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Abstract

This work is devoted to the differences between delocalized and localized 1 electrons in
hydrocarbons and polyoxometalates (POMs). In the first part, we reproduce and interpret the
density functional calculations in the paper™ Chem. Eur. J. 2007, 13, 6321-6328 on benzene
and ciclobutadiene. It is done using molecular fragments and carrying out different mutual
rotations from the starting regular geometry. In addition, we have made a study of the
nucleus-independent chemical shift (NICS) on these hydrocarbons to understand which is the
role of each occupied molecular orbital on the total NICS value. The second part is focused on
the POM Lindgvist anion, MogO1>, in different situations (different oxidation states and
replacing some metal positions) to see the change in the NICS value. We are aimed at
verifying, as the related bibliography states, that the NICS is a good criterion of diatropicity and
diamagnetism, two measurable magnitudes that are often related to the ill-defined
aromaticity. It has been proved that successive (hypothetical) reductions by 2 and 4 electrons
would increase the diatropicity of the system (more negative NICS). This is a general feature of
reduced POMs. We also evaluate the contribution from different orbitals to the NICS (rt-orbital
system in the case of benzene and HOMO and HOMO-1 orbitals in the case of POMs) to see
how the change of the systems modifies the contributions from the orbitals to the total NICS.
Finally, we made a more careful study splitting the contributions of each occupied orbital to
see why, as seen in the literature, NICS(1) has imposed to NICS(0) as a criterion of aromaticity.

Objectiu
Podem separar I'objectiu d’aquest treball en tres apartats principals:

1) Reproduir i interpretar els calculs realitzats a I'article!™ amb I'objectiu de conéixer el
comportament i les caracteristiques dels sistemes orbitalics tipus o i 1 per
hidrocarburs senzills.

2) Estudi del NICS dels hidrocarburs estudiats anteriorment per tal d’entendre la seva
naturalesa i coneixer com es veu afectat en diferents situacions i sistemes.

3) Estudi del NICS de diferents POMs de tipus Lindqvist. Estudi de I'espécie oxidada i amb
electrons extra (reduccido amb 2 i 4 electrons). Estudi dels POMs substituint els dos
atoms metal-lics continguts sobre un dels eixos de simetria de la molecula.
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Introduccio

La historia de I'aromaticitat, un concepte fonamental de la Quimica, va comencar I'any 1825
quan Michael Faraday va aconseguir aillar el benzé.”” Des de llavors, molts criteris o definicions
s’han utilitzat per intentar explicar aquest concepte. Els quimics del principi del segle XIX
utilitzaven el terme “aromatic” per descriure substancies organiques amb una olor agradable.
Durant el anys seglients, molts quimics van intentar explicar I'estabilitat i el comportament
guimic excepcional d’aquesta molecula altament insaturada en termes de la seva estructura i
la naturalesa del seu enllag quimic. Posteriorment, molt lentament, els compostos que es
consideraven “aromatics” van anar estenent-se des del benzé cap a molt altres compostos.
Heterocicles de cinc membres (per exemple, tiofe i pirrol) es van incloure abans del final del

segle XIX.B!

Taula 1. Algunes contribucions importants al llarg dels anys relacionades amb I'aromaticitat.

Abans del 1825 Substancies organiques amb un olor agradable

1825 Faraday Aillament del benze, estable tot i la insaturacié

1865 Kekulé Estructura del benzé

1866 Erlenmeyer Bases. de .I? re?ctivitat dels compos.tc.)ls aromatics:
substitucié més favorable que addicié

1919 Pascal Susce\pt.ibilitat diamagnetica exaltada dels sistemes
aromatics

1931 Hickel Teoria dels (4n +2) electrons 1t d’un sistema ciclic

1933 Pauling Metode de I’enllag de valéncia i ressonancia

1938 Evans, Warhurst Estats de transicié estabilitzats per I'aromaticitat

1945 Calvin, Wilson Metal-loaromaticitat

1959 Winstein Generalitzacid de la homoaromaticitat

1964 Heilbronner Aromaticitat Mobius

1965 Breslow Reconeixement de I'aromaticitat

1970 Osawa “superaromaticitat”: concepte original del ful-lere Cg

1972 Baird Aromaticitat de |'estat triplet

1978 Aihara Aromaticitat en tres dimensions

1979 Dewar Aromaticitat o

1979 Schleyer Aromaticitat “doble” i en el pla

1982 Jemmis, Schleyer | Regla 4n + 2 d’electrons intersticials

1985 Shaik i Hiberty Efect\e “alternating bond lenght” del electrons mt del
benze

Kroto, Heath,
1985 O’Brien, Curl, Descobriment dels ful-lerens
Smalley

1991 lijima Descobriment dels nanotubs

1996 Schleyer Nucleus-independent chemical shift (NICS)

2005 Schleyer i Tsipis Aromaticitat dels orbitals d

Malgrat el seu freqiient Us en la literatura cientifica, 'aromaticitat, com molts altres conceptes
utils i populars de la Quimica (carregues, enllagos quimics, hiperconjugacid, electronegativitat,
etc.) és reduccionista i no té una base inequivoca. Manca d’una definicié quantitativa precisa i
no és directament mesurable experimentalment. En altres paraules, I'aromaticitat és una
guantitat virtual, enlloc d’'un observable fisic. No hi ha una definicié d’aromaticitat, sind més

Universitat Rovira i Virgili
Departament de Quimica Fisica i Inorganica



Adiran de Aguirre Fondevila Treball de Fi de Grau
2014

aviat una col-leccié de propietats associades a molécules aromatiques. Les propietats que
caracteritzen I'aromaticitat es poden classificar en quatre categories principals:

- Estructura: els compostos aromatics tendeixen a ser planars i a tenir els enllagos C-C
equivalents, encara que les estructures formals de Lewis indiquin enllagos simples i
dobles alternats en els anells.

- Energia: els compostos aromatics son relativament més estables que els seus
homolegs no aromatics.

- Reactivitat: els compostos aromatics prefereixen les reaccions de substitucié que les
reaccions d’addicid.

- Propietats magneétiques: els compostos aromatics presenten propietats magnétiques
relacionades amb un corrent d’anell. Aquests inclouen canvis inusuals quimics,
especialment dels protons, grans anisotropies magnétiques i grans exaltacions de la
susceptibilitat diamagnetica.

Durant el segle passat s’ha debatut sobre que és exactament el que constitueix un compost
aromatic i quines soén les millors propietats per a jutjar I'aromaticitat relativa d’'un compost, ja
que hi ha compostos que no compleixen totes les propietats relacionades amb |’aromaticitat.
Aix0 passa quan una propietat individual esta dominada o pertorbada per altres influéncies.
Per exemple; I'energia d’estabilitzacié aromatica (Aromatic Stabilization Energy: ASE) pot ser
bastant petita per alguns compostos considerats aromatics; alguns compostos aromatics
experimenten facilment reaccions d’adicid, etc. Diferents estudis s’han centrat en el
desenvolupament d’una equaci6 que relacioni linealment les diferents mesures
d’aromaticitat® per classificar i ordenar compostos aromatics. Aquests estudis tenen el repte
de veure si realment les propietats sén mutuament dependents o no. En qualsevol cas, el
principal problema dels criteris d’aromaticitat, sobretot pels criteris relacionats amb
I’estructura, I'energia o la reactivitat, és que es necessita una referencia per poder donar un
valor de l'aromaticitat i el valor varia segons la referencia. Per tant, aquests criteris no
parteixen d’una referéncia absoluta.

Per altra banda els criteris magnétics han sobresortit com a distintius per a la caracteritzacio
dels compostos aromatics. Fins fa poc, les dues propietats magnétiques més ampliament
utilitzades per la identificacié i classificacié dels compostos aromatics eren ’exaltacio de la

)i el desplagament quimic de *H de RMN.

susceptibilitat magnética (N"
La A" és la diferéncia entre la susceptibilitat magneética del compost i la susceptibilitat
magnética del seu homoleg sense sistema ciclic deslocalitzat (per exemple, benze i ciclohexa),

seguint I'equacio[1]:

A" =xXm- X (1]

851 va popularitzar que el valor de A™ podia indicar el caracter aromatic d’un compost.

Dauben
Els compostos que exhibeixen un A™ > 0 sén aromatics, si A™ = 0 indica que el compost és no
aromatic, i si A" < 0 indica que el compost és antiaromatic. Tot i aix0, existeixen problemes: (1)
el valor de A" depén de més d’un sistema de referéncia per obtenir els increments i (2) A"

depén del quadrat de I'area de I'anell.
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L'altre criteri magnétic d’aromaticitat és el desplacament quimic de 'H de RMN. El
desplagcament quimic per les espécies aromatiques apareix en la regié de 7-9 ppm, 2 unitats
per sota dels tipics alquens. L’efecte és molt més dramatic pels protons de I'interior d’un anell.
Per exemple, pel cas de I'annulé, els protons de I'exterior donen un senyal al voltant de 9.17
ppm mentre que els protons interns apareixen a -2.96 ppm[m'll]. Tot i aix0, Schaefer i Schleyer
van dir que la reduccid d’aquest desplagament quimic no indica necessariament un

N . . . . 12
comportament aromatic, ja que existeixen moltes excepuons[ I

El magnetotropisme és una propietat que es basa en la reaccid d’'una molécula a un camp
magneétic extern. La majoria de les molecules no reaccionen de forma apreciable a aquest
camp magnétic, pero algunes tenen un interes especial degut a la seva estructura electronica.
Concretament, una molecula diatropica és aquella capag¢ de generar un camp magnetic induit
que s’oposa a un camp magnétic extern, mentre que una de paratropica genera un camp
magnetic induit que reforca el camp extern. Aquestes propietats magnéetiques es poden
mesurar i s’han postulat com una forma més de quantificar un concepte tan utilitzat i confus
com l'aromaticitat.

El 1996, Schleyer[13] va proposar un altra mesura magnetica de I'aromaticitat, la qual ell
esperava que evités algunes de les dificultats d’altres mesures, concretament la dependeéncia
amb alguna referencia arbitraria, solucionant el factor de la mida de I'anell. Schleyer va
defensar I'Gs del “absolute magnetic shielding” calculat en qualsevol punt de I'espai sense
estar associat a cap nucli. Per tal de complir el conveni de desplagament quimic de RMN, el

Ill

signe d’aquest valor s’inverteix per donar el “nucleus-independent chemical shift” (NICS). Quan
s’avalua aquest terme al centre geometric de I'anell, s"anomena NICS(0). En primer lloc s’ha de
remarcar que no hi ha cap manera de comparar el NICS calculat computacionalment amb una
mesura experimental, perquée normalment no hi ha cap nucli al centre dels anells aromatics. Hi
ha una gran controveérsia relacionada amb I'Us d’aquest tipus de propietat local, notablement
si és suficient per avaluar la naturalesa global d’una molécula i dir si és aromatica o no, aixo és
particularment preocupant quan la molécula té multiples anells™. Tot i aixi, el valor de NICS
ens permet classificar facilment molécules estandard en tres categories. Les molecules
aromatiques tenen un NICS amb valor negatiu (NICS < 0). Les molécules aromatiques
carregades també tenen valors de NICS negatius (anié ciclopentadienil, catié tropili). Els
compostos no aromatics (ciclohexa) presenten valors de NICS propers a zero. Finalment, les
molécules antiaromatiques com el ciclopentadie planar Dg,, presenten valors de NICS positius.
Schleyer va demostrar la utilitat del NICS com a criteri d’aromaticitat, comparant els valors del
NICS amb els valors de ASE (Aromatic Stabilization Energy) d’una série de sistemes d’anells de

5 membres™,

Al voltant d’un any després, Schleyer va advocar |'avaluacié del NICS en un punt per sobre de
I'anell. Disseccionant el valor total del NICS en les contribucions ¢ o 1 es va observar un fort
paramagnetisme associat a la contribucié dels orbitals ocupats tipus o, que decau rapidament

amb la distancia™

a I'anell. En el cas del benzé, la contribucié m, que és diamagnética, també
decreix amb la distancia per sobre de I'anell. Tot i aixi, el valor maxim del NICS es troba a 1
Angstrom de distancia per sobre del centre de I'anell ja que a aquesta distancia és on es troba
un equilibri entre la reduccid de les contribucions o i les contribucions 1. La mesura del valor

del NICS a 1 Angstrom de distancia del centre de I'anell es coneix com NICS(1). Es pot

Universitat Rovira i Virgili
Departament de Quimica Fisica i Inorganica



Adiran de Aguirre Fondevila Treball de Fi de Grau
2014

entendre, doncs, que per mesurar amb més claredat I'efecte magnetic del moviment dels
electrons en un anell, que s’associa amb I'aromaticitat, és més correcte avaluar el NICS(1). La
descripcié de PopIe“SJ del camp magnetic induit, el qual apunta oposadament al camp
magneétic aplicat al centre de I'anell, déna lloc a la disminucié del desplagament quimic dels
protons del benzé. Lazzerati™® va corroborar aquesta idea assenyalant que l'aromaticitat
s’havia de referir exclusivament a aquest efecte magnetic perpendicular al pla de I'anell.
Aquets fets van inspirar Schleyer per proposar un altra variacié del NICS. Tan NICS(0) com
NICS(1) utilitzen tot el desplagament isotropic, la mitjana dels tres elements de la diagonal (xx
yy zz) del tensor shielding, c. El component del tensor que és perpendicular a I'anell aromatic
(tipicament pres com zz) és coherent amb I'argument proposat per Pople del camp magnétic
induit que sorgeix del caracter aromatic de la molecula. Quan s’avalua aquesta component
perpendicular provinent només dels orbitals moleculars ocupats tipus 1, es coneix com NICS,,.
No obstant aix0, els metodes tradicionals NICS(0) i NICS(1) han trobat un ampli Us en
I’'avaluacid del caracter aromatic i antiaromatic en molts sistemes.

Des de que es va introduir I'any 1996 el NICS com a criteri magnetic d’aromaticitat, ha estat
validat, refinat i millorat considerablement. El NICS és ampliament utilitzat per caracteritzar
I'aromaticitat i I’antiaromaticitat no només de molécules amb sistemes ciclics, sind també
d’estats de transicid, complexos de metalls de transicid, clusters en 3-dimensions, etc.

La popularitat del NICS com a index d’aromaticitat quantitativa es déna a diferents avantatges.
El NICS és facil i barat de calcular i esta implementat en diferents programes de calcul; al ser
una propietat local calculada relativament distant dels nuclis, el NICS és poc sensible al nivell
teoric utilitzat (conjunt de bases i métodes, tot i que es recomana utilitzar funcions difuses[13]);
és una mesura absoluta de I'aromaticitat en el sentit que el seu valor no requereix I'Gs de

compostos de referéncia.

En realitat, el concepte d’aromaticitat segueix evolucionant amb el temps. Nous aspectes
esperen a ser descoberts. No obstant aixo “seria inconcebible deixar d’utilitzar el concepte
d’aromaticitat a causa de les dificultats en la seva definicid i/o mesures”.

La seglient definicié qualitativa abasta diversos aspectes del concepte i és compatible amb els
rapids avencos d’aquest camp de la investigacio:

“L’aromaticitat és una manifestacio de la deslocalitzacio electronica en circuits tancats, ja
sigui en dos o tres dimensions. Aixo resulta en la reduccio de I’energia, sovint bastant
substancial, i una varietat de propietats fisiques i quimiques inusuals. Aquestes inclouen una
tendencia a [I'equalitzacio de la longitud d’enllag, una reactivitat inusual i unes
caracteristiques espectroscopiques especifiques. Des de que es diu que I'aromaticitat esta
relacionada amb corrents induides d’anell, les propietats magnétiques son particularment

. .. . 3
importants per a la seva deteccid i avaluacid.” Bl
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Fonament teoric. Detalls computacionals
Teoria del funcional de la densitat

Dins de les possibles aproximacions propostes per resoldre I'equacié d’Schrédinger
electronica, la teoria del funcional de la densitat (Density Functional Theory: DFT) és una
proposta per a obtenir les propietats d’un sistema en funcié de la densitat electronica com a
magnitud central. Tot i que als anys 1920 L. Thomas i E. Fermi ja intenten desenvolupar un
meétode que relacioni I'energia amb la densitat electronica, no és fins I'any 1965 que L. Sham i
W. Kohn van demostrar que a partir de la DFT és possible escriure una equacié pels orbitals
d’una particula, dels quals s’obté la densitat. El primer teorema postula:

“L’energia de I'estat fonamental de I'equacié de Schrédinger és un tnic funcional de la densitat
electronica”

Aquest funcional és de 3 dimensions, en front de les 3N dimensions que presenta la funcié
d’ona (N: nombre d’electrons). El problema que té aquest metode és que no es coneix
exactament el funcional que relaciona la densitat electronica amb I'energia. Es per aixd que P.
Hohenberg i W. Kohn proposen un segon teorema:

“La densitat electronica que minimitza I’energia del funcional de densitat general és la densitat
electronica real corresponent a la solucié completa de I’'equacid d’Schrédinger”

Amb aquest teorema tenim un principi variacional: amb formes aproximades del funcional de
la densitat, que suposem “reals”, fem una descripcié matematica del sistema quantic, i anem
variant els parametres per minimitzar lI'energia. La distribucid espacial d’electrons que

minimitzi 'energia sera I'estat fonamental del nostre sistema.™”*®

Funcionals i bases atomiques

En tots els calculs del present treball s’ha aplicat el métode DFT mitjancant el programari

Amsterdam Density Functional (ADF) 2013.01, desenvolupat per Baerends i altres

[19,20] S’

col-laboradors han utilitzat els funcionals:

= BP86: funcional de tipus GGA (“Generalized Gradient Aproximation”). Aquest funcional

8[21]

esta composat pel funcional d’intercanvi Becke 198 i pel funcional de correlacid

Perdew 86%%

= B3LYP: funcional de tipus hibrid (“Becke 3-parameters, Lee-Yang-Parr’) Aquest
funcional utilitza, per la part de bescanvi electronic, un 20% del bescanvi exacte (tal i
com s’obté amb el meétode Hartree-Fock) i un 80% del bescanvi propi del funcional de
Becke. Aquesta aproximacié amb els pesos de cada contribucié esmentats és molt
utilitzada pels bons resultats obtinguts historicament per moltes propietats fisico-
quimiques™*

El conjunt d’orbitals atomics sobre el que s’han expandit els orbitals moleculars és de qualitat

triple-C amb dues funcions de polaritzacidé extra (notacié: TZ2P) per a tots els atoms. Tots els

calculs s’han dut a terme tenint en compte tots els electrons dels atoms (base “all-

electron”).”
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Aproximacions i efectes del solvent

Tots els calculs s’han dut a terme utilitzant aproximacions relativistes de tipus ZORA, (“Zeroth
Order Regular Aproximation”)?® la qual permet obtenir millors energies pels orbitals de
valéncia i sub-valéncia. Aquests son, tipicament, els responsables de la majoria de les
propietats fisicoquimiques d’interés. Generalment, les geometries d’equilibri i les energies
d’enllag obtingudes amb ZORA reprodueixen acuradament les experimentals. Es van realitzar
optimitzacions completes (Unicament amb restriccions de simetria) de les geometries
moleculars. Els efectes del solvent (CH;CN) es van introduir utilitzant el métode “COnductor-
like Screening Model” (COSMO)®?"#8 " als calculs indicats. Els efectes de la solucié on es troba
una molécula acostumen a tenir un efecte notable en certes propietats, especialment si la
molecula esta carregada, mentre que si aquesta és neutra (i tampoc té un gran moment
dipolar) I'efecte del COSMO pot ser negligible.

Estructures i simetria

S’han utilitzat les restriccions propies dels grups puntuals de simetria segons les estructures:
Dg, pel benze, Dy, pel ciclohexatrié (benze amb rotacié d’un fragment respecte I'altre), D4, pel
ciclobutadié (amb enllagos equivalents), D, pel 1,3-ciclobutadie (amb enllacos alternats). En
I’estudi dels POMs s’han fet calculs sobre simetries Oy, i C;; aixi com simetries d’ordre més baix
(Cap) per les diferents rotacions.!?>3%

Tots els calculs de “single point” dels diferents POMs estudiats s’han realitzat a partir de les
estructures optimitzades de I'especie [MogO15]* amb simetria Oy, i C..

Calcul per fragments

En la part de resultats es fa esment dels ‘calculs per fragments’, una opcid que ens proporciona
el programari ADF que consisteix en fer calculs moleculars a partir de subdividir el sistema
total en dos o més fragments i aixi veure la interaccio entre ells. El concepte ‘fragment’ des del
punt de vista computacional és ampli, i va des d’'un atom fins a qualsevol fraccié de la
molécula. Pot ser una fragment que tingui ‘sentit quimic’ o no el tingui en absolut. Es un ens
abstracte que ens permet fer un analisi adaptat a la propietat que vulguem estudiar. En el
present treball, el calcul per fragments es duu a terme seguint el seglient procediment:
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Calcul del fragment unrestricted: aquest calcul és necessari per saber les ocupacions

dels electrons del fragment. En un calcul unrestricted hi ha dos conjunts d’orbitals, un
per els electrons a i I'altre pels electrons B. Per aix0, a I'arxiu input del calcul afegirem
la comanda unrestricted i el nombre d’electrons a menys el nombre d’electrons B (spin
o —spin B). L'input d’aquest calcul seria aixi:

TITLE Calcul unrestricted

charge 0 9

unrestricted
symmetry
basis

end

atoms

end

end input

Calcul del fragment restricted: un cop tenim les ocupacions dels electrons gracies al

calcul unrestricted, ara fem el calcul restricted del fragment indicant a lI'input les
ocupacions. En el calcul final de la molécula completa, necessitarem un arxiu generat
durant el calcul pel programa ADF, per aix0, s’ha de indicar a I'input que conservi
aquest arxiu (TAPE21). Linput quedaria aixi:

TITLE Calcul restricted
symmetry

basis

end

atoms

end
occupations
Llista Irreps

end

SAVE TAPE21

end input
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3) Calcul per fragments: finalment un cop tenim els fragments calculats i els arxius

TAPE21 de cada fragment, realitzem el calcul de la molecula total. A I'input del calcul
per fragments s’ha d’afegir un apartat on s’indiqui on esta I’arxiu que necessitem per
fer el calcul (TAPE21). A més a més, a l'apartat d’atoms hem d’indicar quins atoms
corresponen a cada fragment.

TITLE Calcul per fragments
symmetry

atoms
atoml xx yy zz f=A
atom?2 xx yy zz f=B

end
fragments
A path/.t21

B path/.t21
end

end input

Descomposicio de I'’energia

Per tal d’entendre millor els resultats dels nostres analisis, s’"ha dut a terme una descomposicié
de I'energia d’interaccié en diferents components per aixi aprofundir en el coneixement de

I’aromaticitat i els electrons deslocalitzats en anells.?3? |’

energia total de la molécula en el
calcul per fragments, és a dir, I’energia d’interaccio AE;, es pot descomposar quantitativament
seguint el model d’orbitals moleculars de Kohn-Sham en Interaccié electrostatica AV,
energia de Repulsio de Pauli AEp,; i Interaccio orbitalica (estabilitzant) AE,;, tal com s’indica a

I'equacio [2]:
AEint = AVelstat + AEPauli + AEc:i [2]

El terme AV, correspon a la interaccié electrostatica classica i normalment és atractiva. El
terme AE;,; compren la interaccié desestabilitzant entre orbitals ocupats i és responsable de
la repulsié esterica. Aquesta desestabilitzacié és deguda al fet de que dos electrons amb el
mateix spin no poden ocupar la mateixa regié de |'espai. L'energia d’interaccio orbitalica, AE,;,
en qualsevol model d’Orbitals Moleculars (OM) i també a la teoria de Kohn-Sham, té en
compte I'enllag entre parells d’electrons, la transferéncia de densitat electronica (per exemple,
des d’orbitals ocupats d’un fragment a orbitals no ocupats de I'altre, incloent les interaccions
HOMO-LUMO), i la polaritzacié (barreja d’orbitals buits-ocupats en un mateix fragment per
efecte de la presencia de I'altre fragment).

L'energia d’interaccié orbitalica es pot descomposar en les contribucions de cada
representacié irreductible (P) del sistema, utilitzant “the extended transition State” (ETS)
desenvolupat per Ziegler i Rauk®***¥. La descomposicié d’aquesta energia es mostra a I'equacié

[3]:

AE,; = 3AE = AE, + AE,, (3]
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Fixant-nos en les equacions [2] i [3] i tenint en compte que els electrons © no contribueixen a
la repulsid de Pauli, podem definir I’energia d’interaccié seguint I’'equacid [4]:

AE,. = "total 0” + “total m” + AV gjstat (4]

On “total ¢” equival a AEp,,; + AE, i “total " equival a AE,, .

Resultats i Discussio
Hidrocarburs

La primera part del treball computacional és una fase d’aprenentatge. Aquesta té com a
objectiu familiaritzar-se amb el programa de calcul ADF, la seva sintaxi i les seves utilitats.
Alhora, es pren contacte amb sistemes tipus hidrocarbur ben coneguts que presentin electrons
7 per entendre una mica millor el seu comportament aromatic. Aquesta tasca inicial es va dur
a terme seguint els passos d’un treball ja publicat.™ El primer que es va proposar va ser
intentar reproduir els calculs i els resultats obtinguts a I'article aplicant els mateixos detalls
computacionals (conjunt de base TZ2P, funcional BP86 amb el programari ADF).
Paral-lelament, es van repetir els calculs (optimitzacid, calcul de freqliiencies i “single point”)
amb el funcional B3LYP.

En el cas dels dos compostos organics estudiats en aquesta primera part del treball, els
fragments han sigut els radicals (CH);” del benzé, i els radicals (CH),® pel ciclobutadié. Els dos
fragments necessaris per obtenir la molécula completa tenen els electrons desaparellats amb
spin oposat entre si (a i B).(Veure Imatge 1)

6= 55°
0= 60° I 0= 59° H
c. 1.390 1.411 c. 1.493
He? | cn F ne? | cn
| || 2390 — | 1369 — = | | 2283 (o) o + (ch)oP
CH
HC CH
\C/ X HC\C/
H H
Benze rot1 rot5
0=90° 6= 94° 6=100°
S ¢H HC et
| | 1437 ——» ’ ‘ 1386 — 3= || || 1306 (CH),5% + (CH),oP
HC——CH HC——CH
1.437 1.486 1.556
Ciclobutadie rot 4 Ciclobutadie
D4h DZh

Imatge 1. Construccié i distorsié del benze i del ciclobutadié a partir de fragments equivalents (Blau i Vermell). Les
distancies d’enllag estan expressades en Angstroms (A).
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Aixi doncs, el que volem fer és distorsionar les molécules de benzé i de ciclobutadie (D4,) per
veure la variacio de les energies de les diferents rotacions respecte I'estructura inicial sense
distorsid.

Per entendre per que el benzeé s’oposa a la localitzacié dels electrons i el ciclobutadié esta a
favor de la seva localitzacio, s’ha examinat I'energia d’interaccid i la seva descomposicid
forcant les molécules a una serie de geometries, tal com es mostra a la Imatge 1. Les formes
amb enllagos C-C identics les prenem com a referencia i, a mesura que ens allunyem d’aquesta
conformacio, va apareixent una alternanca d’enllagos simples i dobles, tal com es mostra a la
Imatge 1.

Donat que el funcional B3LYP separa més els orbitals ocupats dels virtuals, ja que els orbitals
ocupats els col-loca més profunds en energia, decidim utilitzar també aquest funcional a més
del BP86, per poder comparar dos funcionals de diferent naturalesa. Els resultats, per tant, no
seran idéntics, pero s’espera que les tendeéncies en les energies siguin les mateixes. Pel benze,
passem de la simetria Dsh amb tots els enllagos C-C amb una distancia de 1.390 A, a una
estructura amb simetria D3h amb enllagos curts-llargs alternats (1.283 A pels enllagos dobles i
1.493 A pels enllagos simples). Els resultats d’aquest i les seves rotacions es mostren al Grafic
1.

Benze kcal/mol
- 100

e Total Bond Energy

—@— Total Pauli
Repulsion

Electrostatic
Interaction

—e— Total Pl Orbital
Interaction

—e— Sigma Orbital
Interaction

Total SIGMA
Interaction Orbital

60 59 58 57 56 55

Grafic 1. Resultats de la descomposicié d’energia del calcul per fragments del benzé i les seves rotacions.

Podem veure com, a mesura que fem una rotacié d’un fragment (CH); sobre I'altre, I'energia
total de la molécula (“Total Bond Energy”) augmenta de manera notable: la forma
distorsionada final és unes 25 kcal/mol més alta en energia que la forma regular. Aixo significa
que el benzeé prefereix una estructura on tots els enllagos siguin equivalents i els electrons
estiguin deslocalitzats (angles de 60°).

Per altra banda, si ens fixem en el cas del ciclobutadie, podem observar que no segueix el
mateix patré de comportament que el benze. Passem d’una estructura amb simetria Dah amb
tots els enllacos C-C iguals de 1.437 A, a una estructura més estable amb simetria D2h que
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presenta enllagos alternats de 1.306 i 1.556 A (veure Imatge 1). Els resultats es mostren al
Grafic 2.

Ciclobutadie kcal/$gl
= Total Bond Energy

80

60 —®—Total Pauli
Repulsion

40
Electrostatic

20 Interaction

0 —@— Total PI Orbital

‘.\T Interaction
| -20

—@— Sigma Orbital

Interaction
-60 Total sigma Orbital
. . . . . | g0 Interaction

90 92 94 96 98 100

Grafic 2. Resultats de la descomposicid d’energia del calcul per fragments del ciclobutadié i les seves rotacions.

En aquest cas, podem veure com, al trencar la regularitat de la molécula i anar cap a la forma
amb enllagos C-C alternada curt-llarg (d’esquerra a dreta en I'eix horitzontal), I'energia total de
la molécula disminueix notablement, sent és de 20 kcal/mol més estable que la D4,. Com era
d’esperar i a diferéncia del cas del benze, la molecula de ciclobutadie tendeix de forma natural
a la forma Dz2h ja que aquesta no es coneix com a molécula aromatica. Els electrons del sistema
7 es localitzen sobre els dobles enllagos.

Els resultats dels nostres analisis, mostrats en el Grafic 1 pel benze i en el Grafic 2 pel
ciclobutadie, mostren que certament son els electrons © els que determinen si es dona un
comportament “aromatic”, amb electrons deslocalitzats, o un comportament “antiaromatic”,
amb dobles enllacos localitzats. Si ens fixem separadament en les corbes d’interaccid o i
d’interaccid © de les dues grafiques anteriors, sembla clar que el sistema ¢ sempre promou les
geometries amb enllagos C-C iguals. En canvi, el sistema © sempre afavoreix el fet que hi hagi
enllagos C-C curts i llargs alternats. En altres paraules, el benzé és una estructura regular
gracies al sistema d’electrons o, que aconsegueixen oposar-se a la for¢a localitzadora del
sistema m. La localitzacié de dobles enllagos té lloc en el ciclobutadieé perque el sistema
d’electrons ® actua amb gran for¢a i aconsegueix sobreposar-se a l'efecte contrari dels
electrons ©. Hi ha una gran diferencia entre la “forca de localitzacié” que genera el sistema w a
la geometria de I'anell, entre el benzé i el ciclobutadié. En I’anell antiaromatic, la tendéncia del
sistema 7 a localitzar els dobles enllacos és molt més pronunciada (“Total m Orbital
Interaction”) que en el sistema aromatic.

Donats aquets fets, finalment podem dir, que tal i com deien a l'article de Bickelhaupt i

o segons els resultats dels nostres calculs, en el cas del benze, és el sistema

Pierrefixe
electronic o el que promou l'estructura deslocalitzada, amb tots els enllacos equivalents i

simetria Deh. Per altra banda, en el cas del ciclobutadié, el valor de la interaccio orbitalica tipus
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7 tan pronunciat es tradueix en una tendencia a localitzar els dobles enllagos, fent que la
geometria D,,, amb els enllagos alternats, sigui I’estructura més estable.

0= 60° H 0=55"H 0=90° 6=100°
€ 13%0 C_ 1493 } ,
He? | cH e | ey Hc—¢H HC IC:—I
| [| 2390 S | || 1283 || H 1437 S | 1:306
HC CH HC CH HC——CH P
X X7 437 1556
H H A .
Benze rot5 Ciclobutadié Ciclobutadié
Dyp Dan

Imatge 2. Diagrames d’orbitals moleculars del sistema 1 del benzé i la variacié d’aquests a I'assolir la rotacié
maxima de 552 entre carbonis (esquerra) i diagrames d’orbitals moleculars del sistema m del ciclobutadié i la
variacié d’aquests a I’assolir la rotacié maxima de 1002 (dreta).

Si ens fixem en els diagrames d’orbitals moleculars del sistema n dels dos compostos (Imatge
2) podem observar que, en el cas del benze, al fer la distorsié d’'un fragment respecte I'altre
assolint I'estructura d’enllagcos simple-doble alternats, les energies dels orbitals gairebé no
varien, fet que concorda amb la discussié anterior de la reduccié del valor de “Total © Orbital
Interaction” quan passavem de 60 a 55° entre carbonis (veure Grafic 1). En el cas del
ciclobutadie, observem que al passar de I'espécie amb simetria Dy, a I'especie amb simetria Dy,
mitjangant una distorsid molecular, 'orbital doblement degenerat no enllagant, e”ys es
desdobla en dos orbitals amb diferent energia, on I'orbital més baix passa a quedar-se amb els
dos electrons i té caracter netament enllagcant, mentre que l'altre orbital es desestabilitza i

queda buit. Aquest efecte es coneix com efecte Jahn-Teller de segon ordre*”

. Aquesta
observacié concorda amb la discussié de resultats anterior, on veiem que la “Total = Orbital
Interaction” al distorsionar la molécula (D4, — D) prenia valors marcadament negatius.

(Veure Grafic 2)

Per ultim, es va fer un estudi del NICS dels hidrocarburs estudiats durant el treball. Segons la
biinograﬁam els compostos aromatics presenten un valor de NICS < 0, mentre que els
compostos antiaromatics presenten valors de NICS > 0 i els compostos no-aromatics presentes
valors de NICS = 0.

S’ha fet I'estudi del NICS al centre de I'anell i a diferents distancies en la vertical del pla de
I'anell. (Veure Imatge 3)
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o NICS(3)

O NICS(2)
O NICS(1.5)

O NICS(1)

Imatge 3. Representacio de I'estudi del NICS a
diferents distancies del centre de I'anell.

Aguesta mesura s’ha realitzat per les diferents conformacions que resulten de rotacions d’un
fragment (CH), sobre I'altre. En el cas del benze, coneixem préviament que, per la regla de
Hiickel®® [4n+2] electrons 7w, és una espécie aromatica. Els resultats d’aquest estudi es
presenten a la Taula 2.

Taula 2. Resultats dels calculs del NICS del benzeé i de les estructures de les diferents
rotacions d’aquest, a diferents distancies del centre geomeétric de I'anell.

Distancia (A) Benze rotl rot2 rot3 rot4 rot5
0.0 -7.78 -7.67 -7.38 -6.93 -6.38 -5.80
0.5 -9.61 -9.49 -9.16 -8.64 -8.00 -7.30
1.0 -9.98 -9.87 -9.56 -9.06 -8.44 -7.74
1.5 -7.57 -7.49 -7.27 -6.92 -6.47 -5.96
2.0 -5.01 -4.97 -4.82 -4.60 -4.31 -3.99
3.0 -2.10 -2.08 -2.02 -1.93 -1.82 -1.69

De la Taula 2 podem concloure que: (1) els valors de NICS sén negatius, per tant, tenint en
compte aquest parametre com a criteri d’aromaticitat, podem confirmar que aquesta mesura
és fiable per detectar una espécie aromatica. (2) A mesura que distorsionem el benzé des de la
conformacié més regular (rot0) a la més rotada (rot5), els valors de NICS a totes les distancies
es van apropant a 0. Aixo és logic si tenim en compte que la distorsié de la molecula converteix
el sistema m deslocalitzat en tres dobles enllagos localitzats que no contribueixen al
diatropisme de la molécula. (3) Tal com diu la bibliografia®"**! el valor maxim (en valor absolut)
del NICS s’assoleix a una distancia d’1 A del centre de I'anell. Aixo és degut a que en el centre
de I'anell (NICS(0)), la contribucié dels electrons del sistema o, lleugerament positiva, és més
gran; mentre que a 1 A sobre el pla (NICS(1)), la contribucié dels electrons del sistema o es
redueix notablement.

En el cas del ciclobutadie, al tenir [4n] electrons &t segons la regla de Hiickel, sabem que és una
especie antiaromatica. Els resultats es presenten a la Taula 3.
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Taula 3. Resultats dels calculs del NICS del ciclobutadié i de les estructures de
les diferents rotacions d’aquest, a diferents distancies del centre geométric

de I'anell.

Distancia (A) rot2 rot4 roté rot8 rotl0
0.0 187.10 75.03 47.07 34.56 27.74
0.5 208.36 88.19 48.28 34.01 26.17
1.0 151.17 56.62 33.18 22.72 16.96
1.5 79.16 29.16 16.83 11.37 8.39
2.0 39.33 14.22 8.07 5.37 3.93
3.0 11.72 4.10 2.25 1.46 1.05

D’aquesta taula podem extreure que: (1) els valors de NICS sén positius, tal com era d’esperar
tractant-se d’una especie amb electrons =« localitzats. Tenint en compte el NICS com a criteri
d’aromaticitat es pot afirmar que el ciclobutadié és una espécie antiaromatica. (2) A mesura
que distorsionem la molécula, els electrons es localitzen més, perdent aixi el sistema =
deslocalitzat i reduint el valor del NICS. (3) En aquest cas, el valor maxim del NICS s’assoleix a
una distancia de 0.5 A del centre de I'anell.

Per ultim, es va fer un analisi detallat del NICS per tal d’entendre millor la contribucié dels
orbitals al valor total. Aquests calculs ens permetrien veure la contribucié paramagneética i
diamagnetica de cada orbital al NICS.

S’ha estudiat d’aquesta manera el NICS(0) i el NICS(1) de la molécula de benzé i les seves
rotacions. Els resultats de la Taula 4 mostren les contribucions dels orbitals 7.

Taula 4. Resultats de les contribucions dels orbitals tipus m del benze i les seves rotacions. Les contribucions estan
separades en tres tipus tal i com s’obtenien del calcul d’aquest. La columna SUMA representa el sumatori dels tres
tipus de contribucio pels tres orbitals del sistema m del benze.

Paramagnetic + SO: Paramagnetic + SO: S1i

contribucions Ul contribucions Gauge Diamagnétic SUMA
Benze
NICS(0) -7.78
Orbital 17 -2.086 -4.674 -6.732
Orbitals 20 i 21 1.508 -10.452 -1.668 -24.104
NICS(1) -9.98
Orbital 17 -0.888 -3.706 -2.138
Orbitals 20 i 21 0 -7.588 2.34 -11.98
ROT1
NICS(0) -7.67
Orbital 17 -2.08 -4.674 -6.732
Orbitals 20 0.8 -5.204 -0.834
Orbitals 21 0.802 -5.204 -0.834 -23.96
NICS(1) -9.87
Orbital 17 -0.886 -3.706 -2.136
Orbitals 20 0 -3.774 1.166
Orbitals 21 0 -3.774 1.166 -11.944
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Taula 5. Continuacié de la Taula 4.

ROT2

NICS(0) -7.38

Orbital 17 -2.064 -4.67 -6.72

Orbitals 20 0.936 -5.136 -0.834

Orbitals 21 0.938 -5.136 -0.834 -23.52

NICS(1) -9.56

Orbital 17 -0.876 -3.702 -2.132

Orbitals 20 0.294 -3.712 1.16

Orbitals 21 0.292 -3.712 1.16 -11.228

ROT3

NICS(0) -6.93

Orbital 17 -2.034 -4.66 -6.706

Orbitals 20 1.148 -5.03 -0.834

Orbitals 21 1.15 -5.03 -0.834 -22.83

NICS(1) -9.06

Orbital 17 -0.862 -3.694 -2.124

Orbitals 20 0.468 -3.616 1.142

Orbitals 21 0.466 -3.616 1.144 -10.692

ROT4

NICS(0) -6.38

Orbital 17 -1.996 -4.648 -6.686

Orbitals 20 1.418 -4.892 -0.836

Orbitals 21 1.418 -4.892 -0.836 -21.95

NICS(1) -8.44

Orbital 17 -0.844 -3.684 -2.124

Orbitals 20 0.688 -3.488 1.12

Orbitals 21 0.686 -3.488 1.122 -10.012

ROTS

NICS(0) -5.8

Orbital 17 -1.944 -4.626 -6.662

Orbitals 20 1.716 -4.73 -0.838

Orbitals 21 1.718 -4.73 -0.838 -20.934

NICS(1) -7.74

Orbital 17 -0.82 -3.668 -2.1

Orbitals 20 0.932 -3.342 1.098

Orbitals 21 0.93 -3.342 1.098 -9.214

Com podem observar a les Taules 4 i 5, la suma de les contribucions dels orbitals del sistema =«
del benze és negativa, per tant diatropica. A mesura que rotem un fragment sobre I'altre, la
suma de les contribucions dels orbitals  es va fent més positiva degut a que els electrons del
sistema 1 cada vegada estan més localitzats als dobles enllacos. Aquest fet fa que el valor del
NICS total es faci més positiu amb cada rotacio.

Polioxometal-lats

Un cop reproduits i analitzats els resultats de I'article [1] vam intentar fer un estudi semblant
amb sistemes de tipus POM. Existeixen diferents evidencies experimentals i un estudi teodric
qgue demostren que els POMs pateixen una distorsié de I'estructura quan M = Mo, mentre que
per M =W, V les formes amb la maxima simetria prevaleixen.?” Concretament, pel POM tipus
Lingvist [MogO15]*, amb els calculs duts a terme amb BP86/TZP, 'estructura amb simetria C; és
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0.35 kcal/mol més estable que I'estructura amb simetria Oh.[4°] Aquesta distorsid, coneguda
com alternating bond-length (ABL), és conseqiiencia de I'acoblament vibronic d’'un mode
normal de vibracié amb una transicid electronica (efecte Jahn-Teller de segon ordre o pseudo
Jahn-Teller, PJT).*" Aquest efecte es pot explicar qualitativament en termes del gap energétic
entre els orbitals moleculars frontera; al reduir-se la simetria del POM el gap energetic és més
pronunciat i, per tant, el sistema guanya certa estabilitat. Per altra banda, com major és la
separacid energetica entre els orbitals ocupats i els virtuals, menys acusada és la distorsié per
I'efecte PJT, sent aix0 propi dels tungstats i també dels sistemes amb menys nombre de
metalls. Per altra banda, els molibdats de gran mida sén més propensos a aquesta distorsio. En
general, hi ha una relacié entre la mida del sistema i el gap HOMO-LUMO; com més gran és el

POM, més petit és el gap energétic./*?

O Si Ty T Dy, Dy
TT L —
' - "
-
2.55 263 1.99 2.14 1.33 1.74
L
¥ \ - - —
HOMO e X —
Cage MDED1E MO12E}35 MO‘BO:id-
me MDdDIi MDEOE MDBDE

Imatge 4. Exemples de la relacié entre la mida del Loop del POM i I'increment del gap energetic entre HOMO-
LUMO. Imatge cedida pels autors.*?

Amb aquests fets, vam decidir fer I'estudi del POM de tipus Lindqvist amb composicié
[MogO10]>. Es van fer calculs d’estructures amb simetria C; i Oy, (Veure Imatge 4) introduint
CH3CN com a dissolvent, utilitzant el métode COSMO. Els resultats es mostren a la Taula 6.

® 6

- = -

Imatge 5. Estructures del POM de tipus Lindqvist amb composicid [Mosolg]z’. A la dreta, simetria Oy, i a 'esquerra,
simetria C;.
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Taula 6. Valors d’energia Total entres dos simetries del POM [M05019]2- i diferéncia d’energia entre elles. L’angle
correspon a I'angle entre un metall i I'oxigen vei de I'anell en el pla xy.

Espécie Angle (°) Energia relativa (eV) Energia relativa (kcal/mol)
0, 45.00 0.0 0.0
G 42.28 -0.0448 -1.03

Mirant els resultats de la Taula 6 podem observar, com hem dit amb anterioritat, que la
reduccidé de simetria (d’Oy, a C; en aquest cas) estabilitza, encara que lleugerament, el POM.
Concretament, a nivell de calcul B3LYP/TZ2P, la diferéncia d’energia entre les dues formes és
de 1.03 kcal/mol.

Si ens fixem en la diferencia entre els orbitals frontera (Imatge 5), veiem que, com era
d’esperar seguint la tendéncia dels altres POMs, al reduir la simetria de la molécula i aquesta
poder distorsionar-se, el gap energetic HOMO-LUMO augmenta. Com més s’incrementa
aquest gap al baixar la simetria, major sera I’estabilitzacio del sistema.

Dh Cl’
LUMO e oo -
4,10 4,20
'|r' ‘r
HOMO e . Y

Cage MosOas
Loop MoaOas

Imatge 6. Gap energetic entre els
orbitals HOMO-LUMO del POM
[Mosolg]z’ amb les simetries Oy, i
C.. Unitats en eV.

Per altra banda, es va fer I'estudi del magnetotropisme del POM [M0gO10]*. Es va eliminar
I'atom central d’Oxigen per tal de poder mesurar el NICS al centre de |'estructura, alla on
conflueixen els plans dels tres anells Mo,0,. En retirar I'atom central, que se sap que sobretot
interacciona electrostaticament amb la resta de I’estructura, |’estructura electronica no varia
de forma important pel que fa als orbitals que definiran el valor del NICS.
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Imatge 7. Estructures del POM [MogO,5] amb simetria Oy
Sense atom d’oxigen central. Els atoms en vermell i rosa
corresponen al loop Mo,0,.

Aixi doncs, es van mesurar els NICS de les especies oxidada, [MogO4s], reduida amb dos
electrons, [MogO1s]? i reduida amb quatre electrons, [M0gO1s]™. El NICS es va mesurar al
centre de l'estructura i a 0.5 i 1.0 A de distancia del centre sobre I'eix z de la molécula. A
distancies superiors al centre (1.5 o 2 A) el valor del NICS es comenga a veure afectat per la
proximitat dels atoms.

Taula 7. Valors dels NICS del POM oxidat, reduit amb 2 electrons i reduit amb 4 electrons per les simetries Oh i Ci.

Espécie oxidada Espécie 2 e reduida Espécie 4 e reduida

Distancia (A) O G Oy ¢ 0O C
0.0 -5.24 -5.33 -14.5 -12.9 -19.4 -18.4
0.5 -5.49 -5.56 -13.4 -11.7 -17.5 -17.8
1.0 -4.97 -4.89 -9.93 -8.27 -11.3 -15.5

Els valors de I'espécie oxidada, [MogO1z], es mostren a la Taula 7. Els valors negatius del NICS,
no massa grans, ens indiquen que és un compost lleugerament diatropic. Veiem com, en el cas
de la forma Oy, en augmentar la distorsié de valors molt petits, el valor del NICS disminueix (en
valor absolut) molt suaument. Si comparem els resultats del O, amb el C; veiem que ambdds
tenen la mateixa tendéncia (valors negatius) i son valors molt semblants. Aixo ens indica, que
la deslocalitzacié dels electrons del sistema 1 gairebé no es veu afectada per distorsions tan
petites.
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NICS
——0
6 —m-0,5

2
Nombre d'electrons afegits

Grafic 3. Representacid grafica del valor del NICS calculat pels POMs oxidat, reduit amb 2 electrons i reduit amb 4
electrons; amb simetria Oy,

Els valors per a I'especie reduida amb dos electrons, [MogO15]%, es mostren a la Taula 7. Un
cop més, el sistema mostra valors negatius dels NICS, tot i que aquest cop més grans en valor
absolut, indicant un major diatropisme respecte a la forma sense electrons extra. L'augment
dels valors del NICS respecte [MogO,5] demostra que els dos electrons es col-loquen a orbitals
del sistema m(Mo-0). En aquest cas els valors més grans es troben just al centre del sistema
(NICS(0)).

Per dltim, els valors per a I'espéecie [MogO15]™ es mostren a la Taula 7. Es pot observar un
augment notable del NICS respecte les especies oxidada i reduida amb dos electrons, mostrant
un cop més que els dos electrons addicionals es col-loquen en orbitals del sistema 7 i que
aquests augmenten el diatropisme molecular. Com en el cas anterior, els valors més negatius
es troben al centre de I'anell. Si comparem les tres espécies, oxidada, reduida i dues vegades
reduida amb geometria O, veiem que I"'augment dels valors dels NICS (en valor absolut) es va
frenant gradualment. Es a dir, a mesura que omplim amb electrons orbitals de major energia,
el valor del NICS va frenant el seu augment en valor absolut (veure Grafic 3). Aquest fet es
discuteix posteriorment.

Per comprovar que els resultats obtinguts pel NICS provenen en gran part (no totalment degut
gue al ser una estructura en tres dimensions, hi ha contribucié de més d’un anell en el valor
del NICS. En el cas dels hidrocarburs aixdo no passava ja que eren estructures planes) del
sistema electronic de I'anell en el pla xy, es van estudiar POMs tipus Lindqvist modificant dos
atoms metal-lics en posicié trans. El primer compost estudiat és [W,Mo0,40:g]. El W"' presenta el
mateix estat d’oxidacié perd una electronegativitat menor al Mo"' .* Els resultats es mostren
alaTaula 8.
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Imatge 8. Estructura del POM amb composicié
[W;M0,04].

Taula 8. Valor del NICS calculat
computacionalment pel POM [W,Mo0,04g].

Distancia (A) (o8 G
0.0 -5.24 -5.44
0.5 -5.45 -5.69
1.0 -4.68 -4.86

Si comparem aquests resultats amb els resultats obtinguts per a I'especie [MogO.g] (Taula 7),
veiem que tenen la mateixa tendéncia i sén valors molt semblants. Els resultats obtinguts per
I'especie [W,Mo0,045] ens fan pensar, doncs, que el valors del NICS mesurats corresponen a
I'anell en el pla xy.

La seglient especie estudiada és [W,Mo0,045] (Taula 9). Si comparem els resultats dels NICS
obtinguts per I'espécie [MogO15]? (Taula 7) veiem com en el cas de I'estructura amb simetria
Oy, els valors del NICS obtinguts no varien apreciablement entre els dos compostos. En canvi,
per I'estructura C;, els canvis en els valors del NICS son majors. Si ens fixem en els valors més
detingudament, veiem que els valors de I'espécie [W,;M0,40:5] sén més negatius, aixo pot ser
degut a que com hem dit anteriorment el W té més electrons que el Mo, i aquests afectarien
de forma diamagneética al valor del NICS.

Taula 9. Valor del NICS calculat pel POM
[W2M°4018]-2-

Distancia (A) Oh Ci
0.0 -14.7 -13.3
0.5 -13.4 -12.4
1.0 -9.95 -9.47

Es van fer els mateixos calculs de la descomposicié del NICS en les diferents contribucions, com
en el cas del benzé, pels POMs del tipus [MogO4;5] estudiats. En aquest cas, només es van mirar
les contribucions dels orbitals HOMO i HOMO-1 degut a la gran dificultat per identificar el
sistema m de 'anell del pla xy dels POMs. Els resultats per I'estructura amb simetria Oy, es
mostren a les taules 10 i 11. Els resultats per I'estructura amb simetria C; no s’han presentat ja
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que segueixen la mateixa tendéncia. Els resultats pel POM [W,Mo04045] tampoc apareixen al
treball per la mateixa raé.

Taula 10. Resultats de les contribucions dels orbitals HOMO i HOMO-1 del POM [Mog0;g] per I'estat oxidat, reduit
amb 2 electrons i reduit amb 4 electrons. Les contribucions estan separades en tres tipus tal i com s’obtenien del
calcul d’aquest. La columna SUMA representa el sumatori dels tres tipus de contribucié pels orbitals 197 i 198
(corresponen al HOMO i al HOMO -1 de I'espécie oxidada).

Paramagnetic + SO: Paramagnetic + SO: S1 i

contribucions Ul contribucions Gauge Diamagnétic SUMA
Ox/Oh
NICS(0) -5.24
Orbital 197 4.508 1.88 0.292
Orbital 198 4.516 1.88 0.292 13.368
NICS(1) -4.97
Orbital 197 4.824 1.856 0.198 13.326
Orbital 198 4.298 1.854 0.296
Red 2e- /Oh
NICS(0) -14.51
Orb!tal 197 4.792 1.984 0.306 14164
Orbital 198 4.792 1.984 0.306
Orbital 200 -0.38 -3.744 -5.094 -9.218
NICS(1) -9.93
Orbital 197 5.064 1.958 0.214
Orbital 198 5.064 1.958 0.214 14.472
Orbital 200 0.372 -2.468 -2.124 -4.220
Red 4e- /Oh
NICS(0) -19.4
Orb!tal 197 4.942 2.1 0.324 14.628
Orbital 198 4.838 2.1 0.324
Orbital 200 -0.426 -3.802 -5.244 -7.406
Orbital 201 0.092 2.054 -0.08
NICS(1) -11.35
Orbital 197 4.688 2.064 0.346
Orbital 198 5.034 2.072 0.24 14.444
Orbital 200 0.728 -2.584 -2.05 1.468
Orbital 201 0.328 2.086 0.024

Com es pot observar, les contribucions dels orbitals 197 i 198 que corresponen al HOMO i al
HOMO-1 de I'espécie [MogO45] sén cada vegada més positives, és a dir, donen una contribucié
paratropica al NICS total de la molecula. Com pot ser doncs que el valor del NICS per a
I’espécie oxidada tingui un valor negatiu? Existeixen altres orbitals interns que contribueixen al
NICS amb un valor negatiu. La suma de les contribucions de tots els orbitals moleculars donen
el valor del NICS.
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X

Imatge 9. Orbitals moleculars del POM [MogO4;]. A I'esquerra orbital 197 i a la dreta orbital 198.

Si ens fixem ara en les contribucions dels orbitals ocupats de les successives reduccions, pel cas
del POM [MogO45]? veiem qgue l'orbital on van a parar els electrons contribueix d’'una manera
fortament diatropica (NICS < 0). Podem estar segurs, doncs, que el sistema © de I'anell que
accepta els nous electrons (orbital 200) fa augmentar el diatropisme del sistema, és a dir, quan
se li apliqui un camp magnetic extern el sistema reaccionara oposant-se a aquest i generant un
camp magnetic induit de sentit contrari, comportant-se com un sistema diamagnétic, en total
acord amb els experiments.

Imatge 10. Orbital 200 del POM [M0gO15] ™.

Per altra banda, si ens fixem en I'espécie [Mo¢O15]*, veiem que a l'ocupar un nou orbital
(orbital 201), aquest contribueix majoritariament de manera paramagnética al valor del NICS.
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Imatge 11. Orbital 201 del POM [MogO14]".

Com pot ser doncs que el NICS total del [MogO1s]", sigui més negatiu que el NICS total de
I'espécie [MogO15]>? Si ens fixem en els orbital 197 i 198 de les tres espécies, es pot veure com
a mesura que reduim el POM, els orbitals canvien les seves contribucions. Per tant, s’entén
que al reduir el POM, molts orbitals canvien la seva contribucid envers el NICS. Per coneixer bé
aquestes variacions s’hauria de fer un estudi orbital a orbital.
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Diferencia NICS(1) i NICS(0)

L'dltim punt d’aquest treball consisteix en demostrar computacionalment per qué
tradicionalment s’escollia el NICS(1) sobre el NICS(0) com a parametre “d’aromaticitat” o com
a mesura del corrent electronic en un anell.?”*® per fer-ho, vam utilitzar la molécula de benze
i vam estudiar les contribucions al NICS orbital per orbital. Els resultats, desglossats en tres
tipus de contribucions, es mostren a les taules 11, 12i 13.

Taula 11. Valors de NICS orbital per orbital del benzé amb simetria
Den. Mesurats a tres distancies diferents per sobre del centre de la
molecula. Contribucions tipus U1.

Paramagneétic + SO: contribucions Ul

Orbital NICS(0) NICS(0.5) NICS(1)
7 1.820 1.520 1.004
8 1.906 1.212 0.352
9 1.906 1.212 0.352
10 1.462 0.972 0.260
11 1.462 0.972 0.260
12 -0.466 -0.456 -0.326
13 0.800 0.656 0.356
14 10.550 8.010 4.016
15 5.262 3.532 1.480
16 5.262 3.532 1.480
17 -2.086 -1.498 -0.888
18 11.126 8.794 5.068
19 11.126 8.794 5.068
20 0.754 0.676 0.338
21 0.754 0.676 0.338

Taula 12. Valors de NICS orbital per orbital del benzé amb simetria Dg,.
Mesurats a tres distancies diferents per sobre del centre de la molecula.
Contribucions tipus U1. Contribucions tipus S1 i Gauge.

Paramagnetic + SO: S1 i contribucions Gauge

Orbital NICS(0) NICS(0,5) NICS(1)
7 -7.924 -5.904 -2.976
8 -7.374 -6.024 -3.720
9 -7.374 -6.024 -3.720
10 -3.300 -2.914 -2.100
11 -3.300 -2.914 -2.100
12 -4.412 -3.140 -1.574
13 0.932 0.804 0.608
14 -2.466 -2.416 -2.078
15 -3.626 -2.692 -1.358
16 -3.626 -2.692 -1.358
17 -4.674 -4.762 -3.706
18 4.078 3.158 1.788
19 4.078 3.158 1.788
20 -5.226 -5.014 -3.794
21 -5.226 -5.014 -3.794
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Taula 13. Valors de NICS orbital per orbital del benze amb
simetria Dg,. Mesurats a tres distancies diferents per sobre
del centre de la molécula. Contribucions diamagnétiques

Diamagnétic

Orbital NICS(0) NICS(0,5)  NICS(1)
7 -2.436 -0.728 0.830
8 3.132 2.322 1.184
9 3.132 2.322 1.184
10 -1.170 -0.990 -0.644
11 -1.170 -0.990 -0.644
12 -2.592 -1.190 -0.094
13 -0.356 -0.312 0.222
14 -1.734 -1.510 -1.060
15 3.426 2.064 0.620
16 3.426 2.064 0.620
17 -6.732 -5.614 -2.138
18 -0.310 -0.270 -0.196
19 -0.310 -0.270 -0.196
20 -0.834 0.388 1.170
21 -0.834 0.388 1.170

Com és una molécula senzilla i sabem quin és el sistema © exactament (orbitals 17, 20 i 21),
separem les contribucions de cada tipus entre orbitals w i o. Els resultats es mostren a les
Taules 14 i 15.

Taula 14. Suma de les contribucions segons el tipus d’orbital (tipus 1 o tipus o) de les Taules 11 i 12. Mesurats a tres
distancies diferents per sobre del centre de la molécula. Contribucions paramagnétiquesl.

Paramagneétic + SO: Paramagnetic + SO:
contribucions U1l S1i contribucions Gauge
NICS(0) NICS(0.5) NICS(1) NICS(0) NICS(0.5) NICS(1)
Orbitals & -0.578 -0.146 -0.212 -15.126 -14.790 -11.294
Orbitals o 52.376 38.750 19.370 -38.872 -31.388 -18.814

L’etiqueta “paramagnetic” no és refereix al magnetotropisme de la contribucié. Es simplement el nom que se li
atribueix a aquest tipus de contribucid, perque, com es pot veure, sén contribucions tan positives com negatives.

Taula 15. Suma de les contribucions segons el tipus d’orbital
(tipus 1 o tipus o) de la Taula 13. Mesurats a tres distancies
diferents per sobre del centre de la molécula. Contribucions
diamagnetiques.

Diamagnétic

NICS(0) NICS(0.5) NICS(1)
Orbitals -8.400 -4.838 0.202
Orbitals ¢ 3.038 2.512 1.382

Si ara sumem els tres tipus de contribucions segons als orbitals que pertanyin i a la distancia
del centre de I'anell, obtenim la seglient Taula 16:
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Taula 16. Suma dels tres tipus de contribucié segons als orbitals que
pertanyin i a la distancia del centre de I'anell. Valor mesurat correspon al
valor proporcionat pel programa ADF pel NICS.

NICS(0) NICS(0.5) NICS(1)
Orbitals © -24.10 -19.77 -11.30
Orbitals 16.54 9.874 1.938
Total -7.562 -9.900 -9.366
Valor mesurat -7.780 -9.610 -9.980

Com veiem en tots tres casos, la contribucié dels orbitals 7t és diatropica (NICS < 0) mentre que
la contribucié dels orbitals o és paratropica (NICS > 0). Si sumem ambdues contribucions
obtenim un valor del NICS molt semblant al valor total. (Les petites diferencies entre un i altre
valor provenen dels orbitals més interns, orbitals 1-6, que tenen molt poca contribucid). Els
valors de la Taula 16 es mostren al Grafic 4.

NICS
20 |
15
10

Distancia al centre (A)

e Total

—o— Orbitals 1t

0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 Orbitals o

Grafic 4. Representacio grafica dels valors de la Taula 16.

El Grafic 4 ens ajuda a veure que, al centre de I'anell (NICS(0)), existeix una gran contribucié
provinent dels orbitals tipus ¢ mentre que a un Angstrom de distancia del centre (NICS(1)), la
contribucid tipus o tendeix a desapareixer ens els hidrocarburs aromatics plans, i el valor del
NICS gairebé prové totalment de la contribucié dels orbitals 7. Per aquesta rad s’ha estudiat
historicament el NICS(1) com a millor parametre per mesurar I'aromaticitat.
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Conclusions

First, | learned to use the basics of the ADF program and some special utilities provided by it.

With the study on benzene and cyclobutadiene and their rotations following a previous
paper™, | have checked that m electrons are those determining that a structure is “aromatic”,
with delocalized electrons, or “antiaromatic”, with localized electrons. | have also seen that, in
cyclic systems with conjugated it bonds, the o system always opposes to electron localization
while the nt system always promotes localization. Keeping this in mind, and according to the
results obtained, for cyclobutadiene the tendency of the i system to be localized is stronger
than the tendency of the o system to delocalize the electrons; in the other hand, for benzene
the tendency is the opposite. Therefore, it is the electronic o system who promotes a
delocalized structure, making benzene an “aromatic” compound against the i system.

If we look at the m-system orbital diagram of the two compounds mentioned above, we can
see that the degenerate orbitals of e” type for benzene remain almost unchanged when
applying a rotation of 5°. Otherwise, the same rotation in cyclobutadiene (going from the
regular D4, form to D,;,) splits the degenerate e’y orbital in two orbitals with different energy,

the lowest being occupied. This effect is known as second order Jahn-Teller effect. (351

In the case of POMs, this same effect exists. By allowing a distortion of the structure, the lower
symmetry form is slightly more stable. This distortion, known as alternating bond length (ABL),
is due to the vibronic coupling between a normal mode of vibration and an electronic
transition (second order Jahn-Teller effect or pseudo Jahn-Teller, PJT). 1 This effect can be
explained qualitatively in terms of the energy gap between the frontier molecular orbitals;
when POM’s symmetry is reduced the energy gap tends to be higher, stabilizing the system. In
general, there is a relationship between the size of the POM and the HOMO-LUMO gap; the
larger the POM, the smaller the energy gap and, therefore, more likely it is to distort and give
the ABL.1*J

The energy difference between the O, and C; structures in the case of the Lindqvist anion
MogO1s”, at the B3LYP/TZ2P level of calculation, is -1.03 kcal/mol. If we look at the energy gap
when reducing the symmetry we can see that it increases 0.1 eV.

In the present study, we have calculated the NICS to quantify the magnetotropism of
delocalized mt-system hydrocarbons and POMs. We also studied diverse degrees of reduction in
POMs to analyze how this influences the molecular magnetotropism. We tried to find a
relationship between this property and the geometric and electronic structures.

We can say that benzene is an aromatic compound by virtue of the negative NICS value
computed. As the molecule is gradually distorted, however, the delocalized character of the t
system decreases and the NICS value is less negative. We made a more careful study of the
contributions of the occupied mt orbitals and we were able to observe how these contributions
were diatropic, although as the molecule is distorted these orbitals lose diamagnetic character
(less negative NICS values).

28
Universitat Rovira i Virgili
Departament de Quimica Fisica i Inorganica



Adiran de Aguirre Fondevila Treball de Fi de Grau
2014

We tried to prove with computational results why NICS(1) is chosen as a criterion of
aromaticity instead of NICS(0). It has been observed that, in the center of the ring (NICS(0)),
the contribution of the o system to the total NICS is very high, while 1 Angstrom away from the
ring plane (NICS(1)) the contribution of the o system almost completely vanishes, while the
contribution from the m system is still large as it extends further from the plane.

Moreover, in the case of POMs, we have seen that the NICS becomes more negative as we add
electrons to the structure, in a nonlinear way. That is, when we fill orbitals at higher energies,
the contributions of these orbitals to the total NICS are not as diamagnetic as the contribution
of the previous orbital, but they are still negative contributions.

To verify that the values of the NICS come mainly from the orbital system of the xy plane, we
replaced the two metal atoms out of this plane. From the results, it can be considered that the
NICS values found for species of the [Mog0,9] type come mainly from the ring in the xy axis.
Comparing the results for the POM-type species [MogO15] with benzene we can see that the
NICS values for POMs are less negative. This was expected since the molecular orbitals over
which the delocalized electrons circulate in POMs are combinations of p-type orbitals for
oxygen and d-type orbitals for metals, thus with a larger amount of nodes whereas, in
benzene, there are only carbon p-type orbitals generating the m system that, by nature,
feature less nodes along the ring. According to our results and to previous studies, it is clear
that this variable determines the magnetotropism for an occupied orbital.

n n

Imatge 12. Orbitals del sistema “aromatic”. A I'esquerra
els orbitals del benzé i a la dreta els orbitals dels

polioxometalats.

There are several studies establishing that a two-electron-reduced POM is diamagnetic
(experimentally), or closed shell (theoretically), the triplet state being significantly higher in
energy. Therefore, it is deduced that the two electrons are strongly coupled to each other in a
AU configuration. This apparently opposes to Hund’s rule, "
that the electrons prefer to arrange their spins parallel occupying different regions of the

which qualitatively indicates

molecule. In the case of simple atoms, this rule is fulfilled because the interelectronic
(Coulomb) repulsion in the triplet state is lower (thanks to the Pauli repulsion) than when two
electrons have antiparallel spins (no Pauli repulsion). But when we refer to two-electron-
reduced POMs, we propose the following reasons to explain the observed behavior: (1) the
molecular orbital where the electrons are placed is one with extended (delocalized) d-p m
character, which allows electrons to be physically far from each other, (2) the m orbital that is
occupied forms a current of delocalized electrons causing a stability increase, (3) considering

[2,13]

several studies indicating that the NICS values are consistent with the aromatic

stabilization energy (ASE), and (4) as the number of nodes of the orbital increases, the NICS

[46]

value decreases; " the triplet state, as mentioned above, is higher in energy, making the NICS

value less negative. In other words, the energy gain owing to the lower Coulomb repulsion
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between the two parallel electrons would be largely compensated by the fact that one of the
electrons is in a higher energy orbital due to the larger number of nodes.

In this study it has been demonstrated with a two-electron-reduced POM system (Lindqvist
ion) that additional delocalized metal electrons are largely responsible for the increased
diatropism compared with the oxidized form. The most stable electronic state is the closed
shell singlet for two reasons: the delocalization of the electrons and their mutual repulsion.
We can make a parallelism between the 1t system of aromatic hydrocarbons and POMs.
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