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Introduccion

La aromaticidad es un concepto fundamental en quimica, que se relaciona de manera
directa con la estructura electrénica de una molécula. Un compuesto aromatico es muy estable;
esta caracteristica se le observa cuando reacciona, ya que en el primer paso del mecanismo de
sustitucion nucleofilica aromatica, pierde su aromaticidad y en el paso final la recupera. Esa
estabilidad se relaciona con la deslocalizacion de los electrones de los enlaces m. Para que la
deslocalizacion electronica permita que haya aromaticidad, la estructura de la molécula debe
cumplir ciertos requisitos como son la planaridad, la igualdad entre las longitudes de los enlaces.
Teniendo esto en cuenta, es posible estimar la aromaticidad por medio de algin modelo que
cuantifique la deslocalizacion electronica y también con otro modelo que se base en las
caracteristicas que tiene la estructura de las moléculas arométicas. Sin embargo, también se puede
relacionar la aromaticidad con el comportamiento de las moléculas aromaticas cuando se someten
a un campo magnético, como se observa en los experimentos de RMN. Por todo esto, podemos
estimar la aromaticidad, global o local, utilizando diferentes modelos que se basan en criterios
especificos, que son manifestaciones de la aromaticidad. Los criterios que podemos tomar como
base para obtener un estimado de la aromaticidad de una molécula son el criterio energético, que
se basa en el calculo de la energia de resonancia; el criterio estructural, que se fundamenta en las
caracteristicas que tiene la estructura de las moléculas aromaticas que se relacionan con la
estabilidad de las mismas; el criterio magnético, que se apoya en el comportamiento de las
moléculas bajo un campo magnético externo o el criterio electronico, que se funda en la
deslocalizacion de los electrones © de las moléculas ciclicas.

Los helicenos son moléculas helicoidales que estan formadas por ciclos aromaticos; estos
ciclos que forman la estructura de la molécula, pueden contener atomos de hidrégeno y carbono
solamente o pueden tener heterodtomos. Estos compuestos tienen una quiralidad intrinseca a la
que se asocian las propiedades Opticas que presentan. Los estudios sobre la respuesta electro-

' en los cuales la diferencia de energia de los electrones en el estado

optica de los helicenos,
basal y el primer nivel excitado es de 3.9 eV y la del segundo nivel de excitacion es de 4.1 eV,

incitan a pensar que estos compuestos puedan tener otra aplicacion, como semiconductores. Su



]
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posible aplicacién como moléculas accionadoras,'”! sus propiedades Opticas inusuales”! y su

aplicacién como inductores quirales'¥ motivan la basqueda de nuevos métodos de sintesis que

permitan’>'*!

obtener helicenos cuyas propiedades sean mejores que las que presentan los que se
han obtenido.

Es necesario notar la importancia de conocer y entender la estructura electronica de los
helicenos, ya que esto nos puede ayudar a descubrir nuevas aplicaciones para estos compuestos.
Una forma de estudiar la disposicion electronica de los helicenos es por medio de la
aromaticidad. La estimacion global de la aromaticidad de estos compuestos indica si una zona
especifica de estas moléculas tiene caracter aromatico o no; esto se puede lograr a través del
indice NICS, HOMA o PDI. Por otro lado, una reaccion homodesmotica nos permite estimar la
aromaticidad global de un compuesto y compararla con la aromaticidad global de otro
compuesto, obtenida con el mismo modelo.

Los resultados que se obtienen al llevar a cabo la estimacion de la aromaticidad global y
local de los helicenos son interesantes, ya que a pesar de que los datos obtenidos con el criterio
energético nos indique que, de manera global, son compuestos aromadticos, los resultados
obtenidos por medio de los criterios electronico y magnético nos pueden indicar que ciertas
partes de las moléculas pueden ser menos aromaticas que otras, pueden ser no aromaticas o
pueden ser antiardmaticas. Los datos de los indices de deslocalizacion (DI, por sus iniciales en
inglés) son muy utiles ya que cuantifica los electrones que estan deslocalizados entre los dtomos
de una molécula; esto nos permite explicar por qué en algunas zonas de las moléculas varia la
aromaticidad. Parte de la explicacion de la variacion de la aromaticidad local en los helicenos se
puede encontrar a través de moléculas mas pequeiias como el fenantreno, que es la molécula
precursora del [4]-heliceno (benzofenantreno!'), que es el heliceno de menor tamafio.

Los resultados del DI (aromaticidad local), que indican que los canales centrales de los
helicenos son antiaromaticos se deben comparar con los datos de una molécula antiaromatica que
sirva como referencia. El ciclobutadieno es el compuesto antiaromatico por antonomasia; sin
embargo, el ciclooctatetraeno es un compuesto antiaromatico que, por el niumero de dtomos de

carbono que forman el ciclo, ofrece mas posibilidades de estimar la deslocalizacién de los

electrones 7 entre los atomos de este anillo.

II
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Capitulo 1

AROMATICIDAD Y ANTIAROMATICIDAD

La aromaticidad tiene importancia en la quimica tanto experimental como teérica debido
a que involucra ciertas caracteristicas como son la estabilidad, el comportamiento de las
moléculas bajo el efecto de un campo magnético, el tipo de reacciones quimicas que sufren, etc.
Sin embargo no existe un concepto Unico y definitivo de aromaticidad. Esto permite una gran
flexibilidad en su uso y podemos referirnos a la aromaticidad bajo diferentes criterios. Existen,
para esto, ciertos requerimientos que debe cumplir un criterio de aromaticidad, tales como:
e Debe estar relacionado de manera directa con algin efecto fisicoquimico que se
contemple como una manifestacion de la aromaticidad y el cual debe ser

cuantificable.



e El criterio elegido debe indicar la presencia de las propiedades de un compuesto

dado, que se observan como las principales cualidades de la aromaticidad.
La antiaromaticidad se observa en aquellas moléculas ciclicas con enlaces simples y
dobles alternados, en las cuales la energia de los electrones © es mayor que en las moléculas
lineales con el mismo numero de atomos de carbono y que tienen en total 4n (N es un nimero

entero) electrones 7.2%

1.1 Criterio Energético

El benceno reacciona por medio del mecanismo de sustitucion electrofilica aromética. En
este mecanismo de reaccion se pierde la aromaticidad en el momento en que un doble enlace del
benceno ataca al electréfilo y se forma el complejo sigma.l*'! Posteriormente, a través de la
pérdida de un proton se recupera la aromaticidad. El hecho de que la molécula recupere su

aromaticidad se relaciona con la estabilidad propia de las moléculas aromaticas (Esquema 1).

H H H H H H H H
H H H
H —_— B a— -
E E E
+
\\_/E
H H H H H H H H

Conmplejo sigma (i6n arenio)

H H /_\ H H
H -
—base E + base-H
E
H H H H

Esquema 1. Mecanismo de reaccion de la sustitucion electrofilica aromatica.



El criterio energético se basa en evaluaciones energéticas de estabilidad aromatica. Por esta
razon, para clasificar un compuesto como aromatico bajo este criterio, es necesario determinar la
estabilidad derivada de la deslocalizacion electronica ciclica. Con este fin se han disefiado
métodos para determinar la energia de resonancia (ER), que es la parte de la energia total de un
sistema debida a la deslocalizacion electronica ciclica.
El valor de la energia de resonancia se obtiene de la diferencia entre una cantidad que caracteriza
la energia obtenida experimentalmente de una molécula dada (como la entalpia de atomizacion,
AgH, o la entalpia de formacion, AfH) y la misma caracteristica obtenida con un modelo aditivo,
por ejemplo, en el caso del benceno se tiene

ER = AH (benceno) — 6E(C-H)-3E(C-C)-3E(C=C)
La energia de resonancia mecanico-cuantica (ERM-C) es la energia que se debe a la
deslocalizacion electronica. Por esta razon, al calcular la ERM-C la estructura de referencia debe
tener enlaces dobles que no interactien.?% 2224
A continuacion se mencionan algunos métodos para calcular la energia de resonancia, el

método de Hiickel, las reacciones isodésmicas y las reacciones homodesmoticas.

1.1.1 Energia de Resonancia de Hiickel (ERH).

El estado de un sistema molecular puede representarse por la funcion y, llamada funcion
de onda. La funcion y es una solucion a la ecuacion de Schrodinger,

Hy = Ey (1.1)
en donde H es el operador hamiltoniano que se asocia con la energia observable E del sistema.
Las soluciones y de la ecuacion se llaman funciones propias ;i y sus correspondientes valores E;
se llaman valores propios. La funcidn y y su valor correspondiente E, pertenecen al estado basal
del sistema. La ecuacion de Schrodinger solo se puede resolver analiticamente para sistemas con
un solo electron, como el atomo de hidrogeno o el anion de la molécula de hidrogeno, H,". Para
sistemas mas complejos es necesario utilizar métodos aproximados; el método de variaciones es
el mas empleado. El método de variaciones establece que el valor de la energia, que se obtiene

utilizando la funcion de prueba yj, nunca serd menor que el valor real de la energia del estado

basal E,. Es decir,



j\l’i Hy;dt

oEET J.\I’i\l’idf

(1.2)

El valor de la funcién de prueba se varia de manera que E se acerque a Ey. La funcion de prueba
se puede formar como una combinacién lineal de orbitales atomicos (CLOA) de los elementos

involucrados,

Vi = .G, (1.3)

donde ¢, es el orbital atdmico del r-ésimo atomo y Ci es el coeficiente de ese orbital.

Sustituyendo (1.3) en (1.2) obtenemos:
I(ZQ(PJH (Zcr@rJdr
2
J(Zcrtpr] dt

E - (1.4)

ZZCrCsI@rH@s dt
T Yy e, dt

(1.5)

Si H =J.(er(ps dt y S, = J.(pr(ps dt, entonces escribimos la ecuacion (1.5) de la siguiente

manecra:

> > ccH,
E= m (1.6)
Ahora podemos variar los coeficientes C y Cs para que E tienda a cero, lo cual se obtiene
igualando a cero las derivadas parciales OE/OC;. De esto se origina un grupo de ecuaciones
seculares, a saber
¢(H,-S,B)+ ¢H,-SE)+- ¢(H,-S,E) =0

Cl(le_:52E)+ Cz(sz_:SzzE)"'"' Cn(HZ“:_Sl”E) =0 (1.7)

Cl(Hln_SnE)_'_ Cz(HZn_SZnE)_'_“' Cn(Hnn_SnnE) =0



El determinante secular que corresponde al grupo de ecuaciones (1.7) es,

Hll_ESl le_Eaz Hln_ESn
le_:ESz sz_:ESzz H2n_:ESZn —0 (1‘8)
Hln_ESn H2n_ESZH Hnn_ESnn

La resolucion del determinante (1.8) nos da los valores de energia del sistema. Hiickel efectuo
algunas aproximaciones con la finalidad de hacer mas simple el problema, como se explica a
continuacion a través del ejemplo del benceno.

La molécula de benceno tiene en total 12 nticleos y 42 electrones. La configuracion
electronica del carbono es 1822822pX12py1; se asume que los ntcleos de carbono, de hidrogeno y
los electrones de la capa 1s* de los 4tomos de carbono no participan en la formacion de enlaces y
por lo tanto se omiten. Los orbitales 2S, 2px y 2py se combinan y forman tres orbitales hibridos,
de los cuales, dos forman enlace con otros carbonos y el tercero forma un enlace con el
hidrégeno. Los enlaces que se forman entre los &tomos de carbono y entre estos y los atomos de
hidrégeno se llaman enlaces ¢ y estan en el plano de la molécula. Los orbitales p; de los atomos
de carbono no se ubican en el plano de la molécula y forman tres orbitales © que en total
contienen 6 electrones. A estos electrones de los orbitales m se les considera causantes de las
propiedades del benceno y por ello se les puede analizar de manera separada. La separacion de
los electrones de los enlaces m de los electrones de los enlaces G se conoce como la
Aproximacion de Hiickel.

El método de Orbitales Moleculares de Hiickel utiliza la ecuacion (1.8) con algunas
simplificaciones para estudiar los electrones n. La integral Coulomb H; se iguala a o y la

integral de resonancia H;

se iguala a B. En el caso del etileno, las ecuaciones seculares que
describen la interaccion entre dos orbitales pr son:
(a-€)c;+Pc=0 (1.9)
Bei+(a-€)c;=0 (1.10)
donde e es la energia del orbital molecular resultante y c; y ¢, son los coeficientes de los orbitales

atomicos de los atomos 1y 2; es decir, y =c; %1 + ¢2 %2. El determinante secular es,



a-e B |
8 G_J—O (1.11)

con raices € = o * [ para las energias de los dos orbitales. Los orbitales o y B son negativos por
lo que el signo + se refiere al nivel de enlace y el signo — al de antienlace. Si sustituimos e= a +
B en cualquiera de las ecuaciones seculares se obtiene la relacion ¢; = ¢, y al sustituir e= o - 3

resulta c; = - ¢;. La normalizacién que resulta entonces es,
1= fw*wdr =c¢ fxfxldf +C,C, jX;)de =C'C, (1.12)

y nos lleva directamente a los valores de los coeficientes de los orbitales, ecuacion (1.5),

1
\Venlace = 7()(1 +X2)
2 (1.13)

1
W antienlace — \/E(Xl - XZ)

Para sistemas ciclicos con N atomos, el resultado general para determinar la energia del nivel j se
obtiene con la ecuacion
B 2jm
€, —a+2BcosT (1.14)
donde j =0, +1, £2 ... [£N/2 cuando N es par o £(N-1)/2 cuando N es impar]. La ecuacion (1.7)
da la forma de los coeficientes del p-ésimo orbital en la funcion de onda cuya energia estd dada
por la ecuacion (1.6),
N 1 N{ (2nij(p-1)j}
V= 2LCx, = — 2 qexpl T |y (1.15)
i - LN & N p
donde i es la raiz cuadrada de —1 y j tiene los mismos valores que en la ecuacion (1.6). La energia

del orbital est4 dada por,
= <‘VJ‘HEf“Vi>
€ =°‘+BZ(C;JC<p+m +C;J'C(p-1)j) (1.16)
P

Esta ecuacion representa la suma de todas las interacciones de cada atomo con los dos atomos

vecinos. La sustitucion de cp; a partir de la ecuacion (1.7) conduce a,

2mij(p-1) 1 2ij(p-1)

27j
e :a+BZ(ﬁGXp7N *eXpTy )[GXpT+GXP
p

-2mj
N

] (1.17)




El término entre paréntesis es igual a 1/N y el término entre corchetes se puede expresar como
una funcion trigonométrica coseno. De modo que,
N .
2] .
e =a+Prie2cos,  [j=0,£1,+2... (1.18)
p=1

y dado que en el ciclo hay N atomos,
e =a+2Bcosyy, j=0,£L£2... (1.19)

Se puede esperar cierta estabilidad para los sistemas que tienen todos los orbitales de enlace
llenos; esto nos lleva a la regla de Hiickel 4n + 2, que es el reconocimiento de la estabilidad
especial de una capa de electrones cerrada.l*”

La determinacion de la energia de resonancia de Hiickel se deriva de la evaluacion de la
energia de resonancia cuantica por medio del formalismo de la teoria de Hiickel de Orbitales
Moleculares, lo que equivale a calcular la energia de deslocalizacion electronica,

ERH =ED =-[E_ -n._.(2a+2p)], (1.20)
donde n es el nimero de enlaces dobles en la estructura de Kekulé¢ y E; es la energia de los

electrones m de la molécula conjugada, calculada por medio de la teoria de Hiickel de Orbitales

Moleculares.

1.1.2 Reacciones Isodésmicas y

Reacciones Homodesmaoticas.

Las reacciones isodésmicas son aquellas en las cuales los tipos de enlaces que se generan
al formarse los productos son los mismos que los que se rompen en la formacion de los reactivos.
En la reaccion del Esquema 2 se tienen 3 enlaces dobles y tres enlaces simples que pertenecen al
benceno y hay la misma cantidad de estos enlaces en los productos; ademas, hay el mismo
numero de 4&tomos de carbono y de hidrogeno en ambos lados de la reaccion.

Lo que sucede durante la reaccion es que se mantiene el mismo nimero de dtomos, enlaces
dobles y simples pero en los reactivos hay 6 atomos de carbono que estan enlazados unicamente
a atomos de hidrégeno (6 moléculas de metano), mientras que en los productos hay enlaces
carbono-hidrogeno y enlaces carbono-carbono. Las reacciones homodesmoticas son aquellas en

las que tanto los reactivos como los productos contienen el mismo niimero de atomos de carbono



en los mismos estados de hibridacién y el mismo nimero de dtomos de hidrogeno unidos a

atomos de carbono.*)

+ 6CH, —> 3H,C—CH; + 3 l,C—=Cl},

Esquema 2. Ejemplo de una reaccion Isodésmica.

A diferencia de las reacciones isodémicas, en las homodesmoticas se mantiene la misma
cantidad de enlaces carbono-carbono (simples, dobles o triples) y carbono-hidrogeno en los
reactivos y en los productos.

Por ejemplo, en la reaccion del Esquema 3 hay 12 carbonos con hibridacion sp?, 6 enlaces
dobles, 3 enlaces simples y 18 atomos de hidrogeno unidos a 4tomos de carbono tanto en los
reactivos como en los productos; es decir, al formarse los productos se mantiene fijo el numero
de enlaces carbono-carbono simples y dobles, y también se mantiene el niumero de enlaces
carbono-hidrogeno. La diferencia entre estos dos tipos de reacciones es que en las
homodesmoticas no cambian los estados de hibridacion de los atomos de carbono ni el numero
de enlaces entre dtomos al formarse los productos, mientras que en las isodésmicas se debe
mantener la misma cantidad de cada tipo de enlace carbono-carbono al pasar de los reactivos a
los productos; sin embargo, en los reactivos puede haber d&tomos de carbono con hibridacién
diferente a la de los 4tomos de carbono que se encuentran en los productos y viceversa. A través
de estos dos tipos de reacciones, las expresiones para los valores de las energias de enlace

encontradas con un grupo de moléculas se sustituyen en la ER (energia de resonancia) de manera

3H,C=CH-CH=CH, CeHg + 3H,C=CH,

Esquema 3. Reaccion homodesmética para la formacion de benceno.



que el problema se reduce a la determinacion de la ER a partir de la entalpia de la reaccion; por

ejemplo, en la reaccion del Esquema 2 en la que se calculan las energias de enlace a partir de
valores experimentales de AaHo, los cuales se toman para el grupo de moléculas de referencia
CH4, CH3CH3 y CH,=CHo, la determinacion de la ER se obtiene por medio de la evaluacion de la
entalpia de la reaccion, AH. En estas reacciones la contribucidn energética a la entalpia, AH, que

proviene de la diferencia entre las diferentes clases de hibridacion de los 4tomos de carbono, asi

[20a]

como entre los diversos géneros de enlace C(sp")-H en los reactivos y en los productos ™, se

reduce al minimo; especialmente en las reacciones homodesmoticas.

Los cambios en la entalpia que se obtienen se toman como una medida de la energia de

[27]

estabilizacion,'””” y se denomina Energia de Estabilizacion Homodesmética (HSE, por sus

iniciales en inglés). Las reacciones homodesmoticas se han empleado para evaluar la

27, 28

estabilizacién aromatica de ciclos de carbono y heterociclos! 'y los valores obtenidos

concuerdan con los valores experimentales de AfH o con los valores que se obtienen por medio
de calculos tedricos. 2728 ¢

Las moléculas que se utilizan como reactivos en estas reacciones dependen del producto
que se forma; por ejemplo, en la reaccion del Esquema 3, se forma benceno a partir de 3

I no se puede

moléculas de butadieno. Sin embargo para formar hidrocarburos policiclicos®®
utilizar solo este compuesto, se tienen que usar también compuestos como divinil etileno (DVE)
o tetravinil etileno (TVE) porque tienen atomos de carbono insaturados, como se muestra en la

reaccion del Esquema 4.

H H
H
HZC:CH\ /C:CH2 hC H HC/C\C/C\CH
/C:C\ + 2 \C/C\CHZ — | | || + 4 HC=—CH,
HC==cf1 Ho==0r, H BN Y
H H
Tetravinil etileno 1,3-butadieno Naftaleno Etileno

Esquema 4. Reaccién homodesmotica para la formacion de naftaleno.

10



En esta reaccion hay 18 atomos de carbono con hibridacién sp” en los reactivos y también en los
productos formados, hay 9 enlaces dobles y 6 enlaces simples en ambos lados de la reaccion;
contiene 24 atomos de hidrégeno unidos a 4tomos de carbono con la misma hibridacion (sp%);

hay 2 4tomos de carbono insaturados en el TVE (reactivos) y 2 en el naftaleno (productos).

1.2  Criterio Estructural

Un criterio estructural de aromaticidad debe mostrar las caracteristicas de la geometria de
una molécula ciclica conjugada y relacionarlas con su estabilidad. Con base en el criterio
energético de aromaticidad, un criterio estructural debe reflejar las caracteristicas de la estructura
que llevan a la estabilizacidon de un sistema ciclico conjugado. La base principal de los criterios
estructurales es la idea de la deslocalizacion de los electrones de los orbitales m, que causa la

estabilizacion aromatica.

1.2.1 Geometria de Moléculas

Aromaticas y Antiaromaticas.

Siguiendo la idea basica de los criterios estructurales, se consideran las siguientes
manifestaciones de la deslocalizacion m: la geometria plana del anillo es un factor impuesto por
la necesidad de que haya un mayor traslape de los orbitales p, igualdad en las longitudes de los
enlaces carbono-carbono en el ciclo y la correspondencia de una estructura simétrica a un minimo
en la superficie de energia potencial. Estos atributos se presentan de manera mas concentrada en
la molécula del benceno, por lo tanto, los criterios estructurales deben determinar el grado de
semejanza de estas cualidades con las del benceno.?* La molécula de benceno tiene simetria Den
y las longitudes de sus enlaces carbono-carbono son iguales, como se puede ver en la Tabla 1.2.1,
donde se muestran y comparan datos experimentales y de célculos a nivel de teoria Hartree-
Fock.” También se presentan las longitudes de enlace de hidrocarburos lineales y de la
molécula de ciclobutadieno. Los datos de la molécula de hexatrieno muestran una alternancia en

las longitudes de enlace; lo mismo sucede en el butadieno y en ciclobutadieno.
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Tabla 1.2.1 . Comparacion entre las longitudes de enlace (en A) de polienos lineales, benceno y ciclobutadieno.

H,C=CH HC=CH HC-CH
Calculado Calculado Calculado
Molécula Experimental (Hartree- | Experimental | (Hartree- | Experimental | (Hartree-
Fock) Fock) Fock)
Etileno 1.336 1.373 - - - -
Butadieno 1.343 1.323 - - 1.467 1.467
Hexatrieno 1.3373 1.324 1.3678 1.329 1.4576 1.463
Benceno - - 1.3902 1.3896 1.3902 1.3896
Ciclobutadieno - - 1.441 1.3435 1.527 1.5639

Las moléculas aromaticas, las antiaromaticas y los polienos aciclicos tienen diferentes

longitudes de enlace; esto sirve como base para los indices estructurales de aromaticidad que

evidencian el grado de alternancia en las longitudes de enlace. Esta alternancia, que es peculiar de

los polienos de cadena abierta, es mas notoria en las moléculas antiaromaticas.

A diferencia de las moléculas aromaticas, una estructura altamente simétrica del estado de

singulete mas bajo de una molécula antiaromatica no corresponde a un minimo en la superficie de

energia potencial. En el caso del ciclobutadieno, la estructura b del Esquema 5 corresponde a un

estado de transicion para la topomerizacion”™ de estructuras Da, rectangulares.

a

Esquema 5. Topomerizacion del ciclobutadieno.

[20a, 29, 30]

A La topomerizacion es la reaccion de identidad que lleva al intercambio de ligandos idénticos. Las entidades

moleculares indistinguibles se denominan topdmeros. Compendio de Terminologia Quimica de la TUPAC, 2°

Edicion, 1997.
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Las moléculas antiaromaticas se desestabilizan con la deslocalizacion de sus electrones  porque
tienen mas energia que los electrones m que pertenecen a las estructuras de polienos

de cadena abierta. La inestabilidad de la configuracion geométrica de las moléculas
antiaromaticas que tienen longitudes de enlace carbono-carbono iguales (la estructura b) puede
originar estructuras con longitudes de enlace alternadas (estructuras ay a&’) que son mas estables,
a diferencia de las moléculas aromaticas que tienen estructuras altamente simétricas asociadas
con la estabilizacion aromatica.

2 . . . . . r
(20<] indican que esta molécula tiene simetria Dep.

Los estudios de rayos-X del benceno
Resultados obtenidos a través de calculos ab initio muestran que existe una variacion en la
energia de deslocalizacion electronica cuando cambia la simetria del benceno de Dgn a Dan y del
ciclobutadieno de Dan a D2n.1** Son estos cambios energéticos, que tienen que ver con la

deslocalizacion de los electrones m, los que pueden dar validez a los criterios estructurales.

1.2.2 HOMA

Krygowski propuso un modelo™" basado en la teoria del oscilador arménico para
determinar la energia resultante de los cambios entre la longitud de enlace 6ptima y las longitudes
de enlace de una molécula dada. Krygowski establece que para enlaces carbono-carbono la
longitud de enlace optima es 1.388 A. Este indice estructural de aromaticidad se obtiene por

medio de la expresion:
HOMA =1-%' 3" (R, -R; J (1.20)

en donde n es el nimero de enlaces y o = 257.7 A, de tal manera que para la estructura de
Kekulé el valor HOMA = 0 y 1 para el sistema con todas sus longitudes de enlace iguales a la
longitud de enlace 6ptima, Royt. El valor de HOMA para el benceno es de 0.979.5!°]

Para utilizar este indice en la determinacion de la aromaticidad de alguna molécula con electrones
T, se necesita conocer la geometria optima de la molécula (las longitudes de los enlaces R;), los
valores Ropt para todos los tipos de enlaces que estan presentes en la molécula y los valores

respectivos de la constante o.*!
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1.2.3 Moléculas que no son planas.

Una caracteristica que se observa en la geometria de las moléculas aromaticas es que son
planas, mientras que las moléculas cuyas geometrias no son planas se asocian a la
antiaromaticidad. Los ciclofanos (Esquema 6) son buenos ejemplos en lo que se refiere a la
variacion de la aromaticidad cuando una molécula deja de ser plana. Estudios realizados en [5] y
[6]-para-ciclofano, en los cuales se calculan las energias de resonancia, mostraron que la
desestabilizacion de estos compuestos es directamente proporcional al angulo en que se dobla el

[20a, 33-35]

anillo de benceno; sin embargo, el hecho de que una molécula ciclica conjugada tenga

una estructura plana no es condicién suficiente para concluir respecto a su aromaticidad.*®
Tampoco la no planaridad de una molécula es indicativa de antiaromaticidad porque la pérdida de
la aromaticidad identificada a través de un criterio energético en una molécula que no es plana,
no necesariamente suprime las manifestaciones de aromaticidad que indica el criterio estructural
(alternancia de los enlaces) o un criterio magnético. Por ejemplo, con base en el criterio
magnético los [n]para-ciclofanos (N = 5-7) se deben clasificar como aromaticos a pesar de que el

grado en que el benceno pierde su planaridad es considerable.!'®2"

(CHZ)n

Esquema 6. Estructura de los ciclofanos.
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1.3 Criterio Magnético

Este criterio se basa en el modelo de corrientes de anillo interatémicas inducidas por campos
magnéticos externos en moléculas ciclicas conjugadas. Se asume que los electrones T se mueven
libremente en la periferia del plano de la molécula. Si se aplica un campo magnético By
perpendicular a este plano (Figura 1), los electrones © forman una corriente diamagnética circular
alrededor de este campo. Esta corriente origina un campo magnético secundario, que puede
aproximarse a través del campo de un dipolo ubicado en el centro del anillo y antiparalelo
respecto al campo Bo.** De acuerdo con este modelo, la corriente del anillo | inducida en el
(23]

benceno se define como:

2¢?
| =57 PB (1.21)

donde Ses el area del anillo del benceno y 3 es la integral de resonancia para el enlace © carbono

- carbono en el benceno.

Y

—‘\.u& !—H

. ) N

S

I

Figura 1. Representacion esquematica del campo magnético secundario B’ originado por

la corriente diamagnética generada por el campo externo By.
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1.3.1 Corrientes de Anillo.

Las moléculas que sostienen corrientes diamagnéticas (que se oponen a By) inducidas por
un campo magnético externo se denominan diatropicas y basandose en el modelo de corrientes
de anillo se consideran aromaticas; si las corrientes son paramagnéticas (que se refuerzan el
efecto del campo By), las moléculas se denominan paratrépicasy se consideran antiaromaticas.
Las corrientes de anillo no pueden determinarse directamente a partir de experimentos. Para
estimarlas, se efectia una comparacion de los valores experimentales de las susceptibilidades
magnéticas (y), sus exaltaciones (A), anisotropias y desplazamientos quimicos de RMN 'H con
los datos respectivos calculados por medio de modelos de corrientes de anillos. La

susceptibilidad magnética asociada con una corriente, susceptibilidad de London, est4 dada por,

s

= . 1.22
& (122)

X

Los anillos aromaticos tienen valores negativos de susceptibilidades de London, mientras que los
valores de susceptibilidades de los anillos antiaromaticos son positivos. Esto se debe a que en un
sistema monociclico, la disminuciéon de la energia de resonancia ocasionada por un campo

magnético es proporcional a la susceptibilidad atribuible a la corriente del anillo:
% ~-(ER)+0}, (1.23)
donde ERes la energia de resonancia, 0 = 7 y Sy (en el exponente) es el area del ciclo con N

, 2|
atomos. 2% 37!

1.3.2 Exaltacion de la Susceptibilidad
Magnética y Anisotropia.
La susceptibilidad magnética puede definirse como

X :%(Xaa+Xbb+ch) (124)

donde Yaa, Abb ¥ Ycc SON los elementos diagonales del tensor de susceptibilidad magnética y la

anisotropia de la susceptibilidad magnética esta dada por,
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8% = Yee = 0taa * 210 (125)
siendo ¢ el eje fuera del plano de la molécula.?® ** 3% La evaluacion cuantitativa de la
aromaticidad mediante el uso de Ay no es aplicable porque su magnitud no solo la determinan las
corrientes de anillo, las contribuciones locales de la anisotropia del enlace m, la anisotropia de la
susceptibilidad magnética del enlace c C - C y C - H y la anisotropia debida a corrientes
paramagnéticas locales pueden ser determinantes en la magnitud de Ay. En el caso del benceno,
una buena parte de la anisotropia de la susceptibilidad magnética se atribuye a contribuciones
locales.*™ *!! La tropona, la 2-pirona y la 4-pirona se clasifican como antiaromaticas ya que sus
valores de Ay se deben principalmente a efectos locales.*”! Por lo que solo las contribuciones no
locales de Ay pueden tomarse como indice de aromaticidad.

En moléculas conjugadas la exaltacion de la susceptibilidad magnética total, A, estd dado
por,+

A=%n = %m (1.26)

donde 7y, es la susceptibilidad molar experimental y y,,es la susceptibilidad molar. Esta

expresion representa la diferencia entre la susceptibilidad magnética de un sistema ciclico

conjugado y la de un sistema ciclico hipotético con enlaces dobles localizados y en la cual la

corriente del anillo es nula. Una molécula es aromatica si A > 0, antiaromatica si A < 0 y no

0.143- 44461 En la Tabla 1.3.1 se presentan los valores de Ay y de A para algunos

aromatica si A =
compuestos. Se puede ver en el caso del naftaleno y antraceno que sus valores de Ay y A son

aproximadamente el doble y el triple del valor correspondiente al benceno.
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Tabla 1.3.1. Anisotropias (Ay) y Exaltaciones (A) de las Susceptibilidades Magnéticas

de compuestos aromaticos, antiaromaticos y no aromaticos.

Compuesto Ay AP
Benceno 59.7° 13.7 (15.1)°
Naftaleno 119.9° 30.5 (31.1)
Antraceno 182.4° 48.6 (49.1)
Azuleno - 29.6 (36.0)
Heptaleno - -6.0 (-3.8)
Piridina 57.2 13.4 (18.3)
Pirrol 42.4 10.2 (14.5)
Furano 38.7 8.9 (13.9)
Tiofeno 50.1 13.0 (17.8)
[8]Anuleno - -0.9
[16]Anuleno - -5.0

@ Medidos en monocristales; ° calculado usando los parametros
de Haberditz; () usando las constantes de Pascal; el resto fue

obtenido por espectroscopia de microondas

1.3.3 Desplazamientos Quimicos Independientes
de los Nucleos (NICS).

Schleyer y sus colaboradores!*® propusieron un indice (NICS, por sus iniciales en inglés),
para estimar la aromaticidad por medio de la fuerza de la corriente del anillo; este método toma
la idea de los desplazamientos quimicos que se observan en los experimentos de RMN H' de
compuestos aromaticos, s6lo que en este caso se emplea un nucleo®’ que no presenta carga ni
funciones base y no tienen ninglin efecto en la estructura electrénica de la molécula; es decir, se
toma un punto en el espacio y se ubica, preferentemente, en el centro del ciclo que se evalta. En
correspondencia con el criterio de RMN Hl, se invierten los signos de los valores, esto es, valores
negativos!™ de NICS indican aromaticidad mientras que valores positivos indican
antiaromaticidad. Los valores de NICS no son transferibles de un grupo de moléculas a otro y

pueden ser usados como una medida de aromaticidad entre moléculas relacionadas.[** "
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El método NICS ha sido empleado para estudiar el efecto anisotrdpico en fragmentos en
experimentos de RMN.*> °*1 L ag moléculas grandes se pueden considerar como si estuvieran
formadas por diferentes grupos funcionales. Las protecciones” en los grupos funcionales pueden
verse afectadas por la presencia de otros grupos funcionales cercanos. Los grupos funcionales
que tienen enlaces dobles y triples, particularmente los anillos aromaticos, dan origen a

protecciones anisotropicas grandes.*”!

Tabla 1.3.2. Valores de NICS de algunos compuestos.

Compuesto Grupo puntual NICS (6-31+G*) | NICS (6-31G¥*) A

Pirrol Cy -15.1 -17.3 -12.1
Tiofeno Cy -13.6 -14.7 -10.0
Furano Cyu -12.3 -13.9 -9.1
Benceno Dgn -9.7 -11.5 -13.4
Naftaleno Do -9.9 -11.4 -28.2
Fenantreno (ciclo central ) -6.5 -7.4

Fenantreno (ciclo externo) G -10.2 -11.7 79
Ciclobutadieno Dyn 27.6 28.8 18.0
Ciclooctatetraeno (plano) Dun 30.1 29.2 60.4

B En el contexto de la espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear, proteccion es el efecto de las capas
electronicas de los nucleos que se analizan y de las de los nicleos vecinos a estos bajo un campo magnético externo.
Este campo induce la circulacion de la nube electronica. El momento magnético que resulta se orienta en la direccion
opuesta a la del campo magnético externo, de modo que el campo magnético local en el nicleo central se debilita;
sin embargo, puede reforzarse en otro niticleo (desproteccidn). Este fenomeno es el origen de la dependencia
estructural de las frecuencias de resonancia de los nucleos. Compendio de Terminologia Quimica de la ITUPAC, 2°

Edicion, 1997.
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Este indice tiene imperfecciones conceptuales y ha sido necesario refinarlo desde que fue

[54-35] Existen discrepancias entre el indice NICS y otros indices como HOMA, PDI y

presentado.
FLU (indice de fluctuacion aromatica). Esto se debe a que el valor de NICS est4 sobreestimado
en los anillos centrales de antraceno y naftaleno, que tienen un valor del indice NICS mayor que
el del benceno.”® Esta sobreestimacion del NICS en poliacenos se manifiesta en varias

referencias.” !

1.4 Criterio Electronico

Las definiciones mas aceptadas de aromaticidad hacen referencia a la deslocalizacion
electronica ciclica que esta presente en todas las moléculas clasificadas como aromaticas.
Sondheimer®™ define a las moléculas aromaticas como aquellas que poseen un grado medible
de deslocalizacion ciclica de un sistema de electrones m. Las diferentes manifestaciones de la
aromaticidad son resultado de la movilidad de los electrones. Recientemente se han desarrollado
algunos métodos para cuantificar la deslocalizacion de los electrones que participan en los
enlaces de las moléculas aromaticas. En la siguiente seccion se trata uno de ellos, el Indice de

Deslocalizacion.

1.4.1 Indice de Deslocalizacion.

El calculo de estos valores esta basado en la Teoria de Atomos en Moléculas®™” descrita
por Bader. El autor de esta teoria menciona que la localizacion o la deslocalizacion de un
electron se determina por la localizacion o la deslocalizacion del hoyo de Fermi.

59, 60, 61]

El indice de deslocalizacion (DI, por sus iniciales en inglés), 8(A,B),! se obtiene por la

integracion doble de la densidad de intercambio-correlacion en cada uno de los 4tomos que se

van a analizar,

d(A,B)= E% '[B Iy (1, 1,)dr,dr, E@JA Iy (1, 1y)dr,dr, (1.27)

3(A,B)=-2 jA jB T, (r,,r,)dr,dr, (1.28)
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El DI, por lo tanto, nos da una idea de cudntos electrones comparten 2 4&tomos en una molécula.
Utilizando  estos conceptos, Solal® y sus colaboradores introdujeron como un criterio
electronico de aromaticidad el indice de deslocalizacion para (PDI, por sus iniciales en inglés),
que es el promedio de los DI entre los 4&tomos de carbono que se encuentran en posiciéon para en
moléculas ciclicas de 6 miembros (Esquema 7). Ellos tomaron los atomos en posiciéon para
porque el valor del DI obtenido entre atomos relacionados en posicion meta era menor. Sola y
sus colaboradores calcularon este indice en diferentes moléculas e hicieron comparaciones'®” *
con otros indices de aromaticidad local como el NICS y HOMA encontrando que, en general, los
resultados con los tres indices son los mismos de manera cualitativa. El valor obtenido al emplear
este indice nos dice cuantos electrones se mueven entre los &tomos que forman la molécula, esto
se asemeja a la idea de la deslocalizacion de los electrones de los enlaces dobles. El valor

obtenido para el benceno es de 0.101.1"!

Esquema 7. Los atomos de carbono que estan en posicion para con respecto a otro son

Cl-C4, Cz-C5 y C3-C6.
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Capitulo 2

INTERACCIONES MAGNETICAS
EN MOLECULAS DE CAPA CERRADA

Como se menciona en la seccion 1.3, uno de los efectos que ocasiona un campo
magnético externo en una molécula es la induccion de corrientes y como consecuencia de estas
corrientes se origina un campo magnético secundario. El momento angular L total de los orbitales
electronicos y el momento angular total de espin en las moléculas de capa cerrada son iguales a
cero. Un campo magnético externo puede acoplarse con los momentos angulares y con los

espines individuales de los electrones. Estos electrones acoplados también son capaces de inducir
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corrientes, las cuales pueden generar campos magnéticos secundarios. Los nticleos cuyo espin es
mayor que cero tienen un momento magnético intrinseco; estos momentos magnéticos pueden
interactuar entre ellos, lo que origina acoplamientos anisotropicos espin-espin entre los nucleos.
Los espines de los nucleos también se acoplan con campos magnéticos externos y se pueden
acoplar de manera indirecta a través de los espines y de los momentos angulares de los electrones
para dar acoplamientos indirectos espin-espin, lo que tiene gran importancia en la espectroscopia

de RMN. !

2.1 La Transformacion de Escala
Dado un campo magnético definido por B=VxA, existen muchos potenciales
vectoriales A que satisfacen dicha definicion. Si al potencial vectorial se le agrega el gradiente de
una funcidn escalar A(r), el campo magnético no se modifica ya que VxXVA(r)=0 para una
funcion escalar arbitraria A(r). El hecho de agregar la funcidn escalar al potencial vectorial
puede considerarse como un cambio en el origen de escala del potencial vectorial. Entonces la
energia de cualquier sistema debe ser invariante respecto a la eleccion de la escala como
consecuencia de la invariacia translacional del espacio.
Una transformacion de escala del potencial vectorial ,
A(r) - A'(r)=Ar)+V A(r) (2.1)
es equivalente a una transformacién unitaria del hamiltoniano,
HA")=e"H(A)e" (2.2)
Si se realiza una transformacion, la funcién de onda debe cambiar de manera correspondiente, de
modo que la funcion de onda original se relacione con la nueva funcién por medio de un factor
de fase,
P(A") =e"P(A) (2.3)
donde A =Bxd-r.[*

* A en esta seccion no se refiere a A de la ecuacion (1.26) de la seccion 1.3.2 del Capitulo 1.
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Las soluciones exactas de la ecuacion de Schrodinger son invariantes de escala y se puede
demostrar que algunas soluciones aproximadas también lo son. Las energias calculadas a partir
de funciones de onda optimizadas variacionalmente son invariantes de escala cuando el conjunto
de funciones de prueba Optimas es invariante de escala y cuando al utilizar este mismo conjunto
de funciones de prueba, junto con H(A) y H (A’), las funciones de onda resultantes se relacionan

a través de W(A')=e"™¥(A) y dan las mismas energias. La invariancia de las soluciones

aproximadas de la ecuacion de Schrédinger solo existe en el limite de una base infinita.
El tensor de proteccion magnética nuclear, o, derivado de la teoria de perturbaciones esta

dado por la expresion

. <o Io n><n(ﬂ.p oy o>
o = <o hi o> - 2; £ E (24)
con
(T Er,

r’

G AL
r.I

lo = (r-ro)xp,

donde r, es la coordenada del |-ésimo nucleo y r, es el punto donde loes nulo. La

convergencia de la expresion para el tensor de proteccion magnética nuclear depende en gran

medida de la convergencia de la matriz que representa al operador del momento angular | o. En

A dia A PsO
este caso h y h  no dependen tanto del conjunto de bases porque estas estan centradas en los

3

nlcleos y porque estos operadores dependen de r—, lo que los hace locales de modo

inherente [+ ]

24



2.2 M¢étodo de Orbitales Atomicos
con Inclusion de Escala (GIAO).

Los orbitales London u Orbitales Atomicos con Inclusion de Escala (GIAO, por sus

iniciales en inglés) propuestos por F. London'*¥

%, (N =expl- % [Bx(R, =Ro)-r[x® (r) (2.5)

, se definen como,

(0)
n

donde y,’ (r)denota una funcion gaussiana estandar cuyo centro es R, y R es el origen de

escala elegido. Asi, el orbital GIAO es un orbital atdmico transformado de escala. Estos orbitales
amplian la base de modo tal que la expansion de los operadores en la expresion para 6, converge

més rapido.t*” ¢
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Capitulo 3

HELICENOS

Los helicenos son compuestos aromaticos policiclicos en los cuales se unen de manera
angular anillos de benceno o de otros compuestos aromaticos, de modo tal que las moléculas que
se forman tienen estructura helicoidal. Los anillos aromaticos que forman estas moléculas pueden
ser anillos de benceno con o sin sustituyentes, pueden ser heterociclos o pueden incluir estos dos

tipos de ciclos. En la Figura 2 se presentan algunos ejemplos de helicenos.[>¢"!
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Figura 2. Moléculas de helicenos con heteroatomos y anillos de 5 miembros.

Estas moléculas son quirales porque los enantiomeros no son superponibles. Los
enantiomeros se diferencian al designarse P- o M-, mas (+) y menos (-) respectivamente (Figura

3).1681

M-[7]-heliceno P-[7]-heliceno

Figura 3. Isomeros del [7]-heliceno.
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Tabla 4. Comparacion de barreras de activacion para la racemizacion

experimentales y semiempiricas (AM1) de helicenos.

Resultados experimentales AM1 (calor de formacion, kcal/mol)
Heliceno 4G (kcal/mol) 4S (cal/molK) AH (kcal/mol) EB® ET° EB-ET°
5 24.1 (293 K) -4.1 22.9 104.5 127.4 22.9
6 36.2 (300 K) -4.2 35.0 126.8 158.2 314
7 41.7 (300 K) -3.9 40.5 151.1 185.8 34.7
8 42.4 (300 K) -4.6 41.0 175.9 210.8 349
9 43.5 (300 K) -6.1 41.7 200.6 234.6 34.0

a) EB: Estado Basal
b) ET: Estado de Transicioén

c) EB-ET: Diferencia entre el estado de Transicion y el Estado Basal

Los helicenos que no estan sustituidos tienen simetria Cy. Los datos de las barreras de

racemizacion de [5-9]-helicenos!®”

muestran que con excepcion del nonaheliceno, todos tienen
un estado de transicion cuya simetria es Cs En la tabla 4 se muestran los resultados
experimentales y de calculos tedricos a nivel semiempirico para determinar las barreras de
activacion necesarias para la racemizacion de los helicenos mencionados. Se puede ver que
conforme crecen las moléculas las diferencias entre sus valores de AG van disminuyendo. Esto

mismo sucede con los valores de AH. La energia del estado basal, EB, incrementa en promedio

24.25 kcal/mol por cada anillo de benceno que se agrega a la molécula.

3.1 Propiedades Opticas y Aplicaciones

La quiralidad de estos compuestos ha motivado su estudio y esto ha permitido encontrar
diversas aplicaciones de estas moléculas. Se sabe que al agregar moléculas quirales en un cristal
liquido no quiral en mesofase, estas pueden transmitir su quiralidad al todo el sistema.l’” Existen
muchas y diferentes moléculas quirales que pueden inducir diferente nivel de torsion a una fase

neméticac, el cual se caracteriza, normalmente, al definir el Poder de Torsion Helicoidal (HTP

Bu =%>er (3.1)

por sus iniciales en inglés)
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donde P es el grado de inclinacion helicoidal de la fase resultante, Cw es la concentracion en peso
del dopante quiral y r es la pureza enantiomérica del dopante.”™ "1 Aprovechando la quiralidad
de los helicenos, estos se han empleado para formar superficies quirales. En particular se han
empleado los 2 enantiomeros del [7]-heliceno sobre una superficie de Ni(111), encontrandose
que se forma una monocapa regular compacta de moléculas organicas.”?! EI M-[7]-heliceno se
estudio sobre superficies de Cu(111) y Cu(332) y se encontré que las moléculas del M-[7]-
heliceno se adsorben con el grupo fenantreno orientado paralelamente a la superficie de Cu(111)
y que coexisten 6 orientaciones azimutales, mientras que en la superficie de Cu(332) sélo se

encontré una alineacién azimutal de las moléculas de heptaheliceno.””

P-[6]-heliceno o P-[5]-heliceno ~
Z

M-[6]-heliceno o M-[5]-heliceno ~ |
=z N

Esquema 8. Helicenos como inductores quirales.

€ Una fase nemética es aquella en la cual la direccién promedio de las moléculas de un cristal liquido es paralela o
antiparalela a un eje conocido como eje director.

Los cristales liquidos se componen predominantemente de moléculas con forma de disco o de barra, que pueden
presentar una o mas fases fluidas diferentes y ordenadas asi como el fluido isotrdpico. El orden trasnacional se
destruye parcial o totalmente pero se retiene un grado considerable de orden orientacional al pasar de la fase
cristalina a la fase liquida en una transicion mesomorfica. La transicion a una fase nematica ocurre cuando se calienta
un cristal molecular (un cristal que tiene moléculas reconocibles que se mantienen unidas por fuerzas de van der

Waals o por puentes de hidrogeno). Compendio de Terminologia Quimica de la IUPAC, 2* Edicion, 1997.
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K. Soai y colaboradores’” emplearon al pentaheliceno y hexaheliceno como inductores quirales
en la sintesis de un pirimidil propanol a través de la adicion enantioselectiva de diisopropilzinc al
2-(2-ter-butiletinil)pirimidina-5-carbaldehido. Encontraron que en presencia de P-[6]heliceno
obtenian (S)-5-pirimidil propanol y que al emplear M-[6]heliceno se producia (R)-5-pirimidil
propanol. De la misma manera, al utilizar P-[S]heliceno obtuvieron el compuesto (S)-5-pirimidil
propanol y con el otro enantiomero produjeron (R)-5-pirimidil propanol (Esquema 8).

(751 han realizado diferentes estudios sobre un heliceno

Katz y colaboradores
funcionalizado (Figura 4) y muestran que las moléculas de un solo enantidmero forman
estructuras fibrosas macroscépicas, es decir columnas hexagonales, tanto en soluciéon como en
peliculas delgadas. Ademas, tienen una gran capacidad de rotar el plano de la luz polarizada; su
rotacion especifica en la linea D del sodio es 1400 °/mm y presenta un dicroismo circular poco
comun. Por otra parte, se han estudiado las propiedades Opticas de otras moléculas y los
resultados han sido interesantes: el hexaheliceno muestra una rotacion especifica muy alta,
[a]*D +3707° (CHCl5)."" En este caso el niimero 25 indica la temperatura a la que se realiz6 la

medicion, la letra D indica que es la linea D del sodio, después se encuentran los grados

observados y el disolvente que se utilizo.

Figura 4. El heliceno funcionalizado.
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La determinacién de la Actividad Optica Raman del M-c-[4]heliceno tanto experimental
como tedrica muestra concordancia entre los resultados obtenidos.””! Este tipo de analisis
también se ha llevado a cabo en heterohelicenos, sobre todo en aquellos cuyo heterodtomo es

azufre (Figura 5).

Figura 5. Estructura del M-tetratia-[7]heliceno.

La estructura helicoidal de un sistema se puede variar por medio de diferentes estrategias.
Una de ellas es el fotocromismo estereoselectivo (el fotocromismo es la interconversion
reversible de una especie quimica entre dos estados con espectros de absorcion diferentes), que

puede tener grandes ventajas al ser aplicada en el almacenamiento de datos gracias a sus
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Figura 6. Forma abierta, A, y forma cerrada, B, del [7]-tiaheliceno fotocrémico.
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propiedades Opticas y a que se puede tener mayor acceso a las formas fotocrémicas por medio de
la luz. El primer ejemplo de una molécula helicoidal fue presentado por Branda y colaboradores
es un [7]-tiaheliceno basado en una estructura de 1,2—ditienilciclopenteno.[78] En la estructura A
de la Figura 6 el impedimento estérico obliga a la molécula a estar en una posicion abierta; la B
es la forma cerrada y es una estructura quiral.

Como los helicenos son moléculas quirales, es posible determinar su espectro de
dicroismo circular. Abbate y colaboradores””) obtuvieron los espectros de dicroismo circular de 3
monoazahelicenos, en los cuales el atomo de nitrogeno se encuentra en las posiciones 4, 5y 6
(Figura 7), de manera experimental y tedrica y los compararon con aquellos del [5]heliceno

encontrando una correlacion entre estos. Con base en sus resultados'””!

establecen que los
azahelicenos se racemizan mas rapido que el pentaheliceno a temperatura ambiente.

En otros estudios, se obtuvieron los espectros de dicroismo circular de manera
experimental para una serie de tiaheterohelicenos cuyo niimero de ciclos varia de 7 a 15.*% En el
aspecto teorico, se investigaron las propiedades dpticas no lineales de 10 derivados de M-tetratia-
[7]heliceno, utilizando métodos semi-empiricos.[gl]

Experimentalmente se han determinado las propiedades Opticas no lineales de segundo orden y se

han realizado disefios tedricos de este tipo de heterohelicenos que presentan estas propiedades.®

Figura 7. Monoaza[5]helicenos con el &tomo de nitrégeno en diferentes posiciones.
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Capitulo 4

ANTECEDENTES

Como ya se mencion0, los helicenos estan formados por anillos aromaticos; la
aromaticidad de los helicenos puede estar relacionada con algunas de las propiedades antes
mencionadas, por lo que se requiere saber cuan aromaticos son estos compuestos.

Schulman y Disch®! estimaron la aromaticidad en un nivel de teoria de HF/6-31G* y
B3LYP/6-31G* y 6-311G**, por medio de las susceptibilidades magnéticas, desplazamientos
quimicos y reacciones homodesmaticas, y compararon los resultados obtenidos para las
moléculas de [n]helicenos y sus isdmeros [n]fenacenos (n = 6-10; 16). A través de las reacciones
homodesma@ticas, los autores mostraron que los fenacenos son méas estables que sus isémeros;

obtuvieron una diferencia energética de 6.3 kcal/mol por cada anillo que se agrega a la molécula
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y esta desigualdad energética favorece a los fenacenos; las energias de ambos grupos de
moléculas incrementan su valor linealmente con el nimero de anillos en la molécula.

Los valores de yis, incrementan de manera casi constante; sin embargo, los cambios en los
valores de yiso de los helicenos son menores que en los fenacenos. Los resultados que obtienen en
los calculos de las susceptibilidades magnéticas también muestran que los helicenos son menos
aromaticos que los fenacenos.

Posteriormente Sola y sus colaboradores®” calcularon con un nivel de teoria B3LYP/6-
31G* y compararon las aromaticidades de una serie de moléculas de [n]acenos, [n]fenacenos y
[n]helicenos, con n = 1-9, utilizando el indice NICS, el HOMA y el PDI. Sus resultados muestran
que en los acenos los anillos internos son mas aromaticos que los externos, en los fenacenos los
anillos externos son los mas aromaticos y que la aromaticidad local esta alternada.®® 8! En
cuanto a los helicenos, sus resultados muestran que la aromaticidad disminuye un poco en estos
con respecto a los fenacenos. Los resultados que obtuvieron para el indice NICS revelan que
cuando n > 5, los anillos terminales de los helicenos son mas aromaticos que los de los
fenacenos. Ellos explican que este hecho se debe a una sobreestimacion del indice NICS porque
existen acoplamientos magnéticos con los anillos que se superponen. Esta situacion, por lo tanto,

manifiesta una limitacién en el uso de este indice en este tipo de moléculas.
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JUSTIFICACION

Los helicenos son compuestos helicoidales aromaticos que presentan una actividad Optica
poco comun y las aplicaciones que tienen o pueden tener estas moléculas son muchas (como
inductores quirales, en la formacion de superficies quirales, como moléculas accionadoras); por
ello es necesario comprender su estructura electrénica. Una forma de estudiar su estructura
electronica es a través de su aromaticidad, ya que esta propiedad estad relacionada con la
deslocalizacion de los electrones de los enlaces = carbono-carbono.

Los estudios sobre la aromaticidad de los helicenos contemplan solamente la aromaticidad
local en los anillos que forman la estructura de estas moléculas. En los estudios de aromaticidad
global de los helicenos a través de reacciones homodesmoticas, obtienen la Energia de
Estabilizacion Aromatica a través de la formacién de estos compuestos a partir de moléculas
helicoidales de menor tamafio. En el presente trabajo disefiamos una reacciéon homodesmotica
general; a partir de esta reaccion podemos formar [n]-helicenos, [n]-fenacenos y [n]-acenos
utilizando tetravinil etileno (TVE) como molécula de partida en cualquiera de los casos, debido a
que los 3 grupos de compuestos son isébmeros. Por otra parte, empleamos el indice NICS vy el
indice de deslocalizacion para estimar la aromaticidad local en el canal central de los helicenos.
Los datos obtenidos nos ayudardn a comprender la estructura electronica de estas moléculas

helicoidales.
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HIPOTESIS

Debido que las moléculas de [6]-, [7] y [8]-heliceno estan formadas por anillos de
benceno unidos, en los que hay deslocalizacion electronica, el canal central de estas moléculas es
aromatico y tiene mayor deslocalizacion electronica a medida que aumenta el tamafio de la

molécula.
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OBJETIVOS

1 Determinar cual es el valor de la Energia de Estabilizacion Homodesmotica de los
helicenos y los fenacenos por medio de una reaccion homodesmadtica.

2 Estimar el valor del NICS y del indice de deslocalizacion (bajo un esquema semejante al
PDI) en el centro de las moléculas de los helicenos de 6, 7 y 8 anillos para definir si esta
parte de las moléculas es aromatica, lo que puede contribuir a su estabilidad.

3 Entender como es la estructura electronica de la regién central de los helicenos a través

del indice de deslocalizacion y del indice NICS.
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METODOLOGIA COMPUTACIONAL

La metodologia que se utilizé fue la Teoria de Funcionales de la Densidad (DFT). Los
calculos de optimizacion de geometria y de frecuencias (con las frecuencias obtenidas se
evaluaron los valores de la energia en el punto cero, de las correcciones térmicas vibracionales a
la entalpia y de la entalpia total) para los helicenos y los fenacenos se realizaron con el programa
Jaguar 4.0% con el funcional BPW91, que contiene las correcciones de gradiente de Beckel®®

para el intercambio y de Perdew-Wang!®"

para la correlacion, y con la base 6-31G** ya que
agrega funciones de polarizacion tanto a los &tomos de carbono como a los de hidrégeno, con lo
que describe mejor los enlaces carbono-carbono y carbono-hidrégeno. Esté reportado’®® que el
funcional hibrido B3LYP proporciona datos de termoquimica muy aproximados o iguales a los
datos experimentales para moléculas orgénicas; sin embargo, también esta referido®®! que el
funcional BPW91 proporciona datos aproximados, por lo que en el presente trabajo los datos
obtenidos con este funcional pueden compararse con los datos obtenidos con el funcional B3LYP
para moléculas de helicenos, fenacenos y acenos. ¥ 84

Después de obtener la geometria optimizada, se colocé un nucleo “fantasma” en el canal
central de las moléculas de los helicenos y para obtener los valores de NICS a través del método
GIAOM utilizando el programa Gaussian 031°%; posteriormente el resultado que obtenido se
multiplicd por -1 de acuerdo con lo establecido por Schleyer'®® para que el valor indique
aromaticidad o antiaromaticidad.

Para obtener los valores de los DI, se calculé la densidad de pares de manera similar a la
aproximacion de Hartree-Fock; los DI los se obtuvieron con el programa AIMPAC.Y AIMPAC
es un programa creado por Bader, con el cual se realizan los calculos derivados de la Teoria de
Atomos en Moléculas para obtener los puntos criticos, trayectorias de enlace e indices de

deslocalizacion entre otros valores descriptores de las moléculas.
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Capitulo 5

RESULTADOS Y DISCUSION

Estimar la aromaticidad de los helicenos nos ayuda a conocer la estructura
electrénica de las moléculas y nos puede dar una idea de su estabilidad; particularmente, la
aromaticidad local nos ayuda a saber si en cierta zona de la molécula la densidad
electronica esta mas deslocalizada.

Los resultados de la aromaticidad global de los helicenos y de los fenacenos se
presentan en la Table 5.1.1; en la Tabla 5.1.2 se presentan los valores obtenidos con el
indice NICS, los cuales estimamos en el centro de los helicenos (Figura 8), al igual que los

indices de deslocalizacién, que se presentan en las Tablas 5.1.3 — 5.1.5.
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Figura 8. Punto en donde se calcul6 el NICS del [8]-heliceno.

5.1 Reaccion Homodesmotica

Utilizando la reaccion homodesmética general del Esquema 9 determinamos la
energia de formacién de los 3 helicenos y de los 3 fenacenos; los resultados obtenidos se
presentan en la Tabla 5.1.1.

H
HC=CH C=cr, c H
(n-1) =S ——> Cuyk + (09 H %C/% o, (M2H,C=CH,

HzC»:(H: HC=CH, H
x=2(n+2)
y=(n-4)
z=(n+2)
n=6,7,8

i
[6]-heliceno [7]-heliceno [8]-heliceno

Esquema 9. Reaccion homodesmética general para la formacion de [n]helicenos y [n]fenacenos.
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Tabla 5.1.1. Comparacion de las Energias de Estabilizacién Aromaticas de los helicenos y fenacenos.

Diferencia energética
Molécula AH (kcal/mol) Molécula AH (kcal/mol) entre fenacenos y

helicenos (kcal/mol)

[6]heliceno -153.35 [6]fenaceno -171.80 -18.44
[7]heliceno -177.15 [7]fenaceno -201.26 -24.10
[8]heliceno -200.76 [8]fenaceno -231.08 -30.31

Los resultados muestran que la estabilidad de los helicenos aumenta a medida que la
molécula crece; su estabilidad aumenta casi 24 kcal/mol por cada anillo. De manera similar,
los fenacenos se vuelven mas estables aproximadamente 30 kcal/mol por cada anillo que se
afiade a la molécula. Al comparar estos resultados con los obtenidos para los fenacenos, se
observa que los helicenos son menos estables que sus correspondientes isomeros; las
diferencias entre las energias de cada uno de los [n]-helicenos y de sus respectivos isomeros
(fenacenos) son de -18.44, -24.10 y —-30.31 kcal/mol. Esta diferencia en la estabilidad se
debe a que en los helicenos hay pérdida de la planaridad, lo que disminuye su caracter
aromatico. Una caracteristica importante de estas reacciones es que utilizamos la misma
molécula para la formacién de los helicenos y de los fenacenos y los subproductos son
etileno y butadieno. Los datos obtenidos de las reacciones homodesmaticas nos indican que
el caracter aromatico de los helicenos es mayor conforme aumenta su tamafo; es decir,

aumenta la estabilidad que proporciona la deslocalizacion electronica ciclica.

5.2 Valores de NICS

Los valores de NICS (Tabla 5.1.2) indican que el centro de los helicenos es
antiaromatico. En estos resultados podemos ver que la antiaromaticidad incrementa
conforme se agregan anillos a la cadena, contrario a la hipotesis planteada. Entre los
helicenos 6 y 7 hay una diferencia de cerca de 0.2 y entre los helicenos 7 y 8 la diferencia
es de aproximadamente 0.4; por lo que podriamos estimar que la diferencia entre el
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heliceno 8 y el heliceno 9 podria ser aproximadamente 0.8 y asi sucesivamente, siendo mas
antiaromatica la region central de los helicenos a medida que incrementa el tamafo. La
aromaticidad local de los helicenos esta reportada por Portella y sus colaboradores,®
quienes la calcularon para cada uno de los anillos que conforman las moléculas de
[n]helicenos, n = 3-9, y encontraron que los valores de NICS indicaban que los anillos
terminales son los mas aromaticos y que va disminuyendo al avanzar hacia el centro de la
cadena de anillos unidos. En los espectros de RMN de *3C las sefiales que corresponden a
los atomos de carbono del hexaheliceno y del heptaheliceno se encuentran desde 125.5
hasta 133.9 ppm y desde 124.4 hasta 132.8 ppm, [ respectivamente; estas sefiales estan
dentro del intervalo de los compuestos aromaticos. De acuerdo con los datos de esta técnica
experimental, todos los &tomos de carbono de estas moléculas son aromaticos, ya que estos
atomos estan formando anillos con esta caracteristica. Sin embargo, con base en estos
desplazamientos quimicos no podemos concluir a cerca de la aromaticidad local de estos

compuestos helicoidales.

Tabla 5.1.2. Valores de NICS en el centro de [n]heliceno, n =6, 7, 8.

[n]Heliceno NICS
6 7.28
7 7.45
8 7.84
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5.3 Indice de Deslocalizacion

El indice de deslocalizacion también lo calculamos en el canal central de los
helicenos de 6, 7 y 8 anillos. Calculamos dichos indices de los atomos de carbono que se
encuentran en el centro de la cadena y, como si formaran un ciclo de 6 miembros (Figura
9), tomamos los que se relacionaban en posicion para y obtuvimos un promedio de tales

valores, de manera semejante al indice de deslocalizacion para (PDI).

Figura 9. Perspectiva del centro de los helicenos.
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Figura 10. Atomos que conforman el centro del [7]heliceno.

Como ejemplo, la Figura 10 muestra los atomos que se tomaron en cuenta para el analisis

del heliceno de 7 anillos. En este caso la relacion de dichos d&tomos que se empled para

obtener el promedio del indice de Deslocalizacion fue: C1-C 16, C6 - C 27,C 26 - C

37,C1-C36,C 26— C 7. Los valores promedio de los indices de Deslocalizacion son los

siguientes:

Tabla 5.1.3. Valor promedio del indice de deslocalizacion del [6]heliceno.

Carbonos del [6]heliceno Indice de Deslocalizacion
Ci—Cu 0.0090
Cis—Cos 0.0090
Ci5—Cs 0.0176
Ci5—Cas 0.0175

Promedio del DI = 0.0133
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Tabla 5.1.4. Valor promedio del indice de deslocalizacion del [7]heliceno.

Carbonos del [7]heliceno indice de Deslocalizacion
Ce—Cor 0.0093
Cr—Cs 0.0091
Ca6 — Ca7 0.0161
C1—Cae 0.0161
C1—Cge 0.0091

Promedio del DI = 0.0119

Tabla 5.1.5. Valor promedio del indice de deslocalizacion del [8]heliceno.

Carbonos del [8]heliceno Indice de Deslocalizacion
Cis— Co 0.1090
Cis5— Cazq 0.0232
Cu—-C 0.0841
Cos—Css 0.0328
Cos—Cug 0.0456
Ca5—Cus 0.0680
Promedio del DI = 0.0604

Los valores de los helicenos [6]- y [7]- son muy pequefios, indican que el numero
de electrones que comparten los atomos de carbono antes mencionados es muy cercano a

cero; ademas, disminuye al pasar de 6 a 7 anillos en la cadena y el [8]-heliceno tiene un
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indice de deslocalizacion promedio mayor que los 2 anteriores, 0.0604; no sigue la
tendencia que muestra el heptaheliceno con respecto al hexaheliceno.

Como se mencioné anteriormente, los resultados de nuestro estudio indican
antiaromaticidad, por lo tanto calculamos el promedio del indice de deslocalizacion del
ciclooctatetraeno (Figura 11), un compuesto antiaromatico conocido. Optamos por este
compuesto porque el ciclobutadieno sélo permite relacionar los &tomos que estan en las
aristas opuestas diagonalmente y de esta manera nada mas tendriamos 2 valores del indice
de deslocalizacion.

Debido a que es un ciclo de 8 miembros y la molécula no es plana, los &tomos de carbono
se relacionaron como se muestra en la Tabla 5.1.6. El valor obtenido para los helicenos es
menor que el obtenido para el ciclooctatetraeno. Teniendo como referencia el valor del
indice de deslocalizacion del ciclooctatetraeno, 0.0139, podemos establecer que los valores
que obtuvimos para los canales centrales de las moléculas helicoidales analizadas son

indicativos de antiaromaticidad.

Figura 11. Estructura del ciclooctatetraeno optimizada con el nivel de teoria BPW91/6-31G**,
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Tabla 5.1.6. Promedio del indice de deslocalizacion del ciclooctatetraeno.

El valor obtenido indica antiaromaticidad.

Carbonos relacionados indice de Deslocalizacion
C,-GCs 0.0139
C,-Cs 0.0140
C;-C 0.0139
Cs—Cg 0.0140
Promedio del DI = 0.01395

Con base en los datos obtenidos en las reacciones homodesmoticas, podriamos
especular que la armomaticidad local de los helicenos va a aumentar con el tamafio de la
molécula; sin embargo, tanto los datos de NICS como los del indice de deslocalizacion
promedio indican lo contrario: el canal central de los helicenos es antiaromatico y se vuelve
mas antiaromatio conforme crece la molécula.

Los atomos de carbono que forman la parte central de los helicenos se muestran en

la Figura 12; los resultados de los indices de deslocalizacion para estos atomos se presentan
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Figura 12. Atomos numerados de la parte central de los helicenos de 6, 7y 8 ciclos estudiados.

en las siguientes tablas:
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Tabla 5.1.7. Indices de deslocalizacion de los carbonos centrales del [6]heliceno.

Carbonos del [6]heliceno Indice de Deslocalizacion (DI)
C1-Css 0.0445
Ci5—Cos 0.0452
Cua—Cs 0.0503
C1a—Cos 0.0439
Co—Css 0.0504
Ce—Cas 0.0233

Tabla 5.1.8. indices de deslocalizacion de los carbonos centrales del [7]heliceno.

Carbonos del [7]heliceno indice de Deslocalizacion (DI)
Ci-C; 0.0432
C1—-Cy 0.0441
Ce—Cis 0.0496
Ce—Cos 0.0435
Ca6 — Css 0.0440
Co7—Cy 0.0504

Tabla 5.1.9. indices de deslocalizacion de los carbonos centrales del [8]heliceno.

Carbonos del [8]heliceno Indice de Deslocalizacion
Ci—-Css 0.1613
Ci5—Cos 0.0946
Cos—Css 0.1101
Cua—Cs 0.1299
Cua—Co 0.1849
Cas—Cos 0.0799
C3s—Cus 0.0855




Los resultados son mayores que los promedios mostrados en las Tablas 5.1.3 —
5.1.5; sin embargo, son menores que el valor de PDI para el ciclo con menor caracter
aromético del [9]-heliceno, que es de 0.0569;®* esto significa que en el hexaheliceno y en
el heptaheliceno los electrones de los enlaces centrales estan mas localizados. En el caso
del [6]-heliceno, el analisis de la Teoria de Atomos en Moléculas que se realizé, muestra un
punto critico de enlace entre los atomos de carbono 6 y 34. Los valores del indice de
deslocalizacion del [8]-heliceno son mayores que los de los helicenos de 6 y 7 ciclos; es
decir, que los electrones de los enlaces = C — C del canal central estan deslocalizados en ese

compuesto (Figura 13).

Figura 13. Deslocalizacion electronica en los enlaces del canal central de la

estructura optimizada del [8]-heliceno.

51



Los datos de las reacciones homodesmoticas indican que el caracter aromatico
(global) de los helicenos aumenta a conforme aumenta el tamafio de la molécula; es decir
gue se incrementa su estabilidad gracias a la deslocalizacion electronica. Sin embrago, las
estimaciones locales de aromaticidad indican que el canal central de dichas moléculas
helicoidales es antiaromatico y que esta caracteristica incrementa al pasar del [6]-heliceno
al [8]-heliceno, lo que se refleja en los valores de NICS y en parte en los valores promedio
del indice de deslocalizacion. Con todo, la deslocalizacion electronica en el octaheliceno es
mayor que en las moléculas de 6 y 7 ciclos, lo que concuerda con los resultados de la

estimacion de la energia de resonancia a través de las reacciones homodesmaticas.

52



CONCLUSIONES

Los helicenos son moléculas aromaticas empero su caracter aromatico disminuye
cuando se comparan con los fenacenos (sus isomeros angulares) debido a la pérdida de la
planaridad en los helicenos. Esto se manifiesta a través de los valores de la Energia de
Estabilizacion Aromética que obtuvimos de las reacciones homodesmaticas y concuerda
con los datos reportados por Schulman y Disch.®!

De acuerdo con los resultados de NICS, la region central de los helicenos es
antiaromaética y se vuelve mas antiaromatica a medida que crece la cadena. Los resultados
de los promedios del indice de deslocalizacion en el centro de las moléculas, calculados de
modo semejante al PDI, concuerdan con los resultados del indice NICS; es decir, denotan
antiraromaticidad. El valor de referencia de antiaromaticidad para el promedio del indice de
deslocalizacion fue el correspondiente al ciclooctatetraeno; el valor obtenido para esta
molécula indica que la cantidad de electrones que comparten los &tomos relacionados de la
manera presentada es casi nula, por lo que hay concordancia entre los valores de DI de los
helicenos con los del ciclioctatetraeno y con los valores de NICS.

Debido a que los anillos méas externos de las cadenas helicoidales presentan mayor
deslocalizacion electronica,’® los electrones de los dobles enlaces de los anillos que se
encuentran en la mitad de las cadenas estdn mas localizados. Es este hecho lo que ocasiona
que el centro de los helicenos sea antiaromatico.

En el caso del [8]-heliceno los resultados obtenidos indican que la deslocalizacion
electronica es mayor en los enlaces de la parte central de la espiral, por lo que es
recomendable analizar moléculas helicoidales de mayor tamafo para obtener mas

informacidn de su estructura electrénica y compararla con la ya obtenida.
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stage.
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