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Capitulo 1

1. Introduccion

El campo de la fotoquimica cubre todos los procesos que implican tanto un
cambio quimico producido por la accién de la radiacién electromagnética, como la
produccién de radiacién electromagnética originada por un cambio quimico en el
sistema. Estos procesos suponen la participacién directa de al menos un estado
excitado del sistema. Muchos procesos biologicos implican reacciones
fotoquimicas, claros ejemplos de ellos son la fotosintesis y la visién.' Los procesos
fotogréficos, utilizados desde hace mas de un siglo, constituyen otro ejemplo del
uso de la radiacion para producir un cambio quimico en un sistema. En los tltimos
tiempos, se ha producido también un especial interés en la radiacién solar como
fuente alternativa de energia, por lo que la investigacién sobre el aprovechamiento
y el almacenamiento de la energia solar se ha incrementado enormemente.

Existen muchos aspectos exclusivos de las reacciones fotoquimicas que no se
encuentran en las reacciones ‘“oscuras”. Las reacciones térmicas implican
moléculas que se encuentran en su estado electrénico fundamental, cuyas energias
translacional, vibracional y rotacional se distribuyen en una amplia gama de
acuerdo a la distribucién de Maxwell-Boltzmann, de forma que una reaccién puede
ocurrir con cierta probabilidad entre cualquiera de las moléculas que dispongan de
energias superiores a una cantidad minima necesaria para que se produzca la
reaccion. Por el contrario, en las reacciones fotoquimicas es posible controlar
estrechamente y de forma muy simple el grado de excitacidon de las moléculas de
reactivo mediante el uso de radiacién monocromadtica de cualquier longitud de
onda que se desee, suponiendo que las moléculas sean capaces de absorberla.

El hecho de que los caminos de reaccién abiertos para una molécula
electronicamente excitada sean totalmente diferentes a los de su estado
fundamental, abre innumerables posibilidades de aplicacién de las reacciones

fotoquimicas frente a las reacciones térmicas. De esta forma, los productos de una



Introduccion

reaccién fotoquimica pueden ser totalmente distintos a los de una pirdlisis o
cualquier otra reaccién térmica producida a una temperatura equivalente a la
energia aportada por la absorcién de un fotén. Una configuracién electronica
molecular determinada de una molécula excitada electrénicamente nunca se podra
obtener térmicamente, ya que siempre existird algin camino de reaccién disponible
de menor energia que la molécula seguird, mucho antes de que pueda alcanzar el
estado electrénico excitado. Una consecuencia importante de este hecho es que se
pueden obtener compuestos tnicos, termodindmica y estructuralmente inestables,
como productos mayoritarios de una reaccién fotoquimica, que serian
absolutamente inaccesibles para una reaccién oscura. Los radicales libres y
fragmentos moleculares producidos en las reacciones térmicas suelen ser muy
reactivos, de modo que tienen un tiempo de vida muy corto, por lo que el estudio
de su reactividad se hace casi imposible. Sin embargo, la ruptura de un
determinado enlace u otras formas de cambio quimico, mediante la utilizacién de
una longitud de onda adecuada, pueden llevar a la produccién de intermedios
radicalarios con tiempo de vida media mucho mayor. Asi pues, las técnicas
fotoquimicas son muy adecuadas para la generacién y posterior estudio de
radicales libres a baja temperatura.

En los tltimos afios, la fotoquimica organica se ha revelado como uno de los
grandes campos de investigacion.” Con el desarrollo de este campo los horizontes
de la Quimica se han ensanchado considerablemente. En principio, el estado
electrénico fundamental de cualquier compuesto puede dar lugar a innumerables
estados electronicos excitados, cada uno de ellos con una distribucidn electronica
diferente que le conferird propiedades diferentes, con lo que cada uno podrd dar
lugar a una quimica tan rica como la del estado fundamental.” En la préctica, solo
los estados excitados de energias mas bajas suelen resultar reactivos, pero esto es
suficiente para que la reactividad se diversifique enormemente. Por esto, las

reacciones fotoquimicas han producido un impacto considerable en la sintesis
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quimica, tanto en los laboratorios de investigacion como en los procesos
industriales. Ademas de que hay compuestos casi imposibles de preparar por un
proceso térmico, otros que se pueden sintetizar de manera mucho mas directa y
barata mediante un proceso fotoquimico.

Este interés se ha visto incrementado en los ultimos afios debido a sus
potenciales aplicaciones en ciencias de materiales.* Las propiedades fotoquimicas
de los materiales tienen un papel relevante, en especial en sus multiples
aplicaciones practicas que tocan distintas disciplinas como la biologia, la medicina,
la electrénica, la ingenieria, etc, sin mencionar las contribuciones recientes en el
dmbito de la sintesis de productos quimicos de alto valor afiadido y en las
soluciones que esta disciplina aporta para paliar los graves problemas de
contaminacion del medioambiente (quimica solar). La importancia de los procesos
fotoquimicos y fotofisicos que se producen en estas reacciones conduce a la
necesidad de explicar la base fisica que subyace detrés de cada proceso.

La creciente demanda de las telecomunicaciones, junto con las limitaciones
intrinsecas asociadas a los dispositivos convencionales basados en silicio, hace
necesario el desarrollo de materiales alternativos que permitan la miniaturizacién a
nanoescala. Las moléculas orgdnicas con propiedades Opticas no lineales se
plantean como una atractiva alternativa.” Durante los tltimos afios se ha producido
un auge en el estudio de moléculas cuyas propiedades fisicas se pueden
intercambiar reversiblemente mediante el uso de una fuente de radiacién ya que
abre las puertas al disefio de maquinas moleculares capaces de transferir, guardar o
recuperar informacién.’ Sin embargo, la integracién de dispositivos moleculares en
circuitos funcionales continua siendo un desafio.

Mirando al futuro parece claro que se va a desarrollar un amplio nimero de
aplicaciones de reacciones fotoquimicas en procesos muy diversos, y unido a esto
se estd produciendo un auge en la investigaciéon de mecanismos de reaccién y un

desarrollo de las bases tedricas.
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En esta tesis se ha abordado el estudio tedrico de varios sistemas moleculares
fotosensibles de interés sintético y tecnoldgico. El uso de métodos ab initio ha
permitido evaluar la naturaleza de los estados excitados implicados, las geometrias
y energias de las especies que se forman y los mecanismos que conducen a sus
transformaciones fotoquimicas, asi como examinar el efecto producido en el
mecanismo de reaccién por factores como la variacién de los grupos sustituyentes
o el medio de reaccién. Para ello, ha sido necesario el andlisis de las superficies de
energia potencial de los estados excitados de menor energia en cada uno de los
sistemas en los que se producen las reacciones fotoquimicas estudiadas. Es esencial
localizar puntos criticos (minimos y estados de transicién), caminos de reaccion y
puntos de interaccién entre superficies, como son intersecciones conicas, cruces
reales y cruces evitados. Una condicién imprescindible, que implica una dificultad
importante afiadida, es que es necesario llevar a cabo estos cdlculos con una
precision similar a la del estado fundamental, por lo es indispensable el uso de una
metodologia ab initio que proporcione una descripcion precisa de las superficies de
energia potencial de los estados excitados implicados.

Esta memoria se ha estructurado de la siguiente forma: el capitulo 2 consiste en
una introduccién general que incluye los aspectos bdsicos a considerar en las
reacciones fotoquimicas, mientras que en el capitulo 3 se describen los métodos
tedricos que se han utilizado en el estudio de las reacciones estudiadas. El capitulo
4 estd dedicado al estudio de los mecanismos de las diferentes transformaciones
fotoquimicas que sufren los derivados de biciclo[3.1.0]-3-hexen-2-onas, se han
comparado las reacciones competitivas y se ha determinado la naturaleza
electrénica de los intermedios de reacciéon que se generan. En este capitulo se
incluyen también la tautomerizacién ceto-fendlica, ya que es la tltima etapa de
reacciéon de una transposicion de las biciclohexenonas, y el mecanismo de
interconversion entre los isdémeros mds importantes del fenol. Se ha evaluado

ademds la entalpia de disociacién del enlace O—H en la molécula de fenol y su
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barrera de rotacion interna. En el capitulo 5 se han estudiado diferentes sistemas
con grupos T donor-aceptor en los que se pueden producir reacciones de
transferencia intramolecular de carga. Se ha determinado el mecanismo por el cual
transcurren estas reacciones, la naturaleza electrénica de las especies implicadas y
el papel que juega el medio de reaccién en el fendémeno de la fluorescencia dual. El
capitulo 6 aborda los procesos que se producen en moléculas cuyas propiedades
cromdticas se pueden intercambiar reversiblemente mediante el uso de una fuente
de radiacién. En concreto se han estudiado los isémeros cis y trans de la molécula
de merocianina y se ha establecido el mecanismo de la reaccidén fotoquimica que
conduce a la formacién de la molécula de benzopirano. Por dltimo, en el capitulo 7

se presentan las principales conclusiones extraidas de los capitulos anteriores.
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Capitulo 2

2. Fotoquimica molecular

La fotoquimica molecular es la ciencia relacionada con la descripcion fisica y
quimica de los procesos que se derivan de la absorcion de fotones, en términos de
un modelo mecanistico concreto basado en estructuras moleculares y sus
propiedades implicitas." La parte “molecular” de la fotoquimica molecular hace
referencia al uso de la molécula como unidad crucial para poder parametrizar,
sistematizar y visualizar procesos fotoquimicos a nivel microscopico desde su
inicio, mediante la absorcion de un foton, hasta su fin, con la identificacion del
producto. En cambio, la parte “foto” de la fotoquimica molecular implica la
utilizacion de un fotén como iniciador de la reaccion.

Las reacciones fotoquimicas pueden ocurrir a muy bajas temperaturas y en
todas las fases, incluso en fase sélida. Recientemente se ha visto que ciertas
reacciones fotoquimicas pueden producirse de manera extremadamente rapida. Por
ejemplo, la fotoisomerizacion cis/trans de la molécula de retinal en el proceso de la
visiéon tiene lugar en unos 200 femtosegundos. Esto demuestra que ciertas
reacciones fotoquimicas pueden ser mds rdpidas que algunos procesos fotofisicos
como la fluorescencia o la conversién interna, que tienen lugar en la escala de
tiempo de los picosegundos a los nanosegundos. Generalmente, las reacciones
fotoquimicas se inician a través de radiacién UV (200-350 nm) o mediante luz
visible (350—400 nm). Esta energia no se distribuye al azar en la molécula sino que
es absorbida selectivamente por grupos cromé6foros como —C=C-, -C=0, -N=N-,
etc. De esta forma, las reacciones fotoquimicas pueden ser regio-selectivas ya que
dependen de la naturaleza y la localizacién de los grupos croméforos en la
molécula. Asimismo, la naturaleza de los productos obtenidos puede estar en

funcién de la longitud de onda utilizada para irradiar el sistema.
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Fotoquimica molecular

2.1 La superficie de energia potencial

La comprensién de los mecanismos fotoquimicos requiere el conocimiento del
campo de fuerza que controla la evolucién de la geometria molecular tanto en el
estado electronicamente excitado como en el estado electrénico fundamental.
Desde el punto de vista de la quimica tedrica, este campo de fuerzas se expresa, de
forma general, en términos de superficies de energia potencial del estado excitado
y del estado fundamental. Dicho de otra manera, la forma en que la energia de un
sistema molecular varfa al modificar su estructura, para un estado electrénico
determinado, viene especificada por su superficie de energia potencial® (PES,
potential energy surface). Una molécula formada por N dtomos, después de aplicar
la aproximacién de Born-Oppenheimer,’ posee 3N—6 grados de libertad, o 3N—5 en
el caso de una molécula lineal. Las otras seis (o cinco) coordenadas del conjunto
original de 3N coordenadas representan el movimiento de translacién del centro de
masas del sistema y la rotacién alrededor de los ejes espaciales. La energia
electrénica de la molécula en funcién de las coordenadas independientes del
sistema da lugar a una hipersuperficie (superficie en 3N—6(5) dimensiones). De
este modo, una superficie de energia potencial constituye una representacion
matematica que relaciona la estructura molecular con la energia resultante, y ya
que puede ser visualizada, proporciona un método especialmente util para el
tratamiento de muchos problemas de interés quimico.

En la Figura 2.1 se muestra una descripcion esquematica del curso que puede
seguir una reaccion fotoquimica a través de diferentes superficies de energia
potencial. Tras la absorciéon de radiacidn, el sistema es promovido a un estado
excitado, R". El proceso R'— P* que se muestra en la parte derecha del esquema
constituye un camino de reaccién adiabético. Un tipico camino de reaccidén no-
adiabdtico vendria dado por la secuencia R + hv — R"— P que se muestra en la

parte izquierda del esquema, en el cual, parte de la reaccién fotoquimica tiene lugar

16



Capitulo 2

Estado Excitado

Energia Potencial

Estado
Fundamental

Reactivo

P
P
« |-
-~ r . . ’ . . Lgl
Fotoquimica | Fotofisica Fotoquimica
no Adiabatica Adiabatica

Figura 2.1 Descripcién de una reaccién fotoquimica utilizando perfiles de
superficies de energia potencial.

a través de la superficie de energia potencial del estado excitado. Posteriormente,
tiene lugar un proceso no radiativo hacia la superficie de energia potencial del
estado fundamental a través de un embudo o un cruce entre superficies, para
continuar a través de la superficie de energia potencial del estado fundamental.
Estos procesos fotoquimicos tendran lugar en competicidon con un proceso
fotofisico, R + hv — R*— R + hv que se muestra en la parte central del esquema,
que regenera el reactivo de partida. Este tipo de procesos contribuyen a la
disminucién del rendimiento cudntico de la reaccién. Con esta informacion inicial
se puede realizar una serie de reflexiones:

1. La absorcién y emisiéon de radiacién tiene lugar en las geometrias
correspondientes a los minimos de energia en las superficies del estado
fundamental y del estado excitado.

2. Lalocalizacién y magnitud de las barreras energéticas, los maximos que se

muestran en la Figura 2.1, en las superficies del estado fundamental y del

17
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estado excitado, controlardn el camino de reaccién especifico de una
reaccion fotoquimica.

3. Los procesos fotoquimicos y fotofisicos competitivos podran determinar el
rendimiento cudntico de la reaccion.

4. La eficiencia del proceso no radiativo que puede tener lugar a través del
cruce de superficies serd el elemento clave en la discusion de los

mecanismos fotoquimicos no-adiabéticos.

2.2 Procesos fotofisicos y fotoquimicos

Cuando un fotén se acerca a una molécula se produce una interaccion entre el
campo eléctrico asociado a la molécula y el campo eléctrico asociado a la
radiacion. Esta perturbacion puede conducir a una reaccién en la que la molécula
absorbe el fotén, el cual deja de existir y transfiere su energia a la molécula,
produciendo una variacién en su estructura electrénica. Esta variacién se ve
reflejada en la modificacién de la ocupacién de los orbitales moleculares que
conforman la configuracién electronica del estado fundamental. Se dice que la
molécula se polariza debido al campo eléctrico generdndose un momento dipolar
de transicién (TDM, transition dipole moment), siempre paralelo al campo externo.
El momento dipolar de transicién se puede calcular a partir de la integral del
producto de las funciones de onda de los estados inicial (n) y final (m) de la
transicién espectral y el operador del momento dipolar (U) de la radiacién

electromagnética, sumando sobre las coordenadas de todas las particulas cargadas

TDM,m =X < @, 1 Uy | &, > 2.1)

0=X,y,Z

18
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La fuerza del oscilador (f) es una medida de la intensidad de la banda espectral. Es
un concepto clasico adaptado a la mecdnica ondulatoria que indica la probabilidad
de que el sistema pueda acceder desde su estado fundamental a un estado excitado
como resultado de la absorcién de un fotén. Para una transicién entre un estado
inicial (n) y un estado final (m), la fuerza del oscilador es directamente
proporcional al cuadrado del médulo del momento dipolar asociado a esta

transicion por la diferencia de energia entre los dos estados

foom=2/3 ABum | TDM ;o 2.2)

Los valores calculados de la fuerza del oscilador ayudardn a predecir el estado
excitado que absorbe la mayor parte de la radiacidn inicial, ya que para transiciones
prohibidas el valor de la fuerza del oscilador es pricticamente cero, mientras que
para transiciones permitidas el valor de la fuerza del oscilador tiende a uno.

Cléasicamente, el principio de Franck-Condon es la aproximacién segun la cual
la transicion electrénica mds probable es aquella que tiene lugar sin cambios en la
posicién de los nucleos de la entidad molecular y sus alrededores, donde la
transicién involucrada se denomina transicidon vertical. Esto es debido a que la
transicién electrénica provocada por la radiacién electromagnética ocurre muy
deprisa en comparacién con el movimiento nuclear, por lo que los ntcleos
permanecen practicamente congelados en la configuracién de equilibrio del estado
fundamental durante la transicion.

La absorcién de radiacion electromagnética que se produce en la excitacion de
un electrén desde un estado cudntico molecular inferior a otro superior es el primer
paso de un largo camino hasta la obtencion del producto fotoquimico final.
Obviamente, la molécula electronicamente excitada es inestable respecto al estado
fundamental, por lo que si no modifica su estructura quimica mediante un proceso

fotoquimico, buscard alguna forma de perder su energia de excitacién para volver
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al estado fundamental, dando lugar a un proceso fotofisico. Un proceso fotofisico
se distingue de uno fotoquimico en que éste supone Unicamente un cambio en el
estado cudntico de la molécula sin que se produzca ninguna modificacién en su
naturaleza quimica, mientras que en un proceso fotoquimico el estado cudntico no
tiene por que cambiar, pero siempre acaba en una especie quimica definida (un
minimo relativo o absoluto en una superficie de energia potencial).

En realidad, hay muchas vias posibles de desexcitacion tanto fotoquimica como
fotofisica (ver el diagrama de Jablonski en la Figura 2.2). La mas favorable
dependerd del tipo de molécula y de la naturaleza de los estados excitados
implicados. Estos caminos de desexcitacién acostumbran a ser procesos muy
rapidos y se pueden clasificar en tres categorias bien diferenciadas:

1. Procesos radiativos, que implican la emisién de radiacion electromagnética
desde el estado electrénicamente excitado para regresar al estado
electrénico fundamental.

2. Procesos no radiativos, en los que la poblacién del estado inicialmente
excitado se transfiere a otro estado sin que le acompaiie ninguna emision.

3. Procesos de quenching, que son procesos de desexcitacién bi- o
trimoleculares que implican la transferencia de energia de la molécula

inicialmente excitada a otras particulas mediante choques ineldsticos.

Una de las propiedades mas interesantes de las moléculas electronicamente
excitadas es su tendencia a emitir radiacién para volver al estado fundamental. Se
pueden distinguir dos tipos de transiciones radiativas: la fluorescencia y la
fosforescencia. El fenémeno de la fluorescencia implica la emisién radiativa desde
un estado excitado de igual multiplicidad que el estado inferior de la transicidn.
Generalmente en las moléculas orgédnicas, esta transicién se produce desde el
estado excitado singlete de menor energia, S|, hasta el estado fundamental Sy, por

lo que se habla de una transiciéon S; — Sy. Debido a que no se produce un cambio
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Conversion Interna
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Figura 2.2 Diagrama de Jablonski: descripcién esquemadtica de los diferentes
procesos fotofisicos que pueden tener lugar tras la excitacion inicial desde el
estado fundamental.

en la multiplicidad del estado, esta transicion estd permitida por el espin, de forma
que, en ausencia de otros factores de simetria, la emisién fluorescente esta
permitida por lo que habitualmente se produce de manera rdpida, en el rango de los
picosegundos a los nanosegundos.

Por el contrario, si la multiplicidad de espin del estado que emite es diferente a
la del estado inferior se produce la fosforescencia. De este modo, si el estado
triplete de menor energia se halla poblado, a menudo por haberse producido un
cruce entre sistemas desde el estado S;, se puede observar la posterior transicion T,
— Sy dando lugar a la fosforescencia.

Las desexcitaciones no radiativas implican la conversién de un estado cudntico
molecular en otro sin que se produzca una emisién de radiacion. Estrictamente
hablando, todas las desexcitaciones que no emiten radiacién son no radiativas. Sin
embargo, se acostumbra a utilizar el término no radiativo para definir un proceso
intramolecular, es decir, una transicién que ocurre entre estados cudnticos de una

molécula individual sin necesidad de perturbaciones externas como colisiones con
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otras particulas. Segin el diagrama de Jablonski las transiciones radiativas son
verticales mientras que las transiciones no radiativas son horizontales, ya que estas
dltimas ocurren entre estados electrénicos que se encuentran pricticamente
degenerados en energia. Igual que sucede con las desexcitaciones radiativas, se
pueden identificar dos tipos diferentes de desexcitaciones no radiativas segin las
multiplicidades de espin de los estados implicados. La conversién interna (IC,
internal conversion) supone la transferencia de poblacién entre estados
electrénicos de igual multiplicidad de espin, mientras que en el cruce entre
sistemas (ISC, intersystem crossing) la transferencia de poblacién tiene lugar entre
estados electrénicos de diferente multiplicidad de espin. Igual que en Ia
fluorescencia y la fosforescencia, el primer proceso estd permitido mientras que el
segundo es prohibido, a menos que el acoplamiento espin-6rbita favorezca la
mezcla de los estados singlete y triplete dando como resultado que esta transicién

se encuentre débilmente permitida.

2.3 Fotoquimica adiabatica y no adiabatica

En el contexto de la aproximaciéon de Born-Oppenheimer, la fotoquimica
adiabdtica se define como un proceso que transcurre a través de una tnica
superficie de energia potencial. En contraposicién, la fotoquimica no adiabdtica se
define como un proceso que se inicia en la superficie de energia potencial de un
estado excitado y finaliza, como resultado de una transicién no radiativa, en la
superficie de energia potencial de otro estado electrénico, generalmente del estado
fundamental.

Los caminos de reaccién adiabdticos pueden ser investigados mediante el uso
de las mismas herramientas que se utilizan para estudiar las reacciones térmicas,

mientras que la descripcion de las zonas de cruce entre diferentes superficies
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requiere métodos especiales ya que la aproximacién de Born-Oppenheimer deja de
ser valida. Para entender la importancia de estos puntos de cruce es ttil comparar el
papel que juegan los estados de transicidn en las reacciones térmicas con el de los
puntos de interseccién en las reacciones fotoquimicas.* En las reacciones térmicas,
el estado de transicién forma un cuello de botella que se debe superar para pasar de
reactivos a productos. Un punto de interseccion también forma un cuello de botella
a partir del cual se puede pasar de un estado electrénico a otro. La principal
diferencia entre los puntos de interseccién y los estados de transicién es que,
mientras éstos dltimos conectan dos minimos de energia a través de un dnico
camino de reaccidén, un punto de intersecciéon entre dos estados electronicos
diferentes es un pico en la superficie del estado electrénico de menor energia que
conecta ambos estados electronicos y por donde se pueden seguir diversos caminos
de reaccidn para conducir a diferentes fotoproductos.
El mecanismo de este decaimiento no radiativo ha sido aclarado recientemente.
Teller’ fue el primero que sefialé que el lugar mas probable para que ocurra una
conversién interna es en los cruces entre superficies. Zimmerman® y Michl” fueron
los primeros en sugerir, de forma independiente, que ciertos fotoproductos se
originan gracias a la conversién interna en un cruce entre superficies. Este cruce
toma forma de una interseccién cénica (CI, conical intersection), donde las dos
superficies que interaccionan forman un doble cono en la regién en que sus
energias estdn degeneragas. Tanto Zimmerman como Michl utilizaron el término
embudo (funnel) o doble-embudo (bi-funnel) para describir esta caracteristica. Para
que se produzca esta interseccion se deben cumplir dos condiciones:

1. Que la energia de los dos estados implicados, calculadas sin tener en

cuenta la interaccion entre ellos, sea la misma.

2. Que la interaccién entre ellos sea nula.

Estas condiciones equivalen a requerir que, en un tratamiento multi-estados, los

elementos del Hamiltoniano efectivo 2x2 sean
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Hll = H22 y H12 = H21 =0

Estos requerimientos hacen disminuir en dos los grados de libertad del sistema, lo
que significa que la dimensién del espacio de la interseccién cénica serd
(BN-6(5))-2. Desde el punto de vista de la reactividad quimica, un sistema podria
evolucionar modificando estas 3N—8(7) coordenadas sin romper la degeneracion.
Las dos coordenadas que le hacen abandonar la degeneracion se suelen representar
por X; y X,, y expanden el llamado espacio de bifurcacién (branching space),
(Esquema 1). Se puede demostrar que estas coordenadas son el vector diferencia de
gradiente (gradient difference vector) y el vector de acoplamiento entre estados
(derivative coupling vector). Si se representa la energia de los dos estados
implicados en la interseccion en funcién de las coordenadas del espacio de
bifurcacion se obtiene la forma de doble cono que da nombre a la interseccién
cénica.

Supongamos que partimos del punto A de la interseccién cénica representada
en el Esquema 1. Si modificamos la geometria a través de una coordenada de
reaccion determinada perteneciente al espacio de interseccidn (diferente de X, y
X,) hasta el punto B, el sistema mantiene la degeneracién pero la energia habra
cambiado de E; a E,. Las coordenadas que definen el espacio de bifurcacion, X, y
X,, tampoco tienen por qué ser las mismas en el punto A y B, ni la topologia de
cada una de las superficies que se cruzan. La linea que enlaza los puntos A y B se
denomina a menudo seam o juntura de la interseccidn cénica, pero no deja de ser
un subespacio de la hipersuperficie de la interseccion cénica.

Un camino de reaccién que caracteriza un cambio quimico puede presentar
varias orientaciones con respecto al espacio de bifurcacién. Si la coordenada de
reaccion se extiende en el espacio de bifurcacién (X;, X,) entonces el trinsito a

través del cono es como la arena a través de un embudo. Por el contrario, si el
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Esquema 1:
Espacio de interseccion
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camino de reaccion se extiende ortogonal a (X, X,), el seam del cruce comporta un
movimiento paralelo al camino de reaccion.

El decaimiento no radiativo de una superficie a otra puede ocurrir en cualquier
punto de la hipersuperficie de la interseccidon cénica. Sin embargo, las regiones de
minima energia de la interseccién son las mds importantes desde el punto de vista

quimico ya que corresponden a los puntos con mayor probabilidad de que a través
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de ellos se lleve a cabo la conversion interna o el cruce entre sistemas. Por ello,
cuando se optimiza o localiza una interseccién cénica lo que se busca no es un
punto cualquiera del hiperespacio de degeneracion, sino el de minima energia. En
esta tesis las intersecciones conicas han sido optimizadas empleando el algoritmo
descrito en la referencia [8]. Segiin la terminologfa introducida por Ruedenberg,’ se
puede distinguir entre tres tipos de intersecciones conicas segtn la forma en que se
dispongan las superficies de energia potencial que generan la interseccion, tal y
como se muestra en la Figura 2.3. En la interseccién cénica “en pico” (caso a)) el
vértice del cono se localiza entre el punto de minima energia de la superficie del
estado excitado y el punto de mdxima energia de la superficie del estado
fundamental. Cuando se observa la representacion en dos dimensiones de una
interseccidn conica en pico, se ve como las dos curvas que interseccionan muestran
gradientes de signo opuesto. En este caso es de esperar los dos estados electrénicos
presenten minimos de energia en la superficie inferior. Si las curvas que
interseccionan presentan gradientes de igual signo, el punto de menor energia en la
interseccién se localiza por encima de un minimo local en la superficie del estado
excitado, éste es el caso de la llamada interseccion cénica “inclinada” (caso c)). En
este caso uno de los estado electrénicos tiene un minimo de energia en la superficie
superior. En la interseccion cénica “intermedia” (caso b)) la superficie de energia
potencial del estado excitado es practicamente plana en la zona de la interseccién
por lo que una parte de la curva presenta un gradiente cercano a cero.

La topologia que presente la superficie de la interseccién coénica y sus
alrededores serd el factor critico que gobernard la formacién de los diferentes
fotoproductos. En la Figura 2.4 se muestran algunos ejemplos de como esta
topologia puede controlar los procesos fotoquimicos y fotofisicos en un
determinado sistema. La coordenada de reaccién empieza, después de la
fotoexcitacion inicial, en un estado excitado en la regién de Franck-Condon y

termina en el estado fundamental. En general, la evolucién del estado excitado
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Figura 2.3 Representaciones tridimensionales (izquierda) y bidimensionales
(derecha) de tres tipos diferentes de intersecciones cénicas. a) en pico, b)
intermedia y c) inclinada.

depende tanto de la topologia de la superficie de energia potencial del estado
excitado, como de la topologia del cruce entre las superficies que conduce al estado
fundamental. Por ejemplo, si no existe barrera en la coordenada de reaccién en el
estado excitado (Figura 2.4 (b), (d), y (f)), la reaccién serd ultrardpida. Sin
embargo, si existe una barrera energética en la coordenada de reaccidn en el estado
excitado (Figura 2.4 (a) y (c)), entonces el proceso se encuentra activado por lo que

se observard una dependencia de la temperatura o de la longitud de onda de
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Figura 2.4 Representacion esquemdtica de la topologia del camino de reaccién y
de la posicién de la interseccién cénica (CI) a lo largo de la coordenada de
reaccion: (a) estado de transicién previo a una intersecciéon cénica en pico, (b)
camino sin barrera hasta una CI, (c¢) camino con una CI inclinada, (d) igual que en
los esquemas a 6 b pero con una CI en la zona de productos, (e) igual que en el
esquema c pero con una CI en la zona de productos, (f) igual que en los esquemas
a 6 b pero con miltiples caminos de relajacién al estado fundamental.

excitacion en la reaccidon fotoquimica. La topologia de la interseccion cénica
inclinada (Figura 2.4 (c)) resulta interesante. Alcanzar el cruce de las superficies no
es en realidad un proceso activado del tipo que se acostumbra a hablar en
termoquimica. Aunque se disponga de suficiente energia para acceder al cruce de
las superficies, el sistema puede oscilar entre el estado excitado y el estado
fundamental en la regidn del cruce durante un tiempo considerable antes de que se
produzca el decaimiento a la superficie del estado fundamental, por lo que la
velocidad de la reaccién puede ser menor que la que se puede predecir en base a la

barrera energética. En contraposicion, en una interseccion cénica en pico, una vez
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se ha alcanzado el cruce, el decaimiento a la superficie del estado fundamental
tiene lugar en la escala de tiempo de menos que una vibracion.

La formacién del fotoproducto se verd también afectada por la posicién del
embudo a lo largo de la coordenada de reaccidn y la orientacién del camino de
relajacion al estado fundamental que parte del embudo. Si la interseccién cénica
ocurre en la zona del producto de la coordenada de reaccion (Figura 2.4 (d) y (e))
implica que se ha producido una reaccién adiabdtica en la superficie del estado
excitado antes de que se produzca el proceso no adiabatico que conduce al sistema
a la zona del producto en el estado fundamental. Siempre y cuando exista una
barrera térmica para la reaccion inversa suficientemente elevada, se podrd obtener
un rendimiento alto de producto.

El célculo del camino de reaccién a través de una interseccién cénica no es
facil. Para una reaccién térmica el camino estd definido Unicamente por una
estructura de transicidon. La direcciéon del vector de transicién (la coordenada
normal correspondiente a la frecuencia imaginaria), se suele utilizar para iniciar un
cédlculo de la coordenada intrinseca de reacciéon (IRC, Intrinsic Reaction
Coordinate)."” Mediante un pequefio paso en la direccién de relajacién inicial
(IRD, Initial Relaxation Direction) a lo largo de este vector y continuando por el
camino de mixima pendiente en coordenadas ponderadas en la masa, se conecta la
estructura del estado de transicién con los minimos de energia del reactivo y del
producto. En los alrededores de una interseccidon coénica no hay “valles” reales
debido a que la superficie es convexa en todo el cono inferior de la interseccidn, ya
que hay al menos una direccién de curvatura negativa perpendicular a la direccién
descendente de mdaxima pendiente. Sin embargo, si el cono inferior de la
interseccién es eliptico, en las inmediaciones de la interseccién hay dos
direcciones, asociadas con los ejes menores de la elipse, con un gradiente mayor
que todos los otros. En este caso, un sistema molecular que salga del vértice del

cono con una pequeila velocidad orientada al azar, tendrd una mayor probabilidad
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de relajarse a lo largo de estas dos direcciones ya que tienen una pendiente mayor
que las otras.

En los alrededores de una interseccién cénica, cuando la geometria del sistema
se ha modificado ligeramente siguiendo las coordenadas X; y X, la condicién de
que Hj; = Hy; = 0 deja de cumplirse, por lo que la energia de los estados

interaccionantes, dada por

Ei,=% {H +Hyt[ (H, - Hy) +4H,,"1"” }

ya no es la misma a pesar de que H;; y Hy, (las energias de los estados cuando no
se tiene en cuenta la interaccion entre ellos) sean iguales. Se produce entonces lo
que se denomina cruce evitado, esquematizado en la Figura 2.5, donde ¢ y ¢
representan las configuraciones electrénicas dominantes en las funciones de onda
de los dos estados implicados.

Si los elementos extradiagonales del Hamiltoniano efectivo son pequeiios, el
cruce evitado s6lo se produce en las inmediaciones de la interseccién cénica y la
diferencia de energia entre las superficies diabaticas (lineas discontinuas en la
Figura 2.5) y las adiabdticas (lineas continuas en la Figura 2.5) serd pequefia. El
cambio de configuracién electrénica en cada una de las superficies adiabéticas (de
@ a ¢ y viceversa) se producird en un rango pequefo de geometrias moleculares,
por lo que serd un cambio brusco (esquema a) de la Figura 2.5). Por el contrario, si
los elementos extradiagonales H;, y H,; son grandes, se produce un cruzamiento
fuertemente evitado que comienza lejos del punto de cruzamiento de las superficies
diabdticas, con un cambio grande entre la energia diabdtica y la adiabética. El
cambio de configuracién se produce lentamente, en un rango amplio de geometrias

moleculares.
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(a) (b)

Figura 2.5 Representacion esquemdtica de un cruce evitado. En lineas
discontinuas se muestran las superficies diab4ticas (sin interaccion entre estados) y
en lineas continuas las superficies adiabdticas (la interaccién entre estados produce
el cruce evitado)

En la representacién plana de un cruce evitado, se observa que éste da lugar a
un estado de transicién en la superficie adiabatica inferior y a un minimo de
energia en la adiabdtica superior. Sin embargo, en realidad una interseccién cénica
en pico, de cono eliptico, da lugar a dos estados de transicidn asociados a los ejes
largos de la elipse. Estos estados de transiciéon son importantes porque estdn
asociados a las barreras de los caminos de reaccién adiabaticos entre minimos de
energia de diferente configuracion electrénica y requieren menos energia que el
camino a través de la interseccién conica alrededor de la cual se originan.
Desafortunadamente, los problemas técnicos que surgen en la biisqueda de estos
estados de transicion son numerosos. Por ejemplo, los orbitales moleculares con los
que se inicie el cdlculo determinan generalmente si la busqueda del estado de
transicion del cruce evitado serd fructifera: no conviene que sean adecuados para
describir un estado electrénico u otro, sino que deben describir ambos estados
electrénicos a la vez de forma equilibrada. Otro problema habitual es que, al estar
cerca de la geometria molecular en donde los dos estados electrénicos estdn
degenerados, se pueden producir problemas en la convergencia de la energia.

En definitiva, no siempre es posible determinar la geometria y la energia de

estos puntos criticos en los caminos adiabdticos pero, una vez localizada una
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intersecciéon cénica, se puede asumir que deben existir uno o dos estados de
transicién correspondientes a los cruces evitados que se localizardn a energias

inferiores a la que se localiza la interseccidn conica.

32



Capitulo 2

Referencias

! (a) Gilbert, A.; Baggot, J. Essentials of Molecular Photochemistry. Blackwell
(London) 1990.

(b) Klessinger, M.; Michl, J. Excited States and Photochemistry of Organic
Molecules. VCH Publishers (New York) 1994.

(c) Michl, J.; Bonacic-Koutecky, V. Electronic Aspects of Organic Photochemistry.
Wiley (New York) 1990.

> Dewar, M. J. S.; Dougherty, R. C. The PMO Theory of Organic Chemistry.
Plenum (New York) 1975.

3 Born, M. Oppenheimer, J. R. Ann. Physik 1927, 84, 457.

* Bernardi, F.; Olivucci, M.; Robb, M. A. Chem. Soc. Rev. 1996, 321-328.

> Teller, E. J. Phys. Chem. 1937, 41, 109.

¢ Zimmerman, H. E. J. Am. Chem. Soc. 1966, 88, 1566.

"Michl, J. J. Mol. Photochem. 1972, 243.

¥ (a) Ragazos, I. N.; Robb, M. A.; Bernardi, F.; Olivucci, M. Chem. Phys Lett.
1992, 197, 217.

(b) Bearpark, M. J.; Robb, M. A.; Schlegel, H. B. Chem. Phys. Lett. 1994, 223,
269-274.

(c) Celani, P.; Robb, M.A.; Garavelli, M.; Bernardi, F.; Olivucci, M. Chem. Phys.
Lett. 1995, 243, 1-8.

33



Fotoquimica molecular

(d) Garavelli, M.; Celani, P.; Fato, M.; Bearpark, M.J.; Smith, B. R.; Olivucci, M.;
Robb, M.A. J. Phys. Chem. A 1997, 101, 2023-2032.

? Atchity, G. J.; Xantheas, S. S.; Ruedenberg, K.; J. Chem. Phys., 1991, 95, 1862-
1876.

' (a) Gonzalez, C.; Schlegel, H. B. J. Chem. Phys. 1989, 90, 2154.
(b) Gonzalez, C.; Schlegel, H. B. J. Phys. Chem. 1990, 94, 5523.

34



Capitulo 3

Modelizacion de las reacciones fotoquimicas

35



36



Capitulo 3

3. Modelizacion de las reacciones fotoquimicas.

El objetivo de los métodos tedricos y computacionales, en el estudio de
mecanismos fotoquimicos, consiste en la descripcion de los procesos que tienen
lugar a nivel molecular desde la absorcién de energia hasta la formacién de
producto. Esto implica la descripcion de la coordenada de reaccidn desde un punto
en la zona de Franck-Condon, localizado en la superficie de energia potencial del
estado espectroscopico, hasta el minimo de energia del fotoproducto, localizado en
la superficie de energia potencial del estado fundamental. El desarrollo de métodos
quimico-cuénticos capaces de estudiar tanto el estado fundamental como diferentes
estados excitados en moléculas orgdnicas de forma equilibrada ha dado lugar a
muchas aplicaciones en el campo de los mecanismos de reacciones fotoquimicas
orgénicas. Las herramientas que permiten modelizar los procesos que tienen lugar
en el estado excitado se encuentran hoy en dia disponibles en paquetes de
programas quimico-cudnticos estédndar.' Los dos paquetes de programas que se han
utilizado en este trabajo son Gaussian® y Molcas.”

El estudio de estructuras quimicas en las que se estdn rompiendo o formando
enlaces (en general estados de transicion), no puede ser expresado en términos de
una funcién de onda monodeterminantal, asi como tampoco los estados
electrénicos excitados definidos por configuraciones electronicas de capa abierta, o
las situaciones en que varios estados electrénicos se encuentran pricticamente
degenerados. Para corregir esta deficiencia es necesario el uso de funciones de
onda que vayan mads alld del nivel HF y que estén representadas por mas de una
unica configuracién electronica, por lo que es esencial la utilizaciéon de métodos
multiconfiguracionales de campo autoconsistente (MCSCF, MultiConfigurational
Self-Consistent-Field) como el método de espacio activo completo (CASSCF,
Complete Active Space Self-Consistent Field) y métodos perturbacionales como

CASPT?2 (Complete Active Space Second-order Perturbation Theory) cuando se
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requiere también la inclusién de la correlaciéon dindmica a fin de obtener valores
mds precisos de energias.

Los métodos tedricos que se han utilizado en este trabajo en el estudio de
mecanismos de reacciones fotoquimicas se han limitado a aquellos que permiten
una descripcion correcta de los diferentes estados excitados tal y como se detallara

a continuacion.

3.1 Métodos multiconfiguracionales: el método CASSCF

La imposibilidad de utilizar el método Full-CI ha llevado a la aparicién de
diversos métodos tedricos que se diferencian por los criterios utilizados para
escoger un subconjunto de los términos de la interaccién de configuraciones de
forma que el resultado final se aproxime lo mejor posible al Full-CI. Uno de ellos
es el método CASSCF (Complete Active Space Self-Consistent Field)," que se
utiliza en este trabajo para estudiar la topologia de las superficies de energia
potencial de los estados implicados en las reacciones de interés.

En el método CASSCEF se utiliza la nomenclatura (n,m) para definir el nimero
de electrones activos (n) y el nimero de orbitales activos (m) que conjuntamente
definen el espacio activo. Se deben incluir los orbitales moleculares cuya
ocupacién es diferente a cero o dos, o que cambian de ocupacién o de forma
(enlaces que se rompen o se forman) a lo largo de la reaccién en estudio. El método
CASSCEF realiza un Full-CI con los orbitales moleculares activos y los electrones
que los ocupan en la configuracion de referencia, de modo que traslada el problema
de la eleccién de las configuraciones a la eleccién de los orbitales y electrones que
configuran el espacio activo. De esta forma, la eleccién del espacio activo en el
método CASSCEF es crucial si se desea describir correctamente la redistribucion

electrénica en el proceso quimico de interés. Generalmente, esta eleccién se realiza
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utilizando la intuicién quimica, esto implica enlaces que se forman o se rompen,
sistemas T electrénicos, etc., pero a veces se debe llegar a una situacién de
compromiso cuando se necesitan espacios activos muy grandes o la reaccién
transcurre a través de muchas etapas. Esto es debido a las dificultades técnicas
inherentes en el método CASSCF ya que la expansién CI aumenta enormemente
con el tamafio del espacio activo. En la prictica el limite en el tamafio de este
espacio se alcanza alrededor de 10—12 orbitales activos.

La obtencién de una funcién de onda multiconfiguracional bien optimizada es
de especial importancia para el cédlculo de propiedades de transicién, como por
ejemplo momentos dipolares de transicién. El método que permite el cdlculo de
esta propiedad a partir de la funcién de onda de referencia CASSCF es el
denominado CASSI (CAS State Interaction)’ que se encuentra integrado en el
paquete de programas Molcas. Este método hace posible la obtencién de funciones
de onda ortogonales y densidades de transiciéon de funciones de onda CASSCF
optimizadas independientemente, para un nimero de estados electrénicos excitados
de igual o diferente simetria al estado fundamental.

En los estudios que se engloban en esta tesis se ha utilizado a menudo un
método desarrollado recientemente por Robb® y colaboradores que se encuentra
implementado en el paquete de programas Gaussian, y permite caracterizar e
interpretar la funcién de onda CASSCF. Este método se basa en la teoria clasica
del enlace de valencia (VB, Valence-Bond)' y calcula la matriz de densidad de
intercambio de espin, P, que estd relacionada con la matriz de densidad reducida de
segundo orden. Los elementos de la matriz P, que se obtiene en la base de orbitales
activos localizados sobre los centros atémicos, permiten un andlisis cuantitativo de
los 6rdenes de enlace. En esta base, la funcién de onda es equivalente a una
funcién VB “extendida” que contiene los determinantes covalentes de una funcién
VB, donde cada orbital molecular estd ocupado por un electrén, y los

determinantes idnicos adicionales, en los que la ocupacién de algiin orbital es cero
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o dos. Este método es especialmente titil en la determinacién de estructuras T
resonantes en compuestos orgdnicos. En estos casos, el espacio activo CASSCF
estd compuesto principalmente de orbitales moleculares 7 y los elementos P; de la
matriz P indican el tipo de enlace T entre cada par de centros i y j. Los valores
extremos de +1, —%2 y —1 que pueden adoptar estos elementos P; corresponden a
electrones apareados, no enlazantes y paralelos respectivamente. Esta informacion
permite describir las estructuras electrénicas en un lenguaje de conceptos muy

intuitivos para el quimico.

3.2 Correlacion dinamica en métodos multiconfiguracionales: RASSCF y

CASPT2

Sin duda alguna, el método CASSCF es uno de los mds adecuados en el
estudio topoldgico de las superficies de energia potencial, tanto del estado
fundamental como de los diferentes estados excitados de interés. Sin embargo, una
desventaja del método CASSCF es que tan solo incluye la correlacion estatica y la
correlacién dindmica de wunos pocos electrones activos, por lo que
desafortunadamente no proporciona energias cuantitativamente exactas. De esta
forma, la obtenciéon de energias de excitacidén precisas, en especial cuando se
trabaja a la vez con estados excitados i6nicos y covalentes, requiere de un
tratamiento adicional a mayor nivel de cdlculo que incluya la correlacién dindmica
entre electrones activos e inactivos. El método mads utilizado en estos casos es el
método CASPT2.® Este método estd basado en la teoria de perturbacién
multiconfiguracional usando como funcién de onda de orden cero la funcién de
onda de referencia CASSCF, y proporciona una gran parte de la correlacién
dindmica a la energia incluyendo las correcciones perturbativas hasta el segundo

orden. También aqui, la correcta seleccidn del espacio activo para el cdlculo de la
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funcién de onda de orden cero CASSCF es de suma importancia para poder
obtener resultados CASPT?2 correctos. En este trabajo se ha utilizado extensamente
este método para obtener energias mds precisas de las geometrias de los puntos
criticos de las superficies de energia potencial localizados con el método CASSCF.

En algunos casos puede suceder que el peso de la funcién de onda de
referencia CASSCF sea demasiado pequefio, lo que indicaria una particién
incorrecta del Hamiltoniano y la presencia, por tanto, de estados intrusos en la
funcién de onda de primer orden que hacen que las correcciones a la energia no
sean fiables. Generalmente estos estados intrusos surgen de orbitales Rydberg que
no han sido incluidos en el espacio activo. Esta situacién se puede corregir de dos
modos diferentes. Una primera solucion consiste en la expansién de la funcién de
onda de referencia mediante la ampliacién del espacio activo de forma que se
incluyan los orbitales causantes del estado intruso en cuestion. Desafortunadamente
esta solucién no es siempre aplicable, debido a los limites del tamaiio del espacio
activo. La segunda solucién, que es la mds utilizada, consiste en eliminar el estado
intruso mediante la aplicacién de una técnica de level shiff’ que consiste en
desplazar todas las configuraciones en el espacio de interaccién de primer orden
hacia arriba en energia mediante la adicién de una constante. Para poder obtener
resultados coherentes es necesario utilizar el mismo level shift en el célculo
CASPT?2 de todos los estados electrénicos que se deseen comparar. En esta tesis,
todos los calculos CASPT?2 se han realizado utilizando un level shift de 0.2 después
de realizar una serie de pruebas con diferentes valores.

Es necesario sefialar que en el Hamiltoniano de orden cero las funciones de
onda dominadas por configuraciones de capa abierta se encuentran favorecidas
respecto a las funciones de onda dominadas por capas cerradas.'” Por esto, en
algunos casos en que se desea comparar los resultados CASPT2 con valores
experimentales, es necesaria la utilizacién de diferentes operadores de Fock,

denominados G1, G2 y G3, en la construccién del Hamiltoniano de orden cero."!
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El gran inconveniente de este método de célculo es su limitacién ya que no
permite optimizar geometrias. Soélo se puede obtener el gradiente y sélo
numéricamente, por lo que los cdlculos se encarecen excesivamente, en especial al
aumentar el tamafio del sistema, y se pierde precision.

Un método que combina las caracteristicas de las funciones de onda CASSCF
con otras funciones de onda de interaccion de configuraciones mds avanzadas, y
que incluye parte de los efectos de la correlacion dindmica es el método RASSCF
(Restricted Active Space Self-Consistent Field),"” que permite describir estados
excitados idnicos y covalentes de forma ecuanime.

El método RASSCEF incluye cinco subespacios de orbitales moleculares en
lugar de los tres que incluye el método CASSCF. El espacio formado por los
orbitales moleculares inactivos y virtuales presentan las mismas caracteristicas que
en el método CASSCEF, sin embargo, los orbitales moleculares que configuran el
espacio activo en el método CASSCEF se dividen ahora en 3 categorias diferentes:

» Espacio RASI: este espacio, que generalmente se encuentra doblemente
ocupado en un cdlculo CASSCF, incluye orbitales moleculares con un
nimero limitado de vacantes de forma que sélo permiten, por ejemplo,
excitaciones simples o dobles.

» Espacio RAS2: presenta las mismas propiedades que el espacio de
orbitales activos en la funcién de onda CASSCF, donde estdn permitidas
todas las posibles ocupaciones y acoplamientos de espin.

» Espacio RAS3: esta formado por orbitales moleculares que pueden ser
ocupados s6lo por un nimero limitado de electrones.

La nomenclatura utilizada para describir el espacio RASSCF es un poco mads
complicada que en el método CASSCF. La notacién (n, m' + m" + m"™)[h,e] indica
el niimero de electrones activos (n), el nimero de orbitales activos en los espacios
RASI1, RAS2 y RAS3 (mI, m", y mm) respectivamente, y el nlimero maximo de

vacantes en el espacio RAS1 (h) y de electrones en el espacio RAS3 (e), definiendo
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de esta forma las restricciones en las excitaciones entre los diferentes espacios
activos.

El hecho de para el método RASSCF se encuentre implementada la
optimizacién de geometrias lo hace especialmente atractivo en estudios de
superficies de energia potencial, aunque su coste computacional es elevado y limita
su aplicacién. Ademds, las energias calculadas con este método pueden ser
comparables a las obtenidas mediante los métodos MRCI y CASPT2 en algunos
casos."”

Este método se ha utilizado sélo en el estudio de uno de los sistemas del
capitulo 5. Todos los resultados RASSCF que se presentan en esta tesis han sido

obtenidos por el grupo del Profesor M. A. Robb, en el Imperial College London.

3.3 Métodos hibridos: ONIOM

A pesar del rdpido ritmo al que se estdn desarrollando los equipos informaticos
utilizados para realizar los cdlculos computacionales, ain hay un gran nimero de
problemas quimicos que requieren solucién y donde las técnicas quimico-cudnticas
no son aplicables por su gran tamafio. Una solucién a este problema consiste en el
uso de métodos semiempiricos. No obstante, una forma mas precisa de estudiar
este tipo de sistemas consiste en la utilizacién de un método hibrido, en donde se
estudia una parte del sistema a un nivel alto de cdlculo, y el resto del sistema se
describe a un nivel menor de precision.

ONIOM es un método hibrido desarrollado por Morokuma'* y colaboradores
que permite la aplicacion de diferentes niveles de teoria a diferentes partes de una
molécula o sistema molecular. Segiin la terminologia de Morokuma, en el método
ONIOM a dos niveles de célculo, la geometria del sistema molecular completo,

incluyendo todos los dtomos, se define como la geometria “real” y se describe a un
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nivel “bajo” de teorfa. La geometria “modelo” se refiere a un subconjunto de
atomos del sistema completo que se describe tanto a un nivel “bajo” como a un
nivel “alto de teoria”. Los &4tomos de unién entre las dos particiones se
acostumbran a sustituir por dtomos de hidrégeno en la geometria del sistema
modelo para representar enlaces covalentes, por ejemplo enlaces de tipo C—C. De

esta forma, la energia queda definida mediante la expresion
ONIOM alto bajo bajo
E =(Emodelo) +(Ereal) _(Emodelo) (3.1)

y el gradiente se obtiene de

ONIOM alto bajo bajo
oE — a(Emodelo) 4+ a(Ereal) _ a(Emodelo) .J (32)
dq dq dq dq

donde J es el Jacobiano, que es necesario para convertir el sistema de coordenadas
del sistema modelo en el sistema de coordenadas del sistema real. El Hessiano y
otras propiedades se expresan a su vez de forma similar. Esto permite llevar a cabo
optimizaciones y cdlculo de frecuencias vibracionales.

La forma mads habitual en que se utiliza esta técnica consiste en combinar un
método de mecdnica cudntica (QM, Quantum Mechanics) con un método de
mecanica molecular (MM, Molecular Mechanics). No obstante, en los casos en los
que se ha usado esta técnica en esta tesis se han utilizado dos métodos QM: la
region del sistema donde tiene lugar el proceso quimico como la ruptura o
formacion de enlaces, y el sistema 7 conjugado de interés, se ha tratado a un nivel
més preciso de teorfa, mediante el método CASSCF, mientras que el resto del

sistema se ha estudiado mediante el método B3LYP, que proporciona una mejor
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descripcién del sistema que cualquier método MM. De esta forma, la energia del
sistema viene dada por la expresion

EONIOM — ( E )CASSCF (

+(E )B3LYP

)BBLYP

-(E (3.3)

modelo real modelo

Las dos ventajas principales que confiere este método hibrido, mediante la
combinacién de los métodos CASSCF y B3LYP, son: en primer lugar la gran
reduccién del tiempo computacional si se compara con un cdlculo realizado sobre
el sistema completo a nivel CASSCEF, y en segundo lugar la posibilidad de estudiar
estados excitados (siempre que la excitacidon se localice en el modelo), con la
habilidad del método CASSCF. Sin embargo, es necesario evaluar, calibrar y
confirmar la validez de este método en nuestros sistemas de estudio. Esto es lo que

se ha hecho en un apartado del capitulo 4. Tal y como se muestra ahi, los resultados

cualitativos obtenidos son s6lo parcialmente satisfactorios.

3.4 Modelizacion del medio de reaccion.

Durante los ultimos afios se ha realizado un considerable esfuerzo en la
elaboracién de métodos tedricos que permitan el acercamiento de la quimica
cudntica al limite de la precisién experimental en fase gas. Sin embargo, en el
mundo de la quimica experimental lo mds habitual es trabajar en disolucién. En un
gran ndmero de sistemas moleculares, el medio de reacciéon juega un papel
fundamental, ya que puede llegar a modificar la estructura molecular y electrdnica,
y la reactividad de un compuesto quimico. De este modo, se hace necesario evaluar

las interacciones soluto-solvente, en especial en estados electrénicos de
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transferencia de carga que dan lugar a estructuras de tipo zwiteridnicas, ya que
seran los mds susceptibles a ser alterados por el efecto de un disolvente polar.

Recientemente se han invertido muchos esfuerzos en el desarrollo de
estrategias computacionales que permitan la utilizacién conjunta de métodos ab
initio y modelos de solvatacién en el estudio de un sistema molecular.” En este
trabajo se ha utilizado un modelo continuo de solvatacién en conjunto con el
método CASSCF (s6lo en ocasiones puntuales se ha utilizado también el método
CASPT2).

En los modelos continuos de solvatacién'® el disolvente estd caracterizado por
un medio continuo sin estructura que se polariza por efecto del soluto provocando
una respuesta electrostitica que afecta a la energia, la estructura y las propiedades
del soluto. En este trabajo se ha utilizado el modelo del continuo polarizable (PCM,
Polarizable Continuum Model) "’ desarrollado originalmente por Tomasi, Miertus y
Scrocco. En el modelo PCM el solvente es tratado como un dieléctrico continuo
infinito, mientras que el soluto se localiza en una cavidad molecular obtenida en
términos de esferas entrelazadas localizadas alrededor de cada dtomo del soluto
(ver Esquema 1). A este procedimiento también se le conoce como generador de
poliedros (GELPOL, Generating Polyhedra),"” y garantiza que la cavidad mantiene
la forma real de la molécula. La superficie divisoria entre el solvente y el soluto se
divide en pequefios elementos utilizados para calcular las integrales de la superficie
como sumas finitas. Estos elementos, llamados tfesserae se definen como
proyecciones en la superficie de las caras del poliedro inscrito en cada esfera. Cada
tesserae esta caracterizado por sus vértices, su drea y su ndmero de puntos
representativos (el promedio de vértices en la superficie). Cuanto mayor sea el
nimero de tesseraes utilizado (y menor el drea que los define), mds preciso sera el
calculo de las integrales de la superficie, aunque légicamente se incrementard el

coste computacional.
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Esquema 1: Esquema 2:

Los modelos continuos no son capaces sin embargo de describir las
interacciones quimicas especificas entre el soluto y el disolvente, como por
ejemplo la formacion de enlaces de hidrégeno. De esta manera, cuando es
importante tener en cuenta estas interacciones solvente-soluto, es necesario la
inclusidon especifica de algunas moléculas reales de disolvente junto con la
molécula de soluto de interés y calcular todo el sistema como un cldster o
supermolécula, junto con el dieléctrico continuo. Esta aproximacién, aunque es
mucho mads precisa, dificulta y aumenta los cdlculos a realizar, por lo que una
eleccion adecuada de las caracteristicas del sistema a ser estudiado puede
determinar la viabilidad de estos calculos. De esta forma, es necesario realizar una
buena eleccién del nimero de moléculas especificas de disolvente a incluir para no
encarecer innecesariamente los cdlculos.

En la mayoria de las aplicaciones del modelo PCM de esta tesis interesaba
utilizar un disolvente con una constante dieléctrica suficientemente grande como
para producir un efecto substancial sobre la molécula de soluto, pero que
presentara una estructura molecular simple para facilitar su inclusién explicita en el
sistema a calcular si fuera necesario, sin aumentar excesivamente su complejidad.
El disolvente que mejor se adecua a estas premisas es el agua, con constante

dieléctrica de 78.39 y una estructura molecular simple. Ademds, por ser un
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disolvente prético, permite la formaciéon de enlaces de hidrégeno, una de las
interacciones mds comunes entre soluto y disolvente, que puede llevar a
modificaciones particulares de las propiedades de un sistema. Por estos motivos es
el disolvente que se ha utilizado en la mayoria de los casos, a pesar de no ser el
disolvente mas comun en los estudios experimentales. El nimero de moléculas de
agua explicitas a incluir dependera del nimero de heterodtomos capaces de formar
puentes de hidrégeno en el soluto, asi como su posicién relativa. Por ejemplo, en el
Esquema 2 se muestra una molécula de 4-aminopirimidina, en la que se necesitan
un minimo de dos moléculas de agua reales para describir los enlaces de hidrégeno
m4s revelantes que se pueden formar.

Tal y como se verd posteriormente este método en combinacién con el método
CASSCEF proporciona resultados muy satisfactorios. Ademds, también es posible la
utilizacion de este método en combinacion con el método CASPT2, donde se
adicionan los efectos del medio de reaccién al Hamiltoniano monoelectrénico
como una perturbacion constante, es decir, que el efecto del medio de reaccién no
se trata de forma autoconsistente. No obstante, los requisitos de memoria para
dichos célculos son en algunos casos extremadamente elevados por lo que este tipo

de célculos sélo se ha realizado de forma esporddica.
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4.1 Introduccion y antecedentes

La compleja reactividad fotoquimica de las ciclohexadienonas de conjugacién
cruzada (p.ej. 1 en Esquema 1) ha fascinado a los quimicos durante las pasadas
décadas, tanto por sus perspectivas sintéticas como desde el punto de vista
mecanistico, lo que ha conducido a la publicacidon de excelentes trabajos en este
tema.' En realidad, una de las primeras transformaciones fotoquimicas que se
investigd fue la que se originaba al exponer a la luz un sesquiterpeno natural como
el o-santonin.” Los procesos primarios que ocurrian en disolventes organicos
neutros fueron reconocidos como transposiciones de biciclo[3.1.0]hexenonas 2,
también llamadas “lumiproductos” en la década de los 50.° Las eficientes
fotoreacciones que los lumiproductos pueden originar complica ain mds de lo
habitual el estudio de estos sistemas. Estos compuestos, en los cuales un anillo de
ciclopropano ha remplazado a uno de los dobles enlaces de una 2,5-

ciclohexadienona, comparten la alta fotoreactividad de sus precursores, originando

Esquema 1:

1 3
R
RA\M
+
Rz
Rs
4
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transposiciones secuenciales que involucran una, dos, tres o incluso cuatro
fotoreacciones no féciles de identificar. Esta amplia reactividad conduce, por
ejemplo, a la obtencién de productos fendlicos, asi como a otras ciclohexadienonas
(4-6) para los que algunos autores'®® han sugerido la participacién de un
intermedio zwiterionico (7) en el mecanismo.

La umbellulona (8) es un monoterpeno que se encuentra de forma
omnipresente en los aceites esenciales de las plantas.*” En 1958, Eastman® observé
que muestras de 8 que habfan sido expuestas a la luz solar invariablemente
contenian timol (10). Esta observacién le animé a estudiar la pirélisis y fotdlisis de
la umbellulona. La irradiacién de 8 durante 4 horas mediante una ldmpara de arco
de mercurio proporcioné timol con rendimientos casi cuantitativos, mientras que
calentando a 280°C se obtenia una mezcla de timol y sim-timol (11). Eastman
sugirid la posibilidad de un mecanismo a través de radicales libres para la reaccién
fotoquimica y un mecanismo iénico para el reordenamiento térmico. Algunos afios
mds tarde, Chapman y colaboradores’ estudiaron la reaccién fotoquimica a baja
temperatura. Controlando mediante IR el resultado de la irradiacion de 8 en
nitrégeno liquido pudieron identificar la dienona 9, el tautémero ceténico del timol,

como intermedio (Esquema 2).

Esquema 2:

OH

hv
-190°C

)\é\
9 10
10
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Trabajando a —190°C lograron detectar y atrapar un intermedio ceténico, si bien no
estaba claro que estuviera involucrado en la reaccién a mayores temperaturas. Es
sorprendente que no haya mds estudios mecanisticos sobre esta interesante
transformacién, mientras que si se han descrito transposiciones fotoquimicas
similares en otras biciclo[3.1.0] hexenonas,® aunque el nimero de estudios escasea
en comparacién con el gran nimero de trabajos que describen la preparaciéon de
compuestos biciclicos a partir de ciclohexenonas,’ fenoles," y ciclohexadienonas. "

En 1961, Zimmerman'" sugirié que la transformacién fotoquimica de la 6,6-
difenilbiciclo[3.1.0]-3-hexen-2-ona (12) para dar los fenoles 2,3 y 3,4-disustituidos

procedia a través de un intermedio zwiteridnico (B, Esquema 3).

Esquema 3:
08
[
Ph hv @ transp03|0|on
PH Ph 1 ,2-pinacdlica
Ph
12
B

La existencia de este intermedio zwiteridnico se apoyaba en el hecho de que
cuando éste era generado por otras vias oscuras, la proporcién de los productos
fendlicos obtenidos era la misma que a través de la reaccién fotoquimica. Esta y
otras observaciones experimentales como su captura nucleéfila'> condujeron a la
aceptacion general del zwiteriéon B como el verdadero intermedio fotoquimico. En
consecuencia, este intermedio ha sido postulado en muchos procesos fotoquimicos
de otras biciclo[3.1.0]-3-hexen-2-onas" o ciclohexadienonas’ pero, aunque se han
realizado numerosos estudios para elucidar el mecanismo de estas reacciones, no se
han podido descartar otras alternativas como intermedios dirradicalarios. Mas
recientemente, se ha encontrado que las biciclo[3.1.0]hexenonas sustituidas
conducen a ortofenoles de forma cuantitativa al ser expuestos a luz solar o

. . 14.15 . sy 2 . < 15 .
irradiando a 350nm. ™ Este resultado incit6 a realizar un estudio ~ para determinar

59



Reacciones en biciclo[3.1.0]hexenonas y derivados

el camino de la reaccién prototipo de la transposicién de la biciclo[3.1.0]-3-hexen-

1'® usando un método de

2-ona (R) a fenol (P) a nivel semiempirico AM
interaccién de conFiguraciones 3x3'” (Esquema 4). De este estudio se concluy6
que la transposicién fotoquimica se llevaba a cabo mediante un mecanismo que
involucraba la ruptura del enlace interno del ciclopropano en su primer estado
excitado triplete, el cual conducia a un intermedio dirradicalario (I1) con energias
muy préximas entre los estados singlete fundamental y triplete. Este intermedio, ya

en su estado fundamental, podria experimentar la migracion de un hidrégeno dando

2,4-hexadienona (I2) que tautomeriza a fenol (P).

Esquema 4:
S, (n—m¥)
A
ISC
v
T, (m—m*)
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Esquema 5:
@)
|

/Cl\

c, C
ANE
Cie

s—~C—C,

Un factor determinante en el rendimiento fendélico que se obtiene en esta
familia de compuestos es el tipo y nimero de sust ituyentes en C; y Cs (ver
Esquema 5 para la numeracién). Experimentalmente, se ha observado que
sustituyentes tipo alcoxi en C; favorecen la ruptura del enlace interno de
ciclopropano, obteniéndose mayoritariamente el producto fendlico (14).%*"**¢ Por
el contrario, sustituyentes vinilicos en Cs protegen la ruptura del enlace interno,
concediendo preferencia a una reaccién competitiva que implica la ruptura del

enlace externo del anillo de ciclopropano que conduce a la formacién de los

13b

isémeros endo/exo (15) del reactivo (Esquema 6).

Esquema 6:

OH

Ry
Ruptura
Ry Rs

interna Ros,
/ R1
Rs 14

. \ (0] ﬁ T‘
3
Ruptura B | R - .
externa /Q y I
Ry : g,

Rs Rs R 15 DRy

Los rendimientos se pueden modificar con la longitud de onda de excitacion asi
como con la polaridad del disolvente, lo que hace este tipo de sistemas atin mas

interesantes. La razén de esta multiple reactividad se debe principalmente al
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complejo entrelazado de los estados excitados de menor energia, singletes y
tripletes de caricter (n-m*) y (m-m*), ya que dadas las pequefias diferencias de
energia entre ellos, los cambios de sustituyentes asi como las condiciones del
entorno pueden modificar las posiciones relativas de las superficies
correspondientes y cambiar el estado reactivo mds favorable y los productos

mayoritarios obtenidos. Se ha asumido como regla general®"?

que la transposicién
fotoquimica de las biciclo[3.1.0]lhexenonas se origina después de una
fotoexcitacion inicial de su estado fundamental singlete Sy a un estado singlete
excitado '(n—m*) seguido de un decaimiento no radiativo via cruce entre sistemas
hacia el primer estado excitado triplete T;, en el que comienza la reaccién. La
controversia se centra en la naturaleza electrénica (n—nt* o m—nt*) de este estado T).
Algunos autores™'' defienden la hipétesis de que el estado reactivo para la
formacion de fenoles (14) es el estado 3(n—n*) mientras que el estado 3(71:—71:*)
conduce a la formacién del fotoisémero (15). Sin embargo, en un estudio
posterior'> se postula que es el estado *(m—m*) el responsable también de la
transposicién fotoquimica a fenol.

Con motivo de elucidar la naturaleza electrénica de T, (n—7* o T—7t*) y por la
imposibilidad de localizar a nivel semiempirico un minimo de energia con una
estructura electrénica similar a la del zwiterién B, se planteé la necesidad de
realizar un estudio tedrico a un nivel superior de cdlculo mediante el uso de
métodos ab initio. Por este motivo se inici6 el presente trabajo, en el que se ha
llevado a cabo un estudio a nivel CASSCF/CASPT2 de la transposicién térmica y
fotoquimica de wuna serie de biciclo[3.1.0]-3-hexen-2-onas sustituidas. La
descripcién del mecanismo general de reaccién se presenta en el apartado 4.3,
mientras que el estudio de las reacciones competitivas se presenta en el apartado

4.6 y el andlisis de la naturaleza del intermedio de reaccién en el apartado 4.7.
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La dltima parte de la reaccién merece una atencién especial debido al gran
nimero de procesos quimicos en los que se producen interconversiones
tautoméricas.'® En este caso se produce una tautomerizacion ceto-fendlica, mas
interesante todavia por varios factores. En primer lugar, el fenol es un atractivo
objeto de estudio debido a las buenas propiedades que presenta como disolvente, y
a su cardcter antioxidante que le hace jugar un papel importante en muchos
procesos biolégicos.'™ Su producto de disociacién, el radical fenoxi, también es un

intermedio crucial en muchas aplicaciones bioldgicas e industriales.'™

En segundo
lugar, el tautomerismo ceto-fendlico se revela como una excepcién a la regla
general de mayor estabilidad de los isémeros cetonicos frente a los endlicos debido
al alto grado de aromaticidad del fenol. A pesar de ello, los isémeros cetdnicos del
fenol se encuentran como intermedios en muchas reacciones en donde la etapa

. N o 18d L 18ef
determinante es la de enolizacién (brominaciéon® o pirdlisis ™ de fenoles,

18g, 1 8h»m)

.. h . . L. s
procesos sintéticos > y mecanismos bioquimicos y encimaticos

Esquema 7:
O 0O OH
H
H H
2,5-ciclohexadienona 2,4-ciclohexadienona

Tal y como se muestra en el Esquema 7, son dos las principales formas
tautoméricas del fenol. Sin lugar a dudas, la conversién entre la molécula de 2.4-
ciclohexadienona y la molécula de fenol tiene lugar mediante un mecanismo a
través de un tdnico estado de transicidén, aunque sorprendentemente la barrera
correspondiente no se ha calculado anteriormente a un nivel alto de teorfa. El

mecanismo de isomerizacion entre las moléculas de 2,4-ciclohexadienona y 2,5-
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ciclohexadienona continda siendo incierto ya que puede involucrar uno o dos

18d,m,n,0

estados de transicién. La gran mayoria de trabajos tanto experimentales

como tedricos, ' ®"?

se han centrado en la determinacién de constantes cinéticas y
de equilibrio, asi como en determinar las energias relativas entre los diferentes
isémeros. Solo un trabajo reciente, realizado a nivel B3ALYP, propone un diagrama
de energia potencial en el que se incluyen estados de transicién.”” En este trabajo
proponen un mecanismo a través de un unico estado de transicién para la
conversion de 2,4-ciclohexadienona a fenol, asi como de 24- a 2,5-
ciclohexadienona, con barreras de 69.7 kcal/mol y 96.4 kcal/mol respectivamente.
A raiz de la comparacién de nuestros resultados para la dltima etapa de la reaccién
de la biciclo[3.1.0]-3-hexen-2-ona con esta referencia bibliogrifica, nos
propusimos determinar, mediante cdlculos CASSCF/CASPT?2, si la conversién
entre los diferentes isémeros del fenol tiene lugar a través de una o dos etapas, y
determinar las barreras energéticas asociadas a cada una de ellas. Tal y como
mostraremos en el apartado 4.4, nuestros resultados difieren de los obtenidos a
nivel B3LYP tanto cualitativa como cuantitativamente.

En lo que se refiere a la reaccién de disociacién de la molécula de fenol a
radical fenoxi, la literatura ofrece una amplia variedad de informacién tanto

tedrica’ como experimental.”

Sin embargo, aunque las entalpias de disociacion de
enlace (BDE, bond dissociation enthalpies) O—H relativas calculadas para una
seric de fenoles sustituidos se encuentran en buena concordancia con los
experimentales, los valores absolutos son bastante dispersos y no existen datos
tedricos realizados a nivel CASSCF/CASPT?2. Recientemente, se ha publicado una
interesante revision en la que se recogen mas de 90 referencias experimentales con
el fin de proporcionar un valor recomendado de BDE(O—H).” Para la molécula de
fenol, sugieren que el mejor valor es de 88.7 £ 0.6 kcal/mol, en donde el intervalo

de valores experimentales aceptables es de [83.3, 89.6] kcal/mol. No obstante, los

autores de esta revision manifiestan que quizds nuevos datos tedricos o
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experimentales puedan invalidar algunas de sus selecciones debido a la gran
discrepancia en los resultados experimentales utilizados para determinar esta
entalpia de disociacién de enlace. Los resultados de nuestros cédlculos relativos a
este punto se presentan en el apartado 4.5.

Otro punto que merece una especial consideracién se refiere a la barrera de
rotacién interna del enlace O—H en la molécula de fenol, debido a que ésta puede
aportar informacién esencial a cerca de la naturaleza del enlace asi como de la
extension de la conjugacion en sistemas arométicos.”* En fenoles no sustituidos, la
barrera experimental para la rotacién a través del enlace O—H es de 3.4 kcal/mol,”
mientras que otros estudios tedricos proponen barreras de rotacion internas de [3.2,
3.7] kcal/mol.”"* Nuestros resultados a este respecto obtenidos a nivel

CASSCF/CASPT?2 se recogen también en el apartado 4.5.

4.2 Detalles computacionales

La optimizacion de todas las geometrias se ha llevado a cabo mediante calculos
CASSCEF sin utilizar ninguna restriccién de simetria. Para incorporar el efecto de la
correlacién dindmica de los electrones de valencia en la energia relativa de algunos
puntos relevantes en las superficies de energia potencial del estado fundamental y
los estados excitados singletes y tripletes de menor energia, se han realizado
algunos célculos puntuales a nivel CASPT2 basados en la funcién de onda de
referencia CASSCF, donde se han utilizado estados promedios 0.5/0.5 para los
estados S¢/S; y para los estados T/T,. En la determinacién de la entalpia de
disociacion del enlace O—H en la molécula de fenol, debido a que se conoce que el
método CASPT2, algunas veces denotado como CASPT?2-0, subestima la energia
de los estados electrénicos de capa abierta respecto a los de capa cerrada, se ha

realizado una serie de célculos utilizando diferentes operadores de Fock en donde
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se ha utilizado la matrix de Hartree-Fock completa para la construccién del
Hamiltoniano de orden cero.”’

El espacio activo minimo necesario para el estudio de la molécula de
biciclo[3.1.0]-3-hexen-2-ona estd constituido por los electrones y orbitales del
sistema T de la molécula (los orbitales © y ®* de los fragmentos de etileno y de
carbonilo) junto con el par no enlazante del dtomo de oxigeno del grupo
carbonilico, dando lugar a una funcién de onda CASSCEF(6,5) en la descripcién de
los estados Sy, *(m—m*) y B3 (n—m*). Sin embargo, en la caracterizacion de los
estados de transicidn, tanto en la ruptura del enlace interno como del enlace externo
del anillo de ciclopropano, es necesario incluir el par de electrones y orbitales ¢ y
o* del enlace C—C que se rompe o se forma en cada etapa de la reaccién, dando
lugar a una funcién de onda CASSCF(8,7). De este modo, la unificacién del
espacio activo lleva a la utilizacién de un CASSCF(8,7) para todos los estados
excitados en la etapa de reaccion R = 11 (ver Esquema 4). El estudio de la segunda
parte de la reaccion I1 — P, se ha llevado a cabo tinicamente para los estados Sy y
3(n—m*) utilizando un CASSCF(8,8). Aunque para la optimizacién de las
estructuras que corresponden a minimos (I1, 12 y P) se podrian utilizar espacios
activos mas pequeiios, es necesario usar un CASSCF(8,8) tanto en la optimizacién
de la geometria TS2, correspondiente a la migracién del H del Cs al Cg, como en la
de la geometria TS3, correspondiente a la migracién del H del Cq al O. Por ello,
todos los cdlculos relativos a esta segunda parte de la reaccién se han realizado con
un espacio activo que incluye 5 6 6 orbitales tipo 7/7* junto con 3 6 2 orbitales tipo
o/c*. Debido a que es imposible unificar los espacios activos de las dos partes de
la reaccidn sefialadas, la estructura I1 se ha calculado con los dos espacios activos
diferentes, CASSCF(8,7) y CASSCF(8,8), con la finalidad de comparar las dos
energias obtenidas y poder escalar la segunda parte de la reaccién cuando se

quieren comparar las energias de los puntos criticos de esta segunda parte de la
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reaccion con los de la primera (se puede ver una descripcion mds detallada de los
espacios activos descritos en los Anexos 4.1-4.4). Por otro lado, para obtener una
mejor descripcion del radical fenoxi en el calculo de la entalpia de disociacién del
enlace O—H, se ha creido necesario ampliar el espacio activo incluyendo el par no
enlazante del dtomo de oxigeno, tanto en la molécula de fenol como en la de
radical fenoxi, por lo que se han utilizado funciones de onda CASSCF (10,9) y
CASSCEF (9,8) respectivamente.

En lo que se refiere a las moléculas de biciclo[3.1.0]-3-hexen-2-onas
sustituidas, se ha utilizado el mismo espacio activo en la molécula con un
sustituyente metoxi en C; que en el caso de la molécula no sustituida. No obstante,
la molécula con un sustituyente vinil en Cs ha requerido aumentar el espacio activo
con los electrones y orbitales T y w* del fragmento vinilico afiadido, por lo que se
ha utilizado una funcién de onda CASSCF(10,9) tanto para la ruptura del enlace
interno como del enlace externo del anillo de ciclopropano. En el estudio de la
estructura I1 con un sustituyente fenil en Cs se han incluido los electrones y
orbitales ™ y w* del grupo fenil, por lo que se ha utilizado una funcién de onda
CASSCEF(14,13). El estudio del derivado que incluye dos sustituyentes fenil en Cs
requiere de la utilizacién de una funcién de onda CASSCF(20,19) debido a la
inclusién de los dos anillos aromaticos en la molécula. Desafortunadamente,
aunque los medios computacionales han aumentado enormemente en los dltimos
afios, la realizacién de un cdlculo de este tipo en un sistema de 33 dtomos continia
siendo hoy en dia impracticable. Por este motivo, se ha optado por la utilizacién de
un método hibrido para describir la reactividad de dicho sistema. De esta forma, se
ha utilizado el método ONIOM que se encuentra implementado en Gaussian 03, en
el que se ha dividido la molécula en dos niveles. El sistema calculado a alto nivel
de cdlculo (primer nivel), CASSCF, ha sido el fragmento de biciclo[3.1.0]-3-
hexen-2-ona, en la que se han sustituido los 4tomos de carbono de los anillos

fenilicos que se encuentran unidos a Cs por dtomos de hidrégeno. En el segundo
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nivel de célculo, donde se incluyen los sustituyentes fenilicos, se ha utilizado el
método B3LYP, por lo que los cdlculos realizados vienen especificados por un
modelo ONIOM(CASSCF(8,7):B3LYP). Asimismo, para poder comprobar la
fiabilidad de estos resultados, se han realizado los mismos tipos de calculos en los
derivados correspondientes a un sustituyente metoxi en C; asi como a un
sustituyente vinil en Cs a fin de comparar estos resultados con los obtenidos a nivel
CASSCF/CASPT2.

Todas las geometrias se han optimizado usando una base de funciones doble
zeta de valencia 6-31G(d). También se han realizado algunos célculos puntuales
sobre algunos puntos estacionarios de interés relevante con el conjunto de
funciones cc-pVDZ de Dunning [9s5p1d/3s2p1d] para los carbonos y el oxigeno y
[4s1p/2s2p] para los hidrégenos. La determinacion precisa de la entalpia de
disociacion del enlace O—H en la molécula de fenol, sin embargo, necesita un
tratamiento a mayor nivel de célculo. Para poder minimizar el error de
superposicion de base (BSSE, Basis Set Superposition Error) que aparece debido a
la utilizacién de un conjunto finito de funciones de base y conduce a una
descripcién no equilibrada de la molécula completa con la de sus productos de
disociacién, se ha utilizado el conjunto de funciones cc-pVIZ de Dunning
aumentadas con un conjunto de funciones difusas, [11s6p3d2f/5s4p3d2f] para los
carbonos y el oxigeno y [6s3p2d/4s3p2d] para los hidrégenos, designadas como
Aug-cc-pVTZ.

Todos los puntos estacionarios, tanto minimos como estados de transicién, han
sido caracterizados por sus frecuencias vibracionales arménicas, calculadas al nivel
de teoria CASSCEF. Estas frecuencias han sido utilizadas para calcular las energias
vibracionales de punto cero (ZPVE, Zero Point Vibrational Energy) que se han
utilizado para corregir las energias de los diferentes puntos estacionarios. No
obstante, se sabe que las frecuencias vibracionales arménicas calculadas a nivel

SCF sobreestiman las frecuencias fundamentales observadas experimentalmente en
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una media de aproximadamente el 12% debido a la combinacién de la correlacién
electrénica y los efectos de anarmonicidad vibracional. Por ello, para poder
predecir las energias vibracionales del punto cero con mayor fiabilidad en las
moléculas de fenol y radical fenoxi, y poder obtener asi la entalpia de disociacién
del enlace O—H de forma mds precisa, se han escalado estas ZPVE en un factor de
0.89.%

Las conexiones entre las estructuras de los estados de transicion y los minimos
se han confirmado mediante cdlculos de coordenada intrinseca de reaccién (IRC,
Intrinsic Reaction Coordinate) a nivel CASSCF.

Los puntos de cruce singlete/triplete de minima energia en la superficie de
interseccion entre los estados So y T, han sido localizados usando el algoritmo de
interseccién cénica de Bearpark y colaboradores®™ dentro del formalismo del
método de promedio de estados MCSCF a nivel de teoria CASSCF. Se ha
calculado la constante de acoplamiento espin-Orbita (SOC, Spin-Orbit Coupling) en
los puntos de cruce S¢/T; usando la aproximacion a un electrén con las cargas
nucleares efectivas de 3.6 para los dtomos de carbono y 5.6 para los de oxigeno,
optimizadas por Koseki y colaboradores.” Los cilculos SOC han sido realizados a
nivel CASSCEF utilizando orbitales promediados entre los dos estados.

Las entalpias de disociacién del enlace O—H, BDE(O-H), en la molécula de

fenol se han determinado mediante las ecuaciones

BDE(O-H) = AH; (C¢H50) + AH; (H) — AH; (C¢HsOH) 4.1)

AH; (298 K) = AE; + A(ZPVE) + A(RT) 4.2)

donde H; son las entalpias de las diferentes especies a 298 K. Para estos cdlculos se

ha utilizado las energia exacta del 4tomo de hidrégeno (—0.5 hartrees).
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4.3 Estudio mecanistico de la transposicion de biciclo[3.1.0]-3-hexen-2-ona a

fenol.

Se ha iniciado este estudio tedrico optimizando la geometria de la molécula de
biciclo[3.1.0]-3-hexen-2-ona en su estado fundamental a nivel CASSCF en fase
gas. Aunque inicialmente se utilizé un espacio activo CASSCF(6,5) para describir
esta estructura, finalmente se amplié6 a CASSCF(8,7) ya que es el espacio activo
minimo necesario para unificar los diversos puntos estacionarios localizados en
cada una de las diferentes superficies de energia potencial. A continuacidn, se han
calculado las energias de excitacion vertical correspondientes a los estados
excitados de menor energia. Tal y como se muestra en la Tabla 4.1, los resultados
obtenidos a nivel CASSCF, independientemente del espacio activo utilizado as{
como del conjunto de funciones de base empleado, indican que los dos estados
tripletes de menor energia, ‘(n-m*) y ’(n—m*), se encuentran pricticamente
degenerados en la regién de Franck-Condon. Sin embargo, todos los resultados
obtenidos a nivel CASPT2 predicen que el estado excitado triplete de menor
energia es de tipo (n—7*), mientras que el de tipo (T—7*) se encuentra siempre a
una energia superior al primero, aunque la diferencia de energia entre ellos
continda siendo relativamente pequefa, entre 4.2 y 6.4 kcal/mol. En lo que se
refiere a los estados excitados de tipo singlete, el primero que encontramos es de
tipo (n—7*), que se localiza a una energia superior con respecto a los dos estados
excitados tripletes. Se han realizado algunos intentos para obtener el estado
excitado singlete de tipo (T—7t*) pero por problemas de convergencia en la energia
no se ha logrado obtenerlo, aunque si sabemos que se encuentra a una energia muy
superior al resto de estados mencionados. Cabe destacar que la energia de
excitacion vertical de 84.9 kcal/mol calculada a nivel CASPT2(8,7)/cc-pDVZ para

. . s 1
el estado excitado singlete de menor energia, (n—m*), se encuentra en buena
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concordancia con el maximo de absorcién a 350 nm (81.7 kcal/mol) que se observa
en el espectro UV en los derivados de biciclo[3.1.0]-3-hexen-2-onas sustituidos en

C,, estudiados en la referencia [15].

Tabla 4.1 Energias de excitacidn verticales (kcal/mol) para los estados excitados
de menor energia en la regién de Franck-Condon en la molécula de biciclo[3.1.0]-
3-hexen-2-ona obtenidas a diferentes niveles de cdlculo.

CASSCF(8,7) CASSCF(8,7)° CASPT2(8,7)°
Estado
6-31G(d) cc-pVDZ cc-pVDZ
Y(m—m*) 89.7 89.9 81.5
3(n—m*) 90.9 88.7 77.3
(n—m*) 96.0 94.1 84.9

El hecho de que experimentalmente la reaccidn se pueda llevar a cabo tanto en
pyrex como en cuarzo indica que la reacciéon no depende del estado al que se
realice la excitacion inicial. Esto hace pensar en la existencia de un mecanismo
eficaz de cruce que siempre hace posible que el estado reactivo se pueble. No
obstante, todos los estudios experimentales parecen apuntar a que el estado reactivo

es de tipo triplete,'*"!

por lo que nos centraremos principalmente en los estados
S(m—m*) y 3(n—m*) aunque esporddicamente se den también datos sobre el estado
"(n-m*).

En este trabajo no se han estudiado los detalles que conciernen a los procesos
fotofisicos que conducen a la formacién del estado T, después de la fotoexcitacién
inicial desde el estado S, a un estado excitado singlete. Sin embargo, el estudio
realizado por Reguero’ y colaboradores a nivel CASSCF en la molécula de

acroleina (O=CH—-CH=CH,), que es el fragmento fotosensible de nuestro sistema,

permite formarse una idea acerca de los procesos fotoquimicos y fotofisicos que

71



Reacciones en biciclo[3.1.0]hexenonas y derivados

tienen lugar en este tipo de sistemas. En la molécula de s-trans-acroleina, después
de la excitacién inicial el sistema se relaja a un minimo plano '(n—7*), S;. Desde
este punto, mediante un cruce entre sistemas, se produce un decaimiento no
radiativo al estado *(m—7*) que en esta geometria plana corresponde al estado Ts.
Por giro alrededor del doble enlace C=C roto en el estado *(m—7*) se llega a una
interseccién cénica con el estado *(n—m*), que no se poblard de manera apreciable
ya que el minimo absoluto para los estados tripletes corresponde a una geometria
rotada (el 4ngulo diedro H-C=C—-H calculado era de 90°) del estado 3(7:—7:*).
Aunque en la molécula de biciclo[3.1.0]-3-hexen-2-ona, la rotacién a través del
enlace C=C no estd favorecida debido a la rigidez del anillo de cinco miembros,
nuestros calculos CASSCF(8,7)/6-31G(d) predicen un angulo diedro de 63.1° en la
estructura correspondiente al minimo del estado *(n—n*). De esta forma, se puede
considerar que en principio el proceso fotofisico que conduce a la formacién del
estado *(m—m*) en la molécula de biciclo[3.1.0]-3-hexen-2-ona, serd paralelo al que
se describi6é en la molécula de acroleina, aunque no se puede descartar que se
produzca un proceso fotoquimico, si éste es rapido, a través de los estados '(n—7*)
0 3(n—n*).

Las geometrias optimizadas en la zona de reactivos para el estado fundamental
y para los estados excitados Ty, T, y S; se recogen en la Figura 4.1. Tanto a nivel
CASSCF como a nivel CASPT2, el minimo correspondiente al estado excitado de
menor energia T; es de tipo (T—7*), mientras que los estados excitados T, y Sy, de
tipo (n—m*), se localizan a energias superiores (Tabla 4.2). Comparando las
estructuras correspondientes a los minimos localizados en las superficies de energia
potencial de los estados S, y *(m—7m*), denotadas como R-S, y R-T,, se puede
observar que la variacion en la distancia de enlace C—O es de unicamente 0.012 A,
descubriéndose claramente como un doble enlace C=0. Sin embargo, en la

estructura correspondiente al estado T;, la distancia de enlace C;—C, se alarga
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Figura 4.1 Geometrias del estado fundamental y los estados S;, T; y T, en la
ruptura del enlace interno y externo del anillo de ciclopropano optimizadas a nivel
CASSCEF(8,7)/6-31G(d) en la molécula de biciclo[3.1.0]-3-hexen-2-ona. Todas las
distancias de enlace estdn expresadas en A.

notablemente en 0.166 A. Este resultado es consistente con la caracteristica

electrénica de que la excitacion en el estado T, se localiza principalmente sobre el

73



Reacciones en biciclo[3.1.0]hexenonas y derivados

fragmento alqueno. El dngulo diedro C,—C,—C;—C, medido en la estructura R-T),
(—14.7°) es algo menor que en el caso de la molécula de ciclopentenona (—23"),32
revelando la alta rigidez del anillo de cinco miembros del sistema biciclico. Por el
contrario, las estructuras correspondientes a los minimos localizados en las
superficies de energfa potencial de los estados *(n—mt*) y '(n—m*), indicadas como
R-T, y R-S;, muestran una distancia de enlace C—O intermedia entre simple y
doble enlace, y una corta distancia C,—C, caracteristica de un doble enlace. Tal y
como se vera a continuacion, estas caracteristicas en las distancias de enlace se
mantendréan en todos los puntos estacionarios localizados en las superficies *(n—m*)
y '(n—m*), por lo que se pueden considerar las diferencias més significativas con

respecto a estructuras localizadas en las superficies So y T;.

Tabla 4.2 Energias relativas y correcciones ZPVE (kcal/mol) calculadas a nivel
CASSCEF(8,7)/6-31G(d) y CASPT2(8,7)/cc-pVDZ de los puntos estacionarios de
las superficies de energia potencial del estado fundamental y de los estados Ty, T, y
S, en la primera etapa de la reaccién de apertura interna del anillo de ciclopropano
en la molécula de biciclo[3.1.0]-3-hexen-2-ona.

Estructura R Estructura TS1 Estructura I1
AE AE AE AE AE AE
Bstado  oyr  casms  ZPVE? cassce cawms ZPVE' cassce cawms ZPVE!
So 0.0 0.0 69.3 334 394 65.9 22.1 26.2 66.8
m—m®) 653 64.6 67.2 69.7 65.8 66.1 209 277 66.6
Y(n-n%) 71.5 67.2 67.1 87.9 85.0 65.4 43.0 54.0 66.6
'(n—m*) 75.1 71.4 67.3 87.0 81.3 65.8 432  54.6 66.3

*Calculado a partir de las frecuencias vibracionales arménicas obtenidas a nivel
CASSCEF(8,7)/6-31G(d)
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La posicidn relativa de los estados excitados en la regién de Franck-Condon y
en sus estructuras relajadas no es suficiente para elucidar la naturaleza electrénica
del estado reactivo T (n—m* o m—m*). También es necesario conocer la barrera
energética, correspondiente al estado de transicion, que el sistema debe superar
para seguir el camino de reaccién sobre cada una de las superficies de energia
potencial. En la Tabla 4.2 se muestran las energias relativas, junto con la
correccién ZPVE aplicada, correspondientes a los puntos estacionarios localizados
en las PES del estado fundamental y de los estados excitados S;, T; y T, en la
apertura interna del anillo de ciclopropano, R—TS1—I1 (ver Esquema 4). Los
pardmetros geométricos para cada una de estas estructuras se muestran también en
la Figura 4.1. En el Anexo 4.5 se recogen las diferencias de energias verticales
entre los diferentes estados para cada una de las geometrias optimizadas. En todas
las estructuras localizadas el estado excitado de menor energia T, es de tipo
(m—m*), mientras que el estado excitado triplete de tipo (n—7t*) es T,. De este modo,
se puede considerar que el estado excitado a través del cual transcurrird la reaccién
fotoquimica serd el *(m—-m*), ya que se poblard con mayor probabilidad al ser el
minimo de menor energia, y ademds posee el estado de transicién mds bajo en
energfa. Cabe destacar que la barrera que se debe superar para que se produzca la
ruptura del enlace interno del anillo de ciclopropano a través del estado *(m—7*) es
de unicamente 1.2 kcal/mol a nivel CASPT2, mientras que a través del estado
3(n—m*) serfa necesario superar una barrera de 17.8 kcal/mol al mismo nivel de
calculo. Este resultado estd en concordancia con un estudio tedrico reciente sobre
el tiempo de vida del estado triplete en las o, 3—enonas ciclicas realizado por Robb
y colaboradores,”” y con las observaciones experimentales de la referencia [15], ya
que la energia proporcionada por la excitacién inicial, de 81.7 kcal/mol, es
suficiente para superar la barrera correspondiente al TS1-T; pero no la

correspondiente al TS1-T,. En consecuencia, y a pesar de lo que sugieren otros
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autores,”"' nuestros resultados sugieren que el canal de reaccién por la PES del
estado *(n-m*) no es accesible y por tanto la reaccién a través de este estado no
serd competitiva con la reaccién de transposiciéon que ocurre a través del estado
S(m—m).

De igual forma, el resultado de la barrera correspondiente a la transposicién
térmica en la superficie del estado fundamental, TS1-S,, de 39.4 kcal/mol
concuerda satisfactoriamente con los 280°C a la que se producia la reaccién de
transposicion térmica de la umbellulona (8) a timol (10) llevada a cabo por
Eastman® (Esquema 2).

Un pardmetro interesante a comentar respecto a las estructuras TS1 localizadas
en las diferentes superficies de energia potencial, se refiere a la distancia C4—Cg
correspondiente al enlace interno del anillo de ciclopropano que se rompe. Esta
presenta unos valores entre 1.8—1.9 A para todos los estados excitados, mientras
que en el estado S se ha alargado enormemente hasta el valor de 2.36 A, mas
proxima a la estructura 11-S, (2.52 A) que a la del R-S, por lo que este estado de
transicién se revela como un estado de transicién tardio. En cambio, el dngulo
diedro C;—C,—Cs—Cq en la estructura TS1-S, (51.5°) se asemeja mds a la estructura
R-Sy (94.1°) que a la estructura 11-S, (0.0°). En lo que respecta a los estados T, y
S, éstos se encuentran muy proximos en energia y ambos presentan geometrias
muy similares en el TS1 y el I1. En estos estados excitados de tipo (n—7*) uno de
los electrones desapareados se encuentra sobre el orbital n del 4&tomo de oxigeno y
el otro deslocalizado sobre los dtomos C;, C, y Cs, provocando una disminucién de
la distancia de enlace entre estos d&tomos de carbono. La distancia C—O se mantiene
intermedia entre un simple y doble enlace igual que en la estructura R. El hecho de
que estos dos electrones tengan el mismo espin o no, por estar localizados en
centros alejados, no afecta mucho a la energia.

En la estructura I1 el estado T, se localiza a una energia inferior respecto al

estado Sy, aunque ambos se encuentran practicamente degenerados con una
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diferencia de energia de tunicamente de 1.2 kcal/mol a nivel CASSCF. Sin
embargo, a nivel CASPT2, aunque se mantiene la degeneracién, se produce una
inversion en el orden de los estados, siendo asi el estado Sy el que presenta una
estructura mds estable en esta region. El principal cambio geométrico producido en
todos los estados es la formacién del ciclo de 6 dtomos de carbono totalmente
plano. Las geometrias optimizadas de los estados Sy y T no presentan diferencias
apreciables entre ellas. Ambas mantienen la distancia de enlace C-O corta, tipica
de doble enlace, aunque también disminuye apreciablemente la distancia C,—Cg. El
doble enlace C=C encuentra deslocalizado principalmente entre los dtomos de
carbono C,, C; y C4, en donde la distancia de enlace C;—C, difiere Unicamente en
0.004 A en ambas estructuras y parece tener mds cardcter de doble que de simple
enlace. Los estados T, y S; se encuentran a su vez degenerados en esta zona de las
superficies de energia potencial. Ambos mantienen la distancia de enlace C-O
como en las estructuras R y TS1, entre simple y doble enlace, aunque ahora el
doble enlace se localiza entre los dtomos de carbono C; y C¢. Ademds, el doble
enlace que se deslocalizaba entre los carbonos C;, C, y C; se extiende también al
dtomo C,, disminuyendo la distancia de enlace C;—C, ain mds que en las
estructuras 11-Sy y 11-T;.

En lo que concierne a la naturaleza electrénica (zwiterion o dirradical) del
estado Sy en la estructura I1, resalta en primer lugar la corta distancia de enlace C—
0 (1.216 A) tipica de un doble enlace que indica un alto caricter m—enlazante. A
nivel CASSCF/cc-pVDZ se ha obtenido para esta estructura un momento dipolar
de 4.28 D y unas cargas totales de Mulliken de —0.332 y 0.252 sobre el 4tomo de
oxigeno y el dtomo de carbono del grupo carbonilo respectivamente. Estos valores
son similares a los obtenidos para el mismo estado Sy en la geometria del reactivo,
al mismo nivel de teorfa, ya que presenta un momento dipolar de 3.48 D junto con
unas cargas totales de Mulliken de —0.261 y 0.242 sobre el dtomo de oxigeno y el

atomo de carbono del grupo carbonilo respectivamente. El andlisis de los orbitales
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naturales del espacio activo de la funcién de onda CASSCF/cc-pVDZ del estado S,
para la estructura I1 muestra un nimero de ocupacién de 1.44 sobre el dtomo de
oxigeno y 0.56 respecto al dtomo de carbono enlazado a éste, y una carga neta no
significativa sobre el anillo. Por consiguiente esta estructura no debe ser
considerada como un intermedio zwiteriénico sino como un diradicaloide que
presenta el enlace C=0 polarizado. Aunque este resultado estd de acuerdo con
otros estudios computacionales sobre compuestos con grupos oxialilicos,’* estd en

5
112y otros autores,™ que

contra de evidencias experimentales, de Zimmerman
apoyan la existencia de la especie zwiteridnica. Esta discrepancia entre los
resultados tedricos y experimentales, puede provenir de una limitacién de los
métodos de cilculo empleados hasta el momento para intentar describir este tipo de
estructuras. Por ello se ha considerado interesante realizar un estudio mds detallado
de esta estructura, que se muestra en el apartado 4.7 de este capitulo.

En la Figura 4.2 se han representado los resultados obtenidos a nivel CASPT2
para los estados Sp y T; en la apertura interna del anillo de ciclopropano,
R—TS1—-I1. Tal y como se ha comentado anteriormente, los resultados obtenidos
mediante el método CASSCF en comparacién con el método CASPT2 presentan
diferencias cualitativas respecto a la posicién relativa de los estados Sy y T, en la
estructura I1. A nivel CASSCF, el estado electrénico de menor energia
corresponde al estado T, mientras que a nivel CASPT2, el estado electrénico de
menor energia es el Sy. En cualquier caso, las diferencias de energia son poco
significativas. También existe una diferencia apreciable entre los resultados
CASSCF y CASPT2 en cuanto a la altura de la barrera energética entre las
estructuras R y TS1 en la superficie de energia potencial del estado T;. A nivel
CASPT?2 esta barrera es tan sélo de 1.2 kcal/mol, facilmente superable incluso por

un estado excitado de vida corta.
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Coordenada de reaccién

Figura 4.2 Perfiles energéticos de las superficies de energia potencial de los
estados Sy y T, para la ruptura interna del anillo de ciclopropano obtenidos a nivel
CASSCEF(8,7)/CASPT2/cc-pVDZ.

El hecho de que los estados Sy y T se encuentren practicamente degenerados
en la zona del I1 nos hace pensar que puede existir en esta regién un cruce entre
sistemas que conecte la superficie del estado T, con la del estado Sy de forma que,
aunque la reaccién fotoquimica se inicie en la superficie del estado T, después de
la excitaciodn inicial, se continte por el estado S, hasta el producto fendlico.

Efectivamente, se han localizado a nivel CASSCF(6,6)/6-31G(d) dos puntos de
minima energia muy préximos entre si pero con algunas caracteristicas diferentes,
en la hipersuperficie que corresponde al cruce entre sistemas de dimensién N-1
(donde N seria la dimensién de cada PES). En la Tabla 4.3 se muestran las energias

relativas, correspondientes a los dos cruces localizados, calculadas a diferente nivel
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de teorfa junto con las constantes de acoplamiento espin-6rbita. Los pardmetros

geométricos para cada una de estas estructuras se muestran en la Figura 4.3.

Tabla 4.3 Energias (kcal/mol) calculadas a diferentes niveles de teoria y constantes
de acoplamiento espin-6rbita (SOC, cm™) para los puntos de cruce de minima
energia entre las superficies de energia potencial de los estados Sy y T, en la
apertura interna del anillo de ciclopropano. Energias relativas al estado
fundamental del reactivo.

CASSCF(6,6) CASSCF(6,6) CASPT2

Estructura® Estado 6-31G(d) cc-PVDZ cc-pVDZ so¢
Y 36.6 36.2 434 1.0
Cruce-1-SyT; 5, 36.7 36.3 41.2
Y 24.5 23.7 274 0.1
Cruce-2-Sy/T, N 24.5 23.8 31.2

*Calculado en las geometrias optimizadas a nivel CASSCF(6,6)/6-31G(d)

El primer minimo energético localizado en la superficie del cruce entre
sistemas se encuentra muy préoximo a la zona del TS1 para el estado Sy ya que
presenta una energia y una geometria muy parecida a la de la estructura TS1-S,,
mientras que el segundo minimo energético se localiza mas préximo a la zona I1.
Por otro lado, el primer cruce presenta un acoplamiento espin-6rbita elevado, de
1.0 cm™, lo que nos hace pensar en un posible cruce evitado entre superficies de los
dos estados implicados, donde se produciria un cambio en el estado electrénico de
forma que se podria cambiar de la superficie de energia potencial del estado T, a la
del estado Sy. Pero debido a que la reaccién fotoquimica se produce en esta zona a
través del estado T, el canal de reaccién no se acerca a la geometria del TS1 en el
estado Sy, por lo que no podria producirse ahi el cambio de superficies entre estos
estados. Por esta razon se han calculado las energias del estado Sy y las constantes
de acoplamiento espin-Orbita a lo largo del camino de reaccién del estado Ty, tal

como se muestra en la Figura 4.4. Observando el gréifico, podemos ver que el punto
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Cruce—1-S,/T, Cruce—2—-S,/T,

Figura 4.3 Geometrias de los cruces entre sistemas entre los estados Sy y T
optiomizados a nivel CASSCF(6,6)/6-31G(d). Todas las distancias estdn expresadas
en A.
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Figura 4.4 a) Perfiles energéticos de las superficies de energia potencial de los
estados Sy y T, para el camino de reaccion desde la estructura TS1-T, hasta la
estructura I1-T,. b) Constantes de acoplamiento espin-Orbita entre los estados Sy y
T, para cada uno de los puntos obtenidos en el perfil que se muestra en a).

3 presenta una diferencia de energia muy pequefia entre los estados Sy y T; junto

con un SOC relativamente alto, por lo que es en esta geometria donde la
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probabilidad de que se produzca el cambio de estado electrénico es maxima.

El segundo punto cruce de minima energia se encuentra muy préximo a la
geometria 11, donde ambos estados presentan una energia y una geometria muy
similar. Dado que el SOC en este punto es muy pequefio, podria corresponder a un
cruce real donde no se produce este cambio electrénico de forma que, si ya se ha
producido el cambio del estado T; al Sy como hemos indicado anteriormente, la
reaccion continuard por la PES del estado S,.

También se han localizado dos minimos en la hipersuperficie de la interseccién
cénica entre los estados Sy y S; en las proximidades de este intermedio '(n—7*),
pero no son de interés para la reaccion aqui estudiada ya que la barrera asociada a
la ruptura interna del anillo de ciclopropano sobre esta superficie de energia
potencial es de 9.9 kcal/mol a nivel CASPT2, muy superior a la barrera de 1.2
kcal/mol a través de la superficie *(n-m*). Las energias y geometrias de estas
intersecciones conicas se muestran en el Anexo 5.6.

Dado que algunos autores®'""*" defienden la hipétesis de que la reaccién que se
produce a través del estado *(n—7) es la de la isomerizacién mediante la ruptura del
enlace externo del anillo de ciclopropano, se ha creido interesante estudiar esta
isomerizaciéon a fin de comprobar si puede ser una reaccién competitiva a la
ruptura del enlace interno descrita anteriormente. Por esta razén se ha localizado el
estado de transicion, TSy, para esta reaccion correspondiente a los estados Sg, Sy,
T, y T,. En la Tabla 4.4 se comparan las barreras de energia de la ruptura del
enlace externo con las de la ruptura del enlace interno del anillo de ciclopropano
para cada uno de los estados mencionados. Las geometrias correspondientes a los
estados de transicion de la ruptura externa se recogen en la Figura 4.1 junto con los
de la ruptura interna.

Estos resultados parecen demostrar que en la ruptura externa, el estado
excitado triplete de menor energia, por el que se llegaria al producto de

fotoisomerizacion, es de tipo (m—7*) igual que en el caso de la ruptura interna, ya
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que continda siendo el estado excitado con el estado de transiciéon de menor
energia. Cabe destacar que en la superficie T, la energia del TS, es mayor que la
del TS;,: (TS1), pero las diferencias entre las barreras energéticas obtenidas no son
suficientemente grandes como para poder discriminar una reaccién a favor de la
otra: la barrera de la ruptura del enlace externo es de inicamente 2.7 kcal/mol, por
lo que la probabilidad de que se produzca la reaccién de isomerizacién no es
despreciable. Cualquier variacidn en los sustituyentes puede variar esta situacion y
favorecer una reaccion u otra. Esta hipdtesis estd de acuerdo con los resultados
experimentales, en los que se observan tanto la formacién de productos fendlicos
como de fotoisdmeros y en donde la proporcién de cada uno de ellos varia en

funcién de los sustituyentes de la molécula.

Tabla 4.4 Energias y correcciones ZPVE (kcal/mol) de los estados de transicién en
las superficies de energia potencial del estado fundamental y de los estados Ty, T, y
S; en la apertura interna y externa del anillo de ciclopropano en la molécula de
biciclo[3.1.0]-3-hexen-2-ona. Energias relativas al estado fundamental del reactivo.

CASSCF(8,7)  CASSCF(8,7)  CASPT2(8,7)

Estado Estructura 6-31G(d) cc-PVDZ cc-pVDZ, ZPVE
TSin 334 31.7 394 65.9
So TSex 34.6 32.0 38.3 64.4
TSin 69.7 68.5 65.8 66.1
(¥
TSext 73.1 70.5 67.3 65.0
3 TSin 87.9 84.1 85.0 65.4
(n—m*)
TSex 85.3 81.3 82.4 65.4
| TSin 87.0 83.6 81.3 65.8
(n—7*)
TSex 85.4 82.3 81.9 64.6

*Calculado a partir de las frecuencias vibracionales arménicas obtenidas a nivel
CASSCEF(8,7)/6-31G(d)
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Lo mismo ocurre con la reaccion térmica que tiene lugar a través de la superficie
del estado S). Aunque en este caso la ruptura del enlace externo estd mas
favorecida cinéticamente que la ruptura del enlace interno, la diferencia de energia
entre los dos estados de transicién asociados a dichas transposiciones es de
unicamente 1.1 kcal/mol, por lo que cabe imaginar que a la temperatura a la que
tiene lugar la reaccion térmica (280°C), se pueden superar ambas barreras sin
ninguna dificultad.

Tal como se ha dicho anteriormente, la primera parte de la reaccidn,
R—TS1—-I1, ha sido estudiada a nivel CASSCF(8,7) para todos los estados
excitados. Por el contrario, en la conversion de I1 a fenol se ha trabajado a nivel
CASSCEF(8,8). Debido a que es imposible unificar los espacios activos de las dos
parte de la reaccién sefialadas, la estructura I1 se ha calculado con los dos espacios
activos diferentes, CASSCF(8,7) y CASSCF(8,8). Con todo, el uso del espacio
activo (8,8) tanto en esta estructura como en la estructura 12 presenta un problema,
debido a la inclusién dentro del espacio activo de s6lo uno de los dos enlaces
equivalentes, C—H del atomo Cs en la estructura I1 y del dtomo de Cg en la
estructura I2. Si se realiza una optimizacidon de geometria en esas condiciones, las
distancias C—H de los dos enlaces equivalentes por simetria se hacen distintas. Para
resolver el problema se puede tomar una de las dos opciones siguientes: modificar
el espacio activo para la optimizacién de geometria de forma que incluya o excluya
los dos enlaces C—H, o bien emplear una restriccién en la optimizacién que
impongan la misma distancia de enlace con los dos hidrégenos. En nuestro caso se
ha optado por combinar ambas opciones, en primer lugar se han optimizando las
geometrias I1 e 12 a nivel CASSCF(6,6)/6-31G(d) y posteriormente se han
optimizado a nivel CASSCF(8,8)/6-31G(d) congelando las distancias C-H

equivalentes por simetria.
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En la Tabla 4.5 se muestran las energias absolutas para la estructura I1 en los
minimos de los estados Sy y T, calculadas a nivel CASSCF(8,7)/6-31G(d) y
CASSCEF(8,8)/6-31G(d). Las diferencias entre las energias obtenidas a distinto
nivel de célculo permitird escalar los resultados de la segunda parte de la reaccién
cuando se quieran comparar las energias de los puntos criticos de esta segunda
etapa con los de la primera. La diferencia de energia entre ambos célculos es de la
misma magnitud en los dos estados calculados, pero sorprendentemente grande, lo
que sucede a menudo cuando se incluyen en el espacio activo orbitales G, aunque
éstos tengan una ocupacion cercana a dos. Cuando se examina la funcién de onda
CASSCEF(8,8), se observa que la conFiguracion correspondiente a la diexcitacion
6—c* presenta un peso de 0.072 no despreciable, lo que justifica la variacién de

energia encontrada.

Tabla 4.5 Energias absolutas (en hartrees) de los estados Sy y T en la estructura I1
calculadas con espacios activos (8,7) y (8,8) y diferencias de energia entre ambos
niveles de calculo.

Estructura Estado CASSCF(8,7)" CASSCF(8,8)" AE AE
6-31G(d) 6-31G(d) (hartrees) (kcal/mol)
So -305.55089 -305.56728 -0.01639 -10.3
1 T -305.55254 -305.56911 -0.01657 -10.4

*Calculado en las geometrias optimizadas a nivel CASSCF(8,7)/6-31G(d)
°Calculado en las geometrias optimizadas a nivel CASSCF(8,8)/6-31G(d)

Una vez comprobado que los estados implicados en la transposicién
fotoquimica de la biciclo[3.1.0]-3-hexen-2-ona a fenol son los estados Sy y Ty, nos
hemos centrado en ellos para el estudio de la segunda etapa de la reaccién. En la
Tabla 4.6 se muestran los resultados obtenidos a diferentes niveles de teoria para la
conversién de I1 a fenol, donde se ha tomado como nivel de referencia la energia

de la estructura I1 en el estado S, calculada a nivel CASSCF(8,8). En la Figura 4.5
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se han representado los resultados obtenidos a nivel CASPT?2 para los estados Sy y
T, en la conversién de I1—-P. Las geometrias correspondientes a cada una de las
estructuras involucradas en esta etapa de la reaccién se muestran en la Figura 4.6.
En el Anexo 4.7 se presentan las energias verticales a los diferentes estados para

cada una de las geometrias optimizadas.

Tabla 4.6 Energias relativas y correcciones ZPVE (kcal/mol) de los puntos
estacionarios en las superficies de energia potencial del estado fundamental y del
estado T, en la conversion de I1 — P.

CASSCF(8,8) CASSCF(8,8) CASPT2(8,8)

Estado Estructura 6-31G(d) cc.PVDZ cc-pVDZ ZPVE®
11 0.0 0.0 0.0 66.4
TS2 18.9 16.5 6.2 65.3
So 2 458 -45.8 -35.0 68.6
TS3 28.2 18.1 18.4 65.1
P 528 -54.7 -54.1 68.6
11 -1.4 -0.9 2.2 66.1
TS2 58.5 56.1 46.5 66.9
T, 12 6.6 6.6 10.5 66.3
TS3 88.1 82.7 75.1 62.5
P 29.0 34.6 24.6 63.5

*Calculado a partir de las frecuencias vibracionales arménicas obtenidas a nivel
CASSCEF(8,8)/6-31G(d).

En primer lugar, se puede observar que la barrera energética de 6.2 kcal/mol (a
nivel CASPT2) que se debe superar en la conversion de I1 — 12 es mucho menor
que la barrera de 39.4 kcal/mol necesaria para que se lleve a cabo la primera etapa
de reaccién, R — TSI, en la superficie de energia potencial del estado

fundamental. De este modo, si es posible superar la barrera a través de TS1-S, en
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A TS3-T,

E (kcal/mol)

Coordenada de reaccion

Figura 4.5 Perfiles energéticos de las superficies de energia potencial de los
estados So y T, para conversion de Il a fenol obtenidos a nivel

CASSCF(8,8)/CASPT2/cc-pVDZ.

la reaccién de transposicién térmica, serd posible superar también la barrera a
través de TS2-S,. Cabe sefialar que los resultados a nivel CASPT2 disminuyen
considerablemente esta barrera y aumentan la energia correspondiente a las
estructuras 12 en ambos estados en comparacién con los resultados obtenidos a
nivel CASSCF. Para la misma reaccion a través de la superficie T, la barrera es de

46.5 kcal/mol a nivel CASPT?2. Esta barrera es enormemente elevada, por lo que
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Figura 4.6 Geometrias de los puntos criticos localizados en las superficies Spy T
en la etapa de reaccion I1—P optimizadas a nivel CASSCF(8,8)/6-31G(d). Todas
las distancias de enlace estdn expresadas en A.
esta etapa de la reaccidn no se dard a través del estado T, que no tiene posibilidad
de competir con el estado Sy. En general, este estado se encuentra bastante alejado
energéticamente en todas las estructuras del proceso I1 — P, por lo que se confirma
que la desactivacién no radiativa al estado fundamental debe tener lugar
necesariamente en la zona comprendida entre las estructuras TS1-S, y I1-S,, tal y
como se ha descrito anteriormente, y que la reaccion hasta la formacién de fenol
transcurrird por la superficie de energia potencial del estado Sy. El intermedio de
reacciéon 12-S, se encuentra mds estabilizado energéticamente que el reactivo
inicial R—Sy, como cabe esperar ya que esta estructura corresponde a un isoméro
estable de la molécula de fenol.

Si comparamos las geometrias obtenidas para ambos estados en la estructura

TS2, se observa que la distancia Cs—H del enlace que se rompe es menor en la
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estructura TS2-S, que en la TS2-T}, lo que significa que este estado de transicion
es temprano para la reaccion en el estado fundamental y més tardio en el estado T;.
Comparando estas estructuras con las del intermedio 11, las distancias de enlace
C,—Cs y Cs—Cq se acortan en ambos estados de transicion, mientras que la distancia
C,—C; se alarga s6lo en la estructura TS1-T; perdiendo su caracter parcial de doble
enlace.

En lo que se refiere a la geometria 12, la molécula de 2,4-ciclohexadienona, en
la estructura 12—S, los dobles enlaces del anillo se localizan principalmente entre
los carbonos C,—C; y C,—Cs mientras que en la estructura 12-T;, debido a la
excitacion T—7*, se deslocalizan entre los 4tomos de carbono C,, C;, C, y Cs.

La dltima etapa de la reaccién, 12 — P, se puede considerar como una reaccién
de tautomerizacion ceto-endlica que tiene lugar a través de un estado de transicién,
TS3, intermedio entre estas dos estructuras, con un 4tomo de hidrégeno
moviéndose entre los dtomos C¢ y O. Aunque las estructuras 12—S, y TS3-S,
muestran un cierto parecido entre ellas, con dos dobles enlaces localizados
principalmente entre C,=C; y C4=Cs, este estado de transicién se encuentra
ligeramente tensionado debido a que el 4&tomo de oxigeno el grupo carbonil sale 20°
fuera del plano de la molécula. Esta gran distorsién puede explicar en parte la alta
barrera de activacion asociada a este estado de transicion, calculada en 74.0
kcal/mol a nivel CASSCEF(8,8)/6-31G(d) (ver Tabla 4.6). Este resultado se
encuentra relativamente en buena concordancia con los valores de 69.4 kcal/mol
obtenido por Zhu y Bozzelli** a nivel QBS-QB3, y de 66.5 kcal/mol calculado por
Le” y colaboradores a nivel B3LYP/6-311++G(d,p). No obstante, cuando
mejoramos nuestro nivel de calculo a CASPT2/cc-PVDZ, obtenemos 53.4 kcal/mol
para esta barrera y una diferencia de energia de —19.1 kcal/mol entre la molécula de
fenol y su isémero I2. Estos resultados se comentardn con mads detalle en el

siguiente apartado.
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4.4 Mecanismo de interconversion entre 24-ciclohexadienona y 2,5-

ciclohexadienona.

A partir del intermedio I1 se puede producir otra reaccién de isomerizacién
para dar 2,5-ciclohexadienona, en competicidn con la reaccién de isomerizacion a
2,4-ciclohexadienona y posterior tautomerizacion a fenol. Es bien conocido que en
la tautomerizacidon ceto-fendlica existe predominantemente la forma fendlica
debido a la alta estabilidad que le confiere la aromaticidad del anillo bencénico, por
lo que se sabe a priori que el producto fenol estard termodindmicamente
favorecido. A pesar de ello, consideramos interesante estudiar esta reaccion
competitiva centrdndonos en la interconversion entre las dos formas cetdénicas y
comparar nuestros resultados con los que se presentan en la referencia [20], ya que
nos generaban ciertas dudas.

El primer paso de este estudio fue la optimizacién y comparacién de las
energias de los tres isdmeros considerados. Segtin nuestros resultados, la molécula
de fenol es mds estable que cualquiera de sus dos tautémeros, las moléculas de 2,4-
ciclohexadienona y 2,5-ciclohexadienona, en 19.1 kcal/mol y 17.2 kcal/mol (a
nivel CASPT2) respectivamente. Como se ve, la diferencia de energia entre estas
dos formas ceténicas es realmente pequefia, resultando la 2,5-ciclohexadienona 1.9
kcal/mol mds estable que la 2,4-ciclohexadienona.

La geometria optimizada para la molécula de fenol es totalmente plana, con el
atomo de hidrégeno hidroxil en el mismo plano del anillo bencénico. Sus dos
formas cetdnicas, aunque también son planas, revelan una perdida de aromaticidad,
como cabe esperar por la introduccién de un 4tomo de carbono sp’ en el anillo de la
molécula. La posicion de este atomo de carbono en la molécula de 2,5-
ciclohexadienona permite la conjugacién de los dos dobles enlaces C=C con el

grupo carbonil, lo que explica la mayor estabilidad de este isémero frente a la
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2,4-ciclohexadienona

Inter—1

TS-2 TS-3 Inter-2 TS—4

Figura 4.7 Geometrias del estado fundamental implicadas en la interconversién
entre las moléculas de 2,4- y 2,5-ciclohexadienona optimizadas a nivel
CASSCF(8,8)/6-31G(d). Todas las distancias estan expresadas en A.

molécula de 24-ciclohexadienona. Las geometrias optimizadas para estos dos
isémeros se muestran en la Figura 4.7.

Tal y como se ha dicho anteriormente en la introduccién, el mecanismo de
interconversién entre las dos formas ceténicas de la molécula de fenol continta
siendo dudoso ya que puede involucrar una o dos etapas de reaccién. Nuestro
estudio inicial en la conversion de 2,4-ciclohexadienona a 2,5-ciclohexadienona se
centré en el mecanismo de reaccidn en dos etapas, a través del intermedio I1. El
perfil energético obtenido para dicha conversion se muestra en la Figura 4.8 y las
geometrias optimizadas de los puntos criticos en la Figura 4.7. En la Tabla 4.7 se
recogen las energfas relativas junto con las correcciones ZPVE aplicadas,
correspondientes a las estructuras localizadas, calculadas a diferentes niveles de

teorfa. La primera etapa de la reaccion corresponde a la reaccién inversa de una de
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Figura 4.8 Perfil energético para la conversion de 2,4-ciclohexadienona — 2,5-
ciclohexadienona obtenido a nivel CASSCF(8,8)/CASPT2/cc-pVDZ.

las etapas de la transposicion ya estudiada (I1-S, — TS2-S, —=I12-S)), que se
renombra para dar una visién mds unificada del problema que estudiamos ahora.
Esta etapa de reaccién implica la migracién de uno de los dtomos de hidrégeno
enlazados al dtomo de carbono sp’ hacia el dtomo de carbono adyacente para
conducir a la formacién del intermedio 4,6-dehidro-2-ciclohexenona (Inter—1). La
segunda etapa de la reaccion tiene lugar a través de un estado de transicion (TS-2)
que involucra la migracién de un dtomo de hidrégeno desde Cs hasta C, para
conducir a la molécula de 2,5-ciclohexadienona. En esta estructura la distancia
H-C, (1.516 A) es mucho mayor que la distancia H-Cs (1.243 A) indicando un
estado de transicién temprano. Sin embargo, la estructura electrénica del anillo se
asemeja en gran medida a la de la molécula de 2,5-ciclohexadienona, con un doble
enlace localizado entre C,—C; y otro doble enlace deslocalizado entre C,—Cs—Cs.

Aunque este estado de transicion se localiza a 42.7 kcal/mol a nivel CASPT2, la
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barrera energética que se debe superar desde la estructura Inter—1, es de

dnicamente 7.7 kcal/mol.

Tabla 4.7 Energias relativas y correcciones ZPVE (kcal/mol) calculadas a
diferentes niveles de teoria para las estructuras involucradas en la conversion de
2,4-ciclohexadienona a 2,5-ciclohexadienona, segin el mecanismo que se muestra
en la Figura 4.8.

Estructura CASSCF(8,8)  CASSCF(8,8) CASPT2(8,8) ZPVE"
6-31G(d) cc-pVDZ cc-pVDZ
2,4—ciclohexadienona 0.0 0.0 0.0 68.6
TS-1 61.9 69.4 42.7 65.2
Inter—1 43.6 43.5 35.0 66.4
TS-2 61.3 58.9 41.2 65.3
2,5—ciclohexadienona 2.5 2.7 -1.9 68.4

“Calculado a partir de las frecuencias vibracionales armoénicas obtenidas a nivel
CASSCEF(8,8)/6-31G(d).

Debido a que Zhu y Bozzelli®® sugieren que la interconversién entre las
moléculas de 2,4-ciclohexadienona y 2,5-ciclohexadienona ocurre a través de un
mecanismo que involucra una Unica etapa de reaccién, se decidié realizar un
estudio en la transposicion directa con la intencién de comparar ambos
mecanismos de reaccidn y poder obtener una descripcion fiable del equilibrio entre
estas dos formas cetdnicas. El perfil energético obtenido para la transposicién
directa de un dtomo de hidrégeno de C¢ a C4 se muestra en la Figura 4.9. Las
geometrias optimizadas correspondientes a los puntos criticos incolucrados en esta
reaccion se presentan en la Figura 4.7, y sus energias en la Tabla 4.8 junto con las
correcciones ZPVE aplicadas.

Como se muestra en la Figura 4.9, se ha localizado un estado de transicién
(TS-3) correspondiente a la migracién directa de un dtomo de hidrégeno desde el

atomo Cg al C4, muy parecido al postulado por Zhu y Bozzelli. La barrera
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Figura 4.9 Perfil energético para la conversion de 2,4-ciclohexadienona — 2,5-
ciclohexadienona obtenido a nivel CASSCF(8,8)/CASPT2/cc-pVDZ.

energética asociada a este estado de transiciéon es de 103.2 kcal/mol a nivel
CASPT2/cc-pVDZ, en concordancia con el valor de 100.8 kcal/mol obtenido por
Zhu y Bozzelli a nivel QBS-QB3. Pero, aunque es cierto que este estado de
transiciéon presenta un tunico valor propio negativo en la matriz del Hessiano
correspondiente a una frecuencia vibracional imaginaria de —2347 cm™ relativa al
modo normal del movimiento de un dtomo de hidrégeno entre los dtomos Cq y Cy,
los célculos IRC no conectan exactamente este estado de transicién con las dos
estructuras cetonicas. Mientras que el cdlculo IRC en el camino hacia la formacién
del enlace H-C4 conduce a la formacién de la molécula de 2,4-ciclohexadienona, el
calculo IRC en el camino hacia la formacion del enlace H-C4 conduce hasta un
intermedio (Inter-2) que se encuentra antes en el camino de reaccién que la

estructura de la 2,5-ciclohexadienona. Este sorprendente resultado puede ser
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racionalizado desde el punto de vista de la elevada distorsién necesaria para que se
produzca la migracién de un hidrégeno desde Cg¢ hasta C,. En la estructura
correspondiente a este estado de transicion, el dtomo C, se ve forzado a salir 30°
fuera del plano del anillo mientras que el 4tomo Cg se ve obligado, a su vez, a salir
30° fuera del plano en sentido opuesto. De esta forma, el dtomo de hidrégeno que
migra junto con los dtomos C,4, Cs y C¢ se disponen en el espacio en un cuadrado
con angulos de casi 90° entre ellos y distancias H-C4 y H-C, de 1.435 A y 1.503 A
respectivamente. Esta inusual distribucién hace que el dngulo formado por los
atomos C;, C4 y Cs disminuya hasta 62.2° (valor que se halla bastante alejado de
los 109.5° caracteristico en un dtomo de carbono tetraédrico) y que los atomos C; y
Cs se aproximen pudiendo formar un enlace entre ellos (la distancia C;—Cs es de

1.523 A en el intermedio Inter-2).

Tabla 4.8 Energias relativas y correcciones ZPVE (kcal/mol) calculadas a
diferentes niveles de teoria para las estructuras involucradas en la conversién de
2,4-ciclohexadienona a 2,5-ciclohexadienona, segiin el mecanismo de la Figura 4.9.

Estructura® CASSCF(8,8)  CASSCF(8,8) CASPT2(8,8) ZPVE"
6-31G(d) cc-pVDZ cc-pVDZ
2,4—ciclohexadienona 0.0 0.0 0.0 68.6
TS-3 137.1 132.0 103.2 63.5
Inter—2 75.5 72.0 57.3 67.2
TS—4 84.6 84.3 68.2 65.5
2,5—ciclohexadienona 2.5 2.7 -1.9 68.4

*Calculado a partir de las frecuencias vibracionales arménicas obtenidas a nivel

CASSCEF(8,8)/6-31G(d).
A nivel CASPT2/cc-pVDZ, el minimo correspondiente a la estructura Inter-2

se localiza a 57.3 kcal/mol con respecto a la molécula de 2,4-ciclohexadienona. La

elevada rigidez del anillo de cinco miembros en esta estructura justifica que se

95



Reacciones en biciclo[3.1.0]hexenonas y derivados

localice a una energia tan elevada. Ademads, la pérdida de la conjugacién, debido a
la pérdida de los dobles enlaces en esta estructura, conlleva también a una
desestabilizacién importante. Proximo a este intermedio se ha localizado un estado
de transicién (TS—4) correspondiente a la apertura del anillo de cinco miembros, en
donde la distancia del enlace C;—Cs que se rompe es de 1.794 A. Tal y como se
puede observar de los resultados que se muestran en la Tabla 4.8, la ruptura del
enlace C;—Cs requiere inicamente 10.9 kcal/mol a nivel CASPT2/cc-pVDZ, ya que
esta estructura presenta una geometria muy similar a la de dicho intermedio. Ahora
si, los célculos de la coordenada de reaccion intrinseca realizados confirman que
este estado de transicidn conecta con los minimos Inter-2 y 2,5-ciclohexadienona.
De este modo, se puede concluir que el mecanismo para la interconversién
directa entre las moléculas de 2.4-ciclohexadienona y 2,5-ciclohexadienona
postulado por Zhu y Bozzelli, es en realidad un mecanismo que implica dos etapas
de reaccidn, y dado que la barrera energética es aproximadamente el doble que la
del mecanismo en dos etapas descrito inicialmente, se puede deducir que el camino
de reaccién mas probable para la interconversion entre las dos formas ceténicas es
el propuesto en un primer lugar: 2,4-ciclohexadienona — TS-1 — Inter-1 —
TS-2 — 2,5-ciclohexadienona, ya que es el que se revela térmicamente mas

accesible.

4.5 Determinacion de la entalpia de disociaciéon del enlace O—H en la molécula

de fenol y calculo de su barrera de rotacion interna.
Como ya se dijo en la introduccién de este capitulo, el radical fenoxi es un

intermedio crucial en muchas aplicaciones biolégicas e industriales,'® y sin

embargo su energia de formacién a partir de la molécula de fenol no ha sido nunca
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Esquema 8:
o’ o
-
A B

obtenida con un alto nivel de célculo, por lo que nos planteamos el reto de
estudiarlo aqui.

Tras la ruptura homolitica del enlace hidroxil en la molécula de fenol, el
fragmento fenoxi resultante se relajard a su estructura de equilibrio que, tal y como
se muestra en el Esquema 8, puede mantener la misma geometria que el
correspondiente fragmento en la molécula de fenol (A), o deslocalizar el electrén
en el anillo aromdtico de forma que se reduzca la distancia de enlace C-O lo
suficiente como para formar un doble enlace entre ellos (B).

Cuando optimizamos esta estructura a nivel CASSCF(7,7)/6-31G(d) (Figura
4.10), encontramos una geometria plana quinoidal, en la que las distancias de
enlace C,—C; y Cs—C; son menores que el resto. Esta geometria es muy similar a la
optimizada por Wu y Lay*'* utilizando el método BLYP. El enlace C—O del radical
fenoxi presenta un considerable carédcter de doble enlace, tal y como indica la corta
distancia de enlace obtenida, de 1.236 A, por lo que esta molécula se revela como
una estructura del tipo B que se representa en el Esquema 8. Aqui, el dtomo de
oxigeno se comporta como un grupo electroatrayente, tal y como muestran las
cargas de Mulliken totales de —0.260 y 0.131 sobre los atomos de oxigeno y
carbono del grupo carbonil respectivamente calculadas a nivel CASSCF/cc-pVDZ.

Se ha calculado la entalpia para la disociacién homolitica del enlace O—H en la
molécula de fenol, BDE(O-H) a diferentes niveles de teoria utilizando las

expresiones (4.1) y (4.2) que se muestran en el apartado de detalles
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Radical TS—-rot

0.968

Figura 4.10 Geometrias del radical fenoxi y el estado de transicién

correspondiente a la barrera de rotacion interna del enlace O—H optimizadas a nivel
CASSCF(7,7)/6-31G(d) y CASSCEF(8,8)/6-31G(d). Todas las distancias estdn
expresadas en A.

computacionales en este capitulo, en las que se ha utilizado la energia exacta del
atomo de hidrégeno, —0.5 hartrees, y se ha incluido la correccién de la variacion de
energia vibracional del punto cero de 7.3 kcal/mol, calculada segin se explica en el
apartado 4.2. En la Tabla 4.9 se muestran los resultados obtenidos tanto a nivel
CASSCF como a nivel CASPT?2 utilizando diferentes conjuntos de funciones de
base de Pople. Se puede observar que los valores correspondientes a la BDE en la
molécula de fenol aumentan principalmente al incluir los efectos de la correlacién
dindmica, aunque también se ven ligeramente incrementados al aumentar el
espacio activo utilizado en la descripcién del sistema y al utilizar un conjunto de
funciones de base mayor. Estos resultados subestiman la BDE(O-H) en
comparacién con el valor recomendado de 88.7+0.6 kcal/mol en la revision de la
referencia [23], obtenido como valor medio de una serie de valores experimentales,
o el mas reciente de 87.0 kcal/mol de la referencia [36].

Generalmente, el uso de un conjunto finito de bases en el calculo ab initio hace
aparecer el error de superposicion del conjunto de base (BSSE) que provoca una
descripcién incorrecta de los valores de las energias de disociacidén respecto a

valores experimentales. Esto es debido al hecho de que la funcién de onda de los
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productos de disociacién se expande en un conjunto de funciones de base menor
que la funcién de onda del complejo. Una forma de minimizar este problema
consiste en ampliar el conjunto de funciones de base en la mayor medida posible.
Esta mejora planteada desde criterios tedricos coincide con la tendencia de los
resultados anteriores, que se acercan mds al valor experimental cuanto mayor es la

base utilizada en el calculo.

Tabla 4.9 Entalpias de disociacion del enlace O—H en la molécula de fenol (en
kcal/mol) calculadas a nivel CASSCF(8,8)/CASPT2 y CASSCF(10,9)/CASPT2,
utilizando diferentes conjuntos de funciones de base de Pople.

Funciones CASSCF(8,8) CASSCF(10,9)

de base AEcasscr AEcaspr2 AEcasscr ABcaspr2
6-31G* 66.9 72.8 68.2 72.6
6-31G** 70.6 80.0 71.5 79.8
6-311G** 70.8 80.6 72.1 80.4

Por ello, se han querido mejorar los resultados de la BDE(O—-H) en la molécula de
fenol utilizando diferentes conjuntos de funciones de base de Dunning polarizadas
de valencia. Los resultados obtenidos tanto a nivel CASSCF como a nivel CASPT2
se recogen en la Tabla 4.10. También en este caso al mejorar el nivel de cédlculo
(incluir la correlacién dindmica, ampliar el espacio activo y/o aumentar el nimero
de funciones de base), el valor de la BDE(O-H) se acerca mds al valor
experimental. De este modo nuestro mejor resultado, obtenido a nivel
CASPT2(10,9)/Aug-cc-pVTZ, proporciona un valor de la entalpia de disociacion
del enlace O—H de 84.8 kcal/mol que, aunque ligeramente menor que el valor

recomendado de 88.7+0.6 kcal/mol, se incluye dentro del intervalo de valores
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experimentales aceptados [83.3, 89.6] kcal/mol extraidos de la revisiéon de

. . 3
resultados experimentales realizada por Santos.”

Tabla 4.10 Entalpias de disociacion del enlace O—H en la molécula de fenol (en
kcal/mol) calculadas a nivel CASSCF(8,8)/CASPT2 y CASSCF(10,9)/CASPT2,
utilizando diferentes conjuntos de funciones de base de Dunning.

Funciones de CASSCF(8,8) CASSCF(10,9)
base AECASSCF AECASPT2 AECASSCF AECASPTZ
cc-pVDZ 69.3 78.8 68.4 80.3
cc-pVTZ 71.7 84.4 74.3 84.6
Aug-cc-pVTZ 72.6 84.6 73.1 84.8

Finalmente, se sabe que en el Hamiltoniano de orden cero las funciones de
onda dominadas por conFiguraciones de capa abierta se encuentran favorecidas
respecto a las funciones de onda dominadas por capas cerradas, por lo que las
energias de disociacién se subestiman en unas 3—6 kcal/mol.** Para corregir este
error, se ha realizado una ultima serie de cdlculos utilizando diferentes operadores
de Fock en la construccion del Hamiltoniano de orden cero, empleando el conjunto
de funciones de base Aug-cc-pVTZ. En la Tabla 4.11 se recogen los resultados
obtenidos a nivel CASPT2 utilizando diferentes operadores de Fock en la
construccién del Hamiltoniano de orden cero. Se observa que en este caso la
correccion no llega a 1 kcal/mol en el mejor de los casos, y que los mejores valores
los proporcionan los resultados obtenidos con los operadores G2 y G3.

Nuestro mejor valor de la BDE(O-H), de 85.7 kcal/mol, aunque atin
ligeramente inferior, se puede considerar en buena concordancia con los valores
bibliograficos recomendados por Santos,” de 88.7+0.6 kcal/mol, y Wayner,” de
87.0 kcal/mol.
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Tabla 4.11 Entalpias de disociacion del enlace O—H en la molécula de fenol
(kcal/mol) calculadas a nivel CASPT2/Aug-cc-pVTZ utilizando diferentes
operadores de Fock en la construccién del Hamiltoniano de orden cero, con
funciones de onda de referencia CASSCF(8,8) y CASSCF(10,9).

AEcaspra-0 AEcaspra.G1 AEcaspra-G2 AEcaspr263
CASSCEF(8,8) 84.6 84.9 85.6 85.3
CASSCEF(10,9) 84.8 85.1 85.7 85.5

La rotacién interna del enlace O—H en la molécula de fenol ocurre a través de
un estado de transicién (Figura 4.10) donde el enlace O—H se dispone 90° fuera del
plano del anillo, mientras que el dngulo formado por los 4&tomos de H, O, y C, es de
109° igual que en la molécula de fenol. Es importante mencionar que, aunque se
mantiene la aromaticidad debido a que los dobles enlaces C=C se encuentran
totalmente deslocalizados sobre el anillo, en esta estructura la distancia del enlace
O—-H es mayor que en la molécula de fenol en 0.015 A. La barrera asociada a esta
rotacién es de 1.5 kcal/mol a nivel CASSCF(8,8)/6-31G(d) y de 3.3 kcal/mol a
nivel CASPT2(8,8)/cc-pVDZ, en excelente concordancia con el valor experimental

estimado en 3.4 kcal/mol.”

4.6 Influencia de los sustituyentes en las reacciones competitivas de las

biciclo[3.1.0]-3-hexen-2-onas.

Tal y como se ha mencionado en la introduccién, un factor determinante en el
rendimiento fendlico que se obtiene en la familia de biciclo[3.1.0]-3-hexen-2-onas
es el tipo y nimero de sustituyentes en C; y Cs (ver Esquema 5 para la
numeracién), ya que puede favorecer una reaccién competitiva u otra. Este efecto

puede ser debido a cambios cuantitativos (diferencia de energia entre barreras) o a
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Esquema 9:
0 o)
H. Ho..
?I H OCHj4
CH2 (a) (b)

cambios cualitativos por modificacién de la posicidon relativa de los estados
excitados involucrados en las reacciones fotoquimicas. Experimentalmente, se ha
observado que sustituyentes tipo alcoxi en C; favorecen la ruptura del enlace
interno de ciclopropano, obteniéndose mayoritariamente el producto fendlico.*®'*"*
Por el contrario, sustituyentes vinilicos en Cs protegen la ruptura del enlace interno,
concediendo preferencia a la ruptura del enlace externo del anillo de ciclopropano
que conduce a la formacién de los isémeros endo/exo del reactivo (Esquema 6)."*"
Por este motivo, se ha considerado interesante realizar un estudio tedrico sobre tres
derivados representativos de los diferentes comportamientos: (a) 6-vinil-
biciclo[3.1.0]-3-hexen-2-ona, (b) 4-metoxi-biciclo[3.1.0]-3-hexen-2-ona y (c) 6,6-
difenil-biciclo[3.1.0]-3-hexen-2-ona (Esquema 9).

Iniciemos la discusién con la molécula de 6-vinil-biciclo[3.1.0]-3-hexen-2-ona.
En todos los célculos se ha utilizado un espacio activo CASSCF(10,9), minimo
necesario para unificar los diversos puntos estacionarios localizados en cada una de
las diferentes superficies de energia potencial. En la Tabla 4.12 se muestran las
energias de excitacién vertical, correspondientes a los estados excitados de menor
energia, calculadas a diferentes niveles de célculo. Tal y como sucede en la
molécula no sustituida, los dos estados tripletes de menor energia, (T—m*) y
*(n-m*), se encuentran pricticamente degenerados en la regién de Franck-Condon

a nivel CASSCEF. Cabe destacar que, inicamente a nivel CASSCF(10,9)/6-31G(d),

el estado de menor energia es el de tipo (m—7*). A nivel CASPT?2 sin embargo, se
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favorece la estabilizacién del estado 3(n—n*) frente al estado 3(71:—71:”‘), quedando el
primero 7.8 kcal/mol por debajo del segundo, en buen acuerdo con la informacién
experimental que predice este estado como el de menor energia. En lo que se
refiere al estado excitado '(n—m*), a nivel CASSCF se localiza a energia superiores
con respecto a los dos estados excitados tripletes, aunque en este caso esta
diferencia de energia no es tan grande como en la molécula no sustituida, llegando
a situarse a nivel CASPT2 sorprendentemente a una energia inferior al estado
*(m—7t*), por lo que parece ser que este tipo de sustituyentes favorecen los estados

de tipo (n—m*) con respecto de los de tipo (T—7t*) en la regién de Franck-Condon.

Tabla 4.12 Energias de excitacién verticales (kcal/mol) para los estados excitados
de menor energia en la regién de Franck-Condon en la molécula de 6-vinil-
biciclo[3.1.0]-3-hexen-2-ona.

Eetad CASSCF(10,9) CASSCF(10,9) CASPT2(10,9)
6-31G(d) cc-pVDZ cc-pVDZ
3(n—m*) 94.8 84.6 76.4
(m-m*) 89.1 86.4 84.2
'(n—1*) 93.1 88.3 83.2

No obstante, la posicion relativa de estos estados excitados en la regién de
Franck-Condon no es suficiente como para elucidar la naturaleza electrénica del
estado reactivo T (n—t* o m—m*), por lo que se han localizado los minimos y los
estados de transicién para las dos reacciones competitivas en los diferentes estados
excitados. En la Tabla 4.13 se muestran las energias relativas junto con la
correccién ZPVE aplicada, de los puntos estacionarios tanto de la reaccién de

apertura interna del anillo de ciclopropano, R— TS;,, —I1, como de la apertura
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externa, R— TSy — R’ (ver Esquema 6). Las geometrias de estos puntos criticos

se muestran en los Anexos 4.8—4.11.

Tabla 4.13 Energias relativas y correcciones ZPVE (kcal/mol) obtenidas a
diferentes niveles de cdlculo de los puntos estacionarios de las superficies de
energia potencial del estado fundamental y de los estados T;, T, y S; tanto en la
apertura interna como externa del anillo de ciclopropano en la molécula de 6-vinil-
biciclo[3.1.0]-3-hexen-2-ona.

CASSCE(10,9)  CASSCE(10,9)  CASPT2(10.,9)

Estructura®  Estado 6-31G(d) cc-pVDZ cc-pVDZ ZPVE®
So 0.0 0.0 0.0 957

T 66,4 64,9 64.8 94.4

L 743 70,3 70,1 96,8
() 76,0 733 728 95,9

S 340 36.9 0.1 92.9

T 70,9 742 67.1 93,1

TS 3y 86.4 91,6 83,1 92,3
T 92.2 93,3 89,6 93.4

S, 219 249 2.7 93.0

T 70,2 72,6 64.8 92,3

TSew 54y 78,7 80,3 74.9 92,1
T 81,6 83,1 76,6 92,8

S, 21 278 202 942

T s 22,0 235 29,5 93,8

“Las geometrias de estos puntos criticos se muestran en los Anexos 4.8—4.11.
®Calculado a partir de las frecuencias vibracionales arménicas obtenidas a nivel
CASSCF(10,9)/6-31G(d).

A diferencia de lo que sucede en la regiéon de Franck-Condon, el estado
excitado de menor energia, tanto en el minimo de equilibrio como en los estados de
transicion, es el estado 3(71:—71:”‘). Por ello, sera éste el estado excitado a través del
cual transcurrirdn las reacciones fotoquimicas de transposicion e isomerizacion, en

C . 13b p
oposicion a lo que pensaban algunos autores experimentales, ™ ya que serd el que
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se poblard con mayor probabilidad al poseer el minimo de menor energia, y
presentar las barreras de reaccion mds bajas. Estos resultados predicen
correctamente la evidencia experimental de que para este compuesto la ruptura
externa estd favorecida respecto a la ruptura interna del anillo de ciclopropano: a
nivel CASPT2(10,9)/cc-pVDZ la reaccién de formacion del fotoisdmero a través
del estado *(m—m*) es un proceso sin barrera, pero se explica la presencia del
correspondiente fenol como producto minoritario ya que la barrera necesaria para
que se produzca la ruptura interna del anillo de ciclopropano a través de esta
superficie es de tnicamente 2.3 kcal/mol al mismo nivel de teorfa. Algo similar
ocurre con los estados excitados *(n—m*) y '(n—m*), en los que la ruptura externa
estd muy favorecida frente a la ruptura interna del anillo de ciclopropano. No
obstante, las reacciones fotoquimicas no se llevardn a cabo a través de estas dos
superficies ya que sus barreras no pueden competir con las de la superficie del
estado 3(7:—7:*), mucho menos energéticas.

A través de la superficie del estado fundamental también se encuentra
favorecida la reaccion térmica de isomerizacion, ya que la barrera de energia que se
debe superar para que se produzca la ruptura del enlace externo a través de esta
superficie es practicamente la mitad que la necesaria para que se produzca la
ruptura del enlace interno del anillo de ciclopropano. Cabe destacar que mientras
que en la molécula no sustituida ambos estados de transicién se localizaban
practicamente a la misma energia, la inclusion del sustituyente vinil hace disminuir
dristicamente la energia del estado de transicién correspondiente a la ruptura
externa.

En el intermedio derivado de la ruptura interna del anillo de ciclopropano, la
estructura I1, igual que en la molécula no sustituida, los estados Sy y T, se
encuentran pricticamente degenerados con una diferencia de energia de

unicamente 0.3 kcal/mol a nivel CASPT?2, siendo mas estable el estado S,
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En cuanto a las geometrias de estos puntos criticos, tanto las estructuras
optimizadas en la zona del reactivo como en la zona del intermedio mantienen las
mismas caracteristicas que en la molécula no sustituida para todos los estados
estudiados. Las principales variaciones geométricas que se observan con respecto a
la molécula no sustituida se muestran principalmente en las geometrias de los
estados de transiciéon correspondientes a la ruptura externa del anillo de
ciclopropano. En todos ellos, la distancia C,~Cs del enlace que se rompe es menor
que en el caso de la molécula no sustituida, en especial en el estado de transicién
en la superficie Sy en el que esta distancia disminuye de forma notable en 0.244 A
Una justificacion, tanto para la disminucién de estas distancias de enlace como
para la disminucién de las barreras energéticas asociadas a dichos estados de
transicion, es que el grupo vinil en el Cs permite la deslocalizacién del electrén
desapareado por lo que se favorece este estado de transicidn con respecto al de la
ruptura del enlace interno. Esta deslocalizacién se traduce en un alargamiento de la
distancia del enlace C=C del grupo vinil junto con una ligera disminucién de la
distancia de enlace entre los atomos de carbono del grupo vinil y del fragmento
biciclico.

Otra variacién geométrica importante con respecto a la molécula no sustituida
se produce en las geometrias correspondientes al estado de transicién asociado a la
ruptura interna del anillo de ciclopropano. A diferencia de la molécula no
sustituida, el &tomo de oxigeno sale fuera del plano del anillo de ciclopropano 16°y
15° en las estructuras de los estados Soy Ty, y 27° y 26° en la de los estados T, y S;
respectivamente. Esta distorsion mds acentuada en los estados de tipo (n—m*)
podria explicar la elevada barrera energética asociada a la ruptura del enlace
interno en estos estados excitados.

Por tltimo, para poder comprobar la fiabilidad del método ONIOM en el
estudio de este tipo de reacciones, con la finalidad de aplicarlo a sistemas mayores

como el de la molécula de 6,6-difenil-biciclo[3.1.0]-3-hexen-2-ona, se ha aplicado
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este método hibrido en el estudio del derivado con un sustituyente vinil y se han
comparado los resultados con los obtenidos a nivel CASSCF. En los calculos
ONIOM, el fragmento de biciclo[3.1.0]-3-hexen-2-ona se ha calculado a nivel
CASSCEF(8,7) mientras que el fragmento correspondiente al grupo vinil se ha
calculado a nivel B3LYP. Estos resultados se han comparado también con los
obtenidos a nivel CASSCF(8,7), en los que se ha excluido el grupo vinil en la
definicién del espacio activo, con el fin de averiguar cual de las dos dltimas
aproximaciones proporciona los resultados mds proximos a los obtenidos a nivel
CASSCF(10,9) que son los que se tomaran como referencia. Los resultados
obtenidos a estos tres niveles de calculo se muestran en la Tabla 4.14, donde se
recogen las energias relativas, junto con la correccion ZPVE aplicada,
correspondientes a los puntos estacionarios localizados en las PES de los estados Sy
y T, tanto en la apertura interna como externa del anillo de ciclopropano.

Se puede observar que, si bien el método hibrido CASSCF(8,7):B3LYP
proporciona una descripcion cualitativa acertada sobre el tipo de transposicién més
favorecida en este sistema, asi como unos resultados cuantitativos notablemente
satisfactorios en la estimacién de la barrera correspondiente a la ruptura interna, no
ocurre lo mismo con la estimacién de la barrera correspondiente a la ruptura
externa. Este hecho puede ser debido a que el grupo vinil juega un papel crucial en
la descripcion del estado de transicién asociado a esta transposicion, debido a la
deslocalizacién del electrén desapareado por la ruptura sobre el doble enlace C=C
tal y como se ha descrito anteriormente, por lo que la no inclusién del fragmento
vinilico en el calculo a nivel CASSCF definido en el método hibrido, conduce a
una mala descripcién de dichos estados de transicién. No obstante, los resultados
obtenidos a nivel CASSCF(8,7) excluyendo el fragmento C=C del espacio activo
son atn peores. El método ONIOM predice también acertadamente el estado mas

estable en la estructura del intermedio derivado de la ruptura interna, si bien la

107



Reacciones en biciclo[3.1.0]hexenonas y derivados

diferencia de energia entre los estados Sy, y T, es notoriamente elevada en

comparacion a la obtenida a nivel CASSCF(10,9).

Tabla 4.14 Energias relativas y correcciones ZPVE consideradas (en kcal/mol)
obtenidas a diferentes niveles de cdlculo de los puntos estacionarios de las
superficies de energia potencial de los estados Sy y T, tanto en la apertura interna
como externa del anillo de ciclopropano en la molécula de 6-vinil-biciclo[3.1.0]-3-
hexen-2-ona.

ONIOM®
Estructura o, G| CASSCRB/BILYP

6-31G(d)

AE  ZPVE AE  ZPVE AE ZPVE

RS, 00 90,0 00 957 0,0 89,7
R-T, 607 897 664 944 68,2 87,1
TSy —So 43 879 340 929 343 86,1
TS, T, 793 886 709 931 713 86,4
TSuu—S 346 867 219 930 16,8 86,7
TSoT, 788 877 702 923 67,1 85,8
11-S, 145 892 U1 942 25,1 874
1T, 129 887 20 938 485 87,5

“Las geometrias de estos puntos criticos se muestran en los Anexos 4.12—4.15.

En los Anexos 4.12—4.15 se muestran las geometrias optimizadas para los
estados Sy y T, correspondientes a los diferentes puntos estacionarios localizados a
nivel CASSCF(8,7):B3LYP en esta molécula. Al comparar las geometrias
obtenidas a este nivel de cdlculo con las obtenidas a nivel CASSCF(10,9) se
observa una estrecha semejanza en las geometrias correspondientes a reactivos e
intermedios en ambos estados. Como era de esperar, las mayores diferencias
radican en las distancias de los enlaces que se rompen en los estados de transicién

de la ruptura externa del anillo de ciclopropano, en las que la distancia de enlace
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C,—Cs obtenida a nivel CASSCF(8,7):B3LYP es ligeramente menor en las
geometrias optimizadas para ambos estados.

Por ultimo, cabe destacar la ventaja de la utilizacion del método hibrido en
relacion al coste computacional, ya que los cdlculos ONIOM
CASSCEF(8,7):B3LYP requieren tnicamente un 30% del tiempo necesario para
realizar el mismo ciclo de optimizacién en un célculo a nivel CASSCF(10,9),
mientras que a nivel CASSCF(8,7) el tiempo requerido es un 40% del tiempo de
calculo necesario a nivel CASSCF(10,9).

Continuamos la discusién con el segundo derivado estudiado, la molécula de 4-
metoxi-biciclo[3.1.0]-3-hexen-2-ona (ver Esquema 9 (b)). En este sistema, se ha
utilizado un espacio activo CASSCF(8,7), el minimo necesario para unificar los
diversos puntos estacionarios localizados en cada una de las diferentes superficies
de energia potencial.

En la Tabla 4.15 se muestran las energias de excitaciéon vertical
correspondientes a los estados excitados de menor energia, calculadas a diferentes

8d,13b,
‘el

niveles de célculo. Tal y como sugieren algunos autores experimentales,
estado excitado *(m—7*) se ve favorecido por la inclusién del substituyente metoxi
en C;, de forma que, a diferencia de lo que ocurre en la molécula no sustituida as{
como en la molécula con un sustituyente vinil en Cs, a nivel CASSCF es mads
estable que el estado *(n—m*) y, aunque a nivel CASPT2(8,7)/cc-pVDZ se invierte
esta situacién, el estado *(m—m*) sélo es 1.4 kcal/mol més inestable que el estado
*(n—m*) a comparacién con la diferencia de energia de 4.2 kcal/mol obtenida al
mismo nivel de cdlculo en la molécula no sustituida, y de 7.8 kcal/mol obtenida a
nivel CASPT2(10,9)/cc-pVDZ en la molécula de 6-vinil-biciclo[3.1.0]-3-hexen-2-
ona. El estado excitado '(n—m*), si bien a nivel CASSCF(8,7)/6-31G(d) se

Z o . 3 .
encuentra practicamente degenerado con el estado excitado “(n—m*), a nivel
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CASPT2 se localiza a energias claramente superiores con respecto a los dos

estados excitados tripletes.

Tabla 4.15 Energias de excitacion verticales (kcal/mol) para los estados excitados
de menor energia en la regiéon de Franck-Condon en la molécula de 4-metoxi-
biciclo[3.1.0]-3-hexen-2-ona, obtenidos en la geometria optimizada a nivel
CASSCEF(8,7)/6-31G(d).

Estado CASSCF(8,7) CASSCF(8,7) CASPT2(8,7)
6-31G(d) cc-pVDZ cc-pVDZ
*(m-m¥) 91,7 91,5 855
3(1’1—7[*) 97,1 93’1 84,1
'(n—-1*) 99,4 97,9 91.1

Igual que en los anteriores sistemas estudiados, es necesario evaluar las
barreras energéticas para la ruptura interna y externa del anillo de ciclopropano
sobre cada una de las superficies de energia potencial con el fin de determinar tanto
el estado reactivo como la reaccién fotoquimica mds favorecida. En la Tabla 4.16
se muestran las energias relativas, junto con la correcciéon ZPVE aplicada, de los
puntos estacionarios localizados en las PES del estado fundamental y de los estados
excitados S;, T; y T, tanto para la reaccién de apertura interna del anillo de
ciclopropano, R— TS;,; —I1, como para la apertura externa, R— TS.,; = R’ en la
molécula de 4-metoxi-biciclo[3.1.0]-3-hexen-2-ona. Tal y como sucede en las otras
dos moléculas estudiadas hasta el momento, el estado excitado de menor energia es
el estado *(m-m*) en todas las zonas de las superficies de energfa potencial
exploradas, tanto a nivel CASSCF como a nivel CASPT2, por lo que se puede
considerar que el estado excitado a través del cual transcurrird la reaccién
fotoquimica serd el *(n—m*) igual que en los anteriores sistemas. Asimismo estos
resultados predicen correctamente la evidencia experimental de que la ruptura

interna estd favorecida respecto a la ruptura externa del anillo de ciclopropano
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gracias a la inclusién del grupo metoxi en la posiciéon C;. En la superficie de
energia potencial del estado 3(7:—7:*) se ha calculado que, a nivel CASPT2(8,7)/cc-
pVDZ, la barrera asociada a la transposicién hacia la formacién del producto
fendlico requiere 2.9 kcal/mol, a diferencia de las 5.3 kcal/mol necesarias para
superar la barrera asociada a la ruptura del enlace externo del anillo de
ciclopropano. La pequefia diferencia de las energias de ambas barreras explicaria la
observacion experimental de encontrar el correspondiente fenol como producto
mayoritario, mientras que el fotoisdbmero correspondiente se obtiene de manera
muy minoritaria. Las reacciones de transposicidn e isomerizacién a través de los
estados excitados de tipo (n—7t*) se encuentran desfavorecidas por tener barreras
energéticas mds altas, por lo que no se pueden considerar como estados reactivos
competitivos con el estado excitado 3(m—m*). De las reacciones térmicas a través
de la superficie del estado fundamental también se encuentra ligeramente
favorecida la de formacién del isémero, si bien la diferencia de energia de 3.6
kcal/mol con la barrera de ruptura del enlace interno es demasiado pequefia como
para descartar que se produzca también la reaccidn de transposicion. Cabe destacar
que dichas barreras energéticas son del mismo orden de magnitud que las obtenidas
en la molécula no sustituida, por lo que el estado fundamental apenas se muestra
afectado por la inclusién del grupo metoxi en la molécula.

En el intermedio de reaccién derivado de la ruptura interna del anillo de
ciclopropano, la estructura I1, igual que sucedia en los anteriores sistemas
estudiados, los estados Sy y T, estdn practicamente degenerados, ya que la
diferencia de energia entre ellos es de 1.7 kcal/mol a nivel CASPT2(8,7)/cc-pVDZ,
siendo el estado Sy el que presenta una estructura mas estable en esta region.

En los Anexos 4.16-4.19 se muestran las geometrias optimizadas para el
estado fundamental y para los estados excitados Ty, T, y S; de los diferentes puntos
estacionarios localizados en este sistema. Al comparar las diferentes geometrias

obtenidas en este sistema con las de la molécula no sustituida, se puede observar
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que se mantienen las mismas caracteristicas para todos los estados estudiados. La
unica diferencia apreciable radica una vez mds en las distancias del enlace que se
rompe en cada uno de los estados de transicién calculados. De forma generalizada,
en el sistema con un grupo metoxi en C; se observa un ligero aumento de la
distancia del enlace C,—Cg en los estados de transicién correspondientes a la
ruptura del enlace interno del anillo de ciclopropano, mientras que la distancia del
enlace C,—Cs se muestra levemente disminuida en los estados de transicion
correspondientes a la ruptura del enlace externo del anillo de ciclopropano, en

comparacion con la molécula no sustituida.

Tabla 4.16 Energias relativas y correcciones ZPVE (kcal/mol) obtenidas a
diferentes niveles de cdlculo de los puntos estacionarios de las superficies de
energia potencial del estado fundamental y de los estados T, T, y S; en la apertura
interna y externa del anillo de ciclopropano en la molécula de 4-metoxi-
biciclo[3.1.0]-3-hexen-2-ona.

CASSCEF(8,7) CASSCF(8,7) CASPT2(8,7)

Estructura®  Estado 6-31G(d) cc-pVDZ cc-pVDZ ZPVE
S, 0.0 0.0 0.0 91,6
X 63.4 63.4 64.4 89,9
Yn—m¥) 78,3 713 72,0 89.4
Tr— 93,1 76,2 76,5 89,9

S, 386 327 2.0 87.0
T 74.9 69,6 67,3 88,6

TS 3y ps) 92,6 85,1 84.6 87,9
Tr— 92,6 85,4 82,7 88,2

S, 38.6 317 38.4 86.7
T 78.6 719 69,7 87,7

TSew 31 83,2 82,4 83,9 87,2
Tr— 92,3 85,1 84,6 87,4

S, 28.0 2.6 278 89.1

L 26,6 18,8 29,5 88,8

“Las geometrias de estos puntos criticos se muestran en los Anexos 4.16—4.19.
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Por ultimo, tal y como se ha realizado en la molécula 6-vinil-biciclo[3.1.0]-3-
hexen-2-ona, se han comparado los resultados anteriormente mencionados con los
obtenidos mediante el método ONIOM, en los que el fragmento de biciclo[3.1.0]-
3-hexen-2-ona se ha calculado a nivel CASSCF(8,7) mientras que el fragmento
metoxi se ha calculado a nivel B3LYP. En este caso, estos resultados se han
comparado con los obtenidos a nivel CASSCF(8,7) y a nivel CASPT2. Los
resultados obtenidos a estos tres niveles de calculo se muestran en la Tabla 4.17,
donde se recogen las energias relativas, junto con la correcciéon ZPVE aplicada,
correspondientes a los puntos estacionarios localizados en las PES de los estados Sy

y T, tanto en la apertura interna como externa del anillo de ciclopropano.

Tabla 4.17 Energias relativas y correcciones ZPVE (kcal/mol) obtenidas a
diferentes niveles de cdlculo de los puntos estacionarios de las superficies de
energia potencial de los estados Sy y T, para la apertura interna y externa del anillo
de ciclopropano en la molécula de 4-metoxi-biciclo[3.1.0]-3-hexen-2-ona.

ONIOM*
Estructura CﬁiSp(\Z}lgSZJ) Céfg{?é%” CASSCEF(8,7)/B3LYP

cc-pVDZ

AE ZPVE AE ZPVE AE 7ZPVE

R-S, 0,0 91,6 0,0 91,6 0,0 89,7
R-T, 63,4 89,9 64,4 89,9 65,6 88,0
TSine —=So 32,7 87,9 42,0 87,9 35,5 86,1
TS =T 69,6 88,6 67,3 88,6 72,8 86,7
TSex —So 31,7 86,7 38,4 86,7 33,6 84,5
TSex— T 71,9 87,7 69,7 87,7 75,9 85,7
11-S, 22,6 89,1 27,8 89,1 24,7 87,1
I1-T, 18,8 88,8 29,5 88,8 23,7 86,8

"Las geometrias de estos puntos criticos se muestran en los Anexos 4.20—4.23.

En primer lugar, se puede observar que los resultados obtenidos a nivel

CASSCEF(8,7):B3LYP/cc-pVDZ de las barreras energéticas para la ruptura interna
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y externa a través de la superficie del estado fundamental se aproximan
satisfactoriamente a los resultados obtenidos a nivel CASPT2(8,7)/cc-pVDZ, en
mayor medida que los resultados obtenidos a nivel CASSCF(8,7)/ cc-pVDZ. No
obstante, si bien a nivel CASSCF(8,7):B3LYP/cc-pVDZ se predice correctamente
la reaccién fotoquimica mas favorable en este sistema a través de la superficie T,
las barreras energéticas asociadas a ambos procesos se encuentran ligeramente
sobreestimadas. De hecho, los valores obtenidos a nivel CASSCF(8,7) se
aproximan mds a los resultados obtenidos a nivel CASPT2 que los resultados
obtenidos a nivel CASSCF(8,7):B3LYP.

Cabe también destacar que, aunque el método ONIOM a nivel
CASSCEF(8,7):B3LYP no predice correctamente el estado mds estable en la region
del intermedio derivado de la ruptura del enlace interno, la diferencia de energia
entre los estados Sy y T, calculada con este método hibrido se ajusta mejor que la
obtenida a nivel CASSCEF a la calculada a nivel CASPT?2.

En los Anexos 4.20—4.23 se muestran las geometrias optimizadas para los
estados Sy y T, correspondientes a los diferentes puntos estacionarios localizados a
nivel CASSCF(8,7):B3LYP en esta molécula. Al comparar las geometrias
obtenidas a este nivel de calculo con las obtenidas a nivel CASSCF(8,7) se observa
una gran similitud entre ellas, aunque se aprecia una ligera disminucién de la
distancia del enlace C,—Cg en los estados de transicién correspondientes a la
ruptura del enlace interno. Pero la diferencia mas significativa en todas las
geometrias obtenidas con este método hibrido en comparacién con las optimizadas
a nivel CASSCEF, radica en la distancia de enlace entre el 4tomo de oxigeno y el
atomo de carbono del grupo metoxi. A nivel CASSCF(8,7):B3LYP se aprecia un
aumento de esta distancia de enlace en 0.02 A en todas las geometrias obtenidas,
con la consecuente disminucién, en la mayoria de los casos, de la distancia de
enlace entre el 4&tomo de oxigeno del grupo metoxi y el 4&tomo de carbono del anillo

al que se encuentra unido.
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Finalmente, y después de los ensayos realizados en los dos sistemas sustituidos,
se ha llevado a cabo un estudio a nivel CASSCF(8,7)/B3LYP en la molécula de
6,6-difenil-biciclo[3.1.0]-3-hexen-2-ona, ya que ella y sus derivados son los

sistemas mds estudiados por los autores experimentales®''**"?

pero se revela como
un sistema inabordable a nivel CASSCF. Se ha calculado el fragmento de
biciclo[3.1.0]-3-hexen-2-ona a nivel CASSCF(8,7) mientras que los dos
sustituyentes fenilos se han calculado a nivel B3LYP. Si bien no se espera obtener
resultados cuantitativos mediante la utilizacién de este método, es de esperar que
los resultados obtenidos predigan correctamente la reaccién fotoquimica mas
favorable en este sistema, tal y como sucede en los anteriores sistemas estudiados.

Los resultados obtenidos a nivel CASSCF(8,7)/B3LYP se muestran en la Tabla
4.17, donde se recogen las energias relativas, junto con la correccién ZPVE
aplicada, correspondientes a los puntos estacionarios localizados en las PES de los
estados Sy y T tanto en la apertura interna como externa del anillo de ciclopropano
en la molécula de 6,6-difenil-biciclo[3.1.0]-3-hexen-2-ona.

La reaccién térmica a través de la superficie del estado fundamental se
encuentra notablemente favorecida hacia la formacién del fotoisémero, ya que la
barrera energética que se debe superar para que produzca la ruptura del enlace
externo es practicamente la mitad que la necesaria para que se produzca la ruptura
del enlace interno del anillo de ciclopropano. Este hecho concuerda con los
resultados experimentales que predicen la reaccion de formacién del isémero como
la mas favorable en este tipo de sistemas. Cabe destacar que dichas barreras
energéticas son del mismo orden de magnitud que las obtenidas en la molécula de
6-vinil-biciclo[3.1.0]-3-hexen-2-ona.

De la misma forma, en la superficie T, la reaccién mds favorecida es la de
formacién del fotoisémero. Estos resultados se ajustan a la observacion
experimental de que sustituyentes del tipo alqueno, altamente ricos en electrones,

en la posicién Cs protegen la ruptura del enlace interno del anillo de ciclopropano,
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favoreciendo asi la formacidn del fotoisémero correspondiente. En cualquier caso,
las barreras calculadas de 10.1 kcal/mol y 16.1 kcal/mol para las rupturas externa e
interna respectivamente, que parecen demasiado elevadas como para que puedan
ser facilmente superadas fotoquimicamente, no pueden considerarse como
resultados cuantitativos ya que, tal y como se ha visto anteriormente, su

concordancia con métodos mds precisos es Unicamente cualitativa.

Tabla 4.17 Energias relativas y correcciones ZPVE (kcal/mol) obtenidas a
diferentes niveles de cdlculo de los puntos estacionarios de las superficies de
energia potencial de los estados Sy y T, para la apertura interna y externa del anillo
de ciclopropano en la molécula de 6,6-difenil-biciclo[3.1.0]-3-hexen-2-ona.

ONIOM ONIOM"
Estructura® CASSCEF(8,7)/B3LYP CASSCEF(8,7)/B3LYP ZPVES
6-31G(d) cc-pVDZ
R-S, 0,0 0,0 170,3
R-T, 66,6 66,6 168.,0
TSi —So 46,2 45,6 166,5
TSin =T 83,1 82,7 166,7
TS, —So 26,0 25,7 168,1
TSex—T; 76,9 76,7 166,4
11-S, 42,5 42,7 167.6
I1-T, 37,4 37,0 167,5

“Las geometrias de estos puntos criticos se muestran en los Anexos 4.24—4.27.

®Calculado en las geometrias optimizadas a nivel (CASSCF(8,7):B3LYP)/6-
31G(d)

‘Calculado a partir de las frecuencias vibracionales arménicas obtenidas a nivel
(CASSCF(8,7):B3LYP)/6-31G(d)

En lo que concierne al intermedio de reaccién derivado de la apertura del
enlace interno, el método hibrido predice el estado T, como el mds favorable en
esta zona, igual que sucede en los diferentes sistemas estudiados a este nivel de

calculo. Sin embargo, en este caso la energia asociada a este intermedio en la
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superficie S, parece encontrarse sobreestimada en mayor medida que en el resto de
sistemas estudiados, ya que en este compuesto la diferencia de energia entre la
estructura I11-Sy y el estado de transicién del cual deriva, el TS;,—S,, es de
unicamente 2.9 kcal/mol, a diferencia de las 20 kcal/mol aproximadamente que se
calculaba en el resto de sistemas estudiados.

En los Anexos 4.24-4.27 se muestran las geometrias optimizadas para los
estados Sy y T correspondientes a los diferentes puntos estacionarios localizados a
nivel CASSCF(8,7):B3LYP en esta molécula. Los pardmetros geométricos
obtenidos en el fragmento de biciclo[3.1.0]-3-hexen-2-ona se asemejan en gran
medida a los obtenidos en el resto de sistemas calculados. En este caso, las
distancias de enlace C4,—Cs en los estados de transicidén correspondientes a la
ruptura del enlace interno del anillo de ciclopropano, son ligeramente inferiores a
las obtenidas al mismo nivel de célculo en la molécula con el grupo vinil como
sustituyente en Cs, en especial en la estructura TS.—T}, en la que la distancia del
enlace C,~Cs que se rompe es de tan solo 1.690 A, la més pequefia calculada hasta
el momento en un estado de transicién de este tipo.

Por dltimo, cabe destacar la ventaja que confiere la utilizacién de este método
hibrido en la evaluacién de la estructura tridimensional de la molécula. En todas las
geometrias estudiadas los dos fragmentos fenilos se disponen en el espacio en
posicién perpendicular respectivamente. Esta orientacién coincide con estudio
tedrico realizado recientemente sobre la direccionalidad de la interaccion 7/7 en el
dimero de benceno, en el que se ha determinado que la disposicién perpendicular
de estos dos fragmentos estd mds favorecida que la disposicién paralela de los

mismos.>®

117



Reacciones en biciclo[3.1.0]hexenonas y derivados

4.7 Influencia de los sustituyentes y del disolvente en la naturaleza del

intermedio de la transposicion de biciclo[3.1.0]-3-hexen-2-onas.

Tal y como se ha visto en el apartado 4.3, la reaccién de transposicién de la
molécula de biciclo[3.1.0]-3-hexen-2-ona a fenol tiene lugar a través de un
mecanismo por pasos, mediante la ruptura del enlace interno del anillo de
ciclopropano que conduce a la formacién de un intermedio singlete de tipo
diradical (ver Figura 4.2). La naturaleza diradicalaria de este intermedio estd en
contradiccién con las evidencias experimentales que apuntan que el caricter de este
intermedio es zwiteridnico. Esta discusidn no se limita a la reaccion aqui estudiada,
sino que es un ejemplo mds de la controversia sobre la naturaleza de compuestos
con grupos oxialilicos.®""

El interés en estos compuestos se ha acentuado en la dltima década ya que se
han propuesto como intermedios reactivos en un amplio rango de reacciones
orgdnicas y biolégicas incluyendo la transposicién de 6xidos de 1,2-propadieno,”’
reacciones de isomerizacién y cicloadicién de ciclopropanonas,®™ eliminacién
reductiva de R,R’-dibromocetonas™ y reacciones fotoquimicas de dienonas de

11g,40 - . - -
&% Los estudios realizados recientemente sobre este tipo de

conjugacion cruzada.
compuestos, tanto tedricos como experimentales, se han centrado principalmente
en aclarar el caricter electrénico, singlete o triplete, del estado fundamental asi
como la naturaleza diradical o zwiteridnica de la subestructura oxialilica de estos
intermedios (Esquema 10), mediante la determinacion de la diferencia de energia
con sus correspondientes ciclopropanonas,' tratando de observar directamente un
compuesto oxialilico” y utilizando estos intermedios para el desarrollo de nuevas
transformaciones sintéticas.”” Diferentes estudios tedricos realizados en sistemas

parecidos al nuestro proponen un intermedio de tipo diradicaloide con el enlace

C=0 ligeramente polarizado,” sin embargo diversos autores experimentales
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Esquema 10:
o® o® o® 0
© & Y 7 o
Formas zwiteridnicas Diradical

. . . . e o+ 51l1a13 . ..
sugieren un intermedio de tipo zwiteriénico,” "~ basdndose principalmente en su

L1 1245
captura nucledfila, ~

por lo que la polémica sigue abierta.

Existen diversas razones que pueden explicar el desacuerdo de nuestro
resultado anterior respecto al caricter electrénico del intermedio oxialilico de
nuestra reacciéon con respecto a las evidencias experimentales. En primer lugar,
estd la ausencia de sustituyentes, en el caso estudiado en el apartado 4.3, que
permitan estabilizar el oxialil zwiteridnico. De hecho, en la mayor parte de los
trabajos experimentales en los que la existencia del intermedio de reaccién
zwiteriénico parece indudable, las biciclo[3.1.0]hexenonas estudiadas poseian
derivados fenilicos u otros sustituyentes con fuerte cardcter de donores T en la
posicion Cs (ver Esquema 5 para la numeracién), por lo que parece aconsejable
tener en cuenta estos sustituyentes alquenos ricos en electrones, ya que pueden
estabilizar fuertemente los sistemas zwiteriénicos. En segundo lugar, es importante
evaluar el efecto del disolvente en este tipo de estructuras, debido a que las
interacciones soluto-solvente pueden modificar la geometria, la estructura
electrénica y el momento dipolar de un soluto. Ademds, un disolvente polar
favorecerd la existencia del intermedio zwiteriénico, ya que el proceso de
solvatacion estabilizard esta estructura polar.

Por estas razones, se ha considerado necesario realizar un estudio a alto nivel
de teoria sobre la influencia de diferentes tipos de sustituyentes y el efecto del
medio de reaccidn sobre la naturaleza de este intermedio, con el fin de reproducir

mejor las condiciones experimentales en los calculos tedricos y estar mds seguros
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Esquema 11:
Cf 0 0 OH
R
N Ri hy Re R Ra Ry R4 R

H D > S 1

R orA H R H

3 R, Ay 2 o Rz Ry R,
16 zwiterion 17 diradical 18

(a) R1: R2: R3: R4:H (d) R4: C2H3 y R1: R2: R3:H

(b) Ri=CH; y R,=R;=Rs=H (e) Ry=CH3 y Ri=R,=R4=H

(c) R,=0CH; y Ri=R;=R4;=H (f) Rs=fenil y Ri=R,=R4,=H

de la validez de nuestras conclusiones. Para ello, se han llevado a cabo calculos
CASSCF combinados con la inclusion del medio de reaccién, en intermedios
derivados de distintas biciclohexenonas sustituidas. De este modo, se han estudiado
una serie de compuestos constituida por seis diferentes ciclohexenonas. Tal y como
se muestra en el Esquema 11, el sistema mds simple es la ciclohexenona sin
sustituyentes, compuesto 17a. Se han considerado también otros sistemas, en los
que se ha incluido un sustituyente metil o vinil en C, y Cg respectivamente,
compuestos 17b y 17d, para ver si es posible que estos grupos puedan estabilizar el
intermedio zwiteriénico mediante una deslocalizacién de la carga positiva que
algunos autores proponen que se encuentra localizada en uno de los 4tomos
adyacentes al grupo carbonil.*!'"****® También se ha considerado el derivado con
un grupo metoxi en C;, compuesto 17¢, ya que, como ya se ha comentado en el
apartado anterior, este grupo favorece la ruptura del enlace interno del anillo de
ciclopropano.*®'*"¢ Por el contrario, un sustituyente vinil en Cs, compuesto 17e,
parece proteger esta ruptura por lo que también se ha incluido en este estudio a
modo de comparacién.'*® Finalmente, aunque el intermedio zwiteriénico sustentado
por Zimmerman y Schuster'® incluia dos grupos feniles en Cs, el sistema mds

grande estudiado incluye un solo grupo fenil en Cs, compuesto 17f. La limitacién
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de este estudio viene dada por los requisitos computacionales del método
empleado, ya que el aumento del espacio activo es el factor principal en el
incremento del coste computacional. El célculo con un dnico sustituyente fenil, que
requiere de un espacio activo minimo de 12 electrones en 12 orbitales en un
sistema de 23 A4tomos, hace que nos encontremos en el limite de nuestras
capacidades computacionales. No obstante, tal y como se verd a continuacion, esta
serie de compuestos es suficiente para elucidar el papel que, tanto los sustituyentes
como la solvatacidn, juegan sobre la naturaleza del intermedio oxialilico que
proviene de la reaccién estudiada anteriormente.

La influencia del disolvente sobre la naturaleza de estos intermedios asi como
en su estabilizacién se ha evaluado con el método PCM sin utilizar ninguna
compensacion de cargas. La inclusiéon de moléculas discretas de disolvente en el
estudio ab initio podria ser necesaria para la descripcion correcta de la interaccion
soluto-disolvente pero, si el efecto producido por estas moléculas es practicamente
despreciable, la consecuencia serd un aumento innecesario de los tiempos de
calculo y una mayor dificultad de llevarlos a cabo. Es conveniente, por tanto,
establecer con precaucién las caracteristicas de los cédlculos a realizar para
mantenerlos dentro de los limites de la viabilidad. Por las razones que se explicaron
en el capitulo 3, el disolvente que se ha utilizado en este estudio ha sido el agua,
con una constante dieléctrica de 78.39, a pesar de no ser el mds habitual en los
estudios experimentales. Cuando ha sido necesario, se ha incluido una molécula
definida de forma explicita cercana al 4tomo de oxigeno carbonilo.

Las estructuras electrénicas VB se han determinado a partir de los resultados
de los célculos de la matriz de densidad de intercambio de segundo orden Pj; y los

elementos diagonales de la matriz de densidad electrdnica.
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a) Naturaleza de los intermedios en fase gas.

Se ha estudiado el sistema mds simple, 17a, de forma mds extensa para
determinar que zonas de las superficies de energia potencial son significativas para
determinar la naturaleza del intermedio de reaccidén de interés. Para comprobar si
las conclusiones de esta investigacion se pueden extender a otros derivados, se ha
llevado a cabo el mismo andlisis para el compuesto con un sustituyente vinil en Cs,
el compuesto 17e. En el resto de sistemas considerados, nos hemos limitado a
analizar las estructuras que han demostrado ser cruciales para este estudio.

Como se ha dicho anteriormente, el unico intermedio localizado en la
superficie del estado fundamental para el derivado sin sustituyentes, el compuesto
17a, muestra una estructura de tipo diradical, muy similar a otros intermedios
oxialilicos descritos en otros estudios teéricos.”*'** La Figura 4.11(a) recoge los
pardmetros geométricos de esta estructura junto con el esquema de su distribucién
electrénica en la terminologia del lenguaje VB obtenida a partir de los valores de
los elementos P; y de la matriz de densidad monoelectronica que se muestran en la
Figura 4.11(b). Con estos resultados cuantitativos se confirma la descripcién
cualitativa determinada anteriormente para este compuesto. El valor Po.c; de 0.494
esta de acuerdo con el cardcter de doble enlace asignado al grupo carbonilo.
También, el hecho de que la densidad electrénica total 7 sobre el 4tomo de oxigeno
sea de 3.32, hace que este 4tomo posea una carga neta de —0.32, en sorprendente
acuerdo con la carga de Mulliken obtenida anteriormente. La carga positiva estd
localizada principalmente sobre el dtomo de carbono C; enlazado al dtomo de
oxigeno, (+0.19), pero el resto de ella se encuentra mds deslocalizada sobre el
anillo que lo que lo estaba en la descripcién de Mulliken.

Se ha localizado otra estructura estable en la zona de este intermedio
correspondiente a un minimo en la superficie de energia potencial del primer

estado excitado singlete. Los pardmetros geométricos junto con las distribuciones
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© H H (®) (3] H H (h)

Figura 4.11 Geometrias, estructuras electrénicas (en naranja), valores de la matriz
de densidad de intercambio de segundo orden (en cursiva, azul) y de la matriz de
densidad monoelectrénica (en negro) de los estados Sy y S; obtenidos para los
compuestos 17a y 17e en fase gas. Todas las distancias estdn expresadas en A.

electrénicas VB se encuentran representados en la Figura 4.11(c). En este caso, la
distancia de enlace C—O es de 1.364 A, caracteristica de un enlace simple, hipdtesis
confirmada por el valor Po ¢, de 0.025 tal y como se muestra en la Figura 4.11(d).
Los valores de densidad electronica de la Figura 4.11(d), muestran que la
ocupacién de los orbitales ® y n del dtomo de oxigeno son 1.00 y 1.93
respectivamente, indicando que la superficie S, corresponde, en esta geometria, a
un estado '(n—m*). Consecuentemente, no se puede considerar este intermedio
como un zwiterién sino como un diradical con enlace simple en el grupo carbonilo
que impide la posible polarizacién a nivel . La mintdscula carga positiva atribuida
al d&tomo de oxigeno, que se deriva de la ocupacion de los orbitales ® y n, debe ser

compensada con una fuerte polarizacién del enlace ¢ del carbonil.
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Este minimo en la superficie del estado fundamental es 23.7 kcal/mol mas
estable que el minimo localizado en la superficie S; (Tabla 4.18), pero en esta
dltima geometria las superficies Sy y S; se encuentran practicamente degeneradas,
ya que el estado fundamental se localiza a Unicamente 4 kcal/mol por debajo del
estado '(n—m*). De hecho, se ha localizado una interseccién cénica en las
proximidades del intermedio S; cuyos pardmetros geométricos y electrénicos se
encuentran representados en el Anexo 4.28. Esta interseccion cénica se asemeja en
gran medida al intermedio localizado en la superficie '(n—t*), tal y como es de
esperar ya que se localiza inicamente a 0.3 kcal/mol por encima de esta estructura.
Como se vio en el apartado 4.3, la reaccioén fotoquimica de ruptura del enlace
interno del anillo de ciclopropano en las biciclo[3.1.0]-3-hexen-2-onas estudiadas
no se produce a través de la superficie del estado S, por lo que ni el minimo ni la
interseccion conica encontradas en la zona del intermedio sobre esta superficie son

de interés para este estudio.

Tabla 4.18 Energias relativas (kcal/mol) y momentos dipolares (Debyes) de los
intermedios correspondientes a los estados Sy y S; obtenidos en los compuestos
17a y 17e en fase gas.

Intermedio S, Intermedio S,
Compuesto  Estado AE u AE u
So 0.0 4.1 19.3 3.9
1728 S 64.5 25 23.7 1.7
So 0.0 4.0 19.1 3.7
17¢’ S, 445 1.0 22.7 1.7

*Resultados obtenidos a nivel CASSCF(8,7)/6-31G(d). Ver Figura 4.11.
PResultados obtenidos a nivel CASSCF(10,9)/6-31G(d). Ver Figura 4.11.
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Se ha realizado un estudio andlogo sobre el intermedio con un sustituyente de
tipo vinil en Cs, el compuesto 17e. Tal y como se muestra en la Figura 4.11(e), el
intermedio localizado en la superficie del estado fundamental para este compuesto,
muestra practicamente los mismos pardmetros geométricos y las mismas
caracteristicas electrénicas en el fragmento de ciclohexenona que los obtenidos
para el compuesto 17a. El sustituyente vinil en Cs tinicamente hace incrementar
ligeramente la distancia del enlace Cs—Cg, pero no varian de forma apreciable los
valores de la matriz de densidad de intercambio de segundo orden ni de la matriz
de densidad monoelectrénica que se muestran en la Figura 4.11(g), a pesar de ser
un grupo sustituyente electrénicamente rico. Lo mismo ocurre con el intermedio
localizado en la superficie S;. Este apenas difiere de su andlogo en el compuesto
17a. En este caso, este intermedio S; es 22.7 kcal/mol menos estable que el
intermedio localizado en la superficie Sy aunque, de la misma forma que en el
compuesto 17a, en la geometria del minimo S, los dos estados se separan sélo unas
4 kcal/mol. También se la localizado una interseccién cénica entre los estados Sy y
S; en las cercanias del intermedio S; que se localiza a menos de 0.1 kcal/mol por
encima de esta estructura (ver Anexo 4.28), que como en el caso anterior, no es
relevante para este estudio.

La similitud de entre los resultados obtenidos para los compuestos 17a y 17e
hace pensar que los sustituyentes no cambian apreciablemente las caracteristicas o
las energias del intermedio '(n-m*), por lo que para el resto de compuestos de la
serie se ha centrado la atencién exclusivamente en los intermedios que se localizan
en la superficie Sy. Las geometrias, distribuciones electrénicas VB y los valores de
la matriz de densidad de intercambio de segundo orden junto con los de la matriz
de densidad monoelectrénica, para los compuestos 17b—f se recogen en la Figura
4.12.

De nuevo, no se aprecia ninguna variacién significativa respecto a las

caracteristicas geométricas o electrénicas de un compuesto a otro: la variacién
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Figura 4.12 Geometrias, estructuras electrénicas (en naranja), valores de la matriz
de densidad de intercambio de segundo orden (en cursiva, azul) y de la matriz de
densidad monoelectrénica (en negro) del estado S, obtenidos para los compuestos
2a-f en fase gas. Todas las distancias estdn expresadas en A.

méxima de distancias de enlace es menor de 0.01 A, los elementos P; varian en
menos de 0.04, y la mayor variacién respecto a las densidades electrénicas es de

0.08 sobre el dtomo de carbono que estd unido a un grupo sustituyente. De este
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modo, se confirma la hipdtesis de que los sustituyentes no influyen
apreciablemente sobre las caracteristicas de estos intermedios de reaccidn.

Se puede concluir, por tanto, que el intermedio generado en la reaccién de
transposiciéon de biciclo[3.1.0]-3-hexen-2-onas a 2.4-ciclohexadienonas en fase
gas, es de tipo diradical con el enlace C=0O ligeramente polarizado,

independientemente del tipo de sustituyentes en la molécula.

b) Naturaleza de los intermedios en un medio polar.

Tal y como se dijo anteriormente, el método escogido en este trabajo para
incluir el efecto del disolvente es el modelo PCM, donde el disolvente es tratado
como un continuo caracterizado por una constante dieléctrica, mientras que el
sistema a calcular mediante el método CASSCEF esta formado bien por una simple
molécula de soluto o por un cliister que incluye algunas moléculas de disolvente.
Para comprobar si en nuestro caso es necesario considerar explicitamente
moléculas de disolvente, se han realizado en primer lugar una serie de cdlculos a
modo de prospeccion en el compuesto mds simple, el intermedio 17a, para
comparar los resultados obtenidos cuando se tiene en cuenta el disolvente sélo
como un dieléctrico continuo, con los obtenidos cuando se considera
explicitamente también una molécula de disolvente. El disolvente considerado es el
agua.

Cuando se tiene en cuenta el efecto del disolvente, como un continuo, se
localizan dos intermedios diferentes en la superficie del estado S,. Las geometrias
junto con las estructuras electrénicas VB se muestran en las Figuras 4.13(a) y
4.13(c), mientras que los valores de la matriz de densidad de intercambio de
segundo orden y de la matriz de densidad monoelectrénica se muestran en las

Figuras 4.13(b) y 4.13(d). La estructura que se muestra en la Figura 4.13(a) es
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Figura 4.13 Geometrias, estructuras electrénicas VB (en naranja), valores de la
matriz de densidad de intercambio de segundo orden (en cursiva, azul) y de la
matriz de densidad monoelectrénica (en negro) del estado S, obtenidos para el
compuesto 2a en disolucidn. Todas las distancias estdn expresadas en A.

similar a la del intermedio diradical localizado en fase gas. La corta distancia del
enlace carbonil junto con el gran acoplamiento de espin, Po¢;=0.418, y la carga
neta de —0.43 sobre el dtomo de oxigeno, indican la presencia de un doble enlace
C=0 con un grado de polarizacién superior al que se encontraba en fase gas. En
contrapartida, el minimo representado en la Figura 4.13(c), aunque también
presenta una distancia de enlace carbonil corta, tiene un valor de Py ¢ de 0.039, lo
que indica que no existe un doble enlace entre estos dos dtomos. De hecho, la
matriz de densidad monoelectrénica muestra una carga neta de —0.99 sobre el
dtomo de oxigeno, por lo que en realidad esta estructura corresponde a un
intermedio zwiteriénico. La carga positiva se localiza principalmente sobre el

atomo C, (+0.45), aunque los d4tomos de carbono 2, 4 y 6 también soportan parte de
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ella. Esta estructura presenta un doble enlace deslocalizado en el anillo entre los
atomos Cg, Cy, C, y C;, y un doble enlace bien localizado entre C; y C,.

Las diferencias de energia y los momentos dipolares para estas estructuras se
recogen en la Tabla 4.19. Como es de esperar, el intermedio zwiteriénico muestra
un momento dipolar mucho mayor que el del intermedio diradical. En cuanto a las
energias, el intermedio diradical es 12.1 kcal/mol mas estable que el zwiteridnico,
por lo que finalmente, aunque la presencia del disolvente induzca a la formacién de
la especie zwiteridnica, su minimo no serd poblado ya que se encuentra
termodindmicamente desfavorecido respecto al del diradical. También se ha
localizado el intermedio en la superficie S; en disolucién con la intencién de
comprobar si bajo solvatacidén esta estructura continua presentado las mismas
caracteristicas que en fase gas. La geometria y la estructura electrénica VB para
este intermedio apenas varian en disolucién (ver Anexo 4.29). Ademds, esta
estructura es 28.9 kcal/mol menos estable que el intermedio diradical localizado en
la superficie Sy, ligeramente mds inestable que en fase gas, por lo que se puede
asumir que incluso en disolucion el camino de reaccién a través de la superficie S,
no serd competitivo con el del estado fundamental.

Cuando se incluye una molécula de disolvente de forma explicita y se relaja el
cluster en el medio continuo del disolvente, los minimos obtenidos son bastante
similares a los obtenidos en el calculo anterior (ver Figura 4.13(e) y 4.13(g)). Tanto
en la estructura diradical como en la zwiteridnica, la molécula de agua se sitda en
la orientacién esperada, con uno de los 4tomos de hidrégeno cercano al dtomo de
oxigeno del grupo carbonil, formando un enlace de hidrégeno. La distancia entre
ellos es ligeramente inferior en la estructura zwiteriénica debido a la mayor carga
negativa sobre el dtomo de oxigeno del grupo carbonil. La diferencia de energia
entre estos dos intermedios se reduce muy ligeramente a 11.0 kcal/mol, de forma

que el intermedio diradical continda siendo el mas estable.
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Tabla 4.19 Energias relativas (kcal/mol) y momentos dipolares (Debyes) de los
intermedios diradical y zwiteriénico, localizados en la superficie de energia
potencial S, obtenidos en los compuestos 17a—f en disolucion.

m M AE
Compuesto diradical zwiteridnico (diradical-zwiteriénico)
17a* 5.9 7.6 12.1
17a+H,0° 7.5 9.3 11.0
17b° 5.7 7.3 11.6
17¢* 7.5 9.0 11.5
17d.s° 52 7.0 11.2
17dirans’ 54 6.7 14.3
17¢ 54 8.5 147
17f 5.9 7.6 5.5

"Resultados a nivel CASSCF(8,7)/6-31G(d).
’Resultados a nivel CASSCF(10,9)/6-31G(d).
‘Resultados a nivel CASSCF(14,13)/6-31G(d).

Consideremos ahora los cambios producidos en el soluto por la interaccién con
la molécula de disolvente, comparando los resultados que se muestran en la Figura
4.13(e) a (h), con los obtenidos previamente (Figura 4.13(a) a (d)). Los pardmetros
geométricos y electrénicos de la molécula de soluto apenas difieren de un cdlculo a
otro, observandose la mayor variacién en la distancia de enlace C—O en el
intermedio zwiteriénico, ya que es la especie mds afectada por la presencia de la
molécula de agua. Sin embargo, ain en este caso la diferencia es practicamente
despreciable (0.009 A). Ya que la variacion en la diferencia de energia entre los
dos minimos, diradical y zwiteridnico, es también muy pequeiia, de 1.1 kcal/mol,
podemos considerar que los cambios producidos por la inclusién de una molécula

de disolvente en el cldster no resultan significativos y por tanto no es necesario
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tener en cuenta explicitamente moléculas de disolvente en los célculos ab initio
para la obtencién de una descripcién apropiada del sistema. Asi pues, en los
calculos a realizar en el resto de compuestos de nuestra serie se utilizard la
descripcién del disolvente tinicamente a través del continuo.

En las Figuras 4.14 y 4.15 se muestran los intermedios localizados en
disolucién para los compuestos de 17b a 17f, que presentan en general las mismas
caracteristicas que los descritos en el compuesto 17a. Igual que en fase gas, los
cambios en los pardmetros geométricos al variar los sustituyentes en la molécula
son practicamente imperceptibles, a excepcién de la estructura zwiteridnica
correspondiente al compuesto 17e. En este caso, la distancia de enlace C—O del
grupo carbonil aumenta en 0.035 A mientras que la distancia de enlace C,—Cq
disminuye en 0.048 A. Sin embargo, los elementos P; de la matriz de densidad de
intercambio de segundo orden no varian significativamente en este compuesto, lo
que significa que la variacién en la geometria no implica un cambio en la
distribucioén electrénica. Para el resto de compuestos de la serie, las variaciones en
los pardmetros electrénicos son similares a las que se producian en fase gas. Los
cambios mds notables se observan en las estructuras correspondientes al compuesto
17¢, en donde la densidad electrénica sobre los dtomos C; y C,4, es decir, el dtomo
de carbono unido al sustituyente metoxi y el carbono adyacente a éste, varia en casi
0.2 debido a la presencia del 4&tomo de oxigeno electronegativo.

El cambio crucial que se observa dentro de esta serie se refiere a las energias
relativas entre los intermedios diradical y zwiteriénico, que se recogen en la Tabla
4.19. En los compuestos de 17a a 17e la diferencia de energia entre ambas
estructuras es practicamente la misma, con el intermedio diradical siempre mds
estable que el intermedio zwiteridnico en unas 11-15 kcal/mol. No obstante, en el
compuesto 17f, en el que el dtomo Cs se encuentra unido a un grupo fenil, la
situacion cambia dristicamente y la estructura zwiteridnica se convierte en la mds

estable, situdndose 5.5 kcal/mol por debajo de la estructura diradicalaria.
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Figura 4.14 Geometrias, estructuras electrénicas (en naranja), valores de la matriz
de densidad de intercambio de segundo orden (en cursiva, azul) y de la matriz de
densidad monoelectrénica (en negro) del intermedio diradical en el estado S,
obtenidos para los compuestos 17a—f en disolucién. Todas las distancias estdn

expresadas en A.
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Figura 4.15 Geometrias, estructuras electrénicas (en naranja), valores de la matriz
de densidad de intercambio de segundo orden (en cursiva, azul) y de la matriz de
densidad monoelectrénica (en negro) del intermedio zwiteriénico en el estado Sy
obtenidos para los compuestos 17a—f en disoluciéon. Todas las distancias estdn
expresadas en A.
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Es necesario enfatizar que esta inversion en la estabilidad relativa de estas dos
estructuras se lleva a cabo tdnicamente cuando se cumplen dos circunstancias al
mismo tiempo: el sistema debe tener al menos un grupo sustituyente como el fenil
rico en electrones y el medio de reaccién debe ser un disolvente polar. En este
caso, no unicamente se localiza el intermedio zwiteridnico sino que se puede
predecir que serd poblado preferentemente, ya que se encuentra
termodindmicamente favorecido con respecto al intermedio diradical.

De este modo, la utilizacién de cdlculos ab initio junto con un modelo que
permita describir el medio de reaccién han permitido localizar, por primera vez, el
intermedio zwiteridnico procedente de la transposicion de biciclo[3.1.0]-3-hexen-
2-onas a 2,4-ciclohexadienonas, demostrando que la localizacién de este
intermedio es Unicamente posible cuando se lleva a cabo la reaccién en un
disolvente polar que sea capaz de estabilizar dicha estructura. Ademds, para que
este intermedio zwiteridnico sea mds estable que el intermedio diradical, es
también necesaria la presencia de un sustituyente rico en electrones, como por
ejemplo un grupo fenil en Cs. Este hecho puede explicar el repetido apoyo de
muchos grupos experimentales a la hipdtesis del intermedio zwiteriénico, ya que en
los trabajos experimentales mds citados el sistema estudiado poseia dos grupos
fenilos o derivados en el Cs. El desacuerdo entre otros estudios tedricos previos y
las evidencias experimentales puede provenir de las simplificaciones introducidas
en el estudio tedrico mediante el uso de modelos, necesarios para proporcionar al
sistema un tamafio tratable desde el punto de vista computacional, lo que a menudo

implica el estudio en fase gas y la ausencia de sustituyentes en la molécula.
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Anexo 4.1

Espacio activo minimo necesario para describir los estados excitados singletes y
tripletes en la molécula de biciclo[3.1.0]-3-hexen-2-ona.

CAS4,4) CAS(6,5)

Anexo 4.2

Espacio activo minimo necesario para describir los estados excitados singletes y
tripletes en la estructura TS1.

CAS(6,6) CAS(.7)
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Anexo 4.3

Espacio activo minimo necesario para describir los estados excitados singletes y
tripletes en la estructura I1.

CAS(6,6) CAS(8,7)

So, P(m-m*)  M(n-m)

Anexo 4.4

Espacio activo utilizado para describir los estados So y T, en la etapa de
transposicion de 11 - P.

CASSCEF(8,8)
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Anexo 4.5

Diferencias de energias verticales (kcal/mol) calculadas a nivel CASSCF(8,7)/6-
31G(d) desde las geometrias optimizadas en las superficies de energia potencial de
los estados excitados singletes y tripletes de menor energia en la etapa de reaccién
R—TS1—I1. Energias relativas al estado fundamental del reactivo.

Estructura R Estructura TS1 Estructura I1

Estado optimizado Estado optimizado Estado optimizado
S() S() S()

T, 89.8 T, 36.9 T, 247

T, 90.9 T, 88.6 T, 64.0

Sy 96.0 Sy 89.0 Sy 91.2
T, T, T,

So 30.9 So 44.1 So 25.9

T, 98.7 T, 109.7 T, 57.5

Sy 98.3 Sy 107.6 Sy 59.2
T2 T2 T2

So 16.4 So 50.5 So 42.9

T, 78.4 T, 81.0 T, 31.5

Sy 74.6 Sy 91.2 Sy 48.4
S, S S

So 31.2 So 50.8 So 42.5

T, 89.2 T, 84.6 T, 31.5

T, 83.2 T, 93.5 T, 45.8
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Anexo 4.6

Geometrias de las intersecciones coOnicas entre los estados S, y S, optimizados a
nivel CASSCF(8,7)/6-31G(d). Todas las distancias estdn expresadas en A.

CI-1-S¢/S: CI-2-S¢/S:

Energias (kcal/mol) calculadas a diferentes niveles de teoria para las intersecciones
conicas entre las superficies de energia potencial de los estados Sp y S; en la region
del primer intermedio de reaccién. Energias relativas al estado fundamental del
reactivo.

CASSCF(8,7) CASSCF(8,7) CASPT2
Estructura Estado 6-31G(d) cc.PVDZ cc-pVDZ
So 61.2 56.1 61.3
CL1-S4/S, S, 61.3 56.2 68.7
S, 483 4222 55.6
CI-2-80/5: S, 48.4 42.4 52.1
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Anexo 4.7

Diferencias de energias verticales (kcal/mol) calculadas a nivel CASSCF(8,8)/6-
31G(d) desde las geometrias optimizadas en las superficies de energia potencial de
los estados Sg y T; en la etapa de reacciéon 11 —->TS2—I2—TS3—P. Energias
relativas al estado fundamental del reactivo.

Estado Estructura Estructura Estructura Estructura Estructura

optimizado I TS2 12 TS3 P
So
T, 0.04 47.2 22.7 102.6 37.3

Estado Estructura Estructura Estructura Estructura Estructura

optimizado I TS2 12 TS3 P
T,
So 1.3 23.3 -29.8 41.1 -40.7
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Anexo 4.8

Geometrias del estado fundamental y los diferentes estados excitados en la zona del
reactivo optimizados a nivel CASSCF(10,9)/6-31G(d) en la moléculao de 6-vinil-
biciclo[3.1.0]-3-hexen-2-ona. Todas las distancias estdn expresadas en A.
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Anexo 4.9

Geometrias del estado de transicién correspondiente a la ruptura interna del anillo
de ciclopropano para el estado fundamental y los diferentes estados excitados
optimizados a nivel CASSCF(10,9)/6-31G(d) en la molécula de 6-vinil-
biciclo[3.1.0]-3-hexen-2-ona. Todas las distancias estidn expresadas en A.

TSint_ SO Tsint_sl

TSint_ T1 Tsint_ TZ
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Anexo 4.10

Geometrias del estado de transicion correspondiente a la ruptura externa del anillo
de ciclopropano para el estado fundamental y los diferentes estados excitados
optimizados a nivel CASSCF(10,9)/6-31G(d) en la molécula de 6-vinil-
biciclo[3.1.0]-3-hexen-2-ona. Todas las distancias estidn expresadas en A.

TSex— So TSex—S1

1.467 1.748
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Anexo 4.11

Geometrias de los estados Sy y T, correspondientes al intermedio de reaccidn tras
la ruptura interna del anillo de ciclopropano optimizados a nivel CASSCF(10,9)/6-
31G(d) en la molécula de 6-vinil-biciclo[3.1.0]-3-hexen-2-ona. Todas las distancias
estdn expresadas en A.

I1-S, n-T,

Anexo 4.12

Geometrias de los estados Sy y T, en la zona del reactivo optimizados a nivel
(CASSCEF(8,7):B3LYP)/6-31G(d) en la moléculg de 6-vinil-biciclo[3.1.0]-3-hexen-
2-ona. Todas las distancias estdn expresadas en A.

R-S,
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Anexo 4.13

Geometrias del estado de transicién correspondiente a la ruptura interna del anillo
de ciclopropano para los estados S, y T, optimizados a nivel
(CASSCEF(8,7):B3LYP)/6-31G(d) en la molécula de 6-vinil-biciclo[3.1.0]-3-hexen-
2-ona. Todas las distancias estdn expresadas en A.

TSint_ SO

TSim— T1

Anexo 4.14

Geometrias del estado de transicion correspondiente a la ruptura externa del anillo
de ciclopropano para los estados S, y T, optimizados a nivel
(CASSCEF(8,7):B3LYP)/6-31G(d) en la molécula de 6-vinil-biciclo[3.1.0]-3-hexen-
2-ona. Todas las distancias estdn expresadas en A.

TSext_ SO TSext_ Tl
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Anexo 4.15

Geometrias de los estados Sy y T, correspondientes al intermedio de reaccidn tras
la ruptura interna del anillo de ciclopropano optimizados a nivel
(CASSCEF(8,7):B3LYP)/6-31G(d) en la molécula de 6-vinil-biciclo[3.1.0]-3-hexen-
2-ona. Todas las distancias estdn expresadas en A.

I1-S, -1,
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Anexo 4.16

Geometrias del estado fundamental y los diferentes estados excitados en la zona del
reactivo optimizados a nivel CASSCF(8,7)/6-31G(d) en la molécula de 4-metoxi-
biciclo[3.1.0]-3-hexen-2-ona. Todas las distancias estdn expresadas en A.
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Anexo 4.17

Geometrias del estado de transicién correspondiente a la ruptura interna del anillo
de ciclopropano para el estado fundamental y los diferentes estados excitados
optimizados a nivel CASSCF(8,7)/6-31G(d) en la molécula de 4-metoxi-
biciclo[3.1.0]-3-hexen-2-ona. Todas las distancias estidn expresadas en A.

TSin— Ty TSin— T
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Anexo 4.18

Geometrias del estado de transicion correspondiente a la ruptura externa del anillo
de ciclopropano para el estado fundamental y los diferentes estados excitados
optimizados a nivel CASSCF(8,7)/6-31G(d) en la molécula de 4-metoxi-
biciclo[3.1.0]-3-hexen-2-ona. Todas las distancias estidn expresadas en A.

TSex—S1
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Anexo 4.19

Geometrias de los estados Sy y T, correspondientes al intermedio de reaccidn tras
la ruptura interna del anillo de ciclopropano optimizados a nivel CASSCF(8,7)/6-
31G(d) en la molécula de 4-metoxi-biciclo[3.1.0]-3-hexen-2-ona. Todas las
distancias estdn expresadas en A.

nn-T,
1239

al

1.500

1.397

Anexo 4.20

Geometrias de los estados Sy y T en la zona del reactivo optimizados a nivel
(CASSCEF(8,7):B3LYP)/6-31G(d) en la molécula de 4-metoxi-biciclo[3.1.0]-3-
hexen-2-ona. Todas las distancias estdn expresadas en A.
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Anexo 4.21

Geometrias del estado de transicién correspondiente a la ruptura interna del anillo
de ciclopropano para los estados S, y T, optimizados a nivel
(CASSCEF(8,7):B3LYP)/6-31G(d) en la molécula de 4-metoxi-biciclo[3.1.0]-3-
hexen-2-ona. Todas las distancias estdn expresadas en A.

TSim— SO TS, — T1

Anexo 4.22

Geometrias del estado de transicion correspondiente a la ruptura externa del anillo
de ciclopropano para los estados S, y T; optimizados a nivel
(CASSCEF(8,7):B3LYP)/6-31G(d) en la molécula de 4-metoxi-biciclo[3.1.0]-3-
hexen-2-ona. Todas las distancias estdn expresadas en A.

TSex— Ti
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Anexo 4.23

Geometrias de los estados Sy y T, correspondientes al intermedio de reaccidn tras
la ruptura interna del anillo de ciclopropano optimizados a nivel
(CASSCEF(8,7):B3LYP)/6-31G(d) en la molécula de 4-metoxi-biciclo[3.1.0]-3-
hexen-2-ona. Todas las distancias estdn expresadas en A.

11- S() I1- T1

Anexo 4.24

Geometrias de los estados Sy y T; en la zona del reactivo optimizados a nivel
(CASSCF(8,7):B3LYP)/6-31G(d) en la molécula de 6,6-difenil-biciclo[3.1.0]-3-
hexen-2-ona. Todas las distancias estdn expresadas en A.

R-S,
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Anexo 4.25

Geometrias del estado de transicién correspondiente a la ruptura interna del anillo
de ciclopropano para los estados S, y T, optimizados a nivel
(CASSCF(8,7):B3LYP)/6-31G(d) en la molécula de 6,6-difenil-biciclo[3.1.0]-3-
hexen-2-ona. Todas las distancias estdn expresadas en A.

TSim— SO Tsint_Tl

Anexo 4.26

Geometrias del estado de transicion correspondiente a la ruptura externa del anillo
de ciclopropano para los estados S, y T, optimizados a nivel
(CASSCF(8,7):B3LYP)/6-31G(d) en la molécula de 6,6-difenil-biciclo[3.1.0]-3-
hexen-2-ona. Todas las distancias estdn expresadas en A.

TSext_ SO TSext_Tl

164



Capitulo 4

Anexo 4.27

Geometrias de los estados Sy y T, correspondientes al intermedio de reaccidn tras
la ruptura interna del anillo de ciclopropano optimizados a nivel
(CASSCF(8,7):B3LYP)/6-31G(d) en la molécula de 6,6-difenil-biciclo[3.1.0]-3-
hexen-2-ona. Todas las distancias estdn expresadas en A.

11- S() I1- T1

Anexo 4.28

Geometrias, estructuras electrénicas (en naranja), valores de la matriz de densidad
de intercambio de segundo orden (en cursiva, azul) y de la matriz de densidad
monoelectrénica (en negro) y momentos dipolares de las intersecciones cénicas
entre los estados Sy y S; obtenidas para los compuestos 17a y 17e en fase gas.
Todas las distancias estan expresadas en A.

CI-S/S—17a CI-S¢/S—17e

1.93

1.99

0.698 ||
Lol_z'/C\
p=30D p=23D
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Anexo 4.29

Geometria, estructura electrénica (en naranja), valores de la matriz de densidad de
intercambio de segundo orden (en cursiva, azul) y de la matriz de densidad
monoelectronica (en negro) y momento dipolar del intermedio localizado en la
superficie S; para el compuesto 17a en disolucién. Todas las distancias estdn
expresadas en A.

Sl—17e

1.95
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Reacciones de transferencia intramolecular de carga

167



168



Capitulo 5

5.1 Introduccién y antecedentes

Las reacciones de transferencia electronica son entre otros, uno de los procesos
fotoquimicos elementales més importantes en quimica y biologfa.' Hace més de 5
décadas que Mulliken" introdujo el concepto de transicién de transferencia de carga
(CT, Charge Transfer) para referirse a una excitacion directa a un estado en el que
un electron se transfiere desde un grupo donor (D) a uno aceptor (A). Un caso
particular son las denominadas reacciones de transferencia intramolecular de carga
que se producen en moléculas con grupos donor-aceptor ® unidos mediante un
enlace simple (D-A). Cuando estas moléculas se excitan de forma radiativa, se
puede llegar a un estado localmente excitado (LE) de tipo (m-t*), y/o a un estado
de transferencia intramolecular de carga (ICT, Intramolecular Charge Transfer),
donde el grupo m-donor cede un electrén al grupo m-aceptor produciéndose un

desacoplamiento de las dos subunidades y una separacion de cargas (Esquema 1).

[pH ] - [oHa]" — [oHa]

Estado LE Estado ICT

Esquema 1:

Posteriormente el sistema puede emitir radiativamente desde cualquiera de estos
dos estados, traduciéndose en el espectro en la posible existencia de dos bandas de
fluorescencia por lo que se habla de fluorescencia dual (Esquema 2).

Desde su descubrimiento por Lippert™ en la molécula de 4-(N,N-dimetilamino)
benzonitrilo (DMABN), el fenémeno de la fluorescencia dual ha sido objeto de una
enorme atenciéon durante las tltimas cuatro décadas. Este interés se ha visto
incrementado en los ultimos afios debido a sus potenciales aplicaciones en
indicadores fluorescentes” o en ciencias de materiales.” Aunque son muchas las

familias de compuestos que presentan esta peculiar reactividad, la molécula de
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Esquema 2:
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DMABN ha sido considerada como sistema prototipo en el estudio de dicho
fenémeno debido a su simple arquitectura molecular. Tras la excitacion en la zona
del ultravioleta cercano usando un disolvente de polaridad adecuada, el espectro de
emisién revela dos bandas de fluorescencia; una con el usual pequefio
desplazamiento de Stokes (asignada a un estado excitado m—m* bencenoide, es
decir el estado LE o estado de tipo L, segin la nomenclatura de Platt"i), conocida
generalmente como banda de fluorescencia “normal”, y una segunda banda, que
aparece a una longitud de onda mayor que la anterior (atribuida a un estado
excitado altamente polar ICT, o estado de tipo 1L.d), denominada banda de
fluorescencia “anémala” (Esquema 2). Este fendmeno depende fundamentalmente
de la energia relativa de estos dos estados y de la energia de activacién del proceso,
que puede ser modificada con la polaridad del disolvente, y se encuentra que la
intensidad de la banda de fluorescencia andmala aumenta en detrimento de la
emisiéon normal a medida que se incrementa la polaridad del medio. En fase
gaseosa no se observa la banda de fluorescencia procedente del estado ICT, se cree
que debido a que éste se localiza a una energia ligeramente mayor que el estado
LE." Este proceso se suele representar como un perfil de reaccién en el que en la

regién de Franck-Condon el estado excitado de menor energia es el LE mientras
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Esquema 3:
a) b)
R EYN s A oy
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que el estado ICT se localiza a una energia superior. En una cierta regién de las
superficies de energia potencial, estos dos estados excitados se invierten y el estado
de transferencia de carga se estabiliza frente al estado localmente excitado. De esta
manera, si el estado ICT es menos estable que el estado LE o la barrera energética
para el paso de LE = ICT es demasiado elevada, tinicamente se obtendrd en el
espectro una banda de fluorescencia, la banda “normal” (caso a) en Esquema 3).
Para poder observar fluorescencia dual es necesario que los cambios electrénicos
que se produzcan en este proceso, asi como los factores de entorno que
intervengan, favorezcan tanto termodindmica como cinéticamente el estado ICT
(caso b) en Esquema 3).

El mecanismo por el cual se rige este fendmeno es un asunto extremadamente

controvertido y ha sido objeto de numerosos estudios experimentales™ y tedricos.™

171



Capitulo 5

Las cuestiones centrales que mantienen viva la polémica en estas reacciones se
refieren principalmente a:
a) Las estructuras moleculares y electrénicas de los estados ICT que emiten.
b) La naturaleza del camino de reaccién adiabdtico que conecta las especies
LE con los estados ICT emisores.
¢) La naturaleza del camino de reaccién no-adiabatico via una Interseccion
Coénica (CI) que conecta la estructura en la zona de Franck-Condon (FC)
del estado S, con las especies LE e ICT, que emiten desde un estado S;.
La discusion acerca de la problemdtica de estas reacciones ICT requiere algunas
definiciones y clarificaciones en términos mecanisticos como preludio. En general,
la informacién mecanistica se expresa como una secuencia de estructuras que
conectan geometrias iniciales y finales a lo largo de un camino de reaccién. Sin
embargo, los caminos de reaccién en estados excitados pueden abarcar diversas
superficies de energia potencial por lo que es necesario afiadir una etiqueta al
estado (Sy, Sy, etc.) a tales geometrias. El paso del camino de reaccion en un estado
al camino de reaccidn en otro estado tiene lugar en las intersecciones cOnicas™ y la
geometria asociada con dichos cruces de superficies constituye el elemento
mecanistico central en la dindmica de los estados excitados. De este modo, para
una determinada geometria, la estructura vendrd etiquetada con:
a) El nivel del estado excitado (Sg, Si, S»).
b) La geometria (planar P, rehibridizado R, twisted T, wagged W).
c) La descripcion de la distribucidn electrénica (LE, ICT).
Por ejemplo, denotaremos una estructura plana ICT en la superficie de energia
potencial S, como S,-(P)ICT. Esta clarificacién en la nomenclatura es necesaria ya
que la nomenclatura utilizada por los experimentalistas no distingue entre una
estructura plana ICT en el estado S, (la cual se denomina S,-(P)ICT en este
estudio) y una estructura plana ICT en el estado S (la cual se denomina S;-(P)ICT

en este trabajo). La emision de la banda de fluorescencia “anémala” podria ocurrir

172



Capitulo 5

Esquema 4:
D
. - — .
A
Estructura Estructuras
Quinoidal (Q) Anti-quinoidales (AQ)

desde la estructura de menor energia S;-(P)ICT pero obviamente no desde S,-
(P)ICT, por lo que la notacién (P)ICT es en si misma ambigua.

En sistemas donor-aceptor derivados del benceno, se acostumbra a hablar de
dos tipos de estructuras electronicas relativas al estado ICT que se basa
principalmente en una comparativa geométrica del anillo bencénico: una estructura
quinoidal (Q) en la que las distancias entre los dtomos de carbono centrales del
anillo son menores que en el estado fundamental, y una estructura anti-quinoidal
(AQ) en la cual las distancias entre los carbonos adyacentes a los dtomos de
carbono centrales del anillo son menores que las del estado fundamental. Esta
estructura AQ se acostumbra a representar como un hibrido resonante de las dos
posibles estructuras anti-quinoidales (Esquema 4).

Estas estructuras electronicas pueden ser determinadas mediante el andlisis de
la funcién de onda del estado excitado en cuestién. El lenguaje de la teoria del
enlace de valencia (VB, Valence Bond) es particularmente apropiado para describir
la estructura electrénica en estos sistemas debido a que el estado ICT presenta una
estructura electrénica muy diferente a la del estado LE (Esquema 5 para
aminobenzonitrilos). Denominaremos estructuras de transferencia de carga a las
estructuras VB zwiteridnicas, como las estructuras (III) y (IV) del Esquema 5. Por
lo contrario, se utilizard el nombre de estructuras covalentes para aquellas como las

estructuras (I) y (II) del mismo esquema.
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Esquema 5:

NN N N N N
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Estado fundamental LE ICT

Respecto a la estructura electrénica y molecular de las especies ICT emisoras, son
varios los modelos propuestos a lo largo de los afios para explicar cémo se produce
el desacoplamiento entre las dos subunidades D*'—A". En sistemas similares al de
DMABN (Esquema 6), el primero y mas postulado es el modelo rotado, “twisted”,
estructura (T)ICT,**® que proviene de una rotacién de 90° a través del enlace que
une el sistema donor y el aceptor con lo que el grupo amino se dispone en posicién

) . ‘- o canSbkLns
perpendicular respecto al anillo bencénico. Zachariasse™ "

sugirié una estructura
plana para la especie emisora ICT, (P)ICT, en la cual el grupo amino se encuentra
en el mismo plano bencénico. El modelo doblado, “wagged”, propuesto también
por Zachariasse,”* estructura (W)ICT, supone una rehibridacién en el dtomo de
nitrégeno del grupo amino, pasando de una estructura plana sp> a una piramidal

sp’. Por tltimo, el modelo rehibridizado,”**

estructura (R)ICT, conlleva también
una rehibridacién, pero esta vez en el dtomo de carbono del grupo ciano, de sp a
sp” implicando una torsién en el enlace C-N del grupo ciano.

La naturaleza y la magnitud del acoplamiento electrénico entre la parte del
grupo donor y la del grupo aceptor requieren también algunas aclaraciones previas.
Se habia asumido de forma general que el sistema se hallaba electronicamente
desacoplado en la conformacién rotada (T)ICT debido a que el solapamiento entre

los orbitales implicados de las dos mitades es cero, lo que conllevaria un
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Esquema 6:
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incremento en la separacioén de cargas en la estructura (T)ICT. Por el contrario, en
la conformacién plana (P)ICT las mitades amino y benzonitrilo se suponian
fuertemente acopladas. Por consiguiente, la hipdtesis habitual era que el enlace N-
fenil presenta cardcter de enlace simple en la estructura (T)ICT mientras que en la

8.V Ademds, la distribucion

estructura (P)ICT presenta caricter de doble enlace.
electrénica quinoidal en el anillo bencénico favorece la formacién del doble enlace
N-fenil, mientras que sucede lo contrario con la distribucién anti-quinoidal, por lo
que se acostumbraba a asociar la estructura (P)ICT al cardcter quinoidal del anillo
bencénico y la estructura (T)ICT al cardcter anti-quinoidal. Mediante medidas
experimentales de infrarrojo de picosegundos® y de resonancia Raman® se
determiné que el enlace N-fenil presentaba un caricter de enlace simple en el
estado ICT, hecho que apoyaria el modelo (T)ICT. Por otro lado, los cédlculos
tedricos realizados por Zilberg y Haas” sugieren que el estado ICT presenta un

fuerte cardcter quinoidal en el fragmento fenil, hecho que favoreceria la estructura

(P)ICT, mientras que los cilculos de frecuencias IR realizados por Dreyer”
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coinciden con la hipétesis experimental de que el enlace N-fenil es un enlace

sencillo, y un tercer grupo de estudios teéricos, "'

entre los que se incluyen los
calculos correlacionados CC2 mads recientes realizados por Kohn,” ha encontrado
un estado quinoidal (T)ICT en la superficie S;. De este modo, la conformacién
rotada del grupo amino y el cardcter quinoidal del anillo fenil pueden no ser tan
contradictorios como en un principio se pensé. No obstante, tal y como se mostrara
posteriormente, el acoplamiento electrénico intrinseco (como el manifestado en la
estructura VB) entre el grupo amino y el anillo de benceno en la familia de
aminobenzonitrilos es grande en ambas estructuras, (P)ICT y (T)ICT, aunque en la
estructura (T)ICT el solapamiento es nulo por lo que este acoplamiento no puede
estabilizar la estructura electrénica.

La naturaleza del camino de reaccién adiabatico, que conecta la especie S;-LE
con la especie emisora S;-ICT, ha sido también uno de los puntos méas discutidos
en la literatura tanto experimental como teérica. Zachariasse®™ "™ ha sido uno de
los autores que ha enfocado sus experimentos en el estudio de este camino de
reaccion adiabdtico. Se ha propuesto frecuentemente que la coordenada de reaccién
en la superficie S; involucra la rotacién del grupo amino con respecto el anillo
bencénico, dando lugar al llamado “mecanismo TICT”. Lamentablemente, en la
literatura se ha utilizado el término TICT de forma general para denotar dos
conceptos, el camino de reaccién seguido después de la absorcién inicial hasta las
especies emisoras, y la estructura molecular asociada con las especies emisoras
ICT. Uno de los motivos principales por el que este mecanismo ha sido el mas
postulado a lo largo de los afios es la observacion experimental de una tinica banda
de emision en el espectro de fluorescencia en dos tipos de sistemas moleculares: en
compuestos en los que el grupo amino presenta una considerable rotacién en su
estado fundamental, como es el caso de la molécula de 3,5-dimetil-4-
(dimetilamino)benzonitrilo, donde unicamente se observa la emisidn

correspondiente al estado ICT, y en compuestos con estructuras planas rigidas, en
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los que la rotacién del grupo amino no estd permitida (como en las moléculas de 1-
metil-5-cianoindoline (NMCS5) y 1-metil-6-ciano-1,2,3,4-tetrahidroquinoline
(NMC6)) donde la tnica banda de emisién observable corresponde al estado LE,
incluso en disolvente altamente polares’. Aunque experimentos de ionizacién
multifoténica no-resonante respaldan esta coordenada de reaccién de rotacion, ™
recientemente se ha propuesto como coordenada alternativa®**"' 1a planarizacién
del grupo amino acoplada a una coordenada de quinoidalizacién. Kohn” sugiere
que ademas a lo largo de esta coordenada se podria encontrar un posible camino de
decaimiento después de la excitacion vertical inicial al estado S,. Para este modelo,
se utilizé el término “transferencia intramolecular de carga planar”. Un trabajo
reciente, en el que se observa fluorescencia dual en la molécula de 4-
(diisopropilamino) benzonitrilo en fase cristalina®™ (similar a la molécula de
DMABN), apoya este modelo. También el hecho de que en un experimento
realizado recientemente sobre la molécula de fluoraceno (FPP), un derivado plano
y sumamente rigido de la molécula de N-fenilpirrol (PP), se observe fluorescencia
dual, pone en duda el mecanismo TICT.*

Otra cuestién bien diferente se refiere a la naturaleza del camino de reaccién
no-adiabdtico que conecta la regién de Franck-Condon de la superficie de S, con
las especies emisoras LE y ICT en la superficie S;. Los calculos de la fuerza del
oscilador realizados por Serrano-Andrés™ sobre aminobenzonitrilos demuestran
que el estado S,, de tipo 'L,, debe ser considerado como el estado que absorbe la
mayor parte de la excitacidn inicial, pese a que no sea el estado excitado de menor
energia en la regién de Franck-Condon (el estado 'L, es el de menor energia). Este
hecho se confirma también por las medidas de polarizacién realizadas en
experimentos previos.”® En un reciente trabajo,* FuB observa que el camino de
reaccion evoluciona directamente desde el estado S,, de tipo 'L,, a través de una
conversidn interna ultrarrdpida (decaimiento no-radiativo) al estado S;. Fuf} postula

que esta transicién se realiza a través de una interseccién coOnica (proceso no
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adiabdtico) y que la posterior evolucidn se realiza a través de la superficie S;, hacia
las estructuras LE y ICT de minima energia en un proceso adiabdtico de
bifurcacion.

Por consiguiente, son dos los caminos de reaccién ICT que son necesarios
caracterizar de manera tedrica:

a) El camino de reaccién no-adiabdtico S, — S; que conduce a través del

“embudo” o funnel que supone la interseccion conica.
b) El camino de reaccién adiabético que concurre a través de la superficie S,
en donde tiene lugar la equilibracion entre las especies LE y ICT.
Esto también formula la cuestién de como es la geometria de la interseccién cénica
desde donde el canal de reaccién adiabdtico entra en la superficie S; desde la
superficie S,. Tal y como se discutird posteriormente, en algunas ocasiones la
presencia de un prolongado seam de la interseccién cénica comporta que la
superficie S; pueda ser poblada a lo largo de todo un rango de geometrias
moleculares.

Las contribuciones tedricas han ofrecido cierta comprensiéon acerca de la
naturaleza de la coordenada de reaccion ICT. Como regla general, la mayoria de
estudios tedricos apuntan hacia la rotacién del grupo amino como coordenada de
reaccion, a lo largo de la cual se produce el cambio de estado (a través de una
interseccién cénica o un cruce evitado) que conduce desde el estado LE hacia hasta
la estructura TICT.”>©&HY"X N obstante, un estudio realizado recientemente a alto
nivel de célculo sugiere que estos estados se pueden cruzar a través de una
coordenada de piramidalizacién, que involucra la piramidalizacién del d4tomo de
carbono del anillo bencénico al cual se encuentra unido el grupo amino, sin tener
en cuenta el movimiento de rotacién.”

Desgraciadamente, en la mayoria de estudios tedricos, los cdlculos se han
basado en simples exploraciones rigidas o relajadas (con optimizaciones de

geometria en cada punto) de las superficies de los estados excitados a lo largo de la
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coordenada de torsién. Debido a que no se ha esclarecido la separacién entre los
procesos adiabdticos y no-adiabdticos, no se puede llegar a una conclusién respecto
a la coordenada a lo largo de la cual tiene lugar el decaimiento no-adiabdtico. Para
ello se requiere una informacién mds detallada de la geometria de la interseccién
conica entre los estados excitados implicados asi como de las dos coordenadas del
espacio de bifurcacion.

Asi pues, este trabajo pretende llevar a cabo un estudio, mediante calculos ab
initio, que permita comprender el mecanismo a través del cual se conduce a la
fluorescencia dual, asi como las especies involucradas en estos procesos y los
factores principales que gobiernan estas reacciones de transferencia intramolecular
de carga.

Para ello, el trabajo se ha centrado en tres grupos diferentes de sistemas. En
primer lugar se ha estudiado la molécula de DMABN, ya que constituye uno de los
ejemplos mas estudiados tanto tedrica como experimentalmente. Con propdsitos
comparativos, se ha realizado también el estudio de la molécula p-
aminobenzonitrilo (ABN) la cual, a diferencia de la molécula de DMABN, exhibe
Unicamente una banda de fluorescencia, la banda de fluorescencia “normal”,
incluso en disolventes polares.®*" En segundo lugar se han estudiado dos sistemas
planos y rigidos donde la rotacién a través del enlace N-fenil estd impedida: la
molécula de fluoraceno (FPP, 9H-pirrol-[1,2-a]-indolo) que exhibe fluorescencia
dual, asi como la molécula de 2,3-dihidro-1H-indol (indolina), un modelo
simplificado del 1-metil-5-cianoindoline (NMC5) que no exhibe fluorescencia
dual. En tercer lugar, se ha considerado interesante realizar también dicho estudio
en una serie de moléculas pertenecientes a la familia de 4-
(dialquilamino)pirimidinas, pues la inclusién de dos dtomos de nitrégeno en el
anillo aromdtico puede hacer variar el tipo de estados excitados involucrados en la
reaccién de transferencia intramolecular de carga. Para ello, se ha escogido la

molécula de 4-aminopirimidina (APD), que no exhibe la banda de fluorescencia
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“andémala” ni siquiera en disolventes muy polares, y la molécula de 4-
dimetilamino-5-metilpirimidina (DMAS5SMPD), que en disolventes polares
unicamente exhibe la banda de fluorescencia ‘“andmala”. Adicionalmente, se
discutird la disminucién del rendimiento fluorescente observado desde el estado LE
al aumentar la temperatura.* La comparacién de los mecanismos responsables de
la fluorescencia dual en los tres grupos de sistemas nos llevard a una visién mads

global del fenémeno de la transferencia intramolecular de carga.

5.2 Detalles computacionales.

Se han estudiado los diferentes estados electronicos de las moléculas de ABN,
DMABN, FPP, indolina, APD y DMASMPD con el método CASSCEF utilizando el
conjunto de funciones de base 6-31G(d). Los 12 electrones y 11 orbitales que
constituyen el espacio activo en las moléculas de ABN, DMABN y FPP, incluyen
los 6 orbitales T del benceno, el par no enlazante del 4tomo de nitrégeno del grupo
amino y o bien los 4 orbitales ® del grupo ciano en el caso de los 4-
aminobenzonitrilos, o bien los 4 orbitales 7 del dieno en el caso de la molécula de
FPP. En los derivados de pirimidina, asi como en la molécula de indolina, el
espacio activo estd constituido por 8 electrones y 7 orbitales, que incluyen los 6
orbitales 7 del anillo aromadtico y el par no enlazante del 4tomo de nitrégeno del
grupo amino.

Todas las geometrias han sido totalmente optimizadas sin utilizar ninguna
restriccion de simetria. Se han realizado célculos de frecuencias con el fin de
determinar la naturaleza de todos los puntos estacionarios localizados. En la
molécula de ABN las frecuencias se han calculado numéricamente, mientras que en
los derivados de pirimidina y en la molécula de NMCS5 se han calculado de forma

analitica. En la molécula de DMABN no se ha podido realizar el cdlculo de
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frecuencias, ni siquiera numéricamente, debido al alto coste computacional que
requieren en este sistema, sin embargo, debido a que cada uno de estos puntos
estacionarios se han optimizado tomando como punto de partida los pardmetros
geométricos de las estructuras optimizadas de ABN, y estos cdlculos han requerido
de apenas pocos ciclos de optimizacién, no se espera que cambien su naturaleza.
De la misma forma, los cdlculos de frecuencias en la molécula de FPP requieren de
un coste computacional demasiado elevado como para ser realizados analitica o
numéricamente. La estrategia que se ha utilizado en este sistema ha sido reducir el
espacio activo a un CASSCF(8,7), donde se han extraido dos orbitales moleculares
con ocupacion cercana a dos del espacio activo CASSCF(12,11) inicial, y calcular
las frecuencias de forma analitica con el fin de comprobar la naturaleza (minimos o
estados de transicion) de cada uno de los puntos estacionarios localizados.

También se han llevado a cabo cdlculos de la coordenada de reaccién intrinseca
(IRC) para confirmar los caminos de reaccién que enlazan estos puntos criticos
(puntos estacionarios e intersecciones conicas).

Las intersecciones conicas han sido optimizadas empleando el algoritmo
descrito en la referencia [xiii]. Se han utilizado orbitales de estado promedio y en
los sistemas con espacios activos (12,11) no se ha calculado la correccién
derivativa de la rotacién orbital al gradiente, que suele ser muy pequeiia, debido a
que los requisitos de memoria hacen imposible la realizacién del cédlculo. En
algunos sistemas se han calculado secciones de los seams de la interseccién cénica
mediante minimizaciones de la diferencia de energia a lo largo del vector de
diferencia de gradiente al variar la geometria en el espacio de interseccion.

En el estudio de la molécula de ABN se ha incluido una parte importante de la
correlacién dindmica, crucial en la descripcién de estados electrénicos polares,
mediante el método RASSCEF. Se han distribuido dieciocho electrones en dieciocho
orbitales, con los espacios RAS1, RAS2 y RAS3 que contienen siete, cuatro y siete

orbitales respectivamente. Se han permitido tUnicamente excitaciones simples y
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dobles desde RAS1 y no mds de dos electrones en RAS3 en todas las funciones de
interaccién de configuraciones. Estos orbitales han sido seleccionados utilizando
un esquema iterativo simplificado de orbitales naturales. Todas las geometrias
obtenidas en la molécula de ABN han sido reoptimizadas a este nivel de cédlculo a
partir de las geometrias optimizadas a nivel CASSCEF. Las energias también se han
calculado a nivel CASPT2 para comparar las obtenidas en las geometrias
optimizadas a nivel CASSCF y RASSCF.

Los cédlculos CASPT?2 para las moléculas de ABN y DMABN se han realizado
con la funcién de onda de referencia CASSCEF utilizando promedio de estados para
los tres estados singletes de menor energia Sy/S;/S,. Debido a que en algunas zonas
de las superficies de energia potencial los estados S; y S, se localizan a energias
muy superiores con respecto al estado fundamental, se han utilizado también
estados promedios 0.5/0.5 para los estados S,/S,. Todos los cdlculos CASPT2 se
han realizado utilizado la matriz de Fock completa en la definicién del
hamiltoniano de orden cero, junto con un desplazamiento imaginario de 0.2 con el
fin de evitar la inclusién de estados intrusos.

Se ha utilizado el método de interaccién de estados CASSCF, CASSI, para
calcular los momentos dipolares de transicion de los diferentes estados excitados
en la regién de Franck-Condon. Estos, junto a las energfas de excitacién, permiten
la obtencion de las fuerzas del oscilador.

Se han determinado las estructuras electrénicas VB a partir de los resultados de
los célculos de la matriz de densidad de intercambio de segundo orden P; y los
elementos diagonales de la matriz de densidad electrénica.™"

Finalmente, aunque los cdlculos realizados en fase gas pueden ser suficientes
para obtener una idea cualitativa del mecanismo mediante el cual transcurre la
reaccion, se debe tener en cuenta que el disolvente juega un papel crucial en el
fenémeno de la fluorescencia dual, por lo que cabria esperar que éste pudiera

modificar la topologia de las superficies de energia potencial, asi como las
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estructuras de las especies implicadas. Por ello, se han reoptimizado todas las
geometrias obtenidas en fase gas, en todos los sistemas estudiados, utilizando el
modelo PCM implementado en Gaussian’03. El disolvente escogido para ello ha
sido el acetonitrilo en el caso de los aminobenzonitrilos, que presenta una constante
dieléctrica de 36.64, mientras que mientras que en los sistemas rigidos y en las
aminopirimidinas se ha utilizado agua como disolvente, de constante dieléctrica
78.39. En todos los casos se ha definido un drea promedio del fesserae generado en

cada esfera en la superficie de la cavidad de 0.2 A%

5.3 Transferencia intramolecular de carga en aminobenzonitrilos flexibles.
a) Analisis del estado fundamental en las moléculas de ABN y DMABN.

Se ha iniciado este estudio tedrico optimizando la geometria de las moléculas
de ABN y DMABN en su estado fundamental a nivel CASSCF en fase gas. La
estructura electrénica del estado fundamental para ambas moléculas corresponde a
una combinacién en fase de las dos estructuras tipo Kekulé (ver esquema 5), de
naturaleza claramente covalente. Las distancias de enlace obtenidas a este nivel de
cdlculo son ligeramente superiores a las de estructuras cristalinas de rayos-X*"*"
tal y como se muestra en la Figura 5.1. Estas distancias de enlace calculadas
presentan una desviacién media de 0.014A respecto a los datos experimentales en
ambas moléculas, con una diferencia maxima de 0.025A. Sin embargo, se ha
observado que las medidas de rayos-X realizadas en fase sélida algunas veces
subestiman las distancias de este tipo de enlaces en aproximadamente 0.02 A
por lo que podemos considerar que nuestras distancias se encuentran en razonable

concordancia con los valores experimentales.
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R R 2) b)
\ /
N1
| ~ L J1ses s ~ N SO
0 =43.0 1.401 (1.405) ®=25.7° [1.392 (1.367)
Ce2 a\ 1.409 (1.400)
~ :
Ca Cs
| | 1.390 (1.369) 1,390 (1.370)
Ca Ca
\CS/ 1.400(1.395) 1.398 (1.388)
| 1.444 (1.431) 1.444 (L.454)
mﬁ L160 (1.148) L1160 (1.145)
N7 W=55D W=6.1D

Figura 5.1 Numeracién de cada uno de los dtomos y geometrias optimizadas para
el estado fundamental y momentos dipolares en las moléculas de (a) ABN y (b)
DMABN. Los datos correspondientes a las estructuras cristalinas de rayos-X se
muestran entre paréntesis (ver referencia [18]). Todas las distancias estdn en A.

Asimismo, nuestros resultados se ajustan a los hallazgos experimentales en
aminobenzonitrilos en los que la distancia C,—C; es la mds larga en el anillo
bencénico, como cabe de esperar debido al efecto de los sustituyentes, mientras que
la distancia C3~C, es la mds corta.™" Heine y colaboradores'> proponen la
participacién de estructuras idnicas en la funcién de onda del estado fundamental
de estas moléculas para explicar el cardcter de doble enlace observado en el enlace
C-C central. No obstante, este argumento conduciria inevitablemente a un
alargamiento de los enlaces C,—C; y C4—C5 que no ha sido observado, por lo que
podemos concluir que la medida de la longitud del enlace C;—C, obtenida
experimentalmente es demasiado corta.

En las estructuras calculadas para ambas moléculas, en las que no se ha
utilizado ninguna simetria espacial, el grupo amino se encuentra piramidalizado, en
conformidad también con los datos experimentales'™'® asi como con los resultados
obtenidos en cilculos previos.”" La piramidalizacién o inversién del grupo amino

puede ser cuantificada mediante la medida del dngulo de piramidalizacién ® (ver
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Esquema 6) tal y como se define en la referencia [9i]. La estructura optimizada en
la molécula de ABN presenta un dngulo de piramidalizacién de 43.0° mientras que
para la molécula de DMABN este dngulo es de 25.7°. Estos valores son
ligeramente superiores a los valores experimentales de ® =34.0°" para la molécula
de ABN y o = 11.9°"%/15.0°'° para la de DMABN. La geometria plana de simetria
Cy,, en la que ® = 0°, corresponde en realidad al estado de transicién entre los dos
minimos piramidalizados equivalentes por simetria (ver Anexo 5.1). Esta barrera se
ha calculado en 1.5 kcal/mol para la molécula de ABN y tnicamente 0.3 kcal/mol
para la de DMABN a nivel CASSCF. Esta insignificante barrera energética
corresponde al movimiento conocido experimentalmente de inversién libre en
aminobenzonitrilos.

En lo que respecta a los momentos dipolares de estas moléculas, las estructuras
optimizadas a nivel CASSCF en fase gas presentan un momento dipolar de 5.5D
para la molécula de ABN y 6.1D para la molécula de DMABN. Estos valores se
hallan en gran concordancia con los datos experimentales de 5—7D** obtenidos,

para ambas moléculas, en disolventes de baja polaridad como el n-heptano (€ = 2).

b) Naturaleza de los estados LE y CT en la region de Franck-Condon.

La naturaleza de los estados excitados involucrados en las reacciones de
transferencia intramolecular de carga continua siendo hoy en dia un tema de
considerable polémica.Sa La nomenclatura 'L, y 'L, fue introducida inicialmente
por Platt® para definir los estados excitados en hidrocarburos arométicos no
sustituidos como el benceno y el naftaleno. Para estas moléculas, el estado
“prohibido” 'L, es el estado excitado singlete de menor energia S;, mientras que el
estado “permitido” 'L, es el estado excitado S,.™ Este concepto estd basado en la

reorganizacién simétrica de los orbitales moleculares ocupados y no ocupados.
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Aunque esta nomenclatura se ha seguido utilizando frecuentemente en la literatura
para describir los estados excitados en sistemas donor-aceptor, como es el caso de
la familia de aminobenzonitrilos, cuando se destruye la simetria por substitucion,
como es el caso que nos ocupa, este concepto deja de ser totalmente valido, ya que
el estado 'L, se mezcla con el 'L, para dar lugar a los estados excitados S; y S,. A
parte de esta mezcla 'L./'L,, la presencia de los sustituyentes donor y aceptor
conduce a la aparicién de un caricter de transferencia de carga sustancial,™
especialmente en el estado 'L,. Por este motivo no se adoptard dicha nomenclatura
en este trabajo sino que se utilizard la denotacién LE y CT para describir los
estados excitados implicados en esta familia de moléculas.

En oposicién a los espectros de fluorescencia, los espectros de absorcién para
las moléculas de ABN y DMABN son muy similares. El espectro de absorcién de
la molécula de ABN en n-heptano (¢ = 1.92) presenta dos bandas claramente
diferenciadas, una relativamente débil que se inicia alrededor de 92 kcal/mol (S,) y
otra mds ancha e intensa con un maximo a unas 109 kcal/mol (Sz).gx Para la
molécula de DMABN las dos bandas se encuentran casi superpuestas, y los dos
méiximos de absorciéon se localizan en torno a las 92 y 102 kcal/mol
respectivamente.”*" En disolventes ligeramente mds polares como el dietil éter (€
= 4.3) la banda de mayor intensidad se desplaza hacia el rojo en 2.3 kcal/mol.**

En la Tabla 5.1 se muestran las energias de absorcion, los momentos dipolares
y las fuerzas del oscilador calculados, junto con la informacién experimental
disponible, para los dos estados excitados de menor energia en la regién de Franck-
Condon. Las energias de absorcién calculadas desde el minimo del estado
fundamental son transiciones verticales, por consiguiente pueden ser comparadas
con las energias correspondientes a los madximos de las bandas en el espectro de
absorcion, ya que se encuentra generalmente aceptado el hecho de que los
maximos de dichas bandas se encuentren muy proximos a las energias de

excitacién verticales calculadas. Ya que no se dispone de valores experimentales
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obtenidos en fase gas, se han comparado los resultados calculados con los
obtenidos experimentalmente en disolventes de muy baja polaridad como el n-

heptano (€ = 2).

Tabla 5.1. Energias de absorcion (kcal/mol), momentos dipolares (i, D) y fuerzas
del oscilador (f) en las moléculas de ABN y DMABN.

AE AE AE
Molécula  Estado CASSCF* CASPT2® Exp° u €
ABN S 111.0 101.9/100.3 >92 5.3 0.068
S, 152.0 118.1/117.1 > 109 11.8 0.478
DMABN S 111.0 99.1/95.7 92-102 6.0 0.006
S, 140.7 106.3/104.7 99-106 13.8 0.608

*Resultados obtenidos a nivel CASSCF(12,11)/6-31G(d) sin utilizar estados
promedio.

°Calculos CASPT2 realizados con la funcién de onda de referencia
CASSCF(12,11)/6-31G(d) en las geometrias optimizadas a nivel CASSCF. Todos
los célculos CASPT?2 se han realizando utilizando promedio de estados 0.5/0.5 para
los estados S,/S, (los resultados promediando sobre los estados S¢/Si/S, se
muestran en gris).

‘Valores obtenidos en disolventes de baja polaridad (¢ = 2). Ver referencias
[8x] y [22].

¢Momentos dipolares obtenidos a nivel CASSCF.

“Valores de la fuerza del oscilador calculados con los momentos dipolares de
transicion y las energias de excitacién CASSCF.

Los estados excitados S; y S, presentan las mismas caracteristicas en ambas
moléculas. Los momentos dipolares calculados para cada uno de los estados
excitados ilustran la diferente naturaleza de estos. Tal y como los experimentos
predicen, el estado excitado singlete de menor energia en la regién de Franck-
Condon en ambas moléculas es el estado LE, con momentos dipolares de 5.3 D

para la molécula de ABN y 6.0 D para la de DMABN, ligeramente inferiores a los
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a) Sy \N S
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Figura 5.2 Representaciéon esquemdtica de la orientaciéon de los momentos

dipolares de transicion en los estados S; y S, en la region de Franck-Condon tanto
para la molécula de ABN como para la de DMABN.

b) S N

valores experimentales estimados entre 8—11 D." El estado CT aparece a energias
més elevadas, exhibiendo momentos dipolares superiores de 11.8 D y 13.8 D para
las moléculas de ABN y DMABN respectivamente, en mejor acuerdo con los
valores experimentales estimados entre 11-16 D."

Tal y como se muestra en la Tabla 5.1, las energias de excitacidn verticales
calculadas a nivel CASSCF, si bien se ajustan cualitativamente a las
experimentales, se encuentran sobreestimadas en gran medida, en especial en el
estado S,. Las energias calculadas a nivel CASPT?2 sin embargo, se ajustan mejor a
las obtenidas experimentalmente. Este hecho pone de manifiesto la importancia de
la inclusién de la correlacién dindmica en los cédlculos para la obtenciéon de
resultados cuantitativos.

Las fuerzas del oscilador correspondientes a la excitacion al estado S; son muy
pequefias, en contraposicion con las calculadas para el estado S,, que reflejan
claramente que éste es el estado que absorbe la excitacion inicial en ambas
moléculas. Por ello, el estado S, lleva la mayor parte de la energia procedente de la

absorcién debido a que ésta es una transicién permitida en la regién de Franck-
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Condon, con lo debe ser considerado como el estado inicial tal y como se habia
determinado previamente en el estudio realizado por Serrano-Andrés.”

En la Figura 5.2 se muestra la orientacion de los momentos dipolares de
transicion en los estados S; y S, en la regién de Franck-Condon obtenidos mediante
el método CASSI. Tal y como se observa en el espectro de polarizacién,* el estado
S, retiene algunas caracteristicas del estado 'L, de la molécula de benceno ya que
se encuentra polarizado en la direccion del eje corto de la molécula, caracteristico
de un estado localmente excitado de tipo m—7* bencenoide. Por el contrario, la
polarizacion correspondiente al estado S, se extiende a lo largo del eje longitudinal

de Ia molécula, como cabe esperar de un estado con un carécter substancial de CT.

¢) Estudio mecanistico de la fluorescencia dual.

Comenzaremos la exposicién de los resultados referentes al mecanismo que
conduce a la fluorescencia dual en las moléculas de ABN y DMABN, con una
discusion general de la topologia de las superficies de los estados implicados en el
fenémeno que se estudia, ofreciendo a continuacién una documentacién mas
detallada sobre los distintos aspectos del mecanismo.

La naturaleza genérica de la topologia de las superficies de energia potencial
calculadas se encuentra resumida en las ilustraciones que se muestran en las
Figuras 5.3 y 5.4. En la Figura 5.3 se muestran dos porciones de las superficies de
energia potencial S; y S, representadas en funcién de las coordenadas del espacio
de bifurcacion, la torsidn del grupo amino y de la energia. El extremo izquierdo
corresponde a la zona de Franck-Condon. En esta zona se encuentra el minimo de
energia del estado LE, mientras que el minimo absoluto localizado para el estado
ICT se encuentra en el extremo derecho de la figura. El punto A corresponde a un

minimo en la superficie de la interseccion cénica localizada entre los estados LE y
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S,-(TICT
S:LE  A-_p+

S,-(T)LE
A—D

S,-(T)LE S,-(TICT

Energia

S, -(RICT
A —Dt @ CHy

Figura 5.3 Representacion esquemadtica de la interseccion coénica S/S, prolongada
en un espacio en 4 dimensiones que incluye tanto el espacio de bifurcacién (X,
X5), la torsién del grupo amino (espacio de interseccién) y la energia. La
coordenada de torsién viene representada por el eje coloreado que conecta las
geometrias A (torsién cero) y B (torsidon de 90°). Los minimos optimizados son
aquellos que se encuentran sefialados en un recuadro.

ICT, mientras que el punto B representa un punto de la misma superficie de
interseccion cénica donde la geometria del sistema es diferente.

Las ideas mds importantes relativas al mecanismo estin asociadas a la
prolongada superficie de intersecciéon cénica S;/S, que se representa en una
dimensién como la coordenada coloreada en la Figura 5.3. Las dos coordenadas
que abandonan la degeneracién X; y X, implican principalmente deformaciones
del esqueleto, que no incluyen la coordenada de torsién ni la del plegamiento del
anillo bencénico, ya que éstas configuran el espacio de interseccién. De esta forma,
la degeneracion S,/S,, representada por la linea gruesa que une los puntos A y B, se
preserva a lo largo de la torsién y piramidalizacion del grupo amino. El gradiente

de color en el eje de torsién representa el aumento de energia desde el punto A, el
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minimo de la CI donde la torsién del grupo amino es de 0°, hasta el punto B, donde
la torsidn del grupo amino es de 90°.

El punto clave del mecanismo estd asociado con el hecho de que la topologia
local de las superficies de energia potencial asociadas con la interseccién cénica
S1/S, (se muestra en la Figura 5.3 como dos superficies conicas opuestas) cambia
de la geometria A a la B. En el punto A, el estado ICT presenta un minimo de
energia en la superficie S, (S,—(P)ICT) y el estado LE en la superficie S, (S;—LE).
La estructura S,—LE que se muestra en la Figura 5.3 debe existir en la posicién
indicada, pero no necesariamente como un punto critico o un minimo que pueda ser
optimizado. Se ha localizado una estructura S;—(P)LE que corresponde a un estado
de transicion que conecta dos minimos S;—LE equivalentes por simetria (ver Anexo
5.2), ya que el grupo amino esta ligeramente piramidalizado. No se ha encontrado
ninguna estructura correspondiente a S;—(P)ICT, en cambio, si se ha encontrado un
minimo correspondiente a S;—(R)ICT que, tal y como discutiremos posteriormente,
presenta una estructura electrénica muy similar a la estructura S,—(P)ICT excepto
por el cambio de hibridacién en el grupo ciano, donde el dngulo C-C-N pasa a ser
de 122°. Esta estructura, sin embargo, se localiza a una energia demasiado elevada
como para ser interesante desde el punto de vista mecanistico.

A diferencia del punto A, en el punto B en el que el grupo amino se encuentra
rotado 90° el estado ICT ahora presenta un minimo en la superficie S,
(S;—(DICT). Se han localizado otros puntos criticos a 90° de rotacién aunque no
son importantes desde el punto de vista mecanistico: en la superficie Sy, se ha
encontrado un estado de transicion, Sy—(T)GS, que conecta dos minimos So—GS
equivalentes por simetria. También en la superficie S; se ha localizado una
estructura S;—(T)LE correspondiente a un estado de transicién que conecta dos

minimos S;—LE equivalentes por simetria (ver Anexos 5.3 y 5.4). No se ha
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Energia

X3 (coordenada de reaccion)

Figura 5.4 Representacién esquemdtica de la interseccién cénica S,/S; en el
espacio que incluye una de las dos coordenadas del espacio de bifurcacién (X, X,)
y la coordenada de reaccién (principalmente la rotacién del grupo amino) asi como
la energia. En rojo se ha representado la hiperlinea de interseccién cénica. La curva
de color verde muestra el camino de reaccion no adiabdtico mientras que la curva
de color azul muestra el camino de reaccién adiabético.

encontrado ningln punto critico en la superficie S, correspondiente al estado LE
aunque este estado se encuentra en la posicién indicada como S,—(T)LE.

Asfi pues, el estado ICT posee minimos de energia tanto a dngulos de torsion de
0°, en la superficie S, (S,—(P)ICT) y en la superficie S; (S;—(R)ICT), como a
dngulos de torsién de 90°, en la superficie S; (S;—(T)ICT).

En la Figura 5.4 se muestra un dibujo simplificado en donde se han
representado las superficies de energia potencial S; y S, en el espacio definido por
una de las dos coordenadas de bifurcacién (X; o X;) y la coordenada de reaccién

X3 que representa principalmente la coordenada de torsién. La superficie de
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interseccidn cdnica aparece como un seam en tres dimensiones (linea de color rojo
etiquetada como CI). Los mismos minimos que se muestran en la Figura 5.3
también aparecen en esta Figura, a excepcion del minimo S;—(R)ICT, sin embargo
en esta representacion, la relacién entre el camino de reaccién y el seam de la
interseccién coénica se muestra de forma mas clara. Cabe destacar que esta
representacion es correcta inicamente cuando la coordenada de reaccidén excluye
las coordenadas del espacio de bifurcacién. De este modo, en la Figura 5.4 se
pueden visualizar de forma cualitativa los dos caminos de reaccién claramente
diferenciados, que tanto en la molécula de ABN como en la de DMABN, pueden

llegar a poblar los minimo LE y ICT después de la fotoexcitacidn inicial:

i) un camino de reaccién no adiabdtico que evoluciona en la superficie S,
conduciendo al intermedio S,—(P)ICT y que decae después por el punto de
minima energia de la interseccion cdnica (curva de color verde).

ii) un camino de reaccién adiabdtico en la superficie S; entre las estructuras

S;—LE y S;—(D)ICT (curva de color azul).

Asi pues, después de la fotoexcitacidn inicial, el sistema se relaja rdpidamente
en la superficie S, desde la zona de Franck-Condon hasta alcanzar la regién del
minimo S,—(P)ICT. Esta relajaciéon ha sido comprobada mediante el calculo del
gradiente en esta superficie y el cdlculo de la coordenada de reaccién intrinseca
(IRC) (ver Anexo 5.5). Este minimo se caracteriza por ser poco profundo, por lo
que se puede acceder ficilmente a la superficie de la interseccién conica.
Dependiendo de la extensiéon del movimiento vibracional de torsiéon y
piramidalizacidn, la conversién interna S, = S; puede suceder desde cualquier del
seam del cruce, es decir, a cualquier dngulo de torsién del grupo amino, y por

consiguiente puede conducir a la formacién simultanea de las especies emisoras
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S;—LE y S;—(D)ICT (las dos curvas verdes que evolucionan en la superficie S, en la
Figura 5.4). De hecho, es de esperar que la conversion interna favorezca a la
estructura S;—LE, ya que la geometria del minimo de energia en la superficie de la
interseccion cénica no se encuentra rotada. Igualmente, el decaimiento de S, 2 S,
a dngulos de torsién pequefios estd probablemente mds favorecido en disolucién
debido a la friccién con el disolvente. Asi pues, la relajacion a la especie S|—LE se
encuentra favorecida tanto energética como dindmicamente. Este hecho podria
explicar por qué todas las evidencias experimentales en disolucidn apuntan a que la
especie S|—LE sea la tnica precursora del estado emisor ICT.

Finalmente, la conversion interna deberia de ser seguida por una equilibracién
adiabatica entre las estructuras S;—LE y S;—(T)ICT a lo largo de la curva en azul.
Asi pues, la poblacién final de los dos estados dependerd en mayor medida de la
estabilidad relativa y de la barrera energética entre ellos, siendo éstos los factores

que controlardn, en dltimo término, la aparicién de la fluorescencia dual.

d) Caracterizacion del proceso ICT no adiabatico asociado con la conversion

interna S, — S;.

En la Figura 5.5 se muestran las estructuras moleculares correspondientes a los
puntos de menor energia en los seams de las intersecciones cénicas S,/S, en las
moléculas ABN y DMABN asi como las dos coordenadas que abandonan la
degeneraciéon y que definen el espacio de bifurcacién, es decir, el vector de
acoplamiento entre estados y el vector de diferencia de gradiente. Estas dos
coordenadas corresponden a X; y X, en la Figura 5.3. El aspecto mds importante
que cabe destacar es que el espacio de bifurcacidn estd compuesto principalmente

por deformaciones de esqueleto en el anillo bencénico, junto con el alargamiento
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a) ABN
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Figura 5.5 Interseccion coénica S;/S; en las moléculas de a) ABN y b) DMABN.
Coordenadas del espacio de bifurcacién: vector de acoplamiento entre estados (a
la derecha) y vector de diferencia de gradiente (a la izquierda). Todas las distancias
de enlace estdn expresadas en A.

de la distancia C—N es decir, como ya se ha dicho anteriormente, no incluye la
coordenada de torsién del grupo amino ni la de plegamiento del anillo bencénico.
En la Figura 5.6 se muestra un fragmento del seam de la interseccién cdnica a
lo largo de la coordenada de torsidn a través del enlace N—fenil y la de plegamiento
del anillo bencénico en las moléculas de ABN y DMABN. El dtomo de carbono al
cual se encuentra unido el grupo amino y el dtomo de nitrégeno del grupo amino se
encuentran ligeramente piramidalizados, por lo que también se ha tenido en cuenta
en la coordenada de plegamiento del anillo. El minimo de la interseccién conica
estd representado en el punto cero de la abscisa, de forma que el minimo de
geometria plana corresponde a —30° de piramidalizacién. Se puede observar que en

esta geometria la energfa de la interseccion cénica es bastante elevada, mientras
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a) ABN
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Figura 5.6 Seam de la CI S,/S; en las moléculas de a) ABN y b) DMABN. Los
angulos son relativos a la estructura piramidalizada optimizada que se muestra en
la Figura 5.5, y el punto de energia cero corresponde al minimo S,-(P)ICT
optimizado. La estructura a — 30° de piramidalizacién corresponde a la estructura
de interseccién cénica planar. La energia en Franck-Condon en S, es 5.6 kcal mol™'
por encima de S,-(P)ICT.

que la regién de cruce a baja energia tiene lugar a lo largo de la coordenada de
torsién. El camino de minima energia desde el minimo S,—(P)ICT involucra la
coordenada de plegamiento del anillo bencénico. Este hecho ha sido confirmado
mediante el cdlculo del perfil de energia entre el minimo S,—(P)ICT y la

interseccién cénica S,/S, por interpolacién de geometrias como se muestra en la
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Energia (kcal/mol)

S»-(P)ICT
0.0

CI S,/S,

»
»

Coordenada de reaccién

Figura 5.7 Perfil de energia entre el minimo S,-(P)ICT y la interseccién cénica
S1/S, obtenido a nivel CASSCEF por interpolacién de geometrias. Se ha de destacar
que las energias relativas entre estas dos estructuras difieren de las de la Figura 5.4
ya que éstas se han obtenido sin utilizar orbitales promedio de estados. Todas las
energias estin expresadas en kcal mol”. Todas las distancias de enlace estdn

expresadas en A.

Figura 5.7. Se ha encontrado una barrera energética realmente pequeiia, de 0.15
kcal/mol, aunque no ha sido posible optimizar un estado de transicién entre ambas
estructuras.

La informacién mecanistica mds importante que se puede extraer de la Figura
5.6 es que la superficie de la interseccion conica se hace energéticamente accesible
desde un amplio rango de dngulos de torsién. Por consiguiente, la conversion
interna S, = S; puede tener lugar en todo un intervalo de angulos de torsion,
dependiendo de la energia vibracional en las coordenadas de torsién que el sistema
conserve después de la fotoexcitacion. Es decir, ambos minimos, S;—LE y
Si—(T)ICT, pueden ser poblados simultidneamente después de la conversion interna

a través de dicho seam. Esta hipdtesis coincide con la interpretacién que Fuf3
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realiz6 de sus observaciones experimentales, concretamente, la formacién
simultdnea de ambos fotoproductos, LE y TICT, en la superficie S, de la molécula
de DMABN.™ De hecho, Fuf es el tnico investigador que ha observado este
fenémeno hasta el momento. Sin embargo, la interpretacion de sus experimentos
estd basada en la hipétesis de un espacio de bifurcacién formado por las
coordenadas de torsién y de plegamiento del anillo bencénico, por lo que dicha
interpretacion necesitaria ser revisada a la vista de nuestros resultados. Por otra
parte, Zilberg y Haas” sugirieron que la interseccién cénica se localiza a lo largo
de dos coordenadas: el modo Kekulé/anti-Kekulé y el modo quinoidalizacién/anti-
quinoidalizacién, pero no lograron optimizar dicha interseccién coénica. Sus
hallazgos coinciden con nuestros resultados sobre el espacio de bifurcacion.

Un punto crucial en el mecanismo que proponemos es que, si el minimo
(P)ICT se localizara en la superficie S;, en las moléculas de ABN y DMABN,
podria ser poblado sin ninguna dificultad ya que la conversién interna S, = S; no
necesita de la rotacién del grupo amino. Por la misma razén, también es posible
poblar el minimo S,—(R)ICT ya que estas estructuras estdn estrechamente
relacionadas tal y como se ha explicado previamente. Sin embargo, ésto no
descarta que en otros sistemas del tipo donor—aceptor, semejantes a las moléculas
de ABN y DMABN, pueda existir una estructura S;—(P)ICT, o que el minimo
Si—=(R)ICT se localizara a una energia inferior. Debido a que la dnica diferencia
estructural entre estas dos especies reside en el dngulo C—C-N del grupo ciano,
180° en la estructura S;—(P)ICT y 122° en la estructura S|—(R)ICT, tampoco seria
muy descabellado pensar, en otro tipo de sistemas donor—aceptor, la estructura
S;—(P)ICT pudiera corresponder en realidad a un estado de transicion que
conectara dos minimos S;—(R)ICT equivalentes por simetria. Dicho minimo

Si—=(R)ICT puede incluso localizarse a una energia inferior al minimo S;—(T)ICT, o
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al menos ser accesible energéticamente. No obstante, este no es el caso de las
moléculas aqui estudiadas.

Esté claro que desde el punto de vista mecanistico, el aspecto mds importante
es la descripcion de la topologia de las superficies de energia potencial, por lo que
no es esencial la obtencion de energias exactas para tener una representacion
cualitativa del mecanismo que conduce al fenémeno de la fluorescencia dual, que
es el objetivo principal de este trabajo. Sin embargo, en este caso, las estructuras
electrénicas de los estados emisores LE y ICT son tan diferentes que cabria esperar
que la correlacién dindmica electrénica pueda cambiar incluso la topologia de las
superficies de energia potencial. Por esto, se ha tratado de aumentar los niveles de
confianza de nuestros resultados mediante la evaluaciéon de la correlacién
dindmica. Tanto la interseccién cénica como el resto de estructuras localizadas en
la molécula de ABN, han sido reoptimizadas con el método RASSCF el cual
incluye una parte importante de la correlacion electronica dindmica. También se
han recalculado las energias a nivel CASPT?2 tanto en las geometrias optimizadas a
nivel CASSCF como las reoptimizadas a nivel RASSCF. Estos resultados se
muestran en la Tabla 5.2. Los resultados que requieren una mayor atencion se son
los de las geometrias de las intersecciones cénicas. La diferencia de energia entre
los estados S; y S, en la CI S,/S, calculada a nivel CASPT?2, utilizando la
geometria de la interseccion cénica optimizada a nivel CASSCF, es de
aproximadamente 13 kcal/mol, por lo que estos estados dejan de encontrarse
degenerados a nivel CASPT2. Sin embargo, esta diferencia de energia se ve
reducida a unicamente [0.8—3.7] kcal/mol a nivel CASPT2 cuando se utiliza la
geometria de la interseccion cénica optimizada a nivel RASSCF. Asi mismo, se
puede observar que para el resto de estructuras calculadas, las energias obtenidas a
nivel RASSCF se aproximan en gran medida a las obtenidas a nivel CASPT2,
siempre y cuando se utilicen las geometrias optimizadas a nivel RASSCF para los

calculos de las energias CASPT?2. Este hecho pone de manifiesto la importancia de
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optimizar este tipo de estructuras incluyendo una parte de la correlaciéon dindmica.
No obstante, los resultados obtenidos a nivel RASSCF y CASPT2 muestran que los
resultados CASSCF son cualitativamente correctos y proporcionan las principales

caracteristicas, tanto geométricas como topoldgicas, de los puntos de cruce.

Tabla 5.2. Energias relativas (kcal/mol) entre las diferentes estructuras en la
molécula de ABN a nivel de cdlculo CASSCF, RASSCF y CASPT2.

Geometria AE CASSCF  AERASSCF*  AE CASPT2"®  AE CASPT2%‘
S|-LE 0 0 0 0
S|—(T)ICT 25.2 16.0 21.8/15.7 23.7/16.6
S,—(P)ICT 35.0 28.5 13.4/14.5 18.6/19.7
S,-TS LE-TICT 33.5 19.8 12.8/16.3 14.8/19.0
CI S,/S, 26.9 227 [7.821.1)/ [18.2,19.0]/
[8.1,21.2] [15.5,19.2]
CI Sy/S, 4.4 -6.9 [-19.8,5.5] [-7.6,-0.6]
S,-TS LE-CI 20.7 6.1 11.6/14.3 14.5/14.6

"Resultados obtenidos en las estructuras totalmente reoptimizadas a nivel
RASSCF(18,7+4+7)[2,2]/6-31G(d).

Cilculos CASPT2 realizados con la funcién de onda de referencia
CASSCF(12,11)/6-31G(d) en las geometrias optimizadas a nivel CASSCF.

‘Resultados utilizado promedio de estados 0.5/0.5 para los estados S;/S, (los
resultados promediando sobre todos los estados se muestran en gris). Se han
incluido las correcciones Multi-state inicamente en las intersecciones conicas.

dCdlculos CASPT2 realizados con la funcién de onda de referencia
CASSCF(12,11)/6-31G(d) en las geometrias optimizadas a nivel RASSCF.

e) Caracterizacion del camino de reaccion adiabatico en la superficie S;.

Las energias para el camino adiabdtico de minima energia que conecta los

minimos S;-LE con los (T)ICT para las moléculas de ABN y DMABN se
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Figura 5.8 Perfiles esquematicos de energia potencial obtenidos a nivel CASSCF
en las moléculas de a) DMABN y b) ABN. Las energias para los minimos S,-PICT
se han obtenido utilizando promedio de estados 0.5/0.5 para los estados S,/S,. Las
energias RASSCF se encuentran entre paréntesis. Todas las energias estdn
expresadas en kcal/mol.

encuentran resumidos en la Figura 5.8 junto con el perfil cualitativo del seam de la
intersecciéon coénica. La coordenada de reaccién, que serd documentada en la
siguiente seccién, viene determinada principalmente por la torsién del grupo
amino, aunque involucra a su vez las deformaciones esqueléticas de
quinoidalizacién/anti-quinoidalizacién del anillo bencénico, junto con el
alargamiento de la distancia de enlace C-N(R), y el plegamiento del anillo
bencénico. La diferencia de energia entre el minimo S;-LE y el (T)ICT determina
si la formacion de este estado (T)ICT es un proceso endotérmico o exotérmico. A
nivel experimental se ha estimado que en la molécula de DMABN la equilibracién
de LE - ICT en fase gas es un proceso ligeramente endotérmico de entre unas 0 y
3 kcal/mol.™ A nivel CASSCF, la diferencia de energia calculada entre los
minimos S;-LE y S;-(T)ICT es de 2.4 kcal/mol (en buena concordancia con las 3.9

kcal/mol obtenidas en el mejor cilculo coupled-cluster’), y la barrera
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Tabla 5.3. Energias relativas (kcal/mol) entre las diferentes estructuras en las
moléculas de ABN y DMABN a nivel de cdlculo CASSCF, RASSCF y CASPT2.

ABN DMABN
AE AE AE AE AE
Geometria CASSCF  RASSCF* CASPT2’ CASSCF  CASPT2"
S|-LE 0 0 0 0 0
S|—~(T)ICT 25.2 16.0 15.7 2.4 2.1
S|—(R)ICT 37.8 28.7 20.8 33.5 222
S,—(P)ICT 35.0 28.5 14.5 28.5 7.1
S,-TS LE-TICT 33.5 19.8 16.3 18.1 3.3

"Resultados obtenidos para las estructuras totalmente reoptimizadas a nivel
RASSCF(18,7+4+7)[2,2]/6-31G(d).

PResultados CASPT2 realizados con la funcién de onda de referencia
CASSCF(12,11)/6-31G(d) en las geometrias optimizadas a nivel CASSCF
utilizando promedio de estados 0.5/0.5 para los estados S;/S,.

correspondiente al proceso inverso, ICT = LE, es de 15.7 kcal/mol. Por tanto, el
estado ICT puede ser poblado después de la equilibracion, y este efecto se verd
aumentado en disolventes polares ya que éstos estabilizardn aiin mds este estado
respecto al estado LE. La molécula de ABN presenta un comportamiento muy
diferente ya que la equilibracion de LE = ICT en fase gas es un proceso altamente
endotérmico. La diferencia de energia a nivel CASSCF entre los minimos S,-LE y
Si-(DICT se ha calculado en 25.2 kcal/mol. El hecho de que la barrera de LE -
ICT sea de 19.8 kcal/mol, mientras que la barrera correspondiente al proceso
inverso, ICT - LE, se reduce a 8.3 kcal/mol, hace que en esta molécula el
equilibrio se encuentre fuertemente desplazado hacia el estado LE por lo que la
poblacién del estado S;-(T)ICT no serd detectable.

Debido a que la reoptimizaciéon de geometrias en la molécula de DMABN

mediante el método de cdlculo RASSCF implica un coste computacional
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tremendamente elevado, se han evaluado los efectos de la inclusion de la
correlacion electrénica dindmica en esta molécula mediante cdlculos CASPT2 en
las geometrias optimizadas a nivel CASSCF. Estos resultados se muestran en la
Tabla 5.3 junto con los resultados obtenidos en la molécula de ABN con fines
comparativos. Las energias vibracionales del punto cero en la molécula de ABN se
muestran en el Anexo 5.6 y las energias de excitacidn vertical a los diferentes
estados implicados en las moléculas de ABN y DMABN se recogen en los Anexos
5.7y 5.8. Los perfiles esquematicos para el proceso LE <> ICT a nivel CASPT?2 se
muestran en la Figura 5.9.

El primer punto que cabe destacar se refiere a la equilibracion LE = ICT en la
molécula de DMABN. Mientras que a nivel CASSCF es un proceso ligeramente
endotérmico (2.4 kcal/mol), a nivel CASPT2 este proceso es ligeramente
exotérmico (-2.1 kcal/mol). Este hecho podria encontrarse en contradiccién con la
conocida ausencia de fluorescencia dual en fase gas en esta molécula.*™ Sin
embargo, FuB™ sugiere que esta ausencia se encuentra probablemente relacionada
con el hecho de que la excitacién en la mayoria de experimentos se realiza cerca de
la transicién 0-0 de la banda L, en donde el estado CT es energéticamente

23
°en

inaccesible.™" De esta manera, Fu interpreta los experimentos de Salgado,
los que un exceso de energia hace que aparezca un continuo amplio en el espectro
de fluorescencia, como una emision desde el estado ICT. También, medidas de
emisién electro-6pticas obtenidas en diferentes moléculas en fase gas,™" fueron
capaces de detectar la emision procedente del estado ICT mediante el andlisis de la
emisién bajo un campo eléctrico.

Ademas, el mecanismo ICT en fase condensada, en la molécula de DMABN,
se ha medido como un proceso de exotermicidad dependiente de la polaridad del
disolvente. En disolventes de baja polaridad se han medido entalpias estdndar de

-3.5, 2.7, 2.1 y —0.9 kcal/mol en la serie desde dietil éter (¢ = 4.33) hasta

dipentil éter (€= 2.82),9b y —1.4 kcal/mol en tolueno (& = 2.38),8h que muestran un
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Figura 5.9 Perfiles esquematicos de energia potencial obtenidos a nivel CASPT2
para el proceso LE <> ICT en las moléculas de a) DMABN y b) ABN. Todas las
energias estan expresadas en kcal/mol.

aumento considerable en la entalpia (en valor absoluto) al aumentar la polaridad
del disolvente debido a la estabilizacion del estado ICT. Asi pues, se puede
considerar que el resultado obtenido a nivel CASPT2 para esta molécula se
encuentra dentro de los limites de error esperados en estos cdlculos en un sistema
tan grande como éste.

En lo que concierne a las barreras energéticas, se puede observar que éstas se
encuentran significativamente sobreestimadas a nivel CASSCF. En la molécula de
DMABN, la barrera correspondiente al proceso LE - ICT se reduce
dristicamente, de 18.1 kcal/mol a nivel CASSCF a 3.3 kcal/mol a nivel CASPT2, y
de la misma manera, la barrera correspondiente al proceso inverso, ICT - LE,
disminuye de 15.7 kcal/mol a nivel CASSCF a 5.4 kcal/mol a nivel CASPT2.
Igualmente, en la molécula de ABN, aunque la barrera energética correspondiente
al proceso LE = ICT disminuye ligeramente a nivel CASPT2, la barrera del
proceso inverso, ICT - LE, se reduce de 8.3 kcal/mol a nivel CASSCF a

unicamente 0.6 kcal/mol a nivel CASPT?2, por lo que el equilibrio se encuentra casi
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totalmente desplazado hacia el estado LE. Estos resultados refuerzan la hipdtesis de
que en la molécula de ABN, el estado S;-(T)ICT no se puede llegar a poblar, lo que
explicaria el hecho de que no se observe fluorescencia dual ni siquiera en
disolventes altamente polares.

Por tltimo, es importante subrayar que aunque las energias correspondientes a
las estructuras calculadas se ven afectadas por la correlacion electrénica dindmica,
la topologia global de la superficie de energia potencial no se modifica: el método
CASSCEF proporciona una perspectiva cualitativa del mecanismo, mientras que la
obtencién de energias mds precisas requiere necesariamente la inclusién de los

efectos de la correlacion dinamica.

f) Geometrias y estructuras electrénicas de los minimos LE e ICT.

Nos centraremos ahora en la descripcién estructural y electronica de varios de
los minimos que se hallan en el corazén de la controversia ICT. En la Figura 5.10
se muestran las geometrias de varios de los minimos optimizados en las superficies
So, S1 ¥y S,, junto con las estructuras electrénicas VB derivadas del anélisis de la
funcién de onda. Los valores de la matriz de densidad de intercambio de segundo
orden y de la matriz de densidad monoelectrénica se muestran en la Figura 5.11.

Desde el punto de vista de la estructura electrénica VB, el estado fundamental
corresponde a una combinacién en fase de las dos estructuras Kekulé (ver Esquema
5). Esta claro que esta estructura covalente se mantiene en el estado S;—LE, tal y
como muestran los momentos dipolares obtenidos para ambos estados. Del examen
de los datos que se muestran en la Figura 5.11, se puede ver que las ocupaciones de
los orbitales en las estructuras So—GS y S|—LE son muy parecidas, y la tnica
diferencia apreciable entre ellas reside en las distancias de enlace, ya que el anillo

bencénico en el estado S|—LE corresponde a una estructura de tipo anti-Kekulé.
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Figura 5.10 Geometrias y estructuras electrénicas (en rojo) del estado fundamental
y los minimos LE, PICT, TICT y RICT en las moléculas de ABN (arriba) y
DMABN (abajo) a nivel CASSCF. Los valores RASSCF se encuentran en negrita.
Todas las distancias de enlace estdn expresadas en A.

En las geometrias optimizadas para los minimos S—GS y S,—LE en la
molécula de DMABN, el grupo amino se encuentra piramidalizado, con el 4tomo
de nitrégeno de este grupo situado unos 2° fuera del plano del anillo bencénico, en
posicién anti respecto a sus sustituyentes. Esta ligera piramidalizacién no parece
ser debida a una imprecision numérica ya que este fendmeno se observa también en
la molécula de ABN y persiste cuando se incluye parte de la correlacién dindmica

mediante el método RASSCF. Estos efectos geométricos se han observado
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Figura 5.11 Valores de la matriz de densidad de intercambio de segundo orden (en
cursiva gris) y de la matriz de densidad monoelectrénica en las estructuras de a)
ABN y b) DMABN. Los valores en paréntesis hacen referencia a la suma de las
componentes de dentro y fuera del plano.

experimentalmente mediante espectroscopia electrénica de resolucion rotacional en
la molécula de ABN.*

La geometria S;—LE optimizada para la molécula de ABN presenta un angulo
de piramidalizacién de ®=40° a nivel CASSCF y este se reduce significativamente
hasta ®=28° a nivel RASSCF. En la molécula de DMABN, el dngulo de
piramidalizacién es de @=21.0° en buena concordancia con el dngulo de ®=25.0°
obtenido a un nivel CASSCF minimo.” Las distancias de enlace C—C del anillo
bencénico aumentan, en comparacion a la estructura optimizada Sy—GS, como cabe

\Y

esperar en una combinacion fuera de fase de dos estructuras Kekulé. Zachariasse™
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observé que, en la molécula de ABN, se producia una expansién de las distancias
del anillo bencénico, en la que las distancias de los enlaces C—C centrales
aumentaban en menor medida que los otros cuatro enlaces C—C, y una contraccién
de la distancia de enlace C—N del grupo amino tras la excitacién al estado S;. Estas
observaciones se encuentran en buena concordancia con los resultados obtenidos a
nivel RASSCEF (ver Figura 5.10).

En la literatura, existe una cierta discrepancia acerca de la estructura
correspondiente al minimo S,—LE. Experimentos de espectroscopia electrénica de
resolucion rotacional predicen un minimo LE piramidalizado en la molécula de

¥ resonancia

ABN* mientras que medidas de intensidad de banda de infrarrojo,
Raman de resolucién en el tiempo de picosegundo y espectroscopia de absorcién

transitoria®® predicen una conformacién planar, en concordancia con otros cilculos

F9b,xxvii s

previos a nivel CASSC y a nivel semi-empirico.”™ Sin embargo,

recientemente se han obtenido datos experimentales™"" extraidos de la estructura
vibracional de la banda Sy = S; que apoyan una estructura parcialmente rotada, tal
y como sugieren otros estudios teéricos.”™ Por tltimo, Dreyer y Kummrow”
localizaron dos estados LE a nivel CASSCF, uno de ellos presentaba una estructura
plana en tanto que el otro era piramidal.

Es evidente que los minimos S,—(P)ICT, S|;—(R)ICT y S;—(T)ICT muestran un
carcter zwiteriénico muy similar con estructuras resonantes anidnicas de tipo
quinoidal en el anillo bencénico (ver Esquema 4), por lo que todas ellas exhiben un
elevado momento dipolar. Zilberg y Haas” sugieren que una estructura quinoidal
de este tipo es incompatible con una estructura rotada. Sin embargo, este efecto se
ha observado recientemente en un gran nimero de estudios tedricos realizados a un
alto nivel de cdlculo.”"*' Ademds, los cédlculos realizados por Zilberg y Haas,” en

los que se propone una estructura plana para el estado ICT, fueron efectuados

mediante la utilizacién de un espacio activo bastante restrictivo. En nuestro estudio
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se ha localizado también un minimo de energia (T)ICT con una estructura anti-
quinoidal en el anillo bencénico. Este punto critico, sin embargo, se localiza en la
superficie S, a una energia muy elevada por lo que no es interesante desde el punto
de vista mecanistico (ver Anexo 5.9).

Cabe senalar que los momentos dipolares calculados para estas estructuras son
menores que los obtenidos experimentalmente, ya que éstos se han medido en
disolventes polares. La mayor diferencia, en cuanto a la estructura electrénica,
entre los minimos S,—(P)ICT y S;—(R)ICT con respecto al minimo S,—(T)ICT
reside en la magnitud de la transferencia de carga, siendo ésta apreciablemente
mayor en la estructura S;—(T)ICT, que es la tnica estructura que presenta una carga
neta de +1 sobre el dtomo de nitrégeno del grupo amino. Realmente, es de esperar
que las especies S,—(P)ICT, S|—(R)ICT y S,—(T)ICT presenten estructuras
electrénicas VB muy similares ya que estos estados estdn diabaticamente unidos
mediante el seam de la interseccién cénica, como se muestra en las Figuras 5.3 y
5.4. En el minimo S;—(R)ICT, la carga negativa se localiza en el atomo de
nitrégeno del grupo ciano por lo que es la especie que exhibe el momento dipolar
mds elevado debido a la gran separacion de cargas en esta estructura, aunque la
carga sobre el 4tomo de nitrégeno del grupo amino es sé6lo parcial. Esta especie, sin
embargo, no es interesante desde el punto de vista mecanistico ya que se localiza
muy por encima del minimo S,—LE (ver Tabla 5.3).

En la estructura optimizada S;—(T)ICT la longitud del enlace N-fenil aumenta
en 0.06 A respecto a la estructura del estado fundamental, tanto en la molécula de
ABN como en la de DMABN. Este incremento estd en concordancia con otros
cilculos CASSCF” asi como con cilculos CC2” realizados previamente. Por el
contrario, la longitud del enlace N-fenil en las estructuras de los minimos
S,—(P)ICT y S;—(R)ICT es mucho més corta que la del minimo S;—(T)ICT, incluso

menor que la correspondiente en el estado fundamental.
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Esto nos lleva a la cuestién que concierne al acoplamiento entre el grupo amino
y el anillo bencénico. En la Figura 5.11 se puede ver que el acoplamiento entre el
par no enlazante del dtomo de nitrégeno del grupo amino y el anillo bencénico,
definido por los valores obtenidos de la matriz de densidad de intercambio de
segundo orden, es mucho mayor en las estructuras zwiterionicas, con valores de
0.327 en (P)ICT, 0.266 en (R)ICT y 0.393 en (T)ICT en la molécula de DMABN,
en comparacién con las estructuras covalentes S;—GS y S;—LE que presentan
valores cercanos a cero. Asi pues, estos valores de acoplamiento entre las dos
subunidades se pueden considerar como una caracteristica de los estados ICT. No
obstante, debido al solapamiento nulo de los orbitales involucrados en la estructura
Si—(T)ICT, 1la estabilizaciéon electrénica procedente de este efecto es
necesariamente cero. De igual forma, debido al fuerte solapamiento entre los
orbitales implicados en las estructuras S,—(P)ICT y S;—(R)ICT, la interaccién de
intercambio de espin atractiva es efectiva y se manifiesta mediante el acortamiento
de la distancia de enlace N-fenil. Este hecho estd de acuerdo con la reivindicacion
de Zachariasse de que el grupo amino se encuentra fuertemente acoplado al
fragmento de benzonitrilo.®

Los resultados obtenidos para la estructura S;—(T)ICT muestran que el grupo
—CN(R), se halla piramidalizado a la vez que rotado 90° con respecto al anillo
bencénico, por lo que el grupo puntual de simetria de esta estructura es un C;. En la
molécula de ABN el 4tomo de nitrégeno del grupo amino se sitda fuera del plano
del anillo bencénico en unos 19° mientras que el dtomo de carbono se localiza en
unos 9° fuera del plano bencénico, aunque en posicion anti, tanto a nivel CASSCF
como a nivel RASSCF. En la molécula de DMABN, el dtomo de nitrégeno del
grupo amino se sitda fuera del plano del anillo bencénico en unos 14° mientras que
el dtomo de carbono se localiza, también en posicidén anti, en unos 8° fuera del
plano bencénico. Estos resultados estdn de acuerdo con los célculos realizados

recientemente por Kéhn y Hiittig.” Los datos obtenidos mediante espectroscopia de
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Figura 5.12 Estado de transicion entre las estructuras S;-LE y S;-(T)ICT en las
moléculas de a) ABN y b) DMABN obtenidas a nivel CASSCF. Las flechas
muestran el vector de transicion. Todas las distancias estdn expresadas en A.

resonancia Raman de resolucién en el tiempo de picosegundos™ también sugieren
que el grupo —CN(CHj3), presenta un cierto caricter piramidal en la molécula de
DMABN. Otros estudios teéricos’"* realizados previamente proponen que el
minimo S|—(T)ICT presenta una estructura no piramidalizada de simetria C,,. En
este trabajo se ha localizado una geometria rotada 90° de simetria C,, que
corresponde en realidad a un estado de transicion que une los dos minimos
piramidalizados S,—(T)ICT equivalentes por simetria (ver Anexo 5.10).

Es posible caracterizar el camino de reaccion ICT adiabitico mediante el
estado de transicién que conecta los minimos LE y (T)ICT en la superficie S;. Su
geometria en las moléculas de ABN y DMABN se muestra en la Figura 5.12, as{
como el vector de transicion correspondiente.

En esta estructura el grupo —CN(R), se halla piramidalizado a la vez que
parcialmente rotado. Tanto el 4tomo de nitrégeno del grupo amino, como el 4tomo
de carbono del anillo bencénico que se encuentra enlazado a este nitrégeno, se
sitdan fuera del plano con respecto al anillo bencénico, pero a diferencia de lo que

sucedia en la estructura S;—(T)ICT, estos dos dtomos se disponen en posicién sin
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respectivamente. En la molécula de ABN el 4tomo de nitrégeno del grupo amino se
sitda fuera del plano del anillo bencénico en unos 40° mientras el 4tomo de carbono
se localiza en unos 9° fuera del plano bencénico, tanto a nivel CASSCF como a
nivel RASSCF. Igualmente, en la molécula de DMABN el dtomo de nitrégeno del
grupo amino se sitda fuera del plano del anillo bencénico en unos 52° mientras el
atomo de carbono se localiza, también en posicién sin, en unos 21° fuera del plano
bencénico. A su vez, el grupo —CN(R), se encuentra parcialmente rotado, con
valores de 0:=48.2° en la molécula de ABN y 0=61.9° en la molécula de DMABN,
como cabe esperar de una geometria intermedia entre el minimo S;—LE (0=0°) y el
minimo S;—(T)ICT (a=90°).

El enlace N-fenil en este estado de transicién, aunque corresponde a una
longitud intermedia a la obtenida en los minimos S,—LE y S;—(T)ICT, se aproxima
mucho més a la distancia de enlace de la estructura S;—(T)ICT. Asimismo, las
distancias de enlace C—C del anillo bencénico se acercan mds una geometria
quinoidal como las correspondientes al minimo S|—(T)ICT que a las obtenidas en
el minimo S,—LE para ambas moléculas. Por consiguiente, la proximidad de este
estado de transicién al minimo S,—(T)ICT, hace que esta estructura exhiba un
momento dipolar bastante elevado, mas caracteristico de wuna estructura
zwiteridnica que covalente.

Claramente, la coordenada de reaccion adiabdtica en la superficie S, estd
dominada principalmente por la rotacién del grupo amino, aunque involucra a su
vez las deformaciones esqueléticas de quinoidalizacién en el anillo bencénico,
junto con el plegamiento del anillo bencénico y la piramidalizacién del grupo -

CN(R),, en posicién anti.
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g) Desactivacion no radiativa desde el estado localmente excitado S;—LE.

Zachariasse y colaboradores'” han observado que el tiempo de decaimiento de
fluorescencia asi como el rendimiento cudntico disminuye enormemente al
aumentar la temperatura en las moléculas de ABN y DMABN en disolventes de
tipo alcano. Ellos determinaron que estas moléculas, después de la fotoexcitacion
inicial, podian sufrir una eficiente conversién interna S; — Sy activada
térmicamente. Al aumentar la temperatura de 18°C a 287°C, en la molécula de
DMABN en n-hexadecano, el rendimiento de la conversién interna aumenta de
0.04 a 0.95. Esto sucede a expensas de cruce entre sistemas y del rendimiento
cudntico de fluorescencia. Por consiguiente, la conversién interna reemplaza el
cruce entre sistemas como el camino de desactivacién predominante del primer
estado excitado singlete S, a energias superiores a 125°C.

Las energias de activacion para la conversion interna que calculan estos autores
presentan valores similares para ambas moléculas, 8.3 kcal/mol en la molécula de
ABN y 7.5 kcal/mol en la molécula de DMABN. Zachariasse concluye que, debido
a que el estado ICT no es accesible en disolventes de tipo alcano en esta clase de
sistemas, el proceso de conversién interna, mediante activacidén térmica, no se
encuentra relacionado con el mecanismo ICT.

En nuestro estudio sobre los 4-aminobenzonitrilos nos hemos interesado
también en este canal de desactivaciéon ya que la excitacion al estado S, debe
proporcionar al sistema suficiente energia como para acceder a dicho canal. En la
Figura 5.13 se muestran los perfiles esqueméticos de energia potencial obtenidos a
nivel CASSCF para la conversion interna S; — S, mientras que en la Figura 5.14
se presentan las geometrias optimizadas de la interseccién cénica Sy/S;,
correspondiente al “embudo” que conduce a la conversién interna térmicamente
activada, asi como del estado de transiciéon en la superficie S; que une dicha

interseccidn cénica con el minimo S;-LE en las moléculas de ABN y DMABN. La
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a) DMABN ; » b) ABN
A

Si-TS

CI- So/S;

Coordenada de reaccién Coordenada de reaccién

Figura 5.13 Perfiles esquemadticos de energia potencial obtenidos a nivel CASSCF
para la conversion interna S; — S, en las moléculas de a) DMABN y b) ABN.
Todas las energias estan expresadas en kcal/mol.

distorsién necesaria para llevar al sistema desde el minimo S;-LE hasta la
interseccidn cénica consiste principalmente en el plegamiento del anillo bencénico
junto con la piramidalizacién del dtomo de carbono del anillo unido al grupo
amino. Debido a que esta distorsion esta fuertemente desfavorecida desde el punto
de vista energético en el estado fundamental, la diferencia de energia entre los
estados S; y Sy se reduce rdpidamente a lo largo de esta coordenada de reaccion,
conduciendo a la apertura del canal de desactivacién de la conversién interna.

A nivel CASSCF, esta interseccién conica se localiza a 4.4 kcal/mol por
encima del minimo S;-LE en la molécula de ABN y a menos de 3 kcal/mol en la
molécula de DMABN. Sin embargo, la diferencia de energia entre los estados Sy y
S; en la CI S¢/S; calculada a nivel CASPT2, utilizando la geometria de la
interseccién coénica optimizada a nivel CASSCF, es de aproximadamente 25
kcal/mol, tal y como se muestra en la Tabla 5.2. Cuando la geometria de la

interseccién conica se reoptimiza a nivel RASSCF en la molécula de ABN, la
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Figura 5.14 Geometrias de la interseccion cénica Sy/S; y del estado de transicién
en la superficie S; que une dicha CI con la estructura Si-LE en las moléculas de a)
ABN y b) DMABN. Todas las distancias estan en A.

diferencia de energia entre los estados Sy y S| se reduce considerablemente, a unas
8 kcal/mol, a nivel CASPT2. Hay que subrayar que, tanto a nivel RASSCF como a
nivel CASPT2, esta interseccién cénica se localiza por debajo del minimo S;-LE,
hecho que muestra otra vez la importancia de incluir los efectos de la correlacién
dindmica en esta estructura.

Los resultados de la energia de activacion del proceso de desactivaciéon que
corresponde a la barrera que tiene que superar el sistema para llegar a la
interseccién cénica S¢/S; se recogen en la Tabla 5.4. Comparando con los

resultados experimentales, de 8.3 kcal/mol y 7.5 kcal/mol para las moléculas de
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ABN y DMABN respectivamente, la barrera calculada a nivel CASSCF se
encuentra considerablemente sobreestimada, con valores de 20.7 kcal/mol y 16.2
kcal/mol. Sin embargo, a nivel CASPT?2 esta barrera se reduce significativamente
hasta 11.6 kcal/mol y 8.2 kcal/mol, en mayor conformidad con los resultados
experimentales. Por el contrario, la reoptimizacién del estado de transicién en la
molécula de ABN a nivel RASSCF, proporciona un valor de 6.1 kcal/mol que

subestima ligeramente el valor experimental.

Tabla 5.4. Barrera de energia (kcal/mol) entre la estructura S;—LE y el minimo de
energia de la CI-S/S;.

Molécula AE CASSCF  AERASSCF*  AE CASPT2’ AE Exp.*
ABN 20.7 6.1 11.6 8.3
DMABN 16.2 - 8.2 7.5

‘Resultados obtenidos en las estructuras totalmente reoptimizadas a nivel
RASSCEF(18,7+4+7)[2,2]/6-31G(d).

PResultados CASPT2 realizados con la funcién de onda de referencia
CASSCF(12,11)/6-31G(d) utilizando promedio de estados 0.33/0.33/0.33 para los
estados So/S,/S.,.

‘Datos obtenidos de la referencia [13].

h) Influencia del disolvente en el mecanismo ICT.

El disolvente juega un papel crucial en el fenémeno de la fluorescencia dual,
por lo que cabria esperar que éste modificara la topologia de las superficies de
energia potencial, las estructuras de las especies implicadas y las energias relativas
entre ellas. Por este motivo, se ha incluido el efecto del disolvente en los calculos
de las superficies de energia potencial de los estados implicados en el mecanismo

ICT para estudiar su posible influencia en el mecanismo de reaccién. Para ello, se
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han reoptimizado todas las geometrias obtenidas en fase gas para las moléculas de
ABN y DMABN utilizando acetonitrilo como disolvente en el modelo PCM.

Las geometrias del estado fundamental, en las moléculas de ABN y DMABN
optimizadas en acetonitrilo, apenas varian de las obtenidas en fase gas, como cabe
esperar por el cardcter covalente de estas estructuras. La Unica diferencia apreciable
consiste en una disminucién de la distancia de enlace C-N(H), de 0.003 Aenla
molécula de ABN. Sin embargo, si que se observa un ligero aumento de los
momentos dipolares de estas estructuras. A nivel CASSCF, la estructura S;-GS
muestra un momento dipolar de 7.0D en la molécula de ABN y 7.3D en la
molécula de DMABN, en buen acuerdo con los valores experimentales de 5-7D"
obtenidos en ambas moléculas.

Las caracteristicas de los estados excitados en la regiéon de Franck-Condon se
mantienen al incluir el efecto del disolvente. En la Tabla 5.5 se muestran las
energias de absorcién y los momentos dipolares obtenidos para los estados
excitados de menor energia, S; y S,, en esta region. En primer lugar, se puede
observar que los momentos dipolares obtenidos para el estado S, si bien aumentan
ligeramente respecto a los obtenidos en fase gas, se mantienen apreciablemente
inferiores a los valores experimentales, estimados entre 8—11D'" para ambas
moléculas. Por el contrario, el estado S, experimenta un aumento considerable en
su momento dipolar, sobre todo en la molécula de ABN, dando valores muy
concordantes con los valores experimentales, estimados entre 11-16D" para
ambas moléculas. Asimismo, las energias de excitacion verticales calculadas a
nivel CASSCF en acetonitrilo, si bien se ajustan cualitativamente a las
experimentales, se encuentran sobreestimadas, aunque en menor medida que las
obtenidas en fase gas. El estado S, debido a su cardcter mds covalente, no se ve
practicamente afectado por el efecto del disolvente, al contrario que el estado S,
que, debido a su alto caricter de transferencia de carga, sufre una notoria

estabilizacién a nivel CASSCEF, de casi 13 kcal/mol en la molécula de ABN y de
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casi 5 kcal/mol en la molécula de DMABN. Si embargo, estos valores quedan atn
lejos de los obtenidos experimentalmente, lo que indica que es fundamental la
inclusion de los efectos de la correlacion dindmica si se desea obtener resultados
cuantitativos mas rigurosos. Seria de esperar que los cdlculos CASPT2, que en fase
gas proporcionan unos resultados satisfactorios, aporten una descripcién mas

precisa del espectro de absorcion de estas moléculas también en disolucion.

Tabla 5.5. Energias de absorcion (kcal/mol) y momentos dipolares (1, D) en las
moléculas de ABN y DMABN en fase gas y en acetonitrilo (€ = 36.64).

Fase Gas Disolucién
AE AE AE AE
Molécula Estado
CASSCF CASPT2? pb CASSCF Exp° ub
ABN S 111.0 101.9/100.3 53 111.5 >92 6.6
S, 152.0 118.1/117.1  11.8 139.2 > 109 16.0
DMABN S 111.0 99.1/95.7 6.0 111.4 92-102 7.1
S, 140.7 106.3/104.7 13.8 136.2 99-106 16.0

‘Resultados CASPT2 realizados con la funcién de onda de referencia
CASSCF(12,11)/6-31G(d) utilizado promedio de estados 0.5/0.5 para los estados
S1/S; (los resultados promediando sobre todos los estados se muestran en gris).

"Momentos dipolares obtenidos a nivel CASSCF.

‘Rango de valores experimentales dependiendo del disolvente (ver referencia

[19D).

Desafortunadamente, el algoritmo que permite la optimizacién de
intersecciones conicas a nivel CASSCF no se encuentra implementado en el
modelo PCM que se incluye dentro del paquete de programas Gaussian’03 por lo
que no ha sido posible llevar a cabo la caracterizaciéon de la superficie de
intersecciéon conica entre los estados S; y S, en disolucién. Sin embargo, la

relajacion inicial que tiene lugar a través de la interseccion cénica S,/S, es un
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proceso ultrardpido. FuB™ advirtié que en fase gas esta relajacion tiene lugar en 68
fs. Este proceso es demasiado rdpido como para permitir una reorganizacion
significante del disolvente, por lo que ya que probablemente en disolucién esta
relajacion tiene lugar en la misma escala de tiempo, y proceso de reorganizacién
del disolvente se producird mds tarde. De acuerdo con esto, Kwok vy
colaboradores™ observaron el mismo espectro de absorcién transitorio inicial en la
molécula de DMABN tanto en disolventes polares como apolares, asi como la
misma poblacion temporal de los estados LE y ICT en ambos tipos de disolventes.
Es de esperar por tanto que la solvatacidn influya tnicamente en las energias
relativas de las especies LE e ICT.

La subsiguiente equilibraciéon LE <> ICT que tiene lugar en la superficie S;, se
efectida, sin embargo, en 1 ps en fase gas y en pocos picosegundos en solucién.*™*’
Este proceso es suficientemente lento como para permitir una respuesta del
disolvente. Esta equilibracién implica un cambio continuo de las propiedades del
sistema incluyendo, claro estd, su momento dipolar. Un disolvente polar puede
reducir la energia del sistema en una fase temprana y de esta manera modificar la
energia de activacion para este proceso. De hecho, la influencia del disolvente en la
barrera de activacién ya ha sido demostrada.™ En la Figura 5.15 se presentan los
perfiles esquemadticos de energia potencial para el proceso de equilibracién LE <>
ICT obtenidos a nivel CASSCF con el modelo PCM utilizando CH;CN como
disolvente, y en la Tabla 5.6 se muestran las energias relativas de las diferentes
estructuras reoptimizadas para las moléculas de ABN y DMABN. De Ia
comparacion de estos resultados con los valores CASSCF obtenidos en fase gas, se
observa que todos los estados ICT sufren una enorme estabilizacién, como era de
esperar por su alto cardcter zwiteriénico. De esta manera, el proceso LE — ICT, en

la molécula de DMABN, se convierte en un proceso claramente exotérmico, en

donde el minimo S;—(T)ICT se localiza a 9.2 kcal/mol por debajo del minimo
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Figura 5.15 Perfiles esquematicos de energia potencial para el proceso LE <> ICT
obtenidos a nivel CASSCF con el modelo PCM utilizando CH;CN como
disolvente (€=36.64) en las moléculas de a) DMABN y b) ABN. Todas las energias
estan expresadas en kcal/mol.

S|—LE. Ademds, la barrera de activacion correspondiente se reduce dristicamente,
de 18.1 kcal/mol en fase gas a unicamente 4.2 kcal/mol en acetonitrilo. Esta
reduccién concuerda con los datos experimentales que indican una reduccién de la
barrera de activacidn al aumentar la polaridad del disolvente. Ademds cabe esperar
que ésta disminuya atin més si se incluyen los efectos de la correlacién dindmica tal
y como sucede en fase gas. No obstante, el hecho de que estas barreras de
activaciéon no se puedan medir directamente, ya que sus valores dependen de los
modelos cinéticos que se hayan utilizado para determinarlas, hace que contintien
siendo un tema de controversia. Por ejemplo, la barrera de activacién en la
molécula de DMABN utilizando acetonitrilo como disolvente es de 8.1 kcal/mol
segtin Hicks,”' mientras que Heisel™" propone de 2.1 kcal/mol en las mismas
condiciones. La misma barrera se ha estimado en 1.2, 2.3, 3.2 y 4.7 kcal/mol en

XXxiil

una serie de disolventes que van desde el dietil éter hasta el dipentil éter.
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Asi mismo, la barrera correspondiente al proceso inverso, ICT — LE, en la
molécula de DMABN, aumenta considerablemente respecto a la obtenida en fase
gas, siendo de 13.5 kcal/mol cuando se calcula a nivel CASSCF en acetonitrilo.
Este hecho confirma la hipétesis de que el equilibrio se encuentra desplazado a

favor del minimo S;—(T)ICT en esta molécula.

Tabla 5.6. Energias relativas (kcal/mol) entre las diferentes estructuras en las
moléculas de ABN y DMABN a nivel de cdlculo CASSCF, RASSCF y CASPT2,
en fase gas y en acetonitrilo (€ = 36.64).

Fase Gas Disolucién
AE AE AE AE
Molécula ~ Geometria CASSCF RASSCF CASPT2* CASSCF
S;-LE 0 0 0 0
S—(DICT 25.2 16.0 15.7 8.3
ABN Si—(R)ICT 37.8 28.7 20.8 14.3
S—(P)ICT 35.0 28.5 14.5 27.3
S, -TS 335 19.8 16.3 18.5
S,-LE 0 0 0
S—(DICT 2.4 2.1 9.2
DMABN  S,—(R)ICT 335 222 12.0
S—(P)ICT 28.5 7.1 22.6
S, -TS 18.1 3.3 4.2

"Resultados CASPT2 realizados con la funcién de onda de referencia
CASSCF(12,11)/6-31G(d) en las geometrias optimizadas a nivel CASSCF
utilizando promedio de estados 0.5/0.5 para los estados S;/S,.

En la molécula de ABN, también la estructura ICT de menor energia
corresponde a la especie S;—(T)ICT. Sin embargo, aunque gracias a la solvatacion

se estabiliza casi 17 kcal/mol a nivel CASSCF respecto a la estructura S|—LE, esta
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modificacién es insuficiente para convertir el proceso LE — ICT en un proceso
exotérmico, y la especie S;—(T)ICT se encuentra todavia termodindmicamente
desfavorecida respecto a la especie S;—LE en 8.3 kcal/mol. De la misma manera,
pese a que la barrera energética correspondiente a este proceso se reduce casi a la
mitad respecto a la calculada en fase gas, ésta continua siendo demasiado elevada
como para ser superada con facilidad. Por el contrario, la barrera energética
correspondiente al proceso inverso, ICT — LE, aumenta ligeramente de 8.3
kcal/mol en fase gas a 10.2 kcal/mol en acetonitrilo, aunque contintia siendo menor
que la barrera energética correspondiente al proceso LE — ICT. Asi pues, estos
resultados refuerzan la hipdtesis de que no se puede poblar el estado S;—(T)ICT en
la molécula de ABN ya que el equilibrio se encuentra totalmente desplazado hacia
la formacién del minimo S,—LE, con lo que se justifica la ausencia de la banda de
fluorescencia anémala incluso en disolvente altamente polares.

Examinaremos ahora el espectro de emisién de la molécula de DMABN en
disolucién. En disolventes muy poco polares como el ciclohexano' (e = 2.02), la
banda de fluorescencia “normal”, procedente del estado LE, se observa a unas 84
kcal/mol, mientras que la banda de fluorescencia “anémala”, procedente del estado
ICT, se descubre como un pequefio hombro en el espectro de fluorescencia a unas
74 kcal/mol. Sin embargo, al aumentar la polaridad del disolvente la intensidad de
la banda de fluorescencia andmala aumenta considerablemente a la vez que
disminuye su energia, mientras que la banda LE permanece pricticamente
insensible a este efecto. En la Tabla 5.7 se muestran las energias correspondientes a
las bandas de emision LE y CT en la molécula de DMABN calculadas como
diferencias verticales de energia entre el minimo responsable de la emisién y el
estado fundamental. Con los valores de esta tabla se comprueba que los cédlculos
CASSCF sobreestiman en gran medida las energias de emision en fase gas, en

especial en lo que refiere a la banda LE, si bien estos resultados se ajustan
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cualitativamente a los valores experimentales. Los resultados obtenidos a nivel
CASPT2, sin embargo, mantienen una buena correlacién con los valores
experimentales, sobretodo en el caso de la banda de emisién CT. De la misma
manera, las energias de emision CASSCF calculadas en acetonitrilo, aunque
coinciden cualitativamente con la tendencia experimental (disminuyen al aumentar
la polaridad del disolvente), se encuentran sobreestimadas en la misma magnitud
que las calculadas en fase gas. Otra vez seria necesario incluir la correlacion

dindmica para obtener resultados cuantitativos de la energfa.

Tabla 5.7. Energias (kcal/mol) correspondientes a las bandas de emision del
espectro de fluorescencia en la molécula de DMABN obtenidas en fase gas y en

acetonitrilo (€ = 36.64).

Fase Gas Disolucién
Emisién ~ AE CASSCF  AE CASPT2*  AE Exp” AE CASSCF  AE Exp°
LE 102.0 91.4 84 94.9 81
CT 83.7 75.5 74 72.8 60

"Resultados CASPT2 realizados con la funcién de onda de referencia
CASSCF(12,11)/6-31G(d) utilizando promedio de todos los estados.

‘Valores experimentales obtenidos en ciclohexano (¢ = 2.02) (ver referencia

[19a]).

Valores experimentales obtenidos en acetonitrilo (ver referencia [23j]).

Del examen de las estructuras S;—GS y S;—LE optimizadas en acetonitrilo que
se muestran en la Figura 5.16, se puede ver que no se produce ninguna variacion
geométrica significativa con respecto a las estructuras obtenidas en fase gas (ver
Figura 5.10), tal y como era de esperar debido al cardcter covalente de estas
especies. De la misma manera, los momentos dipolares correspondientes a estas
estructuras aumentan ligeramente tanto en la molécula de ABN como en la de

DMABN. Por el contrario, debido al fuerte cardcter zwiteridnico de las especies
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1.374  1.366 1.369

Sy-GS S,-LE S,-(P)ICT S,-(R)ICT S,-(T)ICT
u=70D wu=67D n=153D w=21.1D n=19.0D

Sy-GS S,-LE S,-(P)ICT S,-(R)ICT S,-(T)ICT
w=73D w=74D n=163D n=25.1D w=18.7D

Figura 5.16 Geometrias y momentos dipolares del estado fundamental y los
minimos LE, PICT, TICT y RICT en las moléculas de ABN (arriba) y DMABN
(abajo) optimizadas a nivel CASSCF con el modelo PCM utilizando CH3;CN como
disolvente (€=36.64). Todas las distancias estdn expresadas en A.

ICT, todas ellas experimentan un considerable aumento de su momento dipolar.
Este aumento se manifiesta de forma mds importante en las estructuras
correspondientes a los minimos S1—(R)ICT y S;—(T)ICT. Estos valores concuerdan
bien con los datos experimentales que estiman el momento dipolar de estas

especies entre 14-20 D dependiendo de la polaridad del disolvente."
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En lo que se refiere a la descripciéon geométrica las especies ICT, todas ellas se
muestran como estructuras resonantes anidnicas de tipo quinoidal en el anillo
bencénico tal y como sucede en fase gas. La estructura S,—(P)ICT sufre una ligera
reduccién en la distancia de enlace N-fenil y en la distancia C—C del carbono del
grupo ciano unido al anillo bencénico, de forma que se incrementa ligeramente su
caricter quinoidal. Esta variacién se acentiia considerablemente en la estructura
Si—=(R)ICT, en la que la distancia de enlace N-fenil se reduce en 0.01 A enla
molécula de DMABN y en 0.03 A en la molécula de ABN a la vez que disminuyen
las distancias de enlace entre los atomos de carbono centrales del anillo bencénico,
y aumentan las distancias de los enlaces C—C de los extremos. En esta estructura se
observa también un alargamiento de la distancia de enlace de C—C del carbono del
grupo ciano con el carbono del anillo bencénico de 0.04 A, y el dngulo C-C-N
aumenta de 122° en fase gas a 125° en acetonitrilo. Esta variacion geométrica
justifica el elevado aumento del momento dipolar en esta especie, de unos 7 D con
respecto a la fase gas, ya que aumenta la separacion de cargas en esta estructura.

En la estructura S,—(T)ICT la distancia de enlace N-fenil se reduce
considerablemente, en 0.035 A en la molécula de DMABN y en 0.012 A enla
molécula de ABN. También se observa una reduccién de 0.02 A en el enlace
ciano-fenil en ambas moléculas. No obstante, la variacién mds importante se
produce en la piramidalizacién del grupo —CN(R),: mientras que en fase gas, el
atomo de nitrégeno del grupo amino se sitda fuera del plano del anillo bencénico
en unos 19°y el 4tomo de carbono se localiza en unos 9° fuera del plano bencénico
posicioén anti en la molécula de ABN, en acetonitrilo se sitdan en 4.4° y 3.4°
respectivamente. De la misma manera, en la molécula de DMABN en fase gas, el
dtomo de nitrégeno del grupo amino se sitda fuera del plano del anillo bencénico

en unos 14° y el d&tomo de carbono se localiza, también en posicién anti, en unos 8°
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a) ABN b) DMABN

L=16.5D n=124D

Figura 5.17 Geometrias y momentos dipolares del estado de transicién entre las
estructuras S;-LE y S;-(T)ICT optimizadas a nivel CASSCF con el modelo PCM
utilizando CH;CN como disolvente (€=36.64). Todas las distancias estdn
expresadas en A.

fuera del plano bencénico, sin embargo en acetonitrilo, estos 4tomos se aproximan
al plano del anillo bencénico situdndose a 8.2° y 5.7° respectivamente.

Finalmente, en la Figura 5.17 se muestran las geometrias optimizadas en
disolucién correspondientes al estado de transicion que conecta adiabéticamente las
especies S;-LE y S;-(T)ICT. Estas estructuras presentan una disminucién del
enlace N-fenil de unos de 0.02 A respecto a las obtenidas en fase gas, asi como una
ligera modificacién de todas las distancias de enlace del anillo bencénico. En la
molécula de ABN se observa un aumento considerable en el dngulo de rotacién del
grupo amino respecto al anillo bencénico, de 0=48.2° en fase gas a 0=53.9° en
acetonitrilo. Esta variacion es mucho mds discreta en la molécula de DMABN, ya
que el dngulo de rotacidn es unicamente 2° mayor que el calculado en fase gas.
Este incremento del dngulo de rotacién en la molécula de ABN justifica el aumento
producido en el momento dipolar de esta estructura, ya que al aumentar la
proximidad entre este estado de transicion y la estructura S;-(T)ICT, aumenta

también su caracter zwiteridnico.
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5.4 Transferencia intramolecular de carga en sistemas con rotacién impedida.

En los derivados heterociclicos de 1-metil-5-cianoindolina (NMC5)**" y 1-
metil-6-ciano-1,2,3,4-tetrahidroquinolina  (NMC6),”™" el nitrégeno amino estd
unido al anillo bencénico mediante una cadena de 2 y 3 atomos de carbono
respectivamente que impide la rotacién del grupo amino. En oposicién a la
molécula de DMABN, en estos compuestos la tinica banda de emisién observable
corresponde al estado LE, incluso en disolvente altamente polares.” Este hecho
constituye uno de los principales argumentos en los que se sustentaba el modelo
TICT, hasta que Zachariasse publicd sus experiencias sobre una molécula con
rotaciéon impedida, el fluoraceno (FPP), un derivado “planarizado” del N-
fenilpirrol, que presenta fluorescencia dual.* Este sistema resulta por esto
especialmente interesante en el andlisis del fendmeno de la transferencia de carga y
en este siguiente apartado se aborda su estudio.

Consideramos también que podia resultar esclarecedor comparar los resultados
obtenidos en esta molécula con los de algin otro sistema planar que exhibiera
Unicamente la banda de fluorescencia normal, pero que guarde la médxima similitud
posible con la molécula de fluoraceno para poner en evidencia los rasgos
diferenciadores entre los dos sistemas. Para ello se ha utilizado un modelo de la
molécula NMCS5, en el que, para reducir el coste computacional y aumentar la
similitud con el FPP se ha sustituido el sustituyente metil en el grupo amino por un
hidrégeno y no se ha incluido el grupo ciano. Es decir, el sistema estudiado ha sido
el 2,3-dihidro-1H-indol o indolina. De este sistema sélo se han estudiado los puntos
que en el estudio de la molécula de fluoraceno se han revelado claves para entender

el fenémeno de la transferencia intramolecular de carga.
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a) Estudio del mecanismo ICT en la molécula de fluoraceno.

Igual que la molécula de DMABN, la molécula de fluoraceno (FPP), un
derivado plano y sumamente rigido de la molécula de N-fenilpirrol (Figura 5.18),
exhibe fluorescencia dual en disolventes polares.* Sin embargo, en este sistema
rigido las estructuras de transferencia de carga que se localizaban en la superficie
del estado S; en la molécula de DMABN, RICT y TICT, no estidn permitidas
debido a que la mitad aceptora no dispone de ningtn grupo que pueda sufrir una
rehibridacién en su estructura, y a que la rotacién a través del enlace N-fenil estd
impedida debido a la alta rigidez de la estructura. De este modo, la tnica estructura
posible para el estado emisor ICT en este sistema es la estructura PICT, que en las
moléculas de ABN y DMABN se localizaba en la superficie de energia potencial
del estado S,. Es de esperar que los cambios estructurales por la modificacion de
los sustituyentes en el sistema aceptor-donor, o/y los cambios de entorno por la
inclusién de los efectos del disolvente, no modifiquen las caracteristicas
topoldgicas de las superficies de energia potencial de los estados LE y ICT, pero

puedan producir variaciones cualitativas que den lugar a un comportamiento
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Figura 5.18 Estructura molecular, numeracion atémica de la molécula de
fluoraceno y definicién de los dngulos diedros que cuantifican el plegamiento de la
estructura.
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fotoquimico diferente. En particular en este caso, la estructura PICT se debe
estabilizar tanto como para localizarse en la superficie del estado S;.

En este trabajo se desea comprobar si esta hip6tesis es correcta, caracterizando
la naturaleza y estructura de las especies emisoras y elucidar el papel del disolvente
en la aparicién de la fluorescencia dual en este sistema.

En la Figura 5.19 se muestran de manera esquematica los perfiles de energia
potencial obtenidos a nivel CASSCF en fase gas para los estados excitados
singletes de menor energia en la molécula de FPP. En ellos se ha representado la
energia respecto a dos coordenadas de reaccién diferentes en una gréfica en dos
dimensiones por simplicidad. La primera coordenada de reaccién estd asociada
exclusivamente a deformaciones del esqueleto, involucrando variaciones en las
distancias de enlace y manteniendo la molécula plana. La segunda coordenada de
reaccion, ademds de deformaciones en el esqueleto, lleva asociado un abandono de
la planaridad debido a un plegamiento de la molécula, producido principalmente
por la piramidalizacién del dtomo C,. La magnitud de este plegamiento se ha
evaluado con los dngulos diedros 0, y 0, que se encuentran definidos en la Figura
5.18.

Las geometrias de los diferentes minimos localizados en las superficies de
energia potencial de los estados Sy, S; y S, se recogen en la Figura 5.20 junto con
sus momentos dipolares y las estructuras electrénicas VB que se derivan del
calculo de la matriz de densidad de intercambio de segundo orden y de la matriz de
densidad monoelectrénica.

Tal y como se muestra en la Figura 5.19, el estado LE presenta un minimo de
energia localizado en la superficie S;. Esta especie S;—LE muestra una estructura
totalmente plana al igual que la geometria optimizada para el estado fundamental.
La diferencia principal entre las estructuras S—GS y S,—LE reside en las distancias
de enlace en el anillo bencénico ya que, igual que en la familia de 4-

aminobenzonitrilos, aumentan en el estado S,—LE, que corresponde a una
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Figura 5.19 Perfiles esquematicos de energia potencial para el proceso LE <> ICT
obtenidos a nivel CASPT2(12,11)/6-31G(d) en fase gas para la molécula de FPP.
Todas las energias estan expresadas en kcal/mol.

estructura de tipo anti-Kekulé, en comparaciéon con la estructura S;—GS, que
corresponde a una combinacién en fase de las dos estructuras Kekulé (ver Esquema
5). Ademads, en ambas estructuras el anillo pirrdlico presenta dos dobles enlaces
bien localizados entre Cg—Cy y C;;—C;; tal y como se deduce por las cortas
distancias de enlace asi como el elevado valor P; entre estos dtomos de carbono.
Ambas especies exhiben un momento dipolar bajo, de 1.2 D y 0.7 D para S;—GS y
Si—LE respectivamente, confirmando el caracter covalente de estas estructuras. Se
ha localizado otro minimo energético de tipo LE en la superficie S; que muestra
una geometria quinoidal en el anillo bencénico, sin embargo esta estructura se
localiza a una energia demasiado elevada como para ser relevante en el fenémeno
aqui estudiado (en los Anexos 5.11 y 5.12 se recogen los resultados obtenidos para

este estado excitado).

230



Capitulo 5

En lo que concierne al estado ICT, se han localizado dos estructuras estables de
esta naturaleza electrénica. Una de ellas se encuentra en la superficie S, y presenta
cardcter anti-quinoidal en el anillo bencénico, S,—AQ-ICT, ya que en él se
localizan dos dobles enlaces entre los dtomos C,—C; y C,—Cs tal y como se deduce
por las distancias de enlace de 1.363 A y 1.363 A, asi como el elevado valor de los
elementos Pcyc7 = 0.314 y Peyes = 0.532. Por el contrario, la otra estructura ICT se
localiza en la superficie S; y presenta cardcter quinoidal en el anillo bencénico,
S1—Q-ICT, pues los dos dobles enlaces se localizan entre los dtomos C;—Cy y
Cs—C; tal y como se deduce por las distancias de enlace de 1.363 A y 1.363 A, y
por el elevado valor de los elementos Pcycy = 0.441 y Pege; = 0.446. La
quinoidalizacién va acompafiada de la piramidalizacion el 4&tomo de carbono del
anillo bencénico que se encuentra unido al dtomo de nitrégeno, provocando un
plegamiento de esta estructura. De esta forma, mientras que la especie S,—AQ-ICT
presenta una estructura totalmente plana (8, = 0.9° y 6, = 179.5°), la especie
S1—Q-ICT se encuentra caracterizada por unos angulos diedros de 6, =46.6°y 0, =
141.4°, en donde los dtomos de carbono y nitrégeno del enlace fenil-amino se
localizan en posicién anti respectivamente.

La caracteristica comun entre estas dos estructuras ICT se extrae del andlisis de
los valores obtenidos de la matriz de densidad monoelectrénica: la transferencia
electrénica al anillo bencénico no se produce exclusivamente desde el par no
enlazante del d&tomo de nitrégeno, sino de todo el grupo donor, por lo que se
produce una redistribucion de enlaces en el anillo pirrdlico y desaparecen los dos
dobles enlaces que en las especies covalentes se localizaban entre los dtomos
Cs—Cy y C1(—Cy; para dar lugar a un tnico doble enlace localizado entre los 4&tomos
Cy—C,y. Este hecho se deduce por la corta distancia del enlace Cy—C, de 1.363 A y
1.363 A, y se confirma con el elevado valor del elemento Pcycjo, de 0.449 y 0.532,

para las especies S,—AQ-ICT y S,—Q-ICT respectivamente. El elevado momento
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Figura 5.20 Geometrias y momentos dipolares (arriba), valores de la matriz de
densidad de intercambio de segundo orden (en cursiva) y de la matriz de densidad
monoelectrénica (azul) (en el centro), y estructuras electrénicas (abajo) del estado
fundamental y los minimos LE y PICT en la molécula de FPP en fase gas. Todas
las distancias estdn en A y los momentos dipolares en Debyes.
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dipolar que exhiben estas especies, de 7.8 D'y 7.0 D en S,—AQ-ICT y S,—Q-ICT
respectivamente, ratifica la naturaleza zwiteridnica de estas estructuras.

Otro punto interesante a destacar respecto a las estructuras VB de los minimos
localizados en las diferentes superficies de energia potencial se refiere al
acoplamiento entre el par no enlazante del 4&tomo de nitrégeno del grupo amino y el
anillo bencénico, definido por los valores obtenidos de la matriz de densidad de
intercambio de segundo orden. En las moléculas de ABN y DMABN este
acoplamiento es pricticamente nulo en las estructuras covalentes mientras que
aumenta de forma considerable en todas las estructuras zwiteridnicas. Por el
contrario, en la molécula de FPP este acoplamiento es practicamente inexistente en
todas las especies localizadas, tanto covalentes como zwiterionicas. Este hecho
indica que la interaccién de intercambio de espin no es efectiva, lo que se
manifiesta en el alargamiento de la distancia de enlace N-fenil, en oposicién a lo
que sucede en las especies zwiteridnicas planas pertenecientes a la familia de
aminobenzonitrilos.

Las energias relativas (kcal/mol) entre las diferentes estructuras localizadas en
la molécula de FPP en fase gas se recogen en la Tabla 5.8. Aunque la diferencia de
energia entre estas dos estructuras ICT es muy pequefia (dnicamente 1.7 kcal/mol a
nivel CASPT2(12,11)/6-31G(d)) la estructura quinoidal se localiza en la superficie
S; por lo que podria dar lugar a la emisién de la banda de fluorescencia anémala,
mientras que la estructura anti-quinoidal se localiza en la superficie S, debido a la
alta estabilidad del estado LE en esta geometria, por lo que no seria posible la
emision desde esta especie.

Es de esperar que en toda la region de los minimos ICT exista una fuerte
interaccién entre los estados AQ-ICT, Q-ICT y LE, ya que las diferencias de
energias entre ellos son pequefias (ver Anexo 5.13) y ademads tienen lugar diversos
cruces entre superficies. Por ejemplo, el estado LE se encuentra tinicamente 3.4

kcal/mol, a nivel CASSCF, por debajo del estado ICT en el minimo
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correspondiente a la estructura S,—AQ-ICT, por lo que es probable que se
produzca un cruce entre estas superficies cerca de esta estructura, aunque no ha
sido posible localizarlo. Desafortunadamente, el gran tamafio de los célculos en
este sistema con 21 centros nucleares, 198 orbitales (con el conjunto de funciones
de base 6-31G(d)) y un espacio activo (12,11), no permite la prospeccién que seria
de desear de las superficies S; y S, en esta region. Sin embargo, se han localizado
dos puntos criticos que proporcionan suficiente informacién para elucidar el
mecanismo de la fluorescencia de la molécula de FPP en fase gas. Sus geometrias y

estructuras electronicas VB se muestran en la Figura 5.21.

Tabla 5.8 Energias relativas (kcal/mol) entre las diferentes estructuras en la
molécula de FPP en fase gas.

Estructura AE AE Estructura AE AE
CASSCF CASPT2 CASSCF CASPT2
S,-LE 0.0 0.0 S,-TS-AQ/Q 17.5 16.0
S,—AQ-ICT 17.0 14.2 [23.8,24.11%/
CI-LE/Q-ICT N
S—Q-ICT 12.7 12.5 [17.2,18.8]

*Energia calculada utilizando promedio de estados 0.5/0.5 para los estados
S1/S; implicados.
"Energfa calculada sin utilizar promedio de estados.

El primer punto critico localizado estd relacionado con el camino de reaccién
adiabdtico que conecta los minimos S,—AQ-ICT y S;—Q-ICT. Se trata de un
estado de transicion de naturaleza ICT, seguramente procedente de un cruce
evitado entre las especies ICT quinoidal y anti-quinoidal (superficies S, y S; en
esta region) aunque no ha sido posible localizar la correspondiente interseccién
cénica entre estos dos estados ICT por problemas de convergencia. Este estado de

transicion, S,—TS—Q/AQ, se localiza en la superficie S, a tan s6lo 0.5 kcal/mol a
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Figura 5.21 Geometrias y momentos dipolares, valores de la matriz de densidad de
intercambio de segundo orden (en cursiva) y de la matriz de densidad
monoelectrénica (azul), y estructuras electrénicas VB de la interseccién cénica
entre los estados LE y Q-ICT (arriba) y del estado de transicién que conecta los
minimos AQ-ICT y Q-ICT (abajo) en la molécula de FPP en fase gas. Todas las
distancias de enlace estdn expresadas en A.

nivel CASSCF(12,11)/6-31G(d) por encima del minimo S,—AQ-ICT (ver Tabla
5.8). Esta estructura muestra una pequefla deformacién fuera del plano,
caracterizada por unos dngulos diedros de 6, = 10.7° y 6, = 171.0°. También, la
disposicién de los dobles enlaces C=C en el anillo bencénico en esta estructura
revelan una situacién intermedia entre una estructura quinoidal y una anti-
quinoidal. Asimismo, al ser una estructura de tipo ICT, mantiene las mismas
caracteristicas geométricas en el anillo pirrdlico que las estructuras S,—AQ-ICT y

S,—Q-ICT.
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El otro punto critico localizado esta relacionado con el camino de reaccién no-
adiabatico entre los estados Q-ICT y LE. Este punto corresponde a un minimo en
la superficie de la interseccidn conica entre las superficies S; y S, de caracter ICT y
LE, que se encuentra localizado aproximadamente a 5.3 kcal/mol a nivel
CASSCF(12,11)/6-31G(d) por encima del minimo S;—Q-ICT. En esta estructura,
la deformacién fuera del plano es algo mayor que en el estado de transicién
descrito anteriormente, siendo los dngulos diedros de 0, = 35.6° y 6, = 158.5°
Estos valores y la disposicion quinoidal de los dobles enlaces C=C en el anillo
bencénico, indican que esta interseccion cénica se localiza préxima a la estructura
S;—Q-ICT. Las coordenadas que constituyen el espacio de bifurcacién se muestran
en el Anexo 5.14. En el vector de acoplamiento entre estados, la componente que
lleva al anillo pirrdlico fuera del plano del anillo bencénico es practicamente nula,
por lo que el camino a lo largo de esta coordenada conduce hasta el minimo S,—LE.
Por el contrario, en el vector diferencia de gradiente, la componente que lleva al
anillo pirrdlico fuera del plano del anillo bencénico es bastante importante, por lo
que a través de esta coordenada el sistema evoluciona hasta el minimo S;—Q-ICT.

En la Tabla 5.9 se muestran las energias de absorcién y los momentos dipolares
calculados, junto con la informacién experimental disponible, para los estados
excitados de menor energia en la region de Franck-Condon. Ya que no se dispone
de valores experimentales obtenidos en fase gas, se han comparado los resultados
calculados con los obtenidos experimentalmente en disolventes de muy baja
polaridad como el n-heptano (¢ = 2). En la zona de Franck-Condon, el estado
excitado de menor energia es el LE, que se localiza a 111.6 kcal/mol a nivel
CASSCF(12,11)/6-31G(d) por encima de la geometria optimizada del estado
fundamental. Los estados de transferencia de carga, anti-quinoidal y quinoidal, se
localizan a 139.6 kcal/mol y 140.0 kcal/mol respectivamente al mismo nivel de

calculo. Para confirmar la naturaleza electrénica de estos estados CT tan cercanos
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en energia, se han determinado las estructuras VB mediante el andlisis de la
funcion de onda CASSCF, obteniendo los resultados de la matriz de densidad de
intercambio de segundo orden y de la matriz de densidad monoelectrénica que se
muestran en la Figura 5.22. De los datos obtenidos se comprueba que el estado de
transferencia de carga de menor energia, el estado S,, presenta una naturaleza anti-
quinoidal en el anillo bencénico, tal y como se deduce del fuerte acoplamiento
entre los 4atomos de carbono adyacentes al enlace N-fenil. El estado de
transferencia de carga localizado en la superficie S; muestra una naturaleza
quinoidal en el anillo bencénico, debido al fuerte acoplamiento entre los 4tomos de
carbono centrales. Esta asignacién de estados se ha corroborado mediante el
célculo del gradiente de cada una de estas superficies, que se muestra también en la
Figura 5.22: las modificaciones geométricas que disminuyen la energia en la
superficie S, llevan hacia una geometria anti-quinoidal, mientras que en la

superficie S; conducen el sistema hacia una geometria quinoidal.

Tabla 5.9 Energias de absorcion (kcal/mol) y momentos dipolares (u, D) obtenidos
a nivel CASSCF(12,11)/6-31G(d) para la molécula de FPP en fase gas y en
disolucidn acuosa (€ = 78.39).

Fase Gas Disolucién
AE AE AE AE
Estad. ;

WO cAssCF Expt u CASSCF Exp’ m
M 111.6 109-114 0.9 112.0 109-111 1.3
S (ag1cT) 139.6 9.6 126.1 111-114 12.7

114-119
S5 (u1cm) 140.0 7.5

*Valores estimados del espectro de absorcién en n-heptano (¢ = 1.92) (ver
referencia [8s]).

®Valores estimados del espectro de absorcidn en acetonitrilo a —45°C (e = 50.2)
(ver referencia [8s]).
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Figura 5.22 Fuerzas (arriba), valores de la matriz de densidad de intercambio de
segundo orden (en cursiva) y de la matriz de densidad monoelectrénica (azul)
(abajo), de los tres estados excitados singletes de menor energia en la regién de
Franck-Condon en la molécula de FPP.

La limitacién debida al conjunto de funciones de base utilizado asi como la
falta de inclusién de la correlacién dindmica en estos cdlculos, hace que la pequefia
diferencia de energia entre estos estados de cardcter CT no sea significativa. Por
este motivo, no se puede establecer con seguridad el orden energético de los
estados Q y AQ, y por tanto la naturaleza electrénica, quinoidal o anti-quinoidal,
del estado de transferencia de carga de menor energia en la regién de Franck-
Condon. Por esto, no es posible concluir cual de estos dos estados absorbe la

excitacion inicial, y no se puede establecer la secuencia cronolégica de eventos en
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la molécula de FPP en fase gas tras la irradiacién a partir de estos resultados
tedricos. Sin embargo, si se asume que, como en otros tipos de sistemas que
exhiben fluorescencia dual, la absorcion inicial del fotdn excita el sistema al estado
S, de tipo L,,” lo que suceda posteriormente serd lo mismo independientemente de
que este estado sea de naturaleza quinoidal o anti-quinoidal. La tnica informacién
experimental que se ha encontrado relativa a esta cuestién es un estudio reciente

XXXVi

realizado por Haas™" en la molécula de N-fenilpirrol, el derivado flexible de la
molécula de FPP, en el que sdlo se especifica que la excitacion inicial lleva al
sistema directamente al estado CT. Ademds, puede ser posible que esta diferencia
de energia sea en realidad lo suficientemente pequefia como para provocar un
acoplamiento vibracional entre estos dos estados dando lugar a una tnica superficie

XXXVil

de transferencia de carga de tipo Jahn-Teller, tal y como propone Zachariasse™
para otros sistemas rigidos.

Supongamos que la reaccion fotoquimica se inicia desde la superficie del
estado AQ-ICT, o que el gradiente de la superficie Jahn-Teller dirija hacia el
minimo S,—AQ-ICT. Desde esta estructura, para que se produzca el decaimiento
no radiativo hacia la superficie S; es necesario que la molécula se pliegue
ligeramente para evolucionar a través de un proceso adiabdtico hacia el otro
minimo ICT (ver Figura 5.19). En este proceso, que comienza en la superficie S,
el sistema debe superar la pequefia barrera del estado de transicién, de sélo 0.5
kcal/mol a nivel CASPT?2, con una deformacién pequefia fuera del plano de 6, =
11°y 0, = 171°. A partir de este punto el sistema tendra caracter Q—ICT, y como tal
seguird evolucionando hasta su minimo, en la superficie S;. Esto supone que
deberd seguir un camino no adiabdtico a través del embudo de la interseccién
cénica S,/S, (LE/Q-ICT), que precisa de una deformacién fuera del plano mucho

mayor. Sin embargo, la energia adicional necesaria es muy pequefia ya que el

minimo de la superficie de la interseccién cénica S,/S, entre los estados Q-ICT y
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LE se encuentra practicamente degenerado con el estado de transicién que se ha
tenido que superar (ver Tabla 5.8). Desde esta interseccion cdnica es posible poblar
los minimos S;—Q-ICT y S,—LE. No obstante la estructura S;—LE es 12.7 kcal/mol
més estable que la estructura S;—Q-ICT, por lo que se encuentra mas favorecida
termodindmicamente. No ha sido posible localizar el estado de transicién que
conecta adiabdticamente las estructuras S;—Q—ICT y S,—LE, sin embargo la barrera
de energia que se debe superar desde la estructura zwiteridnica para conducir a la
especie S|—LE no serd superior a 5.3 kcal/mol, que es la energia a la que se localiza
la CI desde este minimo ICT, por lo que la estructura S;—LE se encuentra a su vez
favorecida cinéticamente. De este modo el minimo S;—Q-ICT no permanecera
poblado el tiempo suficiente como para que esta especie pueda emitir
radiativamente.

Por el contrario, si la excitacién inicial es absorbida por el estado excitado
Q-ICT en la regién de Franck-Condon o el gradiente de la superficie Jahn-Teller
dirige hacia el minimo S;—Q-ICT, el sistema se relajard en esta direccion, pero
antes de poder llegar al minimo S,—Q-ICT, se alcanzard la interseccién cénica
S1/S, entre los estados Q—ICT y LE por lo que las consecuencias serdn exactamente
las mismas que las expuestas anteriormente. En el Anexo 5.15 se muestran los
perfiles de energia de los estados LE y Q—ICT a lo largo del camino interpolado
entre la regién de Franck-Condon y la CI- S,/S,.

Asi pues, cualquiera que sea el estado que absorba la excitacién inicial, el
camino de reaccion desde la zona de Franck-Condon conducird en todos los casos a
la especie S1—LE, por lo que se explica el hecho de que el espectro de fluorescencia
en fase gas exhiba tinicamente la emision procedente de este estado. En la Tabla
5.10 se muestra la energia correspondiente a la banda de emisién normal (calculada
como diferencia vertical de energia entre el minimo S,—LE y el estado

fundamental) a distintos niveles de cdlculo junto con la informacién extraida del
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espectro de emision obtenido en n-hexano. Estos resultado muestran que, si bien la
energia de emision a nivel CASSCF se encuentra ligeramente sobreestimada, a
nivel CASPT?2 este valor se ajusta sorprendentemente bien al valor del espectro de

emision.

Tabla 5.10 Energias (kcal/mol) correspondientes a la banda de emisién normal del
espectro de fluorescencia en la molécula de FPP en fase gas.

Emision AE CASSCF AE CASPT2 AE Exp*

LE 102.0 93.3 93

*Miéximo de la banda de emision estimado del espectro de fluorescencia en n-
hexano (€ = 1.92) (ver referencia [8s]).

Para poder elucidar el mecanismo que conduce a la emisién de fluorescencia
dual en este sistema, es necesario incluir los efectos del disolvente en los calculos
tedricos de forma que se puedan reproducir las condiciones experimentales. La
mayor complejidad de estos calculos nos exigid tomar decisiones sobre el
disolvente a utilizar, el nivel de célculo, y el tamafio de fesserae que define la
superficie de la cavidad donde se localiza el soluto. Para no romper el hilo
argumental, las pruebas realizadas para decidir cuales son las condiciones de
cédlculo méds adecuadas (teniendo también en cuenta la relacién coste/calidad), se
presentan al final de este apartado.

Para reproducir mejor el efecto producido sobre el sistema por un disolvente
altamente polar, se decidi6 utilizar como disolvente agua por su elevada constante
dieléctrica (¢ = 78.39). Todos los puntos criticos localizados en fase gas se han
reoptimizado en disolucién acuosa a nivel CASSCF(12,11)/6-31G(d), a excepcién

de la interseccion conica. Las energias de los diferentes minimos se recalcularon
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Figura 5.23 Perfiles esquemaéticos de energia para el proceso LE <> ICT obtenidos
a nivel CASSCF(12,11)/Aug-cc-pVDZ en disolucién acuosa para la molécula de
FPP (las energias de las intersecciones coénicas son estimadas). En linea
discontinua se muestran las superficies de energia potencial en fase gas. Todas las
energias estan expresadas en kcal/mol.

utilizando el conjunto de funciones de base de Dunning Aug-cc-pVDZ. Los
perfiles de energia obtenidos para los estados LE e ICT se muestran de manera
cualitativa en la Figura 5.23, manteniendo en linea discontinda los perfiles de
energia calculados en fase gas.

El estado ICT de caricter anti-quinoidal, igual que en fase gas, es el que
presenta un momento dipolar mds elevado, por lo que se estabiliza en mayor
medida que el estado ICT de caricter quinoidal gracias al efecto del disolvente
polar. Por el contrario, tanto el estado fundamental como el estado LE no se
muestran apenas afectados por el medio de reaccién debido a su naturaleza
covalente, por lo que las superficies de energia potencial de estos estados apenas se
modifican con la inclusién de un disolvente polar. Este hecho produce una

diferencia crucial tanto cuantitativa como cualitativa con respecto a los resultados
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obtenidos en fase gas para las especies ICT, en especial en lo que concierne a la
especie AQ-ICT: el minimo de naturaleza AQ-ICT que en fase gas se localiza en
la superficie S,, se encuentra en disolucién a una energia inferior al estado LE en
esta geometria por lo que se localiza en la superficie S;. De esta forma, los tres
minimos de energia AQ-ICT, Q-ICT y LE se localizan en la superficie S,
practicamente degenerados en energia, por lo que las tres especies son susceptibles
de emitir en disolventes polares.

El desplazamiento de las superficies de energia potencial de los estados ICT a
energias inferiores conlleva ciertos cambios topolégicos. Por un lado, la inversién
entre los estados LE y ICT en la geometria AQ-ICT implica la aparicién de una
interseccién coénica S,/S, entre los estados AQ—-ICT y LE, entre la zona de Franck-
Condon y el minimo S;—AQ-ICT. Por otro lado, la interseccién cénica S,/S, entre
los estados Q—ICT y LE, ya localizada en fase gas, debe encontrarse en disolucién
a energias inferiores.

Con el fin de tener una estimacién de la localizacion energética de estas dos
intersecciones conicas se han calculado los perfiles de energia para los dos estados
ICT y el estado LE entre la zona de Franck-Condon y las geometrias de cada uno
de los minimos ICT con un conjunto de funciones de base 6-31G(d). Estos perfiles
energéticos se muestran en la Figura 5.24. Las geometrias y las energias de cada
punto se recogen en los Anexos 5.16 y 5.17. A este nivel de célculo, los puntos de
cruce entre el estado LE y cada uno de los estados ICT, se encuentran a menos de 2
kcal/mol por encima del minimo AQ-ICT y a menos de 6 kcal/mol por encima del
minimo Q-ICT. Estos dos puntos de cruce, aunque pertenecen a las
hipersuperficies de las intersecciones cénicas, no estdn optimizados, por lo que se
si fuera posible llevar a cabo una optimizacién de interseccién cénica en
disolucidn, los valores que se obtendrian serian inferiores a los estimados por

interpolacién. Las barreras energéticas correspondientes a la equilibracion
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Figura 5.24 Perfiles de energia para los estados LE (en azul) y CT (en rojo) entre
la regién de Franck-Condon (punto 1) y los minimos ICT (punto 10, arriba S;-AQ-
ICT, abajo S;-Q-ICT) obtenidos por interpolaciéon de geometrias a nivel
CASSCF/6-31G(d) con el modelo PCM y utilizando agua como disolvente

(e=78.39). Los momentos dipolares (Debyes) se muestran al lado de cada punto
para cada uno de los estados.

adiabdtica LE <> AQ-ICT y LE <> Q-ICT deben ser también menores que 2
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kcal/mol y 6 kcal/mol respectivamente. El estado de transicién que conecta
adiabaticamente los minimos de energia de las especies AQ-ICT y Q-ICT a través
de la superficie S;, S;—TS—Q/AQ, se ha localizado a unas 4 kcal/mol por encima de
los minimos ICT. Las superficies de energia potencial proyectadas en dos
dimensiones, que se muestran en la Figura 5.23, no deben llevar a confusion: el
camino de reaccion Q-ICT <> AQ-ICT no se encuentra en la misma regién del
espacio que el minimo S,—LE, y como se ha indicado, se realiza siempre a lo largo
de la superficie S;, aunque debido a la simplicidad de las superficies que se
muestran en esta figura parezca que se encuentre en la superficie S,.

En conclusidn, las pequenas barreras energéticas asociadas a las diferentes
interconexiones entre las tres estructuras estables localizadas en la superficie S;
aseguran la posible poblacién de todas ellas, por lo que la emisién de fluorescencia
se podria producir desde cualquiera de estos tres minimos.

En la Figura 5.25 se recogen las geometrias de todos lo minimos localizados a
nivel CASSCF(12,11)/6-31G(d) utilizando agua como disolvente, junto con los
momentos dipolares. De la comparacién de estas geometrias con las optimizadas en
fase gas que se muestran en la Figura 5.26 se puede ver que las estructuras S—GS y
Si—LE no sufren ninguna variacién geométrica apreciable, debido a su naturaleza
covalente. Ambas estructuras son planas, tal y como indican los valores de los
angulos diedros 0, = 0° y 6, = 180° y la maxima variacién que se produce en las
distancias de enlace es de 0.003 A. Tampoco se observa ningdn cambio
significativo en los valores de los momentos dipolares de cada una de ellas. La
especie S;—GS sufre un ligero aumento del momento dipolar de 1.2 D en fase gas a
1.7 D en disolucién acuosa, mientras que en la especie S;—LE apenas varia, con un
valor de 1.0 D que curiosamente coincide con el estimado por Zachariasse® para

dicha especie.
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Figura 5.25 Geometrias y momentos dipolares del estado fundamental y los
minimos LE e ICT en la molécula de FPP optimizadas a nivel CASSCF/6-31G(d)
con el modelo PCM utilizando agua como disolvente (€=78.39). Todas las
distancias de enlace estdn expresadas en A.

Por el contrario, las especies S;—AQ-ICT y S,—Q-ICT si se ven afectadas por
el medio de reacciéon debido a su elevado caricter zwiteridnico, en especial la
estructura S;—AQ-ICT, que aunque continda siendo totalmente plana sufre
modificaciones en practicamente todas las distancias de enlace. Las variaciones
mds importantes que se observan en el anillo bencénico tienen que ver con una
redistribucién de los dobles enlaces: mientras que en fase gas esta estructura
muestra dos dobles enlaces bien localizados entre los dtomos C,—C; y C4—Cs, en
disolucién estos dos dobles enlaces se deslocalizan entre C;—Cy—C; y C4—Cs—Cs,
caracteristico de una estructura anti-quinoidal hibrida (ver Esquema 4). La mayor
variacion que se observa en el anillo pirrdlico se refiere también al enlace que en
fase gas se localiza entre los 4tomos Cs—N; y que en disolucién se deslocaliza entre
los 4tomos Cg—N;—C;;. Ademds, la distancia correspondiente al enlace N—fenil

aumenta 0.022 A con respecto a la calculada en fase gas. Debido a la polarizacién
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de esta estructura zwiterionica por efecto del disolvente, su momento dipolar se ve
incrementado de 7.8 D en fase gas a 12.5 D en agua, en sorprendente concordancia
con el valor de 13£1 D estimado por Zachariasse para la especie ICT emisora.

Las variaciones en las distancias de enlace de la estructura S;—Q—-ICT no son
tan significativas como en la estructura S;—AQ-ICT, siendo la mdxima de tan sélo
0.005 A. Esta estructura ya presenta en fase gas una deslocalizacién de un doble
enlace en el anillo pirrdlico entre los atomos Cg—N;—C;;, por lo que esta
distribucién tampoco se ve modificada en disolucién. El plegamiento en esta
estructura molecular, que lleva al anillo pirrdlico fuera del plano del anillo
bencénico, disminuye en disolucién del orden de 4°. Ademds, el aumento del
momento dipolar en esta especie tampoco es tan notorio como el que se produce en
la estructura S;—AQ-ICT. El valor en disolucién, de 9.9 D, es inferior al propuesto
por Zachariasse para la especie ICT emisora, pero hay que recordar que estos
valores experimentales no dejan de ser una estimacién, por lo que no debemos
descartar esta estructura como especie emisora.

En la Figura 5.26 se muestra la geometria y el momento dipolar del estado de
transicion que conecta los dos minimos ICT a través de la superficie S; optimizado
a nivel CASSCF(12,11)/6-31G(d) utilizando agua como disolvente. Las
modificaciones en la geometria de este estado de transicién son pricticamente las
mismas que las que se producen en la especie AQ-ICT aunque menos
pronunciadas. No obstante, la variacién més significativa que se observa concierne
a los dngulos diedros 0, y 6, que aumentan del orden de 10° en oposicién a la
disminucién de 4° que se observa en la estructura S;—Q-ICT en disolucién. Sin
embargo, los nuevos valores, de 6, = 20.4° y 6, = 164.1°, hacen esta estructura mas
equidistante entre los dos minimos ICT que conecta. Ya que este estado de
transicion también es de naturaleza zwiteriénica, su momento dipolar también se ve

aumentado por efecto del disolvente polar con respecto al que exhibe en fase gas,
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S;-TS-AQ/Q-ICT

u=11.1D

Figura 5.26 Geometria y momento dipolar del estado de transicién que conecta los
minimos AQ-ICT y Q-ICT en la molécula de FPP, optimizada a nivel CASSCF/6-
31G(d) con el modelo PCM vy utilizando agua como disolvente (¢=78.39). Todas
las distancias de enlace estdn expresadas en A.

en un orden de magnitud intermedio al aumento producido en las especies AQ-ICT
y Q-ICT.

En la region de Franck-Condon los dos estados excitados de menor energia son
los mismos que en fase gas. En la Tabla 5.11 se recogen las energias de excitacion
verticales calculadas a nivel CASSCF/Aug-cc-pVDZ desde el minimo de energia
del estado fundamental junto con los momentos dipolares de estos estados
excitados y la informacién experimental de la que se dispone.

A este nivel de cdlculo, las energias de excitacion se sobreestiman ligeramente
respecto a las experimentales. No ha sido posible calcular la energia de excitacion
vertical correspondiente al estado Q—ICT debido a problemas de convergencia a
este nivel de cdlculo, pero esta energia puede ser estimada por extrapolacién del
perfil que se muestra en la Figura 5.24. Segin estos resultados, el estado Q—ICT se

localizaria a unas 2 kcal/mol por encima del estado AQ-ICT en la regién de
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Franck-Condon. De cualquier modo, también en este caso es de esperar un

acoplamiento vibracional que de lugar a una superficie de Jahn-Teller.

Tabla 5.11 Energias de absorcion (kcal/mol) y momentos dipolares (i, D) en la
molécula de FPP en disolucién acuosa (€ = 78.39).

CASSCF/Aug-cc-pVDZ AE*
Estado AE u Exp.
Sy 111.3 1.2 109-111
S» (xoucT) 118.6 12.8 111-114

*Valores estimados del espectro de absorcién en acetonitrilo a —45°C (€ = 50.2)
(ver referencia [8s]).

Para poder elucidar la cronologia de eventos que se suceden después de la
excitacion inicial en un medio de reaccidn fuertemente polar, se deberia realizar un
estudio tedrico mas detallado. En concreto, seria necesario calcular los valores de
la fuerza del oscilador para cada uno de los estados excitados involucrados en el
mecanismo ICT de forma que se pudiera determinar el estado que absorbe la
excitacion inicial en este sistema, asi como los puntos de cruce entre los estados
AQ-ICT y Q-ICT, que seguramente se localizardn cerca de la regién de Franck-
Condon, junto con los caminos de relajacién desde esta zona. No obstante no se
requiere de esta informacidn para poder entender el mecanismo que conduce a la
fluorescencia dual en este sistema. Independientemente del estado que absorba la
excitacion inicial, el sistema se relajard hasta uno de los dos minimos ICT y desde
cualquiera de ellos, debido a la barrera energética tan pequefia que conecta ambas
estructuras, cualquiera de los dos puede ser poblado. Lo mismo sucederd con el
minimo S,—LE, que se poblard a través de un camino no adiabético, a través de las

interseccién cénicas LE/Q-ICT o LE/AQ-ICT, o gracias a los caminos adiabéticos
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que se abrirdn en los alrededores de las intersecciones cénicas a través de los
estados de transicién producidos por cruces evitados. El espectro de emisién
mostrard la banda de fluorescencia normal procedente de la especie S;—LE y la
banda de fluorescencia andmala que puede estar compuesta, en realidad, por dos
bandas de emisién debido a la desactivacidn radiativa desde ambos minimos ICT.
Esta hipétesis estd de acuerdo con la interpretacién realizada por Haas™" del
espectro de emisién en la molécula de N-fenilpirrol, el derivado flexible de la
molécula de FPP. De este modo, se podria entender facilmente el por qué la
controversia entre la naturaleza quinoidal o anti-quinoidal en la especie emisora

ICT no ha sido resuelta todavia.

Tabla 5.12 Energias (kcal/mol) correspondientes a las bandas de emisién del
espectro de fluorescencia en la molécula de FPP en disolucién acuosa (€ = 78.39).

Emision AE CASSCF/Aug-cc-pVDZ AE Exp.*
LE 102.0 92
AQ-ICT 95.3

Q 77
Q-ICT 74.6

*Valores correspondientes al miximo de banda extraidos del espectro de
emision en acetonitrilo a —45°C (€ = 50.2) (ver referencia [8s]).

En la Tabla 5.12 se muestran las energias, calculadas a nivel CASSCF/Aug-cc-
pVDZ en disolucién acuosa, correspondientes a las bandas de emision junto con la
informacién extraida del espectro de fluorescencia obtenido en acetonitrilo a una
temperatura de —45°C (¢ = 50.2). Nuestros resultados se ajustan de forma
cualitativa a los datos experimentales, aunque seria deseable obtener una precisién
mayor. Vista la importancia de la inclusién de la correlacién dindmica en el cdlculo

de la banda de emisién procedente del estado LE en fase gas, asi como la influencia
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del conjunto de funciones de base utilizado para describir los estados ICT, lo mas
acertado serfa calcular las energias de emisién procedentes de cada uno de los
estados implicados a nivel CASPT2/Aug-cc-pVDZ para poder obtener una mejor
descripciéon del espectro de fluorescencia en disolucién. No obstante estas
diferencias no son tan grandes como para que puedan indicar un posible cambio
cualitativo en el mecanismo descrito anteriormente.

Volvemos ahora a la cuestién de la eleccién de las condiciones de calculo de
los sistemas en disolucién. El unico estudio experimental sobre la molécula de FPP

S

es el realizado recientemente por Zachariasse.” Este autor trabajé a una
temperatura de —45°C utilizando acetonitrilo como disolvente. En estas
condiciones, la constante dieléctrica asociada al medio de reaccion es de 50.2,
mientras que en los programas utilizados para realizar los cdlculos teéricos, la
constante dieléctrica asignada a este disolvente es de 36.64. Para estudiar la
influencia de este pardmetro representativo del medio de reaccidn en los resultados
tedricos, se optimizaron los minimos de los estados LE, Q-ICT y AQ-ICT en
acetonitrilo (€ = 36.64), dimetilsulféxido (&€ = 46.70) y agua (78.39), considerando
temperatura ambiente. Estos resultados se muestran en la Tabla 5.13. Tal y como
era de esperar, el cambio en la constante dieléctrica del disolvente, cuando ésta es
lo suficientemente elevada, no implica un cambio significativo en los resultados.
Debido a que no se observa ninguna diferencia cuantitativa respecto a las energias
relativas entre las diferentes estructuras involucradas en el fendmeno de la
fluorescencia dual, todos los célculos posteriores se realizaron utilizando agua
como disolvente.

Ademds, para comprobar si se recobran los resultados obtenidos en fase gas
cuando se lleva a cabo la reaccién en un disolvente apolar, se ha calculado la
posicion relativa de las especies LE y AQ-ICT en n-heptano, que posee una

constante dieléctrica muy pequeila (¢ = 2), en la estructura de equilibrio

S1—AQ-ICT optimizada utilizando agua como disolvente, ya que es el punto critico
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que se encuentra mds afectado por la polaridad del disolvente. A nivel
CASSCF(12,11)/6-31G(d) en este disolvente apolar, se ha calculado que la especie
AQ-ICT se localiza en la superficie S, a 0.2 kcal/mol por encima del estado LE.
Este resultado se aproxima suficientemente a las 3.3 kcal/mol obtenidas en fase gas
como para confirmar que el efecto del disolvente polar no es un artefacto del

calculo.

Tabla 5.13 Energias relativas (kcal/mol) entre las diferentes estructuras y
momentos dipolares (1, D) en la molécula de FPP utilizando diferentes disolventes.

Acetonitrilo® Dimetilsulféxido® Agua®
€=736.64 €=46.70 €="78.39
Estructura AE u AE 1) AE u
Si-LE 0.0 1.1 0.0 1.1 0.0 1.1
Si-AQ-ICT 6.0 12.1 59 12.1 55 12.2
S1-Q-ICT 4.2 9.5 4.1 9.6 3.9 9.6

*Valores obtenidos con el modelo PCM a nivel CASSCF(12,11)/6-31G(d).

Las pequefias diferencias de energia entre los distintos minimos hace
aconsejable mejorar el nivel de cdlculo, pero el coste computacional obliga a llegar
a una solucién de compromiso. Para ver qué factor influye mds en las energias
relativas de los estados estudiados, se realizaron algunos cdlculos puntuales
incluyendo la correlacién dindmica, y otros aumentando el tamaiio de la base. Estos
resultados se recogen en las Tablas 5.14 y 5.15 (en el Anexo 5.18 se recogen las
energias relativas entre las diferentes estructuras localizadas a diferente nivel de

teoria). Los resultados obtenidos a nivel CASPT2/6-31G(d) no fueron muy
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diferentes de los obtenidos a nivel CASSCF/6-31G(d), sin embargo, los resultados

obtenidos cuando se aument6 el tamafio de la base si fueron muy diferentes.

Tabla 5.14 Energias relativas (kcal/mol) entre las especies LE y AQ-ICT
calculadas en disolucién acuosa a nivel CASPT2(12,11)/6-31G(d), utilizando
diferentes operadores de Fock en la construccién del Hamiltoniano de orden cero,

en la molécula de FPP.

Estructura AEcaspr-0 AEcaspr-61 AEcaspr-c2 AEcaspm-63
S;-LE 0.0 0.0 0.0
Si-AQ-ICT 7.6 6.3 6.9

Tabla 5.15 Energias relativas (kcal/mol) entre las diferentes estructuras y
momentos dipolares (i, D) en la molécula de FPP en disolucién acuosa con el

modelo PCM definiendo un 4rea de tesserae de 0.2 A2

CASSCF* CASSCF* CASSCF*

6-31G(d) cc-pVDZ Aug-cc-pVDZ
Estructura AE 1) AE u AE u
Si-LE 0.0 1.1 0.0 1.0 0.0/0.0 1.0/1.0
S1-AQ-ICT 5.5 12.2 3.3 123 0.7/0.7 12.5/12.5
S1-Q-ICT 39 9.6 2.5 9.7 0.1/0.0 9.9/10.0
S1-TS-Q/AQ 7.6 11.1 6.1 11.3 4.2 11.8

*En gris y cursiva se muestran los valores obtenidos utilizando un drea de

tesserae de 0.05 A%

El dréastico cambio observado en las energias relativas cuando se utiliza el

conjunto de funciones de base de Dunning Aug-cc-pVDZ hace aconsejable su uso,

al menos en las estructuras que son cruciales para entender el mecanismo de
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reacciéon. No obstante, su elevado coste computacional s6lo nos ha permitido
realizar célculos puntuales, para mejorar las energias, sobre las geometrias
optimizadas con el conjunto de funciones de base 6-31G(d).

La influencia del conjunto de funciones de base utilizado en el cilculo de las
energias de cada uno de los estados también se pone de manifiesto en la regién de
Franck-Condon. En la Tabla 5.16 se recogen las energias de absorcién
correspondientes a los estados LE y AQ-ICT obtenidas a distinto nivel de calculo.
Aunque el estado LE no se ve muy afectado con el conjunto de funciones de base
utilizado para describirlo, el estado ICT requiere de un conjunto de funciones de
base suficientemente grande como para permitir una deslocalizacién de la carga
negativa sobre el anillo bencénico asi como de la carga positiva en el fragmento de
pirrol y que de esta manera proporcione una descripcién precisa de esta estructura

zwiteridnica, tal y como se observa por los resultados que se recogen en esta tabla.

Tabla 5.16 Energias de absorcion (kcal/mol) y momentos dipolares (i, D) en la
molécula de FPP en disolucién acuosa (€ = 78.39).

CASSCF CASSCF CASSCF .

6-31G(d) cc-pVDZ Aug-cc-pVDZ A
Estado AE M AE M AE M B
S 112.0 1.3 111.8 1.2 111.3 1.2 109-111
Sragrer  126.1 12.7 123.5 12.8 118.6 12.8 111-114

*Valores estimados del espectro de absorcién en acetonitrilo a —45°C (€ = 50.2)
(ver referencia [8s]).

Para comprobar si el drea de fesserae utilizada para definir la cavidad puede
influir significativamente en los resultados obtenidos, se han recalculado las
energias de las tres especies que pueden emitir radiativamente de forma mas

precisa, utilizando un drea de fesserae de 0.05 A% Los resultados obtenidos,
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incluidos en la Tabla 5.15 en cursiva, no muestran ninguna variacidon apreciable
con respecto a los cédlculos realizados con un drea de tesserae de 0.2 A*, por lo que
se ha utilizado este tamafo de tesserae para el resto de los cdlculos realizados en

disolucién debido a su menor coste computacional.

b) Analisis parcial del mecanismo ICT en la molécula de 2,3-dihidro-1H-

indol.

En este apartado se desarrolla un estudio parcial sobre el mecanismo ICT en la
molécula de 2,3-dihidro-1H-indol (Indolina), un derivado planarizado de la
molécula de anilina, que puede considerarse un modelo del sistema rigido 1-metil-
5-cianoindoline (NMCS5) estudiado por Rotkiewicz® (ver Figura 5.27). En este
dltimo compuesto, los resultados experimentales muestran que, incluso en
disolventes altamente polares, el espectro de emisién estd compuesto Gnicamente
por la banda de fluorescencia normal. Ya que la finalidad de este estudio es la

comparacion con los resultados obtenidos para la molécula de FPP, para determinar

a) NMC5 b) Indolina
H3C H H
N N N— G
Lo

cfj\c/
C C
4\C 5/ 6

o

Il

N

Figura 5.27 Estructura de las moléculas de a) NMCS y b) Indolina y numeracién
de cada uno de los 4tomos en la molécula de indolina.
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el por qué de la ausencia de la banda de fluorescencia andmala en el espectro de
emisién en la molécula de NMCS5, nos centraremos principalmente en el cilculo de
las zonas de las superficies de energia potencial de los minimos LE e ICT, en fase
gas y en disolucion.

Empezamos la discusion con el andlisis de los estados excitados en la zona de
Franck-Condon. En la Tabla 5.17 se muestran las energias de absorcién junto con
los momentos dipolares calculados, tanto en fase gas como en disolucién, para la
molécula de indolina. Tal y como sucede en los sistemas estudiados anteriormente,
el estado LE, caracterizado por su bajo momento dipolar, es el de menor energia.
Ademds, debido a su cardcter mds covalente, este estado no se ve practicamente
influido por la inclusién de un disolvente polar, de forma que la energia de
excitacion practicamente no cambia y su momento dipolar se incrementa s6lo muy
ligeramente. El estado CT aparece a energias superiores, caracterizado por un
momento dipolar mucho més elevado. Este momento dipolar si se ve afectado por
el efecto del disolvente, aumentando de 6.2 D en fase gas a 8.7 D en disolucion tal

y como es de esperar debido a su alto caracter de transferencia de carga.

Tabla 5.17 Energias de absorcion (kcal/mol) y momentos dipolares (U, D) para la
molécula de Indolina en fase gas y en disolucién acuosa (€ = 78.39).

Fase Gas Disolucién
Estado AE CASSCF n AE CASSCF U
S 112.3 1.3 112.5 1.7
S, 164.5 6.2 157.2 8.7

Es interesante comparar estos resultados con los obtenidos en los 4-
aminobenzonitrilos y en el fluoraceno. En los 4-aminobenzonitrilos el grupo ciano

aumenta el cardcter aceptor del sistema, mientras que en el FPP el grupo pirrol
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aumenta el cardcter donor. En ambos casos el estado de transferencia de carga se
estabiliza, y su momento dipolar aumenta, debido tanto a la mayor transferencia de
carga como a la separacién entre ellas. Los disolventes polares aumentan todavia
més la diferencia de estabilidad relativa entre los estados S; y S, de los tres
sistemas, de forma que esta diferencia es de 27.7 kcal/mol y 24.8 kcal/mol para las
moléculas de ABN y DMABN respectivamente (ver Tabla 5.5) y de 14.1 kcal/mol
en la molécula de FPP (ver Tabla 5.16), mientras que esta diferencia es de 44.7
kcal/mol en la molécula de indolina (todos los calculos a nivel CASSCF/6-31G(d)).
Estos resultados apoyan la hipétesis de Zachariasse que sugiere que esta gran
diferencia de energia entre los estados LE y CT en la regién de Franck-Condon
puede ser uno de los factores que impiden la aparicion de la banda de fluorescencia
anémala en este tipo de sistemas.®™

Continuamos ahora con el estudio mecanistico de este sistema rigido. En la
Figura 5.28 se muestran, de forma esquemadtica, los perfiles de energia potencial
del estado fundamental y los estados LE y ICT, donde se representan los procesos
de conversion interna S, 2> S; y S; 2 S, en fase gas. Las estructuras de estas
intersecciones cOnicas junto con las coordenadas del espacio de bifurcacién se
muestran en las Figuras 5.29 y 5.30 respectivamente.

Igual que sucede en las moléculas de ABN y DMABN, después de la
excitacion inicial, el sistema evoluciona en la superficie S, conduciendo a una
estructura plana de transferencia de carga, S,—(P)ICT. Si bien las estructuras
So—GS 'y S;—LE muestran las mismas caracteristicas en el anillo bencénico que sus
homologas en los sistemas estudiados anteriormente, la especie S,—(P)ICT parece
ser una estructura de tipo anti-quinoidal, pero de diferentes caracteristicas que la
localizada en la molécula de FPP. Lo que es interesante en este sistema es la
aparicién de una interseccion cénica S,/S, que se sitda a 13.6 kcal/mol por debajo
del minimo S,—(P)ICT, igual que sucede en las moléculas de ABN y DMABN, y

que muestra también el mismo tipo de plegamiento del anillo bencénico que en
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a) h& b) CI- S48,

Sz-PICT CI- S]/Sz

l Fluorescencia

Coordenada de reaccién Coordenada de reaccién

Figura 5.28 Perfiles esquemadticos de energia potencial obtenidos a nivel CASSCF
en fase gas para la conversion interna: a) S, — S;y b) S; = Sy en la molécula de
indolina. Todas las energias estdn expresadas en kcal/mol.

estos sistemas. Esta deformacién no es posible en la molécula de FPP por la gran
rigidez del anillo pirrdlico, y puede ser que por eso no se haya encontrado en este
sistema. Ya que no se ha podido localizar el estado de transicién entre estas dos
estructuras, es de esperar que el camino de reaccién que conduce desde este
minimo de transferencia de carga hasta la CI-S,/S, involucre una barrera
energética muy pequefia o practicamente nula igual que sucede en la molécula de
ABN, debido a la gran similitud que muestran estos dos sistemas. Asimismo, no se
ha localizado ninguna estructura de transferencia de carga en la superficie S, por lo
que es de prever que después del decaimiento a la superficie S; el sistema
evolucione hasta el minimo S,—LE. A diferencia de los aminobenzonitrilos
flexibles, en este sistema rigido la rotacién del grupo amino a través del enlace C-N
entre el anillo bencénico y el grupo amino no estd permitida por lo que no existe el
minimo S,—(T)ICT, responsable de la banda de fluorescencia anémala en la familia
de aminobenzonitrilos y la interseccidn cénica S,/S; no se extiende a lo largo de la
coordenada de torsidn. Esta suposicién estd apoyada por la observacién

experimental de la existencia de la banda de fluorescencia procedente del estado
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B e d

Figura 5.29 Interseccién cénica S,/S; en la molécula de indolina y coordenadas
del espacio de bifurcacion: a) vector de acoplamiento entre estados y b) vector de
diferencia de gradiente. Todas las distancias estdn expresadas en A.

ICT en la molécula de 1-metil-7-ciano-2,3,4,5-tetrahidro-1H-benzacepino
(NMC7),%* donde el anillo heterociclico estd formado por siete miembros. Este
fendmeno se atribuye al incremento de la flexibilidad del dtomo de nitrégeno del
grupo amino en el anillo de 7 miembros, en oposicion a las moléculas més rigidas
de 5 y 6 miembros, que permite que se pueda llevar a cabo una rotacién a través del
enlace N-fenil conduciendo a un minimo de transferencia de carga, total o

parcialmente rotado, en la superficie S;.

Tabla 5.18 Energias relativas (kcal/mol) entre las diferentes estructuras y
momentos dipolares (i, Debyes) para la molécula de indolina en fase gas y en
disolucién acuosa (€ = 78.39).

Fase Gas Disolucién
Estructura  AE CASSCF u AE CASSCF® w
S;-LE 0.0 1.4 0.0 1.9
S,-(P)ICT 47.7 6.0 40.2 8.8
CL-S//S, [34.0,34.1] 2.5
CI-Sy/S; 15.7 3.1
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Figura 5.30 Interseccién conica S¢/S; en la molécula de indolina y coordenadas
del espacio de bifurcacion: a) vector de acoplamiento entre estados y b) vector de
diferencia de gradiente. Todas las distancias estdn expresadas en A.

El proceso competitivo a la emision de fluorescencia desde el estado LE en la
molécula de indolina consiste en la desactivacién no radiativa hacia el estado
fundamental mediante la conversién interna S; — Sy, tal y como se muestra en la
Figura 5.28b). Igual que ocurre en la familia de aminobenzonitrilos flexibles, la
intersecciéon coénica Sy/S;, correspondiente al “embudo” que conduce a esta
conversion interna, consiste principalmente en el plegamiento del anillo bencénico
junto con la piramidalizacién del dtomo de carbono del anillo unido al grupo
amino. Esta distorsion estd fuertemente desfavorecida en el estado fundamental,
desde el punto de vista energético, por lo que la diferencia de energia entre los
estados S; y Sy se reduce rdpidamente a lo largo de esta coordenada de reaccidn,
conduciendo a la apertura del canal de desactivacion de la conversién interna. A
nivel CASSCEF, esta interseccion cénica se localiza a 15.8 kcal/mol por encima del
minimo S;-LE, muy superior a los valores de 4.4 kcal/mol y 2.8 kcal/mol que se
han calculado para las moléculas de ABN y DMABN respectivamente. No se ha
localizado el estado de transicion que conecta el minimo S;-LE con esta
interseccion conica en la superficie S;, sin embargo es de esperar que el sistema
conserve suficiente energia, de su excitacion al estado S,, como para poder acceder

a dicho canal de desactivacion.
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Para estudiar el sistema en disolucion, se han reoptimizado las geometrias de
los minimos localizados en fase gas con el modelo PCM utilizando agua como
disolvente, con el fin de comprobar cémo influye éste en la topologia de las
superficies de energia potencial de este sistema. Estos resultados se muestran en la
Tabla 5.18. Las energias verticales desde cada una de las estructuras localizadas a
las diferentes superficies de energia potencial se muestran en el Anexo 5.19.

En la regién de Franck-Condon, el minimo S,—LE no se ve préicticamente
afectado por la polaridad del disolvente debido a su cardcter covalente. Por el
contrario, la estructura de transferencia de carga, S,—(P)ICT, se estabiliza en mas
de 7 kcal/mol gracias al proceso de solvatacion. Sin embargo, esta estabilizacién no
es suficiente para invertir la posicion relativa de los estados LE y ICT, ya que el
minimo correspondiente a la especie ICT continda localizdndose en la superficie S,
y por tanto no se producird un decaimiento fluorescente desde ella. Ya que
tampoco en disolucién se han localizado méds minimos de caracter ICT, la indolina
tampoco exhibird fluorescencia dual en disolvente altamente polares.

Seguimos ahora con la descripcion de las geometrias correspondientes a los
puntos criticos localizados. En la Figura 5.31 se presentan las geometrias de los
minimos optimizados en las superficies Sy, S; y S, en fase gas, junto con el anélisis
de la funcién de onda correspondiente y las estructuras electrénicas VB que se
derivan, mientras que en la Figura 5.32 se muestran las geometrias de estos
minimos optimizados en disolucidon. Igual que en las moléculas de ABN y
DMABN, las especies S—GS y S;—LE presentan estructuras covalentes muy
similares, tal y como se observa por sus bajos momentos dipolares, asi como por la
ocupacidén electronica de los orbitales implicados. También, al igual que en las
moléculas de ABN y DMABN, y al contrario que en la molécula de FPP, el grupo
amino se encuentra piramidalizado, con el sustituyente hidrégeno y el dtomo de
carbono del heterociclo al que se encuentra unido situados ligeramente fuera del

plano. En la estructura So—GS el dngulo de piramidalizacién para la molécula de
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S,—PICT

g, L1449

N N

Figura 5.31 Geometrias y momentos dipolares (arriba), valores de la matriz de
densidad de intercambio de segundo orden (en cursiva) y de la matriz de densidad
monoelectrénica (azul) (en el centro), y estructuras electrénicas (abajo) del estado
fundamental y los minimos LE y PICT en la molécula de indolina en fase gas.
Todas las distancias de enlace estdn expresadas en A.

indolina es de 10.3°, notablemente inferior a los valores de 43.0° y 25.7° obtenidos
en las moléculas de ABN y DMABN respectivamente al mismo nivel de célculo,
tal y como es de esperar debido a la elevada rigidez de este sistema. La estructura

S|—LE presenta un 4dngulo de piramidalizacién de 9.4°, también visiblemente
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w=17D w=19D uw=838D

Figura 5.32 Geometrias y momentos dipolares del estado fundamental y los
minimos LE y PICT en la molécula de indolina optimizadas a nivel CASSCF con
el modelo PCM y utilizando agua como disolvente (€=78.39). Todas las distancias
estdn expresadas en A

menor que los correspondientes a las estructuras homdlogas en las moléculas de
ABN y DMABN, de 40.0° y 21.0° respectivamente.

Por el contrario, la estructura S,—(P)ICT muestra una geometria plana, con una
distancia de enlace N-fenil mucho més corta que en las estructuras S—GS y S,—LE.
En esta estructura el anillo bencénico presenta un ligero cardcter anti-quinoidal, y
una transferencia de carga sélo parcial (de 0.5 electrones), mas parecida a la que
presentan las estructuras S,—(P)ICT en las moléculas de ABN y DMABN, que a la
molécula de FPP. También, el acoplamiento entre el par no enlazante del atomo de
nitrégeno del grupo amino y el anillo bencénico es mucho mayor en la estructura
S—(P)ICT (Pn1c2=0.290) que en las estructuras mds covalentes, So—GS y S;—LE
(Pn1c2=0. 062 y Pnic2=0. 049 respectivamente).

Igual que en los aminobenzonitrilos flexibles, las estructuras optimizadas en
disoluciéon en la molécula de indolina, no difieren significativamente de las
estructuras obtenidas en fase gas. La dnica diferencia apreciable se observa en la

estructura S,—(P)ICT, en la que se produce un ligero alargamiento de la distancia
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N-fenil y de las distancias C,-C; y Cs-Cs, junto con una ligera reduccién de las
distancias C,-C; y C4-Cs, disminuyendo asi el caracter anti-quinoidal del anillo
bencénico.

En definitiva, el mecanismo de fluorescencia en la molécula de indolina se

asemeja mas al de las moléculas de ABN y DMABN que a la de FPP.

5.5 Transferencia intramolecular de carga en aminopirimidinas.

La familia de aminopirimidinas constituye otro ejemplo de sistemas T que
pueden dar lugar a transferencia intramolecular de carga. Estas moléculas se
asemejan en gran medida a los aminobenzonitrilos, con la dnica diferencia de que
incorporan 4tomos de nitrégeno en la mitad aceptora y no disponen del grupo
ciano, por lo que en esta familia el estado ICT no puede adoptar la estructura tipo
RICT. En este trabajo se han estudiado las moléculas de 4-aminopirimidina (APD)
y 4-dimetilamino-5-metilpirimidina (DMASMPD) (Esquema 7), ya que presentan
un comportamiento bien diferente en disolventes polares. Mientras que la molécula
de APD no exhibe fluorescencia dual ni siquiera en disolventes altamente polares,
la molécula de DMASMPD exhibe exclusivamente la banda de fluorescencia
normal en fase gas y s6lo la banda de fluorescencia anémala en disolucién.™™
Sobre estos sistemas, aunque son similares a los aminobenzonitrilos y poseen una
estructura molecular mds simple, hay mucha menos bibliografia, posiblemente
porque la inmensa mayoria de estudios experimentales y tedricos realizados desde
el descubrimiento de la fluorescencia dual se han centrado en el estudio de la
molécula de DMABN.

Iniciamos la exposicién de nuestros resultados con el andlisis de los estados
excitados en la zona de Franck-Condon. En la Tabla 5.19 se muestran las energias

de absorcion y los momentos dipolares calculados a nivel CASSCF en fase gas y
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Esquema 7:
H\N/H HsC\N/CHS R\T(R
N N Chs l|\13/ CZ\T7
0 ©
kN N C4\N5/ >
APD DMASMPD

en disolucién acuosa, en las moléculas de APD y DMAS5SMPD, junto con la
informacién experimental de la que se dispone. Hay que puntualizar que
unicamente se ha encontrado informacién experimental respecto a la molécula de
DMASMPD, ya que no se observa fluorescencia dual en la molécula de APD, y los
trabajos experimentales se han dirigido principalmente al estudio de los derivados

que si la exhiben.

Tabla 5.19 Energias de absorcion (kcal/mol) y momentos dipolares (i, D) en las
moléculas de APD y DMASMPD, obtenidas a nivel CASSCF(8,7)/6-31G(d) en
fase gas y en disolucién acuosa.

APD DMASMP
Fase gas Disolucién Fase gas Disolucién
E AE AE AE  AE' AE  AE’
stado u u 1) u
CASSCF CASSCF CASSCF Exp CASSCF Exp

LE 12377 3.2 1240 44 122.9 100.0 2.3 1234 102.7 2.8
CT 1695 7.2 159.6 9.7 147.3 1164 8.8 139.3 111.3 105

*Valores estimados de los maximos de banda del espectro de absorcién de la
referencia [39a] en fase gas a 75°C.

"Valores estimados de los maximos de banda del espectro de absorcién de la
referencia [39a] en acetonitrilo a 25°C.
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Tal y como sucede con la familia de aminobenzonitrilos, en ambas moléculas
el estado excitado de menor energia es el estado LE, caracterizado por su bajo
momento dipolar. El estado CT aparece a energias superiores, con un momento
dipolar mucho mads elevado. Si se comparan los resultados obtenidos en la
molécula de DMASMPD con los resultados experimentales extraidos del espectro
de absorcién en fase gas, se puede ver que las energias de absorcién calculadas a
nivel CASSCF para ambos estados se encuentran sobreestimadas en gran medida.
Serfa necesario incluir los efectos de la correlacién dindmica mediante cdlculos
CASPT2 y utilizar un conjunto de funciones de base lo suficientemente grande
para describir correctamente el estado CT, a fin de obtener unos valores de
absorcién mds proximos a los valores experimentales.

Debido a su caricter mds covalente, el estado LE no se ve pricticamente
influido por la inclusién de un disolvente polar, de forma que la variacién de la
energia de excitacién es muy pequefia y su momento dipolar aumenta también de
forma muy ligera. Cabe destacar que nuestros resultados predicen que las energias
de absorcién del estado LE en disoluciéon aumentan ligeramente respecto a las
obtenidas en fase gas, en concordancia con los resultados experimentales para la
molécula de DMASMPD. Por el contrario, el estado CT disminuye en energia tal y
como es de esperar por su cardcter mas zwiteriénico, aunque esta disminucién no
sea muy pronunciada. Igual que sucede en fase gas, las energias obtenidas a nivel
CASSCEF en disolucién estdn sobreestimadas.

Aunque no se han calculado las fuerzas del oscilador para cada uno de los
estados implicados en la reaccién podemos considerar que, igual que en los
sistemas andlogos de los benzonitrilos, el estado que absorbe la excitacién inicial

h** de la fuerza del oscilador en

serd el CT, ya que cdlculos realizados por Herbic
una familia de 4-dialquilaminopirimidinas con el método INDO/S asi lo indican.
Desde la zona de Franck-Condon del estado CT, y a diferencia ahora de lo que

sucede en los sistemas con transferencia intramolecular de carga hasta ahora
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b)

b)

Figura 5.33 Interseccién conica S,/S, entre los estados LE e ICT, junto con las
coordenadas del espacio de bifurcacion: a) vector de acoplamiento entre estados y
b) vector de diferencia de gradiente, en las moléculas de APD (arriba) y
DMASMPD (abajo), optimizadas en fase gas. Todas las distancias estdn en A.

estudiados, los dos sistemas, APD y DMASMPD, no evolucionan hasta una
estructura ICT plana, sino se relajan rdpidamente en un proceso sin barrera a través
de la coordenada de rotacidn del enlace del grupo amino hasta una interseccién
cénica en pico entre los estados LE y CT, donde el grupo amino y el anillo
aromdtico se disponen en posicién perpendicular (Figura 5.33). Este hecho se ha
comprobado mediante el calculo del gradiente de la superficie S, en la zona de
Franck-Condon y un célculo IRC hasta la CI-S,/S; en la molécula de APD (ver
Anexo 5.20). Los perfiles energéticos de las zonas de interés de las superficies de

energia potencial de los estados S; y S, a partir de este punto se recogen en la
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Figura 5.34, para las moléculas de APD y DMASMPD. Las energias, geometrias y
los valores de la matriz de densidad de intercambio de segundo orden junto con los
de la matriz de densidad monoelectrénica, de los puntos criticos localizados se
recogen en la Tabla 5.20 y las Figuras 5.35 y 5.36. En los Anexos 5.21-5.23 se
muestran otros puntos criticos y perfiles energéticos de procesos secundarios de

menor importancia.

Tabla 5.20 Energias relativas (kcal/mol) entre las diferentes estructuras y
momentos dipolares (i, D) de las moléculas de APD y DMASMPD obtenidas a
nivel CASSCF(8,7)/6-31G(d) en fase gas y en disolucién acuosa.

APD DMASMPD

Fase gas Disolucién Fase gas Disolucién
Estructura AE u AE u AE 1) AE u
S—LE 0.0 35 0.0 6.8 0.0 2.8 0.0 53
S,—-TICT 16.8 83 53 11.6 -72 92 -15.7 121
S—-TS1 221 7.8 6.0 11.2
S,-TS2 299 9.2
CI-S//S, 347 9.0 9.7 9.8 1.3* 12.1

*Calculo puntual en la geometria optimizada en fase gas

Desde la CI-S,/S, el sistema se puede relajar hasta el minimo de energia de la
especie LE o bien hasta el de la especie ICT. El hecho de que la topologia de este
minimo en la superficie de la interseccion cénica se corresponda a una CI en forma
de pico, da lugar a la aparicién de dos estados de transicién asociados a cruces
evitados que conectan las especies LE y ICT adiabdticamente a través de la
superficie S;. Ambos estados de transicién han sido localizados en la molécula de

APD, sus geometrias y sus vectores de transicién se muestran en la Figura 5.37,
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a) APD CI-8/$;~

0.0
l Fluorescencia

Coordenada de reaccion

b) DMA5SMPD CI-S//S;,

— “%””‘%»M ﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁ Si—(DICT

- 72
(-15.7)
Fluorescencia l

Coordenada de reaccion

Figura 5.34 Perfil esquematico de energia potencial para el proceso LE <> ICT
obtenido a nivel CASSCF(8,7)/6-31G(d) en las moléculas de APD y DMASMPD
en fase gas (energias rotuladas) y en disolucién acuosa (energias entre paréntesis).
Todas las energias estdn expresadas en kcal/mol.

pero no ha sido posible localizar ninguno de ellos en la molécula de DMASMPD,
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ya que esta zona de la superficie potencial es considerablemente plana, por lo que
una ligera modificaciéon del dngulo de rotacién del enlace amino en la especie
S;—LE conduce directamente a la especie S;—(T)ICT. Aunque la equilibracion
adiabatica LE <> ICT se puede dar a través de cualquiera de estos dos estados de
transicion, el proceso mds favorable en la molécula de ADP se produce a través de
la estructura S;—TS1 ya que es la que implica una barrera energética menor tanto
para el proceso directo como para el inverso. No obstante, la barrera de 22.1
kcal/mol que se debe superar para el proceso LE — ICT es muy superior a la
barrera de 5.3 kcal/mol asociada al proceso inverso, y el hecho de que la especie
Si—(DICT no esté favorecida termodindmicamente, hace que el equilibrio esté
fuertemente desplazado a favor de la especie S;—LE en la molécula de ADP en fase
gas. Esta situacion no se ve modificada por el efecto de un disolvente polar ya que,
tal y como se muestra en la Tabla 5.20, aunque el estado de transicidn se sitda a
energfas relativas més bajas dando lugar a una barrera de 6.0 kcal/mol para el
proceso LE — ICT y de 0.7 kcal/mol para el proceso inverso ICT — LE a nivel
CASSCEF, el equilibrio cinético continda desplazado hacia la especie S,—LE.
Ademds, aunque la especie S;—(T)ICT sufre también una fuerte estabilizacion
cuando se incluye el medio polar, continda estando desfavorecida
termodindmicamente frente a la especie S|—LE, por lo que se explicaria el hecho de
que este sistema no exhiba la banda de fluorescencia andémala ni siquiera en
disolventes altamente polares.

En la molécula de DMASMPD en cambio, la situacién es diferente. En primer
lugar, la especie S;—(T)ICT se encuentra favorecida termodindmicamente ya en
fase gas. En segundo lugar, aunque no se haya podido localizar ninguno de los dos
estados de transicién que conectan adiabaticamente las especies LE y ICT a través
de la superficie S, si se sabe que se localizardn a una energia inferior a la

interseccion conica S;/S, que los genera, de 9.7 kcal/mol a nivel CASSCEF, y que el
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Si—LE S;—TICT

1.364

Figura 5.35 Geometrias y estructuras electrénicas VB (en naranja) del estado
fundamental y los minimos LE y TICT en las moléculas de APD (arriba) y
DMASMPD (abajo) obtenidas en fase gas. Todas las distancias estan en A.

proceso LE — ICT estard mds favorecido cinéticamente que el proceso inverso, por
lo que se explica el hecho de que no se observe la banda de fluorescencia normal
en disolventes de baja polaridad. Estos resultados sugieren que en fase gas el
minimo favorecido es el S;—(T)ICT, por lo que se deberia observar la banda de
fluorescencia andmala, pero los resultados experimentales contradicen esta
hipétesis.”® Probablemente este fallo de los resultados tericos sea debido a errores
cuantitativos en el cdlculo de las energias relativas de los minimos S,—LE y

S1—(DICT, por lo que habria que obtener sus energias incluyendo la correlacién
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Figura 5.36 Valores de la matriz de densidad de intercambio de segundo orden
(en negro) y de la matriz de densidad monoelectrénica (en azul y cursiva) del
estado fundamental y los minimos LE y TICT en la molécula de APD (arriba) y

DMASMPD (abajo).

dindmica en los cdlculos para poder juzgar el papel de este factor en la discordancia

de nuestros resultados tedricos.

La situacién encontrada en fase gas se acentda en un medio altamente polar, ya

que la especie S;—(T)ICT se estabiliza hasta —15.7 kcal/mol con respecto a la

especie S|—LE. Este dato concuerda con el valor experimental de AG = —14

kcal/mol estimado por Herbich para este proceso en acetonitrilo.’”” Ademis, el

hecho de que cualquiera de los dos posibles estados de transicién que conectan las

especies LE y ICT deben localizarse a una energia inferior a la CI-S,/S, que los

genera, implica que la barrera asociada al proceso LE — ICT debe ser inferior a 1.3
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S—=TS1

S—TS2

Figura 5.37 Estados de transicién localizados entre las estructuras S;-LE y S;-
(DICT en la molécula de APD en fase gas. Las flechas muestran el vector de
transicion. Todas las distancias de enlace estdn expresadas en A.

kcal/mol, por lo que se puede considerarse que el proceso LE — ICT transcurre sin
barrera. Cabe destacar que en la molécula de DMABN, que exhibe fluorescencia
dual, la barrera asociada al proceso LE — ICT obtenida al mismo nivel de célculo
es de 4.2 kcal/mol y la especie S1—(T)ICT se localiza a —9.2 kcal/mol respecto al
minimo LE. Comparando los resultados para ambos sistemas es ficil justificar por
qué en la molécula de DMASMPD en disolucién no se observa la banda de
fluorescencia procedente del estado LE sino unicamente la procedente del estado
ICT, ya que después de la conversion interna S, — S, el equilibrio adiabatico se
desplazard completamente hacia la especie S;—(T)ICT sin llegar a poblar el minimo

S;—-LE.
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En la Tabla 5.21 se muestran las energias correspondientes a las bandas de
emisién calculadas a nivel CASSCEF en fase gas y utilizando agua como disolvente
junto con la informacién experimental de la que se dispone, extraida del espectro
de fluorescencia. Aunque nuestros resultados se ajustan cualitativamente a los
datos experimentales, las energias de emision calculadas a nivel CASSCF tanto en
fase gas como en disolucién se encuentran sobreestimadas en gran medida con
respecto a los valores experimentales. Vista la importancia de la inclusién de la
correlaciéon dindmica en los sistemas de transferencia de carga estudiados
anteriormente, asi como la influencia del conjunto de funciones de base en la
descripcion de estados ICT, entendemos que para obtener buenos resultados
cuantitativos serfa necesario calcular las energias de emisioén procedentes de cada
uno de los estados implicados a nivel superior de teoria, mediante la realizacién de
calculos CASPT2, utilizando como minimo un conjunto de funciones de base de

Dunning doble—{ polarizadas de valencia.

Tabla 5.21 Energias (kcal/mol) correspondientes a las bandas de emisién del
espectro de fluorescencia, en las moléculas de ADP y DMASMPD, calculadas a
nivel CASSCF(8,7)/6-31G(d) en fase gas y en disolucién acuosa.

APD DMAS5SMPD
Emisién AE AE AE AEg,," AE AEg,,”
fase gas  disolucién fase gas  fase gas  disolucién  disolucion
LE 110.7 107.9 109.8 84.9 (109.1)¢ -
CT (92.8)° (87.5)° (78.4)° - 73.9 54.5

*Valores estimados de los maximos de banda del espectro de emisién en fase
gas a 75°C (ver referencia [39a]).

"Valores estimados de los méaximos de banda del espectro de emisién en
acetonitrilo a 25°C (ver referencia [39Db]).

‘Esta banda no se observard en el espectro de emisién ya que el minimo
responsable de esta emisién no se poblard.
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La eficiencia del proceso LE — ICT en la molécula de DMASMPD esta
relacionada con la geometria del estado fundamental. La repulsion estérica
producida por la inclusién del grupo metil en posicion orto al grupo amino produce
una pre-rotacién a través del enlace amino, tal y como se puede observar en las
geometrias que se presentan en la Figura 5.35. El dngulo de rotacién de 23.6°
calculado en la geometria del estado fundamental en esta molécula concuerda con
el dngulo de 20° obtenido de la estructura de rayos-X.* Este comportamiento se da
a su vez en la geometria de equilibrio de la especie LE, por lo que disminuye la
barrera de rotacién en comparacioén con otros sistemas coplanares como es el caso
de la molécula de APD, de forma que un medio altamente polar se puede producir
la supresion de dicha barrera.

Las estructuras electrénicas VB de las geometrias de equilibrio (Figura 5.35),
obtenidas a partir de los valores P; y de la matriz de densidad monoelectronica
(Figura 5.36), muestran las mismas caracteristicas que las de las moléculas de ABN
y DMABN. Mientras que el estado fundamental presenta una estructura de tipo
Kekulé en el anillo aromadtico, el estado LE esta caracterizado por una estructura de
tipo anti-Kekulé. La estructura (T)ICT presenta una carga neta positiva sobre el
atomo de nitrogeno del grupo amino y una carga negativa neta deslocalizada en el
anillo aromatico, de naturaleza quinoidal. El valor del elemento Py,c; de 0.521 y
0.525 de esta estructura para las moléculas de APD y DMASMPD respectivamente
confirma el fuerte acoplamiento entre las subunidades donora y aceptora, tal y
como sucede en la familia de aminobenzonitrilos. Los momentos dipolares de 3.2
Dy 12.1 D para el estado fundamental y el estado ICT respectivamente, calculados
en disolucion en la molécula de DMASMPD, se encuentran en buena concordancia

con los valores estimados por Herbich®

de 4 Dy 13 D para ambos estados a partir
del método del ajuste solvatocromico de fluorescencia.
Un proceso competitivo a la emisién de fluorescencia consiste en la

desactivacion no radiativa al estado fundamental. En la Figura 5.38 se muestra el
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Coordenada de reaccién

Figura 5.38 Perfil esquematico de energia potencial para la conversién interna
Si—LE — S¢—GS obtenido a nivel CASSCF(8,7)/6-31G(d) para la molécula de
APD en fase gas. Todas las energfas estdn expresadas en kcal mol ™.

perfil esquemadtico de energia potencial obtenido a nivel CASSCF en fase gas
correspondiente a la conversion interna S; — Sy en la molécula de APD. La
presencia de heterodtomos en el anillo aromdtico hace que este proceso se
diferencie del descrito en la familia de aminobenzonitrilos en que, en este caso, el
decaimiento desde el estado LE al estado fundamental no es directo, ya que
interviene un estado excitado de tipo (n—m*) que representaremos por LE,. Este
estado excitado (n—7*) esta caracterizado por una configuracion electrénica en la
que el dtomo de nitrégeno Nj del anillo aromético posee un Unico electrén en su

orbital no enlazante mientras que su orbital 7 se encuentra doblemente ocupado. Se
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ha localizado una interseccidn cénica S,/S, entre el estado LE de tipo (m—m*) y el
estado LE, que se localiza cerca de la geometria de equilibrio del estado LE. Desde
esta interseccion conica es posible poblar tanto el minimo de energia LE como el
minimo de energia LE, que se localiza cerca del anterior. No ha sido posible
localizar el estado de transicién que conecta adiabdticamente estas dos especies en
la superficie S;, no obstante es de esperar que la barrera asociada al proceso LE —
LE, sea inferior a 8.8 kcal/mol, que es la diferencia de energia entre el minimo
S—LE y la CI-S,/S,. El hecho de que la especie S,—LE, se localice a 2.0 kcal/mol
por debajo de la especie S;—LE hace que este proceso se encuentre favorecido
termodindmicamente, por lo que una vez que se accede a este canal de conversién
interna resulta facil poblar ambos estados. Desde esta estructura de naturaleza
(n—7*), el proceso de desactivacion hacia la superficie del estado fundamental pasa
por un estado de transicion que se localiza a tinicamente 0.4 kcal/mol por encima
del minimo S;—LE, y que conduce rdpidamente a la interseccién cénica Sy/S;. De
este modo, la barrera global para la desactivacién no radiativa serd inferior a 8.8
kcal/mol por lo que se puede pensar que este proceso no estd desfavorecido
cinéticamente. Estos resultados estdn de acuerdo con el bajo rendimiento cudntico
de la emisién de fluorescencia procedente del estado LE, asi como de la
interpretacién realizada por Herbich® del espectro de fluorescencia en una serie de
aminopirimidinas, en que propone que el estado LE responsable de la banda de
fluorescencia normal presenta una fuerte mezcla de carédcter (—1*) y (n—7*). Este
proceso estd también en gran concordancia con el mecanismo de desactivacidon no
radiativa propuesto por Merchan™ y por Robb*" en la molécula de citosina.

En la Figura 5.39 se presentan las geometrias optimizadas de las intersecciones
cénicas S|/S, y S¢/S;, asociadas a las dos conversiones internas aqui descritas, asi
como las coordenadas del espacio de bifurcacién. El minimo localizado en la

superficie de interseccidon cénica S;/S, muestra una geometria muy similar a la
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CI-S./S,

b)

Figura 5.39 Interseccion cénica S;/S, entre los estados LE y LEn (arriba), e
interseccién cénica Sy/S; entre los estados LEn y Sy (abajo), junto con las
coordenadas del espacio de bifurcacién: a) vector de acoplamiento entre estados y
b) vector de diferencia de gradiente, en la molécula de APD. Todas las distancias
estdn expresadas en A.

geometria de equilibrio LE ya que ambas estructuras se localizan préximas en la
superficie de energia potencial. Por el contrario, el minimo localizado en la
superficie de interseccion cénica Sy/S; muestra una geometria que recuerda en gran
medida a la optimizada en las moléculas de ABN y DMABN ya que se encuentra
fuertemente piramidalizada, con el grupo amino y el 4&tomo de carbono del anillo
aromdtico al cual estd unido fuera del plano del anillo en posicién sin. Debido a
que el estado LE,, toma parte en esta CI, el &tomo de nitrégeno del anillo aromético
sobre el que se produce la excitacién (n—7t*) se encuentra también fuera del plano

del anillo.
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S 1—LE1’1

Figura 5.40 Geometrias de los dos puntos criticos localizados en la superficie S,
del estado (n-m*) involucrados en la desactivacidon no radiativa al estado
fundamental, en la molécula de APD. Todas las distancias estdn expresadas en A.

Por ultimo, en la Figura 5.40 se recogen las geometrias correspondientes al
minimo LE, y al estado de transicién que forman parte de este proceso. Debido a
la poca diferencia de energia entre estas dos estructuras, sus geometrias son muy
parecidas, ambas caracterizadas por la piramidalizacién del atomo de nitrégeno Nj
y del grupo —C(NH,) que salen fuera del plano de la molécula.

Para tener una idea global del mecanismo de transferencia intramolecular de
carga, es interesante comparar los resultados obtenidos en las moléculas estudiadas
hasta el momento. Para un sistema D-A flexible como la molécula de DMABN,
donde todas las estructuras propuestas para el estado ICT pueden existir, TICT,
RICT y PICT, es posible localizar un minimo de equilibrio para cada una de ellas
en la superficie de energia potencial del estado ICT. También es posible que se
puedan localizar diferentes minimos de naturaleza quinoidal y anti-quinoidal,
aunque esto no era el objetivo principal del estudio realizado en estos sistemas. No
obstante, el factor principal que determina qué minimos pueden ser poblados y qué
especies pueden emitir, es la energia relativa de cada uno de estos minimos

respecto al estado LE. Las caracteristicas particulares de estos sistemas, como el
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tipo de sustituyentes o la estructura nuclear que impida cierto tipo de movimientos,
(como por ejemplo la ausencia del grupo ciano que imposibilita la existencia del
modelo RICT o la presencia de sustituyentes que impidan la rotacién a través del
enlace N-fenil) junto con las condiciones de entorno, como la presencia de un
disolvente polar, pueden variar sutilmente las relaciones entre las superficies de
energia potencial y los diferentes minimos, provocando que la especie favorecida
cambie.

Buenos ejemplos de ello son los sistemas aqui estudiados, ABN, DMABN,
FPP, indolina, ADP y DMASMPD. Los dos sustituyentes metilos en la molécula de
DMABN modifican las energias relativas de los diferentes minimos pero no la
forma de la superficie del estado Q—ICT. Este factor es suficiente para cambiar las
caracteristicas del espectro de emision, provocando la aparicién de dos bandas de
fluorescencia en la molécula de DMABN y una dnica banda en la molécula de
ABN. En las moléculas de FPP e indolina, la elevada rigidez del sistema y la
ausencia del grupo ciano reduce las conformaciones accesibles, dejando el modelo
plano como la tdnica posibilidad para la especie ICT. No obstante, el tipo de
sustituyentes en la molécula de FPP favorecen la especie PICT en mayor medida
que en la molécula de indolina. Las dreas comunes a estos dos sistemas deben ser
comparables topoldgicamente, sin embargo, la presencia de un disolvente
fuertemente polar es el factor causante de una mayor estabilizacién de la estructura
PICT que da lugar a la aparicién de la banda de fluorescencia anémala.

Con estos resultados se puede concluir que no es posible establecer una regla
general en lo que concierte a las especies ICT responsables de la emisién de la
banda de fluorescencia andmala, o los principales factores que pueden dar lugar a
la presencia o ausencia de fluorescencia dual en sistemas del tipo D-A, ya que cada
caso debe ser estudiado en detalle, aunque a priori los fundamentos del proceso de

transferencia intramolecular de carga sean los mismos en todos los sistemas.
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Capitulo 5

Anexo 5.1

Perfiles de reaccion, geometrias y momentos dipolares de los estados de transicién
de simetria C,, (a 0° de rotacidn) que conectan dos minimos equivalentes en el
estado fundamental. Las diferencias de energia estdn en kcal/mol y las distancias
de enlace en A.

a) ABN

So-(P)GS

Coordenada de reaccion

b) DMABN ;

Se-(P)GS

So-GS _\ﬁ 1.389
{ AE=0.33

Coordenada de reaccion

u=64D
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Reacciones de transferencia intramolecular de carga

Anexo 5.2

Perfiles de reaccion, geometrias y momentos dipolares de los estados de transicién
de simetria C,, (a 0° de rotacién) que conectan dos minimos LE equivalentes en la
superficie S;. Las diferencias de energia estdn en kcal/mol y las distancias de
enlace en A.

a) ABN e

Si-(P)LE

Si-LE _\2
AE=0.75

M M=

Coordenada de reaccion

b) DMABN

Si-(P)LE

Si-LE _\E 1.431
1 AE=0.17

Coordenada de reaccion

u=65D
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Anexo 5.3

Perfiles de reaccion, geometrias y momentos dipolares de los estados de transicién
de simetria C,, (a 90° de rotacién) que conectan dos minimos equivalentes en el
estado fundamental. Las diferencias de energia estdn en kcal/mol y las distancias
de enlace en A.

a) ABN o———Q—{

Se-(T)GS

Coordenada de reaccién

b) DMABN -

: AE=5.97

Coordenada de reaccion
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Reacciones de transferencia intramolecular de carga

Anexo 5.4

Perfiles de reaccion, geometrias y momentos dipolares de los estados de transicién
de simetria C,, (a 90° de rotacién) que conectan dos minimos LE equivalentes en la
superficie S;. Las diferencias de energia estdn en kcal/mol y las distancias de
enlace en A.

a) ABN o———Q—{

Si-(T)LE

Si-LE _\2
~ AE=8.68

M M=

»
>

Coordenada de reaccion

b) DMABN

Si-(T)LE

S-LE _\ﬂ
............... AE=6.30

Coordenada de reaccién
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Anexo 5.5

Coordenada de Reaccién Intrinseca (IRC) desde la regién de Franck-Condon en la
superficie S,. Todas las energias estdn en kcal/mol y las distancias de enlace en A.

Punto 1
Ly =

142.00 142.00
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Reacciones de transferencia intramolecular de carga

Anexo 5.6

Energfas relativas (kcal/mol) entre las diferentes estructuras y energias vibracionales del
punto zero (ZPVE, kcal/mol) en la molécula de ABN a nivel CASSCF(12,11)/6-31G(d).

Geometria AE ZPVE®
So—GS 0.0 78.0
S,—LE 106.4 75.5
Si—(DICT 131.7 79.2
S,—~(R)ICT 144.2 83.4
S,—(P)ICT 141.4 82.0
S;—=TS LE-TICT 139.9 77.6
S; TS LE-CI 127.1 74.5

*Valores obtenidos del cédlculo de frecuencias.
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Anexo 5.7

Energfas relativas (kcal/mol) entre las diferentes estructuras en la molécula de ABN a nivel
de célculo CASSCF y CASPT2.

Geometria Superficie AE CASSCF* AE CASPT2" AE CASPT2¢
So 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0

So—FC Si 110,2 114,1 101,9 100,3 102,6 100,3
S, 154,8 156,0 118,1 117,1 118,8 117,1
So 4.4 4,7 34 34 3,2

Si—LE Si 105,4 1094 97,1 95,6 97,9 95,6
S, 151,9 153,1 116,9 115,5 118,5 115.5
So 37,2 32,9 33,5 32,9 34,2

S—=(DICT Si 132,5 138,7 119,0 111,3 105,0 104,4
S, 161,2 157,7 119,5 122,0 134,9 1289
So 10,1 10,3 6,7 6,8 6,1

S,—(P)ICT Si 113,8 117,3 101,1 99,7 101,9 99,7
Sz 144,2 145,8 110,5 110,1 112,6 110,1
So 52,6 50,3 47,9 48,1 46,4

Si—-TS Si 137,2 142,9 109,9 111,9 107,8 100,7

LE-TICT N 154,1 152,1 125,2 118,7 131,0 129,9
So 47,5 46,4 39,3 40,7 35,5

CIS//S, S1 129,8 133,4 105,0 104,7 110,2 103,7
S: 132,3 133,6 118,2 117,7 118,9 116,8
So 104,6 110,9 83,5 85.1 84,2 75,8

CISy/S: Si 114,3 110,9 96,6 91,8 97,4 101,1
S, 148.,8 135.,5 136,2

"Resultados CASSCF(12,11)/6-31G(d) utilizando promedio de estados 0.5/0.5 para los
estados Si/S, (0 Sy¢/S; en el caso de la interseccién coénica Sy/S;). Los resultados
promediando sobre todos los estados se muestran en gris. Célculos realizados con el
paquete de programas MOLCAS.

PResultados single-states CASPT?2 realizados con la funcién de onda de referencia
CASSCF(12,11)/6-31G(d) utilizando promedio de estados 0.5/0.5 para los estados S/S, (o
So/S| en el caso de la interseccién cénica Sy/S;). Los resultados promediando sobre todos
los estados se muestran en gris.

‘Resultados multi-states CASPT2 realizados con la funcién de onda de referencia
CASSCF(12,11)/6-31G(d) utilizando promedio de estados 0.5/0.5 para los estados S,/S; (o
So/S; en el caso de la interseccion cénica S¢/S;). Los resultados promediando sobre todos
los estados se muestran en gris.

299



Reacciones de transferencia intramolecular de carga

Anexo 5.8

Energfas relativas (kcal/mol) entre las diferentes estructuras en la molécula de DMABN a
nivel de calculo CASSCF y CASPT2.

Geometria Superficie AE CASSCF* AE CASPT2" AE CASPT2¢
So 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0

So—FC Si 109,9 115,2 99,1 95,7 99,9 95,71
S, 145,3 1459 106,3 104,7 107,8 104,75
So 42 45 3.2 32 3,0

Si—LE Si 105,4 110,5 94,6 91,5 95,4 91,45
S, 143,2 144,1 105.,4 103,7 107,1 103,72
So 28,7 24,8 28,7 27.8 29,4

S—=(DICT Si 127,6 126,0 100,5 89,4 78,1 87,22
S, 137,1 142,8 104,2 121,4 128,0 123,57
So 43 45 2,5 2,6 2,1

S—-(P)ICT Si 109,3 114,2 96,9 93,7 97,7 93,7
N 138,6 139,7 99,9 98,6 100,7 98,6
So 63,6 61,5 58,7 59,3 534

S\-TS Si 135,6 133,8 100,1 94,8 92,3 92,7

LE-TICT N 143,1 149,7 120,2 1258 135,5 128,0
So 56,2 55,3 30,3 59,3 28,3

CIS//S, S1 142,7 144,8 98,9 97,6 102,3 97,6
S, 144,2 148,2 111,6 109,8 112,4 109,8
So 120,7 122,23 80,9 79,92 81,6 79,9

CISy/S: Si 126,3 128,48 92,2 90,43 93,0 90,4
S, 169,8 134,4 135,2

"Resultados CASSCF(12,11)/6-31G(d) utilizando promedio de estados 0.5/0.5 para los
estados Si/S, (0 Sy¢/S; en el caso de la interseccién coénica Sy/S;). Los resultados
promediando sobre todos los estados se muestran en gris. Célculos realizados con el
paquete de programas MOLCAS.

PResultados single-states CASPT?2 realizados con la funcién de onda de referencia
CASSCF(12,11)/6-31G(d) utilizando promedio de estados 0.5/0.5 para los estados S/S, (o
So/S| en el caso de la interseccién cénica Sy/S;). Los resultados promediando sobre todos
los estados se muestran en gris.

‘Resultados multi-states CASPT2 realizados con la funcién de onda de referencia
CASSCF(12,11)/6-31G(d) utilizando promedio de estados 0.5/0.5 para los estados S,/S; (o
So/S; en el caso de la interseccion cénica S¢/S;). Los resultados promediando sobre todos
los estados se muestran en gris.
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Anexo 5.9

Geometrias, energias y momentos dipolares de los minimos (T)ICT quinoidal y
anti-quinoidal localizados en las superficies S; y S,. Las distancias de enlace estdn
expresadas en A.

S,—-(DICT Si—-(DICT
anti-quinoidal quinoidal

E =-377.37603 E =-377.40987 hartrees

n=134D u=11.7D

301
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Anexo 5.10

Perfiles de reaccion, geometrias y momentos dipolares de los estados de transicién
de simetria C,, (a 90° de rotacién) que conectan dos minimos (T)ICT equivalentes
en la superficie S;. Las diferencias de energia estdn en kcal/mol y las distancias de
enlace en A.

a) ABN »—o—Q—{

TS-S;-(DICT

.............. AE:3 . 65

Coordenada de reaccién

b) DMABN -

TS-S;-(T)ICT
Si-(DICT 1.368

.......... IAE:l9O

Coordenada de reaccién

1.433

1.420

ries WUW=148D
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Anexo 5.11

Perfiles esquemadticos de energia potencial respecto a la coordenada de
deformacién del esqueleto para los estados S;, S, y S; obtenidos a nivel
CASSCF(12,11)/6-31G(d) en fase gas para la molécula de FPP. Todas las energias

estdn expresadas en kcal mol-1.

Deformacién del Esqueleto
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Anexo 5.12

Geometrias y momentos dipolares para el minimo LE localizado en la superficie S;
y la interseccion cénica entre los dos estados LE. Todas las distancias estdn en A 'y
los momentos dipolares en Debyes.
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Capitulo 5

Energias relativas (kcal/mol) entre las diferentes estructuras y momentos dipolares
(1, Debyes) en la molécula de FPP en fase gas y en disolucién.

Fase Gas Disolucién
Estructura Superficie AE* [T Estructura Superficie ~ AE’ P
So 0.0 1.2 So 0.0 1.7
Sp-GS S 111.6 0.9 Sp-GS S, 1120 13
S, 139.6 9.6 S, 126.1 127
S3 140.0 7.5 S3
So 4.8 0.7 So 4.7 1.5
S|-LE S 106.8 11 S|-LE S 1072 1.1
S, 140.3 9.5 S, 1250 125
So 13.8 1.7 So 12.4 2.5
S,-AQ-ICT S 120.4 1.1 S;-AQ-ICT S 112.7 122
S, 123.8 7.8 S, 1205 2.1
So 35.6 2.3 So 32.8 3.0
S-Q-ICT S 119.5 7.0 S-Q-ICT S 111.1 9.6
S, 1332 2.2 S, 1314 29
So 15.6 1.7 So 16.8 2.5
S,-TS-Q/AQ S 122.9 1.5 S-TS-Q/AQ S 1148 111
S, 124.2 7.7 S, 1234 23

*Valores obtenidos a nivel CASSCF(12,11)/6-31G(d) en fase gas.

®Valores obtenidos con el modelo PCM a nivel CASSCF(12,11)/6-31G(d)

utilizando agua como disolvente (€ = 78.39).
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Anexo 5.14

Geometria de la interseccién conica entre los estados S; y S, de carécter, Q-ICT y
LE, y coordenadas del espacio de bifurcacién: a) vector diferencia de gradiente y b)
vector de acoplamiento entre estados, en la molécula de FPP. Todas las distancias
de enlace estdn expresadas en A.

a) b)
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Anexo 5.15

Perfil de energia para los estados LE (en azul) y Q—ICT (en rojo) entre la regién de
Franck-Condon (punto 1) y la CI-S,/S, (punto 10) obtenido por interpolacién de
geometrias a nivel CASSCF. Los momentos dipolares (Debye) se muestran al lado
de cada punto para cada uno de los estados. Las energias se han calculado sin
utilizar promedio de estados. Con fines comparativos se presenta en lila la energia
obtenida para la geometria optimizada de la CI-S,/S, utilizando promedio de
estados 0.5/0.5 para los estados S,/S,.

12 7.5D
140 l\ :
. 74D — e IE
138 4 \.\\
136 - ~._ 74D e CT

Energia (kcal/mol)
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Anexo 5.16

Geometrias y Energias (kcal/mol) para los estados LE y AQ-ICT entre la regién
de Franck-Condon y el minimo S,—AQ-ICT obtenidos por interpolacién de
geometrias a nivel CASSCF/6-31G(d) con el modelo PCM y utilizando agua como
disolvente. Todas las distancias de enlace estdn expresadas en A.

Punto1 Punto2 Punto3 Punto4 Punto5 Punto6 Punto7 Punto8 Punto9 Punto 10

LE 112,0 111,6 111,7 112,0 112,6 113,6 114,9 116,4 118,3 120,5

AQ-ICT 126,1 123,2 120,7 118,6 116,8 1153 114,2 1134 112,9 112,7

AE crip 14,1 11,6 9,1 6.6 4,1 1,7 0,7 3,1 54 77
Punto 1 Punto 2 Punto 3 Punto 4
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Anexo 5.17

Geometrias y Energias (kcal/mol) para los estados LE y Q—ICT entre la regién de
Franck-Condon y el minimo S;—Q-ICT obtenidos por interpolacién de geometrias
a nivel CASSCF/6-31G(d) con el modelo PCM vy utilizando agua como disolvente.
Todas las distancias de enlace estdn expresadas en A.

Punto1 Punto2 Punto3 Punto4 Punto5 Punto6 Punto7 Punto8 Punto9 Punto 10

LE 112,0 112,0 112,5 113,6 1152 117,3 120,0 123,2 126,9 1314
AQ-ICT 123,6 121,0 118,5 116,2 1142 112,6 111,5 111,1
AE crim 141 12,7 11,8 7.4 33 1.2 58  -106 -154 203

Punto 1 Punto 2 Punto 3 Punto 4 Punto 5

6 =151.9° .27 6 = 144.5° 6 = 144.5°
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Anexo 5.18

Energias relativas (kcal/mol) entre las diferentes estructuras y momentos dipolares
(1, Debyes) en la molécula de FPP en disolucién.

Geometria Superficie CASSCF! CASSCF* CASSCF!
6-31G(d) cc-pVDZ Aug-cc-pVDZ
AE n AE w AE n
S—GS So 0.0 1.7 0.0 1.7 0.0 1.8
S 112.0 1.3 111.8 1.3 111.3 1.2
S, 126.1 12.7 123.5 12.8 118.6 12.8
So 4.7 1.5 4.3 1.5 4.1 1.5
S|-LE Si 107.2 1.1 106.6 1.0 106.1 1.0
S, 125.0 12.5
So 124 2.5 11.8 2.6 11.5 2.6
S|1—AQ-ICT S 112.7 12.2 109.9 12.3 106.8 12.5
S, 120.5 2.1
So 32.8 3.0 323 3.1 31.6 3.2
S—Q-ICT S 111.1 9.6 109.1 9.7 106.2 9.9
S, 131.4 2.9
So 16.8 2.5
S|-TS-AQ/Q Sq 114.8 111 112.7 11.3 110.3 11.8
S, 1235 2.3

*Valores obtenidos con el modelo PCM a nivel CASSCF(12,11) utilizando
agua como disolvente (€ = 78.39).
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Energias relativas (kcal/mol) entre las diferentes estructuras y momentos dipolares
(1, Debyes) en la molécula de indolina calculadas a nivel CASSCF(8,7)/6-31G(d)
en fase gas y en disolucidn (€ = 78.39).

Fase Gas Disolucién
Estructura Superficie AE CASSCF u AE CASSCF u
So 0.0 1.3 0.0 1.7
So-GS Sy 112.3 1.3 112.5 1.7
S, 164.5 6.2 157.2 8.7
So 5.1 1.3 53 1.7
Si-LE S 107.2 14 107.4 1.9
S, 161.0 6.2 153.2 8.8
So 10.0 1.6 8.8 1.9
S,-PICT S 112.9 1.9 112.1 2.5
S, 154.9 6.0 147.6 8.8
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Anexo 5.20

Gradiente de la superficie S, en la zona de Franck-Condon en la molécula de APD

Anexo 5.21

Perfil de reaccién, geometria y momento dipolar del estado de transicién plano que
conecta dos minimos equivalentes en el estado fundamental en la molécula de
APD. La diferencia de energia estd en kcal/mol y las distancias de enlace en A.

Coordenada de reaccion
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Anexo 5.22

Perfil de reaccién, geometria y momento dipolar del estado de transicién plano que
conecta dos minimos LE equivalentes en la molécula de APD. La diferencia de
energia estd en kcal/mol y las distancias de enlace en A.

Si-LE Si-LE

Coordenada de reaccién

u=39D

Anexo 5.23

Perfil de reaccion, geometria y momento dipolar del estado de transicién rotado 90°
que conecta dos minimos equivalentes en el estado fundamental en la molécula de
APD. La diferencia de energia estd en kcal/mol y las distancias de enlace en A.

\/

Coordenada de reaccion
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Anexo 5.24

Perfil de reaccién, geometria y momento dipolar del estado de transicién rotado 90°
que conecta dos minimos LE equivalentes en la molécula de APD. La diferencia de
energia estd en kcal/mol y las distancias de enlace en A.

Si-LE

Coordenada de reaccion

u=28D

Anexo 5.25

Perfil de reaccidn, geometria y momento dipolar del estado de transicién rotado 90°
que conecta dos minimos TICT equivalentes en la molécula de APD. La diferencia
de energia estd en kcal/mol y las distancias de enlace en A.

o4

Si-TS

AE=3.6

Coordenada de reaccién
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Capitulo 6

6.1 Introduccion y antecedentes

Durante los dltimos afios se ha producido un creciente interés en el estudio de
moléculas cuyas propiedades fisicas se pueden cambiar reversiblemente mediante
el uso de una fuente de radiacion. Este comportamiento particular constituye las
bases de lo que se conoce como fotocromismo. El interés en estos sistemas
fotocrémicos viene dado principalmente por sus potenciales aplicaciones en la
tecnologia electrénica asi como en el disefio de dispositivos que puedan ser
modulados mediante radiacién electromagnética.' El fotocromismo se define como
una transformacién fotoquimica inducida mediante la absorcién de radiacién
electromagnética entre dos especies quimicas A y B que se diferencian, no s6lo en
su espectro de absorcién sino también en sus indices de refraccion, constante
dieléctrica, estructura geométrica y potencial de oxidacién/reduccion. Los sistemas
fotocromicos més extendidos involucran reacciones unimoleculares. En la Figura
6.1 se muestra el perfil de energia caracteristico de un sistema fotocrémico. La
especie A, termodindmicamente m4s estable, se transforma mediante irradiacién en
la forma B. La reaccién inversa puede tener lugar térmicamente, fenémeno que se
conoce como fotocromismo de tipo T, o bien fotoquimicamente, que se conoce

como fotocromismo de tipo P.

b)
a) A Estados Excitados

hv
A —" B
Estado hv’ o A Estado | \ | [/ oA
0 1

Barrera de
activacion

A

[
»

Figura 6.1 Representacion esquematica de un sistema fotocrémico (a) y de su
perfil de energia (b)
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Mecanismo de ciclacion fotocromica en benzopiranos

A pesar de la existencia de muchas clases diferentes de materiales
fotocrémicos organicos, la quimica de compuestos del tipo espiro es la que se
encuentra mejor documentada ya que ha sido investigada extensamente por sus
notables propiedades.” Desde su descubrimiento por Fischer y Hirshberg,’ la mayor
atencién se ha centrado en la familia de compuestos de espiropiranos y
espirooxazinas debido a sus potenciales aplicaciones dentro del campo industrial.*
Estos compuestos se componen principalmente de dos heterociclos planos unidos
mediante un carbono espiro tetraédrico comin que impone la ortogonalidad entre
estos heterociclos e impide la conjugacion de los dos sistemas T-electrénicos. En
consecuencia, los compuestos espiro son practicamente incoloros ya que la
transicion electrénica mds baja tiene lugar en la regién del ultravioleta cercano
(A<400 nm). Esta transicién produce la ruptura del enlace espiro C—O en un estado
excitado singlete en pocos picosegundos.’ Posteriormente, la subsecuente rotacién
a través del enlace C—C da lugar a un fotoisémero abierto, llamado merocianina
(ME), el cual absorbe fuertemente en el visible (A=500—700 nm) debido a la
deslocalizacién m-electrénica por conjugacion. Estos fotoisdmeros, en oposicién a
sus formas cerradas, muestran una intensa coloracién junto con un alto momento
dipolar. Cuando se detiene la irradiacién, la solucion vuelve al estado original bien

de forma térmica o mediante la utilizacién de irradiacién visible (Figura 6.2).

uv
A 6 Visible
Espiropirano Merocianina
(Isémero cerrado incoloro) (Isémero abierto coloreado)
Figura 6.2 Fotocromismo experimentado por espiropiranos (R = CH) y

espirooxazinas (R = N).
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(@
1@ o
CH3

Zwiterionica Quinoidal

Hibrida

Figura 6.3 Estructuras resonantes de una forma de trans-merocianina en
espiropiranos (R = CH) y espirooxazinas (R = N).

Tal y como se muestra en la Figura 6.3, la forma abierta, la merocianina, es un
hibrido resonante entre una estructura zwiteriénica polar y una estructura quinoidal
neutra de menor polaridad.® La forma zwiteriénica contribuye significativamente a
la forma abierta debido a que la aromaticidad del anillo que sostiene el 4tomo de
oxigeno se pierde en la forma neutra. No obstante, el mayor o menor caricter
zwiteridnico de las distintas especies en este equilibrio depende en mayor medida
de la polaridad del disolvente y de la naturaleza de los sustituyentes.

La estructura de merocianina proporciona la posible existencia de 6
estereoisémeros’ con respecto a los enlaces C=C, cuatro de ellos de configuracién
trans y dos de configuracion cis (Figura 6.4). Todas estas configuraciones pueden a
su vez coexistir en su forma zwiteridnica asi como en su forma quinoidal neutra.
De todas estas posibilidades, se ha determinado que en disolucién la forma abierta
corresponde principalmente a la configuraciéon Trans—Trans—Cis (TTC) y en menor
contribucién, a la configuraciéon Trans—Trans—Trans (TTT).® Debido al hecho de
que la forma cis de la merocianina es la precursora de la forma cerrada del

espiropirano, la conversién del isémero cis al trans debe ocurrir mediante un
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Figura 6.4 Estructuras resonantes de merocianina en espiropiranos (R = CH) y
espirooxazinas (R = N). Nomenclatura de los isémeros segtin la referencia [8].

camino de reaccién de baja energia via la rotacion secuencial de los tres angulos
diedros centrales. Esta rotacion tinicamente se puede llevar a cabo en la estructura
quinoidal neutra, ya que en la estructura zwiteridnica, el doble enlace central
impide dicha rotacion.

Aunque el mecanismo fotoquimico del proceso de apertura del anillo de
benzopirano ha sido estudiado extensamente durante los ultimos afios, el
mecanismo de cierre y las especies intermedias que intervienen en la reaccién
continda siendo hoy en dia una incdgnita. Existe muy poca informacién acerca de

la estructura de las superficies de energia potencial que controlan la reaccién de
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cierre del anillo desde un punto de vista tedrico. Esto puede ser debido al gran
tamafio del sistema que imposibilita el uso de una metodologia quimico-cuantica
adecuada. Sin embargo, se sabe que el espectro de absorcién de los compuestos
constituidos por dos heterociclos unidos mediante un dtomo de carbono espiro es,
en una primera aproximacion, la suma de los espectros de los dos fragmentos
individuales de la molécula,’ lo que significa que cada mitad apenas debe influir en
las propiedades fotofisicas de la otra y de hecho los benzopiranos'® (2H-cromenos),
que constituyen una de las dos mitades de estas moléculas, exhiben fotocromismo
por si mismos.

Basédndonos en este hecho y debido a que los espiropiranos son un sistema
demasiado grande para realizar sobre él los cdlculos deseados, su estudio se
realizard a través de un modelo simplificado, que serd el espiropirano en la

reaccion que se representa en la Figura 6.5.

o =
" I
A 6 Visible
Incoloro Naranja

Figura 6.5 Equilibrio fotocromico entre las formas cerrada y abierta de los 2H-
benzopiranos (R=CH) y 2H-benzooxazinas (R=N).

La reaccién de apertura fue estudiada por Robb y colaboradores utilizando
también la molécula de 2H-benzopirano, auque a un nivel inferior de calculo."" En
su estudio determinaron que tras la excitacion inicial a un estado excitado singlete,
el sistema se relaja hasta un minimo de energia en la superficie S; de estructura
anti-Kekulé en el anillo bencénico, desde donde evoluciona a través de un estado

de transicién, correspondiente a un cruce evitado entre los estados S; y S,, que
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conecta este minimo con una interseccién conica entre los estados Sy y S; dando

lugar a una forma de merocianina plana extensamente conjugada.

6.2 Detalles computacionales

Se ha estudiado el estado fundamental y los estados excitados singletes de
menor energia en la estructura abierta de 2H-benzopirano con el método CASSCF
utilizando el conjunto de funciones de base 6-31G(d). Los 12 electrones y 11
orbitales que constituyen el espacio activo incluyen los orbitales © y ©* de los
fragmentos de etileno y de carbonilo, junto con el par no enlazante del 4&tomo de
oxigeno del grupo carbonilo.

Todas las geometrias han sido totalmente optimizadas sin utilizar ninguna
restriccion de simetria. Se han realizado célculos de frecuencias numéricos en todas
las estructuras optimizadas, con el fin de determinar la naturaleza de los puntos
estacionarios localizados. Las conexiones entre las estructuras de los estados de
transicién y los minimos se han confirmado mediante célculos de coordenada
intrinseca de reaccioén (IRC, Intrinsic Reaction Coordinate) a nivel CASSCF.

Para incorporar el efecto de la correlacién dindmica de los electrones de
valencia en la energia relativa de algunos puntos relevantes en las superficies de
energia potencial, se han realizado algunos célculos puntuales a nivel CASPT2
basados en la funcién de onda de referencia CASSCF. Estos cdlculos se han
realizado utilizando en general un promedio de estados entre los tres estados
singletes de menor energia S¢/S,/S,, pero debido a que en algunas zonas de las
superficies de energia potencial los estados S; y S, se encuentran casi degenerados
y a energias muy superiores al estado fundamental, se han utilizado también
promedios de estados 0.5/0.5 entre los estados S,/S,. Por la misma razén, la

interseccion conica entre los estados S¢/S; se ha estudiado también utilizando
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estados promedios 0.5/0.5 para estos estados. Todos los cdlculos CASPT2 se han
realizado utilizado la matriz de Fock completa en la definicién del hamiltoniano de
orden cero, junto con un desplazamiento imaginario de 0.2 con el fin de evitar la
inclusion de estados intrusos.

Se ha utilizado el método CASSI, para calcular los momentos dipolares de
transicion de los diferentes estados excitados en la regién de Franck-Condon, y con
ellos y las energias de excitacion, se han obtenido los valores de las fuerzas del
oscilador.

En las intersecciones coénicas optimizadas no se ha calculado la correccién
derivativa de la rotacion orbital al gradiente, que suele ser muy pequeiia, debido a
que los requisitos de memoria hacen imposible la realizacién del cdlculo. Esto da el
punto de menor energia en el cruce.

Se han determinado las estructuras VB a partir de los resultados de los célculos
de la matriz de densidad de intercambio de segundo orden P; y los elementos

diagonales de la matriz de densidad electrénica.

6.3 Estudio mecanistico de la ciclacion fotoquimica de la estructura abierta de

2H-benzopirano.

Para el estudio de la reaccién fotoquimica correspondiente al cierre del anillo
de seis miembros en la estructura abierta de 2H-benzopirano, se ha tenido en
consideracion el equilibrio entre los dos isémeros abiertos en esta molécula, tal y
como se muestra en la Figura 6.6, y se han estudiado tanto la superficie del estado
fundamental como las superficies de los dos estados singletes de menor energia.

Para ilustrar, antes de entrar en una descripcion detallada, el mecanismo que
conduce al fotocromismo del benzopirano de forma muy esquematica y cualitativa,

en la Figura 6.7 se representan en tres dimensiones las superficies de energia
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Trans—ME Cis—ME SP

F G
N
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i Tt
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Figura 6.6 Estructura de los isomeros de benzoespiropirano estudiados,
nomenclatura y numeracion de cada uno de los dtomos.

potencial del estado fundamental y del primer estado singlete excitado en este
sistema. Debido a que la forma abierta de la molécula de benzopirano estd
constituida por dos isémeros mayoritarios, cis y trans, y la reaccién fotoquimica se
puede iniciar desde cualquiera de ellos, las coordenadas geométricas escogidas
para esta representacion han sido la coordenada de cierre/apertura del anillo de
benzopirano y la coordenada de isomerizacién cis/trans. Si suponemos que la
reaccion se inicia desde el isémero trans de la merocianina, que seria la especie
més abundante ya que es la mds estable, la excitacién al estado excitado y su
inmediata relajacion llevaria al sistema hasta el minimo de energia que corresponde
a la forma excitada trans. Desde alli el sistema evoluciona por la superficie del
estado excitado a través de un estado de transicién hacia el isémero cis, que es el
precursor de la forma cerrada SP. La reaccién continia en un proceso sin barrera
hasta una interseccién cénica entre los estados Sy y Sy, a través de la cual el sistema
retorna a la superficie del estado fundamental, desde donde puede evolucionar para
dar lugar a la forma cerrada SP o retornar a cualquiera de los isdmeros abiertos de
la merocianina. A partir del producto SP también se puede reobtener el reactivo
ME, bien fotoquimica o bien térmicamente. En el proceso real, sin embargo,
también interviene el estado S, y la descripciéon del mecanismo se complica.

Tampoco ayuda a simplificar el problema el que los resultados que proporcionan

324



Capitulo 6

cis/trans

Energia

Figura 6.7 Representacion esquematica de la interseccién conica entre los estados
So ¥ S; en el espacio de las dos coordenadas implicadas en la reaccion ME — SP,
la coordenada de isomerizacidn cis/trans y la de cierre/apertura del anillo.

los métodos CASSCF y CASPT2 sean muy dispares, por lo que se analizard el
problema por etapas.

Iniciamos la discusién con el andlisis de los estados excitados en la zona de
Franck-Condon en los dos isémeros cis y trans de la merocianina. En la Tabla 6.1
se muestran las energias de absorcion calculadas a diferentes niveles de teorfa junto
con las fuerzas del oscilador correspondientes a los dos estados excitados de menor
energia en la regién de Franck-Condon de los isdmeros abiertos cis y trans. Estas
energias de absorcién se han calculado como transiciones verticales desde el
minimo del estado fundamental. El estado excitado de menor energia es de tipo

'(n—m*) mientras que el estado excitado '(m—m*) se localiza siempre a energias
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[F3RL)

superiores. En el estado '(n—7*) el orbital “p” del dtomo de oxigeno paralelo al
sistema 7 del anillo se encuentra doblemente ocupado, por lo que el doble enlace
C=0 se rompe, quedando un electrén desapareado sobre el dtomo C,. Este provoca
la ruptura del doble enlace C¢=C;, de forma que sobre el anillo de seis 4&tomos de
carbono se puede formar una estructura aromatica que estabiliza el estado '(n—m*)

por debajo del estado '(m—m*).

Tabla 6.1 Energias de absorcién (kcal/mol) y fuerzas del oscilador (f) en los dos
isémeros de la merocianina.

So—Trans Sy—Cis
Estado AE? AE? g0 AE? AE? £o
CASSCE CASPT2 CASSCF CASPT2
So 0.0 0.0 1.5 6.2
!(n—m*) 84.4 62.3 0.044 75.2 66.1 0.010
N(m—m*) 95.5 76.0 0.332 98.5 85.1 0.214

*Resultados obtenidos utilizando el promedio de los estados S¢/S,/S,.
®Valores de la fuerza del oscilador calculados con los momentos dipolares de
transicion y las energias de excitacién CASSCF.

La fuerza del oscilador calculada para el estado S; es muy pequefia en ambos
isémeros, lo que indica que este estado no es el responsable de la absorcion de la
excitacidn inicial. Esto es debido a que la excitacién directa a un estado singlete de
caricter (n—7*) estd prohibida por simetria, mientras que la excitacion a un estado
singlete de cardcter (m—m*) si estd permitida por simetria. En consecuencia, la
fuerza del oscilador correspondiente al estado S, si es lo suficientemente grande
como para considerar a este estado excitado como el responsable de la absorcién
inicial. La reaccién fotoquimica se iniciard por tanto desde cualquiera de los dos

isomeros abiertos en la superficie del estado S,. Las estructuras de merocianina
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estudiadas en las referencias [12] absorben en la regién del visible entre 500—700
nm (41-58 kcal/mol) dependiendo de las caracteristicas intrinsecas del sistema. Si
bien las energias de absorcion calculadas tanto a nivel CASSCF como CASPT2 no
se encuentran dentro de este intervalo, hay que recordar que estos valores
experimentales corresponden a sistemas de merocianina grandes, como el que se
muestra en la Figura 6.2, mientras que nuestros calculos se han realizado sobre un
modelo méds pequefio. Es interesante observar la gran importancia de la inclusién
de la correlacion electrénica en las energias de absorcién de los estados excitados,
y que lleva a unas diferencias notables entre los resultados CASSCF y CASPT?2.
Tal y como los experimentos predicen, el isémero trans de merocianina es mas
estable que el isémero cis,” aunque la diferencia de energia entre ellos es muy
pequefia. La barrera para pasar de uno a otro isémero, de 8.4 kcal/mol a nivel
CASPT2 (ver Tabla 6.2) es pequeila, por lo que los dos isémeros, cis y trans,
estardn poblados (aunque el isémero trans serd el mas abundante), y la reaccidn se
podra iniciar desde cualquiera de las dos estructuras. La topologia de las
superficies de energia potencial de los estados S; y S, en esta zona es muy similar a
la del estado fundamental. En todas las superficies de los estados excitados también
se encuentran minimos de energia correspondientes a los dos isémeros, siendo
ligeramente mds estables las estructuras trans. La barrera energética entre los dos
isémeros es poco importante en la superficie S;, sin embargo en la superficie S, la
barrera de 20.7 kcal/mol calculada a nivel CASPT2 es demasiado elevada por lo
que el equilibrio trans <> cis no estd favorecido cinéticamente en esta superficie
(Tabla 6.2). La primera etapa de la reaccion, por tanto, después de la excitacién
inicial a la superficie S, del estado 1(7t—7t”‘), serd la relajacion hacia el minimo de
energia mds cercano en esta superficie, cis o trans, dependiendo de la especie que
se excite en la superficie del estado fundamental. Las energias relativas de las
estructuras de equilibrio en las superficies de los estados excitados, igual que

sucede en la region de Franck-Condon, también cambian notablemente cuando se

327



Mecanismo de ciclacion fotocromica en benzopiranos

Tabla 6.2 Energias relativas (kcal/mol) y momentos dipolares (1, D) entre las
diferentes estructuras en el proceso ME <> SP en la molécula de benzoespiropirano

Estructura AE CASSCF*  AE CASSCF®  AE CASPT2" w
So—Trans 0.0 0.0 0.0 2.6
S|—(n—m*)-Trans 50.2 46.9 42.2 1.5
S,—(m—m*)—Trans 72.7 69.0 54.5 3.9
So—Cis 6.9 1.5 6.2 2.6
S—(n-m*)—Cis 54.3 48.6 45.2 1.4
So—(n-n*)—Cis 77.7 74.1 59.4 3.8
So—TScig/rans 8.3 2.3 8.4 2.7
S1=(n—T*)~TSig/rans 60.1 57.7 525 1.5
So—(T—=T*)~TS cig/rans 91.1 86.2 75.2 3.8
CI=S1/S (1ans) 86.4 [60.2, 60.6] 1.9
CI-S//S; (15, 107.0 [77.5, 78.4] 2.1
CI=S,/S5 (cis) 98.6 [67.1, 72.6] 1.5
So=TS cerrar 31.8 27.1 12.0 12
S1—(0—7t*)~TS cerrar 56.6 48.5 44.8 12
CI-Sy/S, 52.0 [28.7, 36.4] 2.0
So—SP -10.3 -17.8 -23.7 1.4
S|—(n—m*)-SP 92.0 83.0 67.2 1.0

‘Resultados obtenidos sin utilizar el promedio de los estados S¢/Si/S, a
excepcion de las intersecciones conicas donde se han utilizado promedio de estados
0.5/0.5 de los estados S/S, 0 S¢/S;.

PResultados obtenidos utilizando el promedio de los estados S¢/S\/S, a
excepcion de las intersecciones conicas donde se han utilizado promedio de estados
0.5/0.5 de los estados S/S, 0 S¢/S;.

incluye la correlacién dindmica. Los dos estados excitados se estabilizan, pero en
mayor proporcién el estado '(n—7*), por lo que las diferencias de energias entre los

estados S|—(n—7*) y S—(m—7*) son menores a nivel CASPT?2.
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Se ha encontrado que la desexcitacidn no radiativa también se produce en la
region de la merocianina, ya que en esta zona se localiza una interseccién conica
entre los estados S;—(n—7*) y S,—(n—7*) que da lugar a una conversion interna S,
— S;. En realidad se han localizado tres minimos diferentes en la superficie de la
interseccién coénica S,/S,, uno de ellos localizado en la zona del isémero trans, otro
en la zona del isémero cis y el tdltimo en la zona del estado de transicién que
conecta ambos isomeros. En la Figura 6.8 se recogen las geometrias de los tres
minimos localizados en la superficie de la interseccién cénica S,/S; junto con las
coordenadas del espacio de bifurcacién. De la observacion de estas geometrias se
deduce que todas ellas pertenecen a la misma superficie de interseccion cénica, ya
que todas presentan las mismas caracteristicas, a excepcién del dngulo diedro
C—C7—Cs—Cy que define la conformacién. En las tres estructuras la distancia del
enlace C;—O es muy corta (entre 1.175 A y 1.185 A), menor incluso que la
distancia correspondiente a un doble enlace C=0O (de 1.215 A en el estado
fundamental). Es sobre todo la variacién de este pardmetro geométrico la que hace
que la energia del estado S;, de tipo (n—7*) y por tanto con un enlace sencillo en el
grupo carbonilo, aumente tanto como para degenerarse con la del estado S,. Pero
esta distancia de enlace es también mds corta que la correspondiente a las
estructuras localizadas en la superficie del estado S, por lo que, a partir de la
interseccidén coénica, las coordenadas del espacio de bifurcaciéon que dirigen a
ambos minimos son similares (aumento de la distancia de enlace C,—O) y Ia
interseccion cénica es de tipo “inclinada” (ver Figura 2.3 del Capitulo 2). Hay que
destacar que en esta interseccion conica los vectores de acoplamiento entre estados
y de diferencia de gradientes son practicamente paralelos, por lo que el espacio de

bifurcacién es monodimensional (su Unica coordenada se muestra en la Figura 6.8)
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Zona Trans Zona TS.isprans Zona Cis

Figura 6.8 Geometrias de los minimos localizados en la superficie de interseccién
cénica S,/S; en la regiéon de merocianina y coordenadas del espacio de bifurcacion.
Todas las distancias estdn expresadas en A.

y la hipersuperficie de la interseccién coOnica tiene en este caso (3N-7)
dimensiones.

El hecho de que exista toda una hipersuperficie de interseccion cénica S,/S, a
lo largo de toda la coordenada de isomerizacién cis/trans hace posible que la
conversion interna S, — S, se pueda llevar a cabo en todo el rango de geometrias
moleculares con diferentes dngulos diedros Cs—C;—Cg—Cy. De este modo, sea quien
sea el isomero mayoritario desde el cual se realice la excitacion inicial, serd posible
poblar la superficie del estado S,. Estos resultados estdn de acuerdo con los

resultados obtenidos por Bahr'*

mediante experimentos de fluorescencia de
resolucion temporal que confirman la existencia de al menos cuatro isémeros
excitados diferentes en la estructura abierta con tiempos de vida de 15 ps, 45 ps,

120 ps y 2ns.
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Estas intersecciones cdnicas se han localizado a energias CASSCF bastante
superiores a las de los minimos de energia en las superficies de los estados
excitados, por lo que a este nivel de cilculo parecen poco accesibles. Siguiendo la
misma ténica que en los puntos criticos anteriormente calculados, la inclusion de la
correlacion dindmica mediante los cdlculos CASPT2 estabiliza los estados
excitados respecto al estado fundamental, haciendo las intersecciones cénicas mas
accesibles y conservando en gran medida la degeneracidn entre los estados S; y S,
(ver Tabla 6.2). Este hecho no deja de ser sorprendente, ya que las geometrias de
las intersecciones conicas suelen ser bastante sensibles al cambio del método de
calculo. De hecho, los estados S; y S, se encuentran muy proximos en energia en la
geometria de equilibrio S,—Trans, lo que hace pensar que el minimo de la
interseccion cOnica a nivel CASPT2 puede estar lejos del optimizado a nivel
CASSCEF. Por este motivo se ha calculado el perfil de energia a nivel CASPT2 para
los estados S| y S, desde la geometria del isdmero So—Trans hasta la geometria de
equilibrio S,—Trans, mediante interpolacion de geometrias. Estos célculos se han
realizado con un promedio entre los estados S,/S, de 0.5/0.5, por lo que las
energias de los puntos extremos de este perfil, que se muestra en la Figura 6.9, no
coinciden exactamente con los valores que se recogen en las Tablas 6.1 y 6.2, que
estdn realizados con un promedio entre los estados S¢/S/S, de 0.33/0.33/0.33.

Los resultados que se recogen en esta figura muestran que en un punto muy
cercano a la geometria de equilibrio S,—Trans, estos dos estados se encuentran
practicamente degenerados, por lo que es muy probable que la conversion interna
S, — S; se produzca en esta zona de la superficie de energia potencial. Esto
significa no sélo que no hace falta una energia extra para acceder a la interseccién
cénica, sino que esta CI se encuentra en el camino de relajacion hacia el minimo
S,—Trans desde la zona de Franck-Condon. Este resultado se encuentra en

concordancia con el hecho de que las especies abiertas de espiropiranos que se
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61,3 S,—Trans

(s
(n-1t*) 52,6 516 52,1
560 541 ;
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AE=0.3 kcal/mol
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Figura 6.9 Perfil de energia para los estados S; y S, desde la zona de Franck-
Condon en el isémero trans hasta el minimo trans del estado S, obtenido mediante
interpolacién de geometrias a nivel CASSCF(12,11)/CASPT2/6-31G(d) utilizando
promedio de estados 0.5/0.5 para los estados S,/S,. Todas las energias estdn en
kcal/mol.

generan en la superficie del estado S; lo hacen de forma ultrardpida en unos 200
fg 122

Después de esta primera etapa de excitacion al estado S,—(n—7*) y decaimiento
no radiativo a la superficie S;—(n—7*), la segunda etapa de reaccion tendrd lugar
sobre esta ultima superficie. Es de esperar que la relajacion desde el vértice del
cono inferior de la interseccion cénica, dirija al sistema hacia el minimo S;—Trans.
Desde aqui el sistema deberd superar una barrera de 10.3 kcal/mol (a nivel
CASPT2) para acceder a la estructura S;—Cis que es la verdadera precursora de la
forma cerrada SP. Se ha localizado un estado de transicién en la superficie del
estado S, asociado al cierre del anillo de benzopirano que se localiza sélo 2.3

kcal/mol a nivel CASSCF por encima del minimo S,—Cis. En la Figura 6.10 se
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Figura 6.10 Geometria del estado de transicién localizado en la superficie S,
correspondiente al cierre del anillo y su vector de transicion. Todas las distancias
estan expresadas en A.

muestra la geometria de este estado de transicién asi como su vector de transicion.
El IRC calculado desde este estado de transicién conduce en un sentido al minimo
S;—Cis, como era de esperar, y en el otro, a medida que la distancia O—-Cy
disminuye para cerrar el anillo, hacia una interseccién cénica entre los estados Sy y
S;. La geometria del minimo de energia en la superficie de esta interseccion conica,
optimizada a nivel CASSCF, se muestra en la Figura 6.11 junto con las
coordenadas que configuran el espacio de bifurcaciéon. La componente mds
importante de estas coordenadas estd asociada al proceso de cierre y apertura del
anillo de benzopirano. Ademds, esta estructura presenta una geometria intermedia a
los isémeros cis—ME y SP, donde los 4tomos de Cy y oxigeno se aproximan hasta
2.303 A en disposicion para formar enlace entre ellos, y a su vez se alarga la
distancia de enlace C,—O, por lo que se hace favorable la formacién del enlace
Cy—O. Este punto critico coincide con el encontrado en el estudio del mecanismo
de la apertura del benzopirano por Robb'' y colaboradores. La explicacién de la
inversion de los estados Sy y S; es clara: en el estado l(n—Tl:*) el orbital “n” del
atomo de oxigeno de la estructura de merocianina queda monoocupado y por tanto
disponible para crear el nuevo enlace ¢ que cierra el segundo anillo en el

benzopirano. La configuracién electrénica que correspondia al estado excitado en
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Figura 6.11 Geometria de la interseccion cénica S¢/S; en la molécula de
benzopirano y coordenadas del espacio de bifurcacién: a) vector de acoplamiento
entre estados y b) vector de diferencia de gradiente. Todas las distancias estdn
expresadas en A.

el isomero abierto, correponde a la configuracion electrénica del estado
fundamental del isémero cerrado.

Cuando las energias de los puntos criticos localizados en la superficie S; a
nivel CASSCF se recalculan a nivel CASPT2, la topologia que se encuentra es
ligeramente diferente. La energia del estado de transicién localizado a nivel
CASSCEF es, a nivel CASPT2, mas baja que la del minimo S,—Cis, lo que significa
que este estado de transicion ha desaparecido o cambiado de posicién. Para
resolver esta cuestion se ha calculado el perfil de energia a nivel CASPT?2 para los
estados Sy y S; desde la estructura S;—Cis hasta la interseccién cénica Sy/S;
mediante interpolacién de geometrias. Los resultados obtenidos se recogen en la
Figura 6.12. Se puede observar que desde la geometria de equilibrio S;—Cis el
sistema evoluciona en un proceso sin barrera hasta la interseccién cénica S¢/S;
donde se producird el decaimiento a la superficie del estado fundamental. La
geometria de esta intersecciéon cénica a nivel CASPT2, no coincide con la
optimizada a nivel CASSCEF, pero se ha localizado un punto de degeneracién de los
estados Sy y S; muy cerca de ella, unas 11.4 kcal/mol por debajo del minimo
S,—Cis. Esto significa que la evolucién desde este minimo hasta la interseccion

conica S¢/S; serd rapida y efectiva.
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Figura 6.12 Perfil de energia para los estados Sy y S; desde la estructura de
equilibrio S;—Cis hasta la interseccién cénica CI-Sy/S; obtenido mediante
interpolacién de geometrias a nivel CASSCF(12,11)/CASPT2/6-31G(d) utilizando
promedio de estados 0.5/0.5 para los estados Sy/S;. Todas las energias estdn
expresadas en kcal/mol.

Una vez se accede al canal de la interseccién cénica Sy/S; el sistema decaera a
la superficie de energia potencial del estado fundamental desde donde puede llegar
a la forma cerrada S;—SP o volver de nuevo a la forma abierta So—Cis, que a su vez
puede volver la forma Sy—Trans mas estable superando una barrera de Unicamente
2.2 kecal/mol.

La conversion de la estructura abierta de merocianina a la estructura cerrada de
benzopirano también se puede llevar a cabo de forma térmica. Se ha localizado un
estado de transiciéon en la superficie del estado fundamental que conecta las
especies Sg—Cis y Sop—SP que se localiza a 24.9 kcal/mol a nivel CASSCF por
encima del minimo Sy—Cis. La geometria de esta estructura y su vector de
transicion se muestran en la Figura 6.13. No obstante, a nivel CASPT?2 la barrera
asociada a este estado de transicion disminuye dristicamente hasta 5.8 kcal/mol. El
hecho de que a nivel CASPT2 el is6mero cerrado SP se encuentre

termodindmicamente muy favorecido respecto al isémero abierto cis (23.7 kcal/mol
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Figura 6.13 Geometria del estado de transicién localizado en la superficie S,
correspondiente al cierre del anillo y su vector de transicién. Todas las distancias
estan expresadas en A.

m4s estable) y que la barrera asociada al proceso inverso, S—SP — Sy—Cis sea de
35.7 kcal/mol, hace que el equilibrio se encuentre desplazado hacia la formacién de
la especie S;—SP. Este resultado esta de acuerdo con la evidencia experimental de
que la forma abierta de merocianina evoluciona térmicamente a la forma cerrada de
benzopirano en unos 20 s sin necesidad de aportar calor.'*

Si se comparan las geometrias de los estados de transicién localizados en las
superficies de energia potencial So y S; (Figuras 6.13 y 6.10 respectivamente) con
la geometria de la interseccién cénica S¢/S; (Figura 6.11) se puede apreciar que la
principal diferencia entre ellos reside en la distancia entre los d&tomos Cy y O que
van a formar enlace. Mientras que en la estructura S;—TS.., la distancia entre los
atomos Cy y O es de 2.694 A, indicando que este estado de transicion se localiza
antes que la CI-Sy/S; (donde la distancia entre los 4tomos Cy y O es de 2.303 A) en
el camino de reaccién, en la estructura So—TSccar €sta distancia es mucho mas
corta, de 2.058 A, que la correspondiente a la CI-S¢/S;, lo que indica que se
encuentra mas cercano a la estructura del isémero cerrado SP.

Un esquema de las superficies de energia potencial hasta aqui descritas se
recoge en la Figura 6.14 donde se ha representado la coordenada de isomerizacion

seguida de la coordenada asociada al cierre del anillo de merocianina en un
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,CES,/S
CI-S,/S, P »77‘91 2
60.4 |/ SZ_TScis/tr,am’ :’ CI—SIISZ

[

|/ / /”69.9
S Trans ) 75.2 \f S,-Cis f
545 | /[ 94
S-TS cis/tf;m /

S,~Trans s > S,—Cis /

22 452 /
\// CES,/S,

S0_TIS cis/trans
S,~Trans S ~Cis

0.0 8.4 6.2

-23.7

\)

Coordenada de reaccion

Figura 6.14 Perfiles esquemadticos de energia potencial para el proceso Trans—ME
<> SP obtenido a nivel CASSCF(12,11)/CASPT2/6-31G*. Todas las energias estin
expresadas en kcal mol™.

esquema en dos dimensiones que representan la cronologia de eventos que se
suceden después de la excitacion inicial. Una vez determinado el mecanismo de
reaccion térmico y fotoquimico que conduce al cierre del anillo de merocianina
pasaremos a describir las estructuras localizadas asociadas al proceso de
isomerizacién cis/trans asi como del producto obtenido. En la Figura 6.15 se
recogen las geometrias y las estructuras electrénicas VB correspondientes a los
isémeros cis y trans de merocianina junto con el estado de transicién que conecta
estas estructuras, para cada uno de los estados electronicos estudiados. En la Figura
6.16 se muestran los valores de la matriz de densidad de intercambio de segundo

orden, junto con los valores de la matriz de densidad monoelectrénica que se han
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So—Trans So—TSis/trans S—Cis

Figura 6.15 Geometrias y estructuras electrénicas VB (en naranja)
correspondientes a los minimos optimizados cis y trans junto con el estado de
transicién que conecta ambas estructuras en las superficies de los estados Sy, S| y
S, para la estructura de merocianina. Todas las distancias estdn expresadas en A.

utilizado para determinar las anteriores estructuras VB. Del mismo modo, en la

Figura 6.17 se presenta la geometria del isémero cerrado de benzopirano junto con
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Figura 6.16 Valores de la matriz de densidad de intercambio de segundo orden
(en negro) y de la matriz de densidad monoelectrénica (en azul y cursiva) de las
estructuras involucradas en el proceso de isomerizacion cis/trans en las superficies
de los estados S, S; y S, para la estructura de merocianina.

su estructura electrénica VB y los valores obtenidos para determinarla. Los dos

isémeros abiertos cis y trans localizados en la superficie Sy, asi como el estado de
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transicién que los conecta, presentan unas geometrias muy similares con los dobles
enlaces C=C localizados entre C,—C;, C;—Cs, C¢—C;, y Cg—Cy, junto con una
distancia de enlace C,—O caracteristica de un grupo carbonilo, si bien este enlace se
encuentra ligeramente polarizado, ya que la densidad & electrénica total sobre el
atomo de oxigeno de 3.19 (en trans—ME y TS iytans) ¥ 325 (en cis—ME) hace que
este dtomo posea una carga neta de —0.19 y —0.25 respectivamente. La carga
positiva se localiza principalmente sobre C; con valores de +0.13 y +0.19
respectivamente. En contraposicion, las estructuras cis y trans localizadas en la
superficie del estado S; muestran una deslocalizacién de los dobles enlaces C=C en
el anillo bencénico y un radical de tipo alilo entre los carbonos C;—Cs—C,y. En
cambio, el estado de transicién que conecta estas dos estructuras muestra dobles
enlaces C=C muy localizados, ya que ha perdido la aromaticidad del anillo
bencénico, debido a que la rotacién que se lleva a cabo rompe el enlace C;—Cg, y
hace que el acoplamiento entre estos dos 4tomos sea totalmente cero. Por otro lado,
la distancia de enlace C,—O en todas las estructuras localizadas en la superficie del
estado S; se corresponde a un enlace simple, caracteristico de un estado excitado de
tipo (n—7t*).

Por tltimo, las estructuras localizadas en la superficie del estado S,, si bien
muestran préicticamente las mismas caracteristicas que las localizadas en la
superficie del estado Sy, sitian sus dobles enlaces C=C en posiciones diferentes.
Ademads, estas estructuras se revelan como especies diradicalarias, con un electrén
situado en el &tomo C, y un fragmento tipo alilo en los carbonos C;—Cg—Cy en las
estructuras de los minimos cis y trans. El enlace C;=0O se encuentra también
polarizado en estas estructuras, en mayor medida que en las estructuras localizadas
en la superficie del estado fundamental, con una carga neta de —0.34 sobre el dtomo
de oxigeno y +0.11 sobre el C,. La estructura del estado de transicidén en esta

superficie, como en el estado S, el enlace T entre los carbonos C; y Cg se rompe,
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Figura 6.17 Geometria y estructura electrénica VB (en naranja) junto con los
valores de la matriz de densidad de intercambio de segundo orden (en negro) y de
la matriz de densidad monoelectrénica (en azul y cursiva) de la forma cerrada de
benzoespiropirano localizada en la superficie del estado Sy, Todas las distancias
estdn expresadas en A

localizandose un doble enlace totalmente formado entre los carbonos Cg y Co, y un
electrén desapareado en el carbono C;.

El isémero cerrado SP muestra una estructura tipo Kekulé en el anillo
aromdtico y un doble enlace C=C bien localizado entre los carbonos C; y Cs. La
elevada aromaticidad del anillo bencénico sera el factor principal de la elevada

estabilizacion de esta estructura.
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7. Conclusiones

En este capitulo se recopilan las principales conclusiones que se pueden extraer
sobre el mecanismo por el que transcurren las diferentes transposiciones térmicas y
fotoquimicas en biciclo[3.1.0]hexenonas y derivados asi como de la naturaleza
electrénica de los intermedios de reaccidn que se obtienen. También se recogen las
conclusiones extraidas del estudio de diferentes sistemas 7T donor-aceptor que
exhiben fluorescencia dual, y del mecanismo de cierre en sistemas fotocrémicos

del tipo espiropirano.

a) Del estudio realizado sobre el mecanismo de transposicion fotoquimica de la
molécula de biciclo[3.1.0]-3-hexen-2-ona a fenol, se ha comprobado que el estado
excitado triplete por el que se produce tanto la ruptura interna como la ruptura
externa del anillo de ciclopropano es siempre de tipo (T—m*). La transposicién a
través de la superficie de energia potencial del estado T, tiene lugar en tres etapas
de reaccion. Inicialmente se produce la ruptura del enlace interno C—C del anillo de
ciclopropano en un proceso apenas sin barrera que conduce a la formacién del
intermedio 4,6-dehidro-2-ciclohexenona. No obstante, se ha localizado un punto de
cruce de minima energia entre los estados S¢/T; en donde muy probablemente se
puede producir el cambio de superficie de T, a Sy mediante un ISC. Desde este
intermedio, ya en su estado fundamental, la siguiente etapa transcurre a través de
una migraciéon—1,2 de hidrégeno para dar lugar a la molécula de 24-

ciclohexadienona que en la tercera etapa de reaccién tautomeriza a fenol.

b) Si bien la ruptura del enlace interno en esta molécula estd mas favorecida
que la ruptura externa, el tipo y nimero de sustituyentes en C; y Cs pueden
favorecer un tipo de reaccién u otra, aunque no modifican la posicion relativa de

los estados excitados involucrados en la reaccion fotoquimica. De este modo, se ha
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comprobado que sustituyentes tipo alcoxi en C; favorecen la ruptura del enlace
interno de ciclopropano, obteniéndose mayoritariamente el producto fenélico. Por
el contrario, sustituyentes vinilicos en Cs protegen la ruptura del enlace interno,
concediendo preferencia a la ruptura del enlace externo del anillo de ciclopropano
que conduce a la formacién de los isémeros endo/exo del reactivo. En ambos

casos, los resultados obtenidos se ajustan a las observaciones experimentales.

c) En este estudio se ha demostrado que el mecanismo para la interconversién
directa entre las moléculas de 2,4-ciclohexadienona y 2,5-ciclohexadienona
postulado por Zhu y Bozzelli, es en realidad un mecanismo que implica dos etapas
de reaccién. Ademads, esta interconversion se llevard a cabo mediante un
mecanismo en dos etapas diferente al anterior, para el que la mayor barrera de
energia es aproximadamente la mitad de la del mecanismo en dos etapas

comentado inicialmente.

d) La correcta determinacion de la entalpia de disociacion del enlace O—H en la
molécula de fenol requiere de un nivel elevado de teorfa. El resultado més préximo
al valor experimental recomendado se consigue utilizando un conjunto de
funciones de base lo suficientemente grande como para minimizar el error de
superposicién de base, como es el caso de la Aug-cc-pVTZ. Ademds, es necesario
la inclusion de la correlacidn dindmica mediante el método CASPT?2 utilizando una
funcién de onda CASSCF(10,9) y el operador de Fock G2 en la construccién del
Hamiltoniano de orden cero, para una descripcién precisa de cada uno de los

fragmentos de la molécula.

e) Por primera vez se ha localizado el intermedio zwiteridénico procedente de la
transposicién de biciclo[3.1.0]-3-hexen-2-onas a 2.4-ciclohexadienonas mediante

la utilizacién de célculos ab initio en combinacién con un modelo que describe el
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medio de reaccidon. Se ha demostrado que la existencia de este intermedio es
unicamente posible cuando se lleva a cabo la reaccién en un disolvente polar que
estabilice dicha estructura. Sin embargo, para que este intermedio zwiteriénico sea
més estable que el intermedio diradical, es también necesaria la presencia de un
sustituyente electrénicamente rico, como por ejemplo un grupo fenilo en Cs. Este
hecho puede explicar el repetido apoyo de muchos grupos experimentales a la
hipétesis del intermedio zwiteridnico, en la mayor parte de los trabajos
experimentales en los que la existencia del intermedio de reaccién zwiteriénico
parece indudable, las biciclo[3.1.0]hexenonas estudiadas poseian derivados
fenilicos u otros sustituyentes con fuerte caricter de donores T en la posicioén Cs. El
desacuerdo entre otros estudios tedricos previos y las evidencias experimentales
puede provenir de las simplificaciones introducidas en el estudio tedrico mediante
el uso de modelos, necesarios para proporcionar al sistema un tamafio tratable
desde el punto de vista computacional, lo que a menudo implica el estudio en fase

gas y la ausencia de sustituyentes en la molécula.

f) El estudio realizado sobre el mecanismo de reacciones de transferencia de
carga intramolecular que se producen en moléculas con grupos T donor-aceptor
unidos mediante un simple enlace, ha logrado por primera vez caracterizar de
forma precisa el canal de conversién interna S, — Sy, asi como el camino de
equilibracién adiabdtico entre los estados LE y ICT a través de la superficie S,
junto con la naturaleza electrénica de las especies ICT, en la familia de 4-
aminobenzonitrilos. El nivel de célculo utilizado ha permitido la descripcién de
ambos estados con un buen nivel de confianza, gracias a la inclusién de los efectos
de la correlacién dindmica combinados con optimizaciones de geometrias, asi
como la inclusién del medio de reaccién en el estudio de estos estados excitados.
En las moléculas de ABN y DMABN, tras la excitacién inicial al estado S,, el

sistema se relaja rdpidamente hasta un minimo poco profundo, S,—(P)ICT, desde
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donde puede alcanzar el minimo en la superficie de interseccidn cdnica S1/S, en un
proceso casi sin barrera. Se ha caracterizado la prolongada hiperlinea de
interseccion conica (seam) entre las superficies S; y S,. Las dos coordenadas que
abandonan la degeneracién implican principalmente deformaciones del esqueleto,
que no incluyen la torsién ni la piramidalizacién del grupo amino, por lo que la
conversion interna S, = S; puede suceder de forma ultrarrapida desde cualquier
lugar a lo largo de todo el seam del cruce, es decir, a cualquier dngulo de torsién
del grupo amino, y por consiguiente puede conducir a la formacién simultdnea de
las especies emisores S;—LE y S;—(T)ICT. Seguidamente, tiene lugar una
equilibracién adiabética entre las estructuras S;—LE y S,—(T)ICT de forma que la
poblacién final de los dos estados dependerd sobre todo de la estabilidad relativa
entre ellos asi como de las barreras energéticas, por lo que son estos factores los
que en dltimo término controlan la fluorescencia dual. En la molécula de ABN, el
equilibrio se encuentra desplazado a favor de la especie S,—LE, incluso en
disolventes altamente polares, por lo que tnicamente se observa la banda normal
en el espectro de fluorescencia. Por el contrario, en la molécula de DMABN, el
equilibrio se encuentra desplazado a favor de la especie S;—(T)ICT en un medio de
reaccion polar, por lo que la poblacién de esta especie se refleja en el espectro de

fluorescencia por la aparicién de la banda anémala.

g) En el caso de sistemas rigidos donde la rotacién a través del enlace amino
estd impedida, como en la molécula de FPP, las especies responsables de la
emision de fluorescencia dual son planas. Se han localizado las especies ICT de
naturaleza quinoidal y anti-quinoidal en el anillo bencénico y se ha mostrado el
efecto que produce un medio polar en la estabilizacion relativa de estas especies,
dando lugar a un cambio cualitativo en la posicidn relativa de estas especies: la

especie AQ—(P)ICT que en fase gas se localiza en la superficie S,, se estabiliza de

352



Capitulo 7

tal manera que se convierte en un minimo localizado en la superficie S, desde
donde se puede emitir radiativamente. La especie Q—(P)ICT también se estabiliza
gracias al disolvente polar, por lo que resulta una especie competitiva desde donde
también se puede producir la emisiéon que da lugar a la banda anémala en el
espectro de fluorescencia. Se han localizado unas barreras energéticas muy
pequefias que conectan las especies LE, AQ—-(P)ICT y Q—(P)ICT, por lo que todas
ellas pueden ser pobladas. En contraposicion con la hipétesis de Zachariasse, los
resultados obtenidos muestran que inicialmente se forma una de las especies ICT,
que serd la precursora del estado emisor LE. No obstante, la poblaciéon de este
minimo serd muy rdpida ya que ambas especies son termodindmicamente
equivalentes y la barrera que conecta este proceso es muy pequefia. De acuerdo con
la interpretacion realizada por Haas del espectro de fluorescencia de la molécula de
N-fenilpirrol, nuestros resultados indican que la banda de fluorescencia anémala

debe estar compuesta por la emisién procedente de ambos minimos ICT.

h) En las moléculas estudiadas pertenecientes a la familia de 4-
aminopirimidinas, los sustituyentes modifican también la energia relativa entre las
especies LE y ICT. La eficiencia del proceso LE — ICT en la molécula de
DMASMPD estd relacionada con la repulsién estérica producida por la inclusion
del grupo metil en posicion orto al grupo donor, ya que produce una pre-rotacion a
través del enlace amino, por lo que disminuye la barrera asociada a este proceso, en
comparacién con otros sistemas coplanares como es el caso de la molécula de
APD, de forma que un medio altamente polar puede producir una supresién de
dicha barrera. Este hecho justifica la ausencia de la banda de emision procedente
del estado LE en el espectro de fluorescencia de la molécula de DMASMPD. La
presencia de heterodtomos en el anillo aromético hace que la conversion interna S,

— S, en estos sistemas se lleve a cabo mediante dos canales de desactivacion

353



Conclusiones

consecutivos, donde intervienen dos estados LE diferentes, uno de tipo (n—7*) y

otro de tipo (n—7*).

1) El estudio realizado en los isémeros cis y trans de la estructura de
merocianina ha permitido establecer el mecanismo de la reaccién fotoquimica que
conduce a la formacién de la estructura cerrada de benzopirano. Se ha mostrado
que existe una hipersuperficie de interseccién cénica S,/S; a lo largo de toda la
coordenada de isomerizacion cis/trans que hace posible la conversidn interna S, —
S; en un amplio rango de geometrias moleculares con diferentes dngulos diedros,
de modo que sea quien sea el isdmero mayoritario desde el cual se realice la
excitacidn inicial, serd posible poblar la superficie del estado S; desde donde
evoluciona la reaccion fotoquimica. En el caso en que la reaccidn se inicie desde el
isémero trans de merocianina, tras la poblacién del estado S; en su forma trans el
sistema evoluciona a través de un estado de transicién hacia el isémero cis, que es
el precursor de la forma cerrada de benzopirano y desde aqui continda hasta una
interseccion cdnica entre los estados Sy y S; en un proceso sin barrera. Una vez en
la superficie del estado fundamental, el sistema puede evolucionar por un camino
de reaccidn para dar lugar a la forma cerrada de benzopirano o bien se puede llegar
de nuevo a los isdmeros abiertos de merocianina, si bien la estructura de
benzopirano estd mds favorecida que la estructura de merocianina tanto

termodinamica como cinéticamente.
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Lista de abreviaciones y simbolos

A

ABN
AQ

APD
BDE
BSSE
CASSCF
CASPT2
cC2

CI

CI

CT

D

DFT
DMABN
DMASMPD
E

f

FC

FPP

ICT

IC

IRC

IRD

ISC

HF

Aceptor
p-aminobenzonitrilo
Anti-Quinoidal
4-aminopirimidina

Bond Dissociation Enthaltpy

Basis Set Superposition Error

Complete Active Space Self-Consistent Field

Complete Active Space Second-order Perturbation Theory

Coupled-Cluster Singles and Doubles
Conical Intersection

Configuration Interaction

Charge Transfer

Donor

Density Functional Theory
4-(dimetilamino)benzonitrilo
4-(dimetilamino)-5-metil-pirimidina
Energia

fuerza del oscilador

Franck-Condon

Fluoraceno

Intramolecular Charge Transfer
Internal Conversion

Intrinsic Reaction Coordinate

Initial Relaxation Direction
InterSystem Crossing

Hartree-Fock
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L, Ly
LE

ME
MM
MP2
MRCI
MCSCF

PES
PICT
PCM

Q

QM
RASSCF
RASI, 2,3
RICT
RHF
ROHF
SCF
SOC

SP

So, S ...
T T, ...
TDM
TICT
UHF
Uv

VB
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Estados excitados en sistemas 7 con (4N + 2) electrones
Locally Excited

Merocianina

Molecular Mechanics

Second-order Moller-Plesset perturbation theory
MultiReference Configuration Interaction
MultiConfigurational Self-Consistent Field
Matriz de densidad de intercambio de espin
Potential Energy Surface

Planar Intramolecular Charge Transfer
Polarizable Continuum Model

Quinoidal

Quantum Mechanics

Restricted Active Space Self-Consistent Field
Restricted Active Space 1, 2, 3

Rehibridized Intramolecular Charge Transfer
Restricted Hartree-Fock

Restricted Open-shell Hartree-Fock
Self-Consistent Field

Spin-orbit coupling

Spiropyran

Estados electrénicos singletes

Estados electrénicos tripletes

Transition Dipole Moment

Twisted Intramolecular Charge Transfer
Unrestricted Hartree-Fock

ultravioleta

Valence Bond



WICT
Xl’ X2

X3, ooy Xp
ZPVE

Wagged Intramolecular Charge Transfer
vector de acoplamiento entre estados
derivative coupling vector

y vector de diferencia de gradiente
gradient difference vector

que configuran el espacio de bifurcacién
coordenadas del espacio de interseccion
Zero Point Vibrational Energy

momento dipolar
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