos visto que tenemos la opcion de cambiar el grupo puntual de la molécula para
acceder a estructuras mesoméricas realizando combinaciones entre los OMs degenerados para forzar
estructuras con simetria D, 2, aptas para el estado 4N singlete. Aunque estos orbitales tienen
claras limitaciones (CBOs cruzados erréneos, no cumplen el principio de Pauli, ...) hemos visto
que son validos para predecir la regla de Hiickel y observar como disminuye la antiaromaticidad a
medida que aumenta el tamano de la molécula. Tendremos que recordar que con moléculas grandes
estaremos cometiendo el error de sobreestimar la aromaticidad ya que las estaremos considerando
planas, y cémo hemos deducido de los calculos con DFT, las estructuras mas estables a partir de los
8 dtomos ya no lo son. Al romper la planaridad, los OMs pi se desestabilizan ya que el solapamiento
colectivo entre los orbitales atéomicos p, estard mas impedido geométricamente. DFT considera esto

pero HMO no, y es por ello que obtenemos valores mas altos de aromaticidad con HMO.

Por otro lado, hay que tener en cuenta que la multiplicidad del espin no es considerada en

65
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HMO. Esto nos impide poder representar adecuadamente los diferentes estados de multiplicidad del
espin, por lo que no podemos sacar resultados concluyentes. Podriamos decir que la regla de Baird
parece no cumplirse para el caso 4n+2 triplete, pero no podemos asegurar que estemos representado
ese caso. Sin embargo, vistos los resultados obtenidos, conviene estudiarlo mas profundamente para
ver si realmente falla la teorfa de Hiickel (y en ese caso por qué lo hace) o en realidad lo hace la

regla de Baird.

Al observar los valores de los indices obtenidos mediante HMO y DFT (ver la tabla 4.20), se
aprecia que estamos cometiendo un error de cuantificacién con la teorfa de Hiickel, estimando siempre
mds aromaticidad en las moléculas (despite using the set of orbitals with D(n/2)h— symmetry that
provide us with mesomeric structures). Sin embargo, hemos visto que mediante HMO podemos sacar
conclusiones sobre la tendencia que tiene la aromaticidad a medida que aumentamos el tamano en
moléculas como anulenos o poliacenos. Ademés, HMO nos permite entender el comportamiento de
los indices de aromaticidad en el marco de esta teoria, lo que resulta muy util para reflexionar sobre

lo qué es la aromaticidad y pensar cémo mejorar en su cuantificacién.
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Conclusions

As we have seen during this project, the HMO theory is useful to provide us with some
information about aromaticity despite its two main shortcomings. It is important to bear in mind

those errors, to avoid misinterpretations of the results.

On one hand, we have the geometry issue, which in HMO theory is always D,;. However, we
have seen that we can also consider Dy, /2, symmetry by combining degenerate MOs (Molecular
Orbitals). From these orbitals, we are able to obtain the mesomeric structures of 4N singlet annulenes
and to represent Baird’s rule for this case, which was not possible with the original MOs obtained
directly from the HMO theory. Although we have some limitations with those new MOs (we are not
considering Pauli’s principle and that leads to some errors with the calculations) we have proved
that they are useful to predict how antiaromaticity decreases with the ring size for the 4N singlet
multiplicity. We have to keep in mind that as we increase the molecule size we are increasing the
error of the aromaticity indices, by overestimating it. In the HMO, we are only considering planar
structures, but we have seen with DFT calculations that with rings bigger than 6 atoms, the most
stable structure is not planar. When this planarity is broken the pz atomic orbitals colective overlap
is more unlikely to happen, so the stability of pi MOs is not as high as in a planar molecule. This

means that with the HMO we will obtain higher aromaticity values than with DFT.

67



68 CAPITULO 6. CONCLUSIONS

On the other hand, we have addressed the spin multiplicity issue, which is not considered in
the HMO theory. Due to this, we cannot represent properly the cases where we have both unpaired
electrons on different MOs, as in 4N+2 triplet and 4N triplet, so we are misrepresenting at some
degree those multiplicity states. It seems that 4N triplet does not follow Baird’s rule according
to HMO, but we cannot be sure about that. So it would be convenient to study this case more
accurately in order to determine if Baird’s rule fails or this tendency is only a consequence of the

limitations of the HMO’s approach.

If we observe the difference between the values obtained with HMO and with DFT in the case
of cyclooctadiene (see 4.20), it can be concluded that with the HMO theory we do not cuantify
the antiromaticity properly, always estimating more aromaticity. However, we have proved that
through the HMO theory we are not only able to draw some conclusions about the tendency of
aromaticity in molecules like annulenes and polyacenes as their size increases, but also understand
the behaviour of aromaticity indices within this theory, which provides us a framework to analyze

what aromaticity is and how its quantification can be improved.
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Capitulo 7

Anexo

7.1. C(Cdbdigo de ordenar atomos

Como muestra del programa ACHMOT, en las siguientes lineas se incluye el cédigo que busca
todos los anillos posibles en una molécula y los ordena segun su conectividad; que ha sido uno de los

retos que se han tenido que afrontar durante este TFG.

swxkxxx Buscar anillos segun conectividad sssosssksssskonk
if (.not.two) then

lordenar atomos y buscar anillos posibles

rigns=0

do is=1,2 IEmpezar de diferente atomo
kk=2

ipath=1

if (.not.annulene) then
write (x,%) "First_atom?”
read (x,%) ncstart

else
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ncstart=1
end if
rings (is,1,1)=ncstart
endpath=.false.
found=.false.
found2=.false.
foundp=.false.
rep=.false.
benzene=.false.
ipos=rings (is,1,1)
iposp=0
ifpos=ipos
ifposp=0
write (x,%) "Ipos=", ipos, ifpos
outter: do ip=1,maxpaths
write (x,x) "ip=", ip
benzene=.false. !PDI
if (rings(is,ip,1l).eq.0) then /nuevo set
end if
if ((ip.ne.1l)) then !buscar ifpos y ifposp
foundp=.false.
do k=3,n
if ((rings(is,ip,k).eq.0).and.(.not.foundp)) then [!path no completado
kk=k
ifpos=rings (is,ip,kk—1)
ifposp=rings (is ,ip,kk—2)
foundp=.true.
end if
end do
end if /Nuevos walores ifpos and ifposp

do i=kk—1,n
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found=.false.
found2=.false.
if (i.ne.(kk—1)) then /No estamos en el primer paso, (ifpos ya definido)
ifposp=iposp !define nueva posicion fija
ifpos=ipos
end if
inner: do j=1,n
rep=.false.
if (j.eq.ifpos .or. j.eq.ifposp) cycle inner /no wvolver para atras
if (i.eq.1 .and. (found)) cycle inner
dx = x(ifpos) — x(j)
dy = y(ifpos) — y(j)
dz = z(ifpos) — z(j)

rr = dxxdx + dyxdy + dzxdz

if (rr < amaxdist**2) then

if (found2) then
write (x,x) ”Error ,.no.sp2_hibridation” /mas de 3 vecinos!
found2=.false.
found=.false .
cycle outter

end if

do 1=1,i+1

if ((rings(is,ip,l).eq.j) .and. ((j.ne.ncstart))) then /Hemos pasado por

rep=.true.
end if
end do
if (rep) cycle inner /No repetir posicion

if (found) then I'nuevo path, mismo i, diferente j
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ipath=ipath+1

do k=1,i
rings (is ,ipath ,k)=rings (is ,ip,k)
end do

CAPITULO 7. ANEXO

Icopiar el path hasta

rings (is ,ipath ,i4+1)=j fv(ipos)=ipos !v(j)=j

ladd a new position to the new path

found2=.true.
found=.false .
else I'mismo path, siguiente atomo
iposp=ifpos
ipos=j
rings (is ,ip,i+1)=ipos
found=.true.
if (rings(is,ip,i+1).eq.rings (is ,ip
endpath=.true. !anillo completado
end if
if (endpath) then [!path finalizado
if (annulene) then
goto 27 !salir de los loops
else
endpath=.false.
cycle outter
end if
end if
end if
end if
end do inner

if (.not.(found.or.found2)) then

,1)) then

write (x,%) "No.more_position” /path incorrecto

do ii=1,i

1
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rings (is ,ip,ii)=0 !borrar path incorrecto
end do
cycle outter
end if
end do
write (x,%)” Next_path”
end do outter
end do
end if /new

27 continue
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