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Resumen

Hoy en dia el estudio de nuevos materiales y su estructura se ha convertido en
un tema de vital importancia. La convivencia cotidiana del ser humano con
su entorno demanda respeto y equilibrio, por lo que la busqueda de fuentes
alternativas de energia se vuelve un tema que no debe ser ajeno ni a la so-
ciedad ni las personas que nos dedicamos a la investigacién cientifica.

En la busqueda de fuentes alternativas de energia participa la investi-
gacién sobre el desarrollo de nuevos materiales. En este contexto, la principal
motivacién para llevar a cabo este proyecto radica en el hecho de conocer qué
posibilidades pueden ofrecer las porfirinas N-confundidas interaccionando con
oro en el desarrollo de nuevos materiales que se puedan aplicar en areas como
la medicina y las celdas solares.

Se ha reportado previamente que los isémeros de las porfirinas N-confundidas
tienen propiedades unicas y diferentes a las de los complejos comunes de por-
firinas, como se explicara en el capitulo de antecedentes. Sin embargo, no se
sabe la influencia de los atomos de oro y de ahi la importancia de este trabajo.

El objetivo principal es conocer tedricamente las propiedades electronicas
de diversos isomeros de porfirinas N-confundidas que contienen un atomo de
oro en el centro de la molécula. Para ello se llevaran a cabo calculos de es-
tructura electronica que incluyen la geometria optimizada de los complejos,
los orbitales moleculares y el célculo de cargas NBO.

Los céalculos se realizaron con el método de teoria de funcionales de la
densidad (TFD) con el funcional B3LYP, método que considera como princi-
pal variable la densidad electrénica p definida como el niimero de electrones
en un volumen dado. Dada la presencia de atomos de diferente naturaleza



fue necesario considerar dos conjuntos base 6-31*G para carbono, hidrégeno,
nitrégeno y las bases Sttutgart para le atomo de oro tinicamente. Todos los
calculos se llevaron a cabo con Gaussian 03 [45].

Lo que se observa es que las porfirinas pierden estabilidad conforme el
nimero de atomos de nitrégeno en el centro decrece.



Objetivos

Este proyecto se establecié con base en los siguientes objetivos:

- Determinar las caracteristicas estructurales y electrénicas de isémeros
de porfirinas N-confundidas interaccionando con un atomo de oro en el cen-
tro, en configuraciones de capa cerrada y de capa abierta.

- Determinar las representaciones espaciales de las estructuras optimizadas,
de los orbitales moleculares HOMO-LUMO, el valor de las energias de for-
macién y la distribucion de cargas NBO.

- Hacer una comparacion de las caracteristicas estructurales y electrénicas
de cada isomero, comparando las caracteristicas de los isémeros de cada
grupo por separado para posteriormente hacer una comparacién entre las
caracteristicas de ambos grupos.

- Determinar cémo cambian las propiedades electrénicas de estos com-
puestos en presencia o ausencia de atomos de hidrégeno en las estructuras.

- Relacionar los cambios en la estructura electronica de los compuestos
con oro con la posible reactividad de los mismos.



Capitulo 1

Antecedentes

1.1 Las Porfirinas

La palabra porfirina proviene del griego antiguo (moppvrpc ) porphura o
porphyra que significa pirpura. A su vez este término fue utilizado por
los fenicios para describir a un tipo de molusco del cual extraian un raro
pigmento purpura con el que daban color a las vestimentas de las familias
reales de aquella época. Posteriormente pasa al castellano para denominar
al color purpura o morado.

En su libro “ The Colours of Life” el autor Lionel R. Milgram [1] define a
las porfirinas como una clase de pigmentos cristalinos fluorescentes de intenso
color rojo o purpura, cuyo origen puede ser natural o sintético, teniendo en
comun un anillo aromatico sustituido (con grupos funcionales en los vértices),
consistente de cuatro residuos de pirrol ligados entre si por cuatro puentes
del grupo metino.

Las porfirinas son arreglos moleculares ampliamente estudiados particu-
larmente como pigmentos funcionales debido a que se pueden coordinar con
metales de transicién mediante los cuatro atomos de nitrégeno que poseen en
el ntcleo, formando estructuras planas cuya formula general es CogH14Ny.
Quimicamente se les clasifica como macro ciclo (molécula que forma un
ciclo que puede tener nueve o mas dtomos que la conforman y ademas
cuenta con atomos en su estructura que se pueden comportar como donantes
electrénicos), en el caso de las porfirinas se tiene a los 4tomos de nitrégeno
como donantes. Este tipo de macro ciclos pertenecen al grupo de anulenos
tetra-pirrélicos, de geometria plana. Por la presencia de los cuatro atomos



1.1. LAS PORFIRINAS

de nitrogeno se les conoce también como heterociclos aromaticos. La aro-
maticidad en estos anillos es un fenémeno consecuente a la geometria y a la
conjugacion de los enlaces 7, dicho de otra forma la hibridaciéon $ps permite
construir moléculas planas que dan lugar a la aromaticidad.

Caracteristicas de las Porfirinas

Las propiedades de las porfirinas difieren de las propiedades individuales del
pirrol figura 1.1, que son sélidos blancos o liquidos claros cuyas tonalidades
son muy lejanas al purpura intenso de las porfirinas. Sin embargo es la unidad
de la que se parte para la formacién de la porfirina.

/\

N
H

Figura 1.1: Anillo de Pirrol

Una vez que hemos observado esquematicamente como es el pirrol en la
figura 1.1, podemos empezar a construir mentalmente una estructura confor-
mada por cuatro anillos de pirrol situando cada uno en un punto definido del
espacio. En este caso si tomamos un cuadrado y hacemos que cada atomo de
nitrégeno en el pirrol coincida en un vértice entonces tendremos la primera
aproximacion hacia la estructura que estamos buscando. Luego se deben
unir estos cuatro anillos con puentes metino que se unan a los carbones @ y
finalmente desaparecer el cuadro imaginario en el que se colocaron los atomos
de nitrégeno.

La figura 1.2 muestra la estructura bésica de la porfirina sin sustituyentes.

Vale aclarar que dependiendo del tipo de atomo central e incluso del tipo de
grupos funcionales sustituyentes, esta se puede distorsionar moviendo a los

10



1.1. LAS PORFIRINAS

Figura 1.2: Anillo bésico de porfirina.

atomos fuera del plano en el qué originalmente coinciden unos con otros.

El sistema de dobles enlaces conjugados del pirrol genera que las por-
firinas muestren una intensa banda de absorcién cercana a los 400 nm (con
un coeficiente de extincién mayor a 200), conocida como la banda de Soret.
De tal manera que cuando las porfirinas se irradian con luz de esta longitud
de onda las estructuras de porfirina presentan una intensa fluorescencia de
color rojo. Esta propiedad permite su deteccién y cuantificacién en los lab-
oratorios. El espectro va seguido por otras bandas de absorcién mas débiles
(bandas Q) con longitudes de onda mayores que van de 450 a 700 nm.

Las variaciones de los sustituyentes periféricos en el anillo de la porfi-
rina causan a menudo cambios de menor importancia en la intensidad y la
longitud de onda de las bandas de absorcién. Por ejemplo la protonacién
de dos de los atomos internos de nitrégeno o la inserciéon de un metal en
la cavidad de la porfirina también modifican el espectro de absorcién visi-
ble. Estas absorciones pueden ser provechosas en la determinacion de ciertas
caracteristicas de la porfirina. El anillo de porfirina es muy estable frente a
H550, y por si misma puede participar en reacciones acido-base. Las bases
fuertes tales como los alcoxidos pueden quitar los dos protones (pKa 16) a
los 4tomos internos del nitrégeno en una porfirina para formar un di-anion.
Por otra parte los dtomos libres del nitrégeno en la porfirina (pKb 9)pueden
ser protonados facilmente con acidos tales como el acido trifluoroacetico.

En cristalografia de rayos X se puede apreciar que esos anillos son com-
pletamente planos y estables, contrariamente a lo que se pensé cuando se
publicaron los primeros trabajos sobre porfirinas en el ano 1912 por Koster

11
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2].

Los carbonos meso que son los que unen a los cuatro anillos de pir-
rol enlazandose a los carbonos alfa (que son los dtomos que estan enlazados
al heterodtomo en este caso nitrégeno) en la porfirina y los carbonos beta
pirrolicos que se localizan en el anillo sin estar enlazados ni al puente metino
ni al heteroatomo. Estos son los responsables de que la porfirina experimente
reacciones quimicas tipicas de los compuestos aromaticos, esto conduce a la
disponibilidad de diversos tipos de porfirinas. Como se vera en la seccién
de porfirinas N-confundidas. La transformacién quimica de los macro-ciclos
naturales y sintéticos de la porfirina asi como de sus sustitutos periféricos
ha sido una importante area de investigacion; a través de los anos se han
desarrollado nuevas y se han modificado viejas metodologias para el estudio
de la funcionalizacién de las porfirinas y sus derivados. Mediante estas tec-
nologias se han producido muchos compuestos sintéticos ademas de que se
ha ampliado el conocimiento en el campo de estas moléculas, al punto en
el que hoy en dia existe un Handbook of Porphyrin Science [3] que retine la
informaciéon mas destacada de todo lo relacionado con las porfirinas.

En el volumen 4 “Phototherapy, Radioimmunotheraphy and Imaging”
de la serie “Handbook of Porphyrin Science” [3] las porfirinas son definidas
como compuestos de coloracion intensa que existen de manera natural y que
cumplen con un significativo nimero de funciones biolégicas, ejemplos desta-
cados son el transporte de oxigeno y su importante papel en el proceso de
fotosintesis. Sabemos que el esqueleto tetrapirrolico basico de la porfirina se
encuentra en varios pigmentos naturales.

Porfirinas en la naturaleza

A continuacion se presentan los ejemplos mas destacados de la interacciéon de
porfirinas con metales de transicién que se pueden encontrar como sistemas
Unicos en cuanto a su funcién dentro de los procesos naturales en la vida.
“En palabras francas la vida como la conocemos no seria posible de no ser
por estos anillos”. Cita textual tomada del libro “The colours of Life” [1].
Las porfirinas existen en la naturaleza como parte de tres grupos de com-
puestos: clorina presente en la clorofila, corrina como parte medular de la
cobalamida en el complejo B12 y dentro del grupo hemo en la hemoglobina.
Cada una estd conformada por un anillo tetrapirrolico, siendo estructural-

12
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mente similares exceptuando al atomo metalico al que cada una esta co-
ordinada, la clorina contiene magnesio, la cobalamina, que es una forma
ligeramente modificada de la porfirina llamada corrol contiene cobalto y el
hemo que contiene hierro.

La clorofila se forma con la reducciéon de una de las unidades de pirrol
en el anillo de porfirina, este derivado se encuentra abundantemente en las
plantas verdes y es esencial para la vida desempenando un papel fundamental
en el proceso de fotosintesis de las plantas.

En la clorofila el metal coordinado en el centro es un atomo de magnesio.
Aqui la funcién del macrociclo es capturar los fotones de la luz solar en
las regiones cercanas al ultravioleta (400 nm) y al rojo (650-700 nm) del
espectro visible. En el macroiclo reducido de la clorofila, el sistema conjugado
de dobles enlaces es idealmente adecuado para dicha tarea, mientras que los
sustituyentes al rededor del macrociclo sirven para ajustar sus caracteristicas
de absorciéon de luz. El metal también funciona como modulador de las
caracteristicas de la clorofila de absorcion de energia y de transferencia de
energia. FEsto ocurre mientras que el metal actiia como centro de enlace
de agua (el agua es necesaria como fuente de electrones en el proceso de
fotosintesis). A grandes rasgos el autor Milgrom L. R., [1] explica de este
modo el proceso de fotosintesis.

Por otra parte el hemo es utilizado por los precursores de los eritrocitos
como un grupo prostético de la hemoglobina y de los hepatocitos. El hemo es
un transportador eficiente de oxigeno a través de la hemoglobina y de enzi-
mas hepéticas. Un ejemplo del papel importante del hemo en el metabolismo
hepatico es la funcién del citocromo P450 que es una oxidasa localizada en
el reticulo endoplasmico del hepatocito y participa en el metabolismo de una
gran variedad de medicamentos, hormonas y sustancias quimicas exégenas.
El citocromo P450 es esencial en la biotransformacion de sustratos quimicos
a bioldgicos inactivos que se excretan mas facilmente, dada su funcionalidad
como limpiadores dentro de los procesos del higado. Es por esto que las por-
firinas son importantes en numerosas actividades metabdlicas fundamentales.
Los tipos uroporfirigeno y coproporfirigeno son intermediarios normales en
la biosintesis del hemo, asi como sus productos oxidados, uroporfirina y co-
proporfirina que por si solos no son téxicos, pero cuando estan presentes en
exceso pueden asociarse a una enfermedad y acumularse en el ser humano
en concentraciones muy altas causando alteraciones en el grupo hemo que
pueden afectar a la médula 6sea y/o al higado.

13
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Con la modificacién del grupo “hemo” y de sus compuestos biosintéticos,
la naturaleza produce una amplia variedad de moléculas con mucha impor-
tancia biologica. Es asi como la mayoria de los sistemas naturales de porfirina
se han utilizado como modelos de compuestos sintéticos de la misma.

El grupo “hemo” es un relevante ejemplo de que las porfirinas también
pueden coordinarse con atomos metélicos generando complejos estables en
donde, dependiendo del tipo y de la cantidad de sustituyentes la geometria
original puede ser distorsionada.

Visualmente las porfirinas le dan propiedades de color a la hemoglobina
y a la clorofila. En la figura 1.3 se ilustran los ejemplos de la hemoglobina y
la clorofila.

También se ha observado que de acuerdo con algunos calculos tedricos con
TDF, las reacciones nucleofilicas y electrofilicas de substitucién que ocurren
en las porfirinas se experimentan preferentemente en las posiciones meso,
mientras que en el grupo de la clorofila las posiciones favorecidas son las
adyacentes al anillo reducido de pirrol.

Para las transformaciones quimicas se requiere el uso de reactivos acidos
ya que es necesario proteger a los atomos de nitrégeno contra la protonacion,
evitando la formacién de un complejo de metal. Esto es debido a que la
porfirina tiene una importante capacidad de ser metalizada o desmetalizada
por elementos tales como Fe, Zn, Cu, Ni, Mg, produciendo sales del metal.

El zinc II, cadmio II y el magnesio II tienden a ceder un electrén a los
compuestos macro ciclicos de la porfirina, como estos tltimos no son los
mejores elementos para la metalizacion, el niquel II, cobre II y hierro II son
los que se utilizan comdinmente [7].

Obtencién de porfirinas en el laboratorio

La sintesis por tetramerizacion del monopirrol es el procedimiento cominmente
utilizado, este consiste en sintetizar las porfirinas que contienen solamente
un sustituto . Esto puede implicar la reaccion de un pirrol 2-5 diunsusti-
tuido y un aldehido que proporcionan los carbones meso (metino). Otra
forma de la tetramerizacién del monopirrol implica la doble condensacién de
un 2-acetoximetilpirrol o de 2-N-N-dimetilaminometilpirrol. Recientemente a
partir de la condensacion similar con 2-hidroximetilpirrol se ha llevado a cabo
la sintesis de varias porfirinas, incluyendo las porfirinas con centro simétrico

14
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Figura 1.3: Clorofila y Hemoglobina

15
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(con dos tipos de sustituyentes en posiciones alternas). La condensacién de
los intermedios de pirrol es 1util para la formacién de porfirinas con centro
simétrico,es decir, los elementos deben tener simetria en una o ambas mi-
tades de la molécula. Para ello existen tres tipos de intermedios que pueden
ser empleados, tales como dipirrometinos, dipirrometanos y dipirrocetonas,
siendo esta tltima la menos conveniente [4] .

El descubrimiento de las porfirinas N-confundidas o porfirinas N-invertidas
se dio de forma fortuita, al encontrar que en un proceso de sintesis de las
porfirinas se genera un pequeno porcentaje de este tipo de isémeros, es-
quematicamente ese proceso se representa en la figura 1.4 .

A a N A e {Ar
{ .
N 1) acid e 2) oxidant ﬁ

H ! WNH " HNFJ ) _ NH HN_ |

% MNV"‘\ N,

ATCHO .Ie'tl' ‘q'l_'_ﬂll,lf Ar Ar ___.." Ar
NCTPP (1, Ar = Ph)

Ar = Ph, p-tol NCTTP (2, Ar = p-tol)

Figura 1.4: Esquema que representa la sintesis de las porfirinas N-confundidas,
imagen tomada del articulo “A dozen of years of N-confusion: From synthesis to
supramolecular chemistry” [6]

En donde Ar=Ph, p-tol se refiere a las dos posibilidades de grupos fun-
cionales que se pueden coordinar en las posiciones meso en estas porfirinas,
AT se refiere a que son aroméaticos estos dos grupos funcionales. La primera
posibilidad es un Ph es un grupo funcional “fenil” y la otra posibilidad es el
grupo funcional p-tol “toluilo”.

1.1.1 Porfirinas invertidas 6 N-confundidas

Antes de establecer las caracteristicas del estudio realizado en esta tesis, es
fundamental definir que son y que comportamiento han presentado las por-
firinas invertidas o N-confundidas, basados en las publicaciones relacionadas
con este tema y en los resultados que sus autores han encontrado.

16



1.1. LAS PORFIRINAS

Sabemos que las porfirinas invertidas o N-confundidas son isémeros de
porfirina en los cuales uno de los atomos de nitrégeno se orienta hacia afuera
del niicleo tomando la posicién de un carbono 3 mientras que este grupo C-H
se orienta hacia dentro del ntcleo porfirinico, dando lugar a sorprendentes
diferencias en sus propiedades. La reducciéon de simetria y aromaticidad
en comparacion con las porfirinas las hacen similares a las clorinas en la
clorofila. La banda de Soret y las bandas Q de las porfirinas invertidas
6 NCP (por sus siglas en inglés N-confused Porphyrin) estdn ampliadas y
corridas hacia longitudes de onda mayores en un rango de \jqz = 438 y
725 nm respectivamente, comparada con las tetrafenilporfirinas TTPs cuyo
valor estd dentro del rango Ap,qp = 419 y 647 nm [3].

Las primeras porfirinas invertidas o N-confundidas meso sustituidas, fueron
sintetizadas por Rothemund en el ano de 1939 [8], en décadas posteriores y
mediante informacién tedrica se desarrollaron mas técnicas de sintesis de por-
firinas, esto ha motivado a partir de 1994 un gran desarrollo en | investigacion
en la quimica de las porfirinas N-confundidas.

Con el conocimiento de estos isomeros de porfirina se volvié imperativo
encontrar una forma para denominar a estas moléculas de tal modo que fuera
posible distinguirlas de las porfirinas originales ya conocidas. Fueron varias
las propuestas de los cientificos para nombrarlas; sin embargo, no fue si no
hasta el ano 1979 cuando la TUPAC introdujo una nomenclatura sistemaética,
en la cual numera todos los dtomos (incluyendo los de nitrégeno) en el macro
ciclo e incorpora informacién estructural dentro del nombre. Siendo estas
moléculas un caso particular utilizaremos la nomenclatura empleada por Fu-
ruta H. en el articulo [10], con el fin de simplificar la mencién de cada arreglo.
Partimos del formato “N,CP”, en donde “z” es el nimero de dtomos de
nitrogeno fuera del nicleo del anillo.

Las porfirinas invertidas o N-condundidas poseen el mismo esqueleto que
las normales fenilporfirinas. Estas poseen un pirrol confundido, es decir, una
seccion pirrélica conectada a los atomos de carbono en posicién meso que
son los puentes de unién de los cuatro anillos de pirrol que conforman la
porfirina, esta unién se presenta en las posiciones & y 3 del anillo de pirrol
que corresponden originalmente con un NH y un SCH que se invierten.
Como resultado los ntucleos de la porfirna pasan de estar conformados por
cuatro atomos de nitrégeno NNNN a centros con la forma NNNC, NNCC,
NCCC y posiblemente CCCC, esto es con uno, dos, tres y hasta cuatro
atomos de nitrégeno fuera del nicleo [14]. En la figura 1.5 se puede ver
cuales son las posiciones que se invierten en la porfirina normal, para dar
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lugar a la porfirina N-confundida.
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Figura 1.5: Inversion de un dtomo de nitrégeno en un anillo de pirrol.

Por las interesantes propiedades que los ntcleos porfirinicos presentan,
el cientifico japonés Furuta y su grupo de trabajo [10], tomé un total de
95 isémeros de porfirinas invertidas o N-confundidas, para hacer un estudio
tedrico sobre la energia electrénica total y el indice de aromaticidad (NICS),
resumiendo en cinco casos generales, se tienen a la familia de isomeros del tipo
NoCP, Ny\CP, NoCP, N3CP y NyCP, en el articulo publicado sobre
esta investigacién [10], se hace mencién de dos isémeros unicos, el primero
la porfirina con un dtomo de nitrégeno invertido o confundido N1C'P y el
segundo la porfirina doblemente confundida NoC'P, que son las variedades
hasta ahora sintetizadas.

En la figura 1.6 se presentan las estructuras genéricas tomadas del articulo
de Furuta [15] que fueron consideradas para el desarrollo de este trabajo de
tesis. Los 95 isdmeros que podemos ver en el estudio, parten de 5 estruc-
turas generadoras apreciables en la figura 1.6. Para el caso del célculo de las
energias relativas y de los NICS, estas se agruparon en cinco niveles NoC'P,
N{CP, NyCP, N3CP y N,CP, en el articulo encontramos que las
porfirinas a partir de los arreglos NoC'P o multiplemente confundidas, con-
tienen a su vez varios regio-isémeros y tautémeros que difieren en la posicion
de los atomos de nitrégeno y de NH respectivamente, resultando en los 95
isomeros ya mencionados, que se distribuyen en este articulo de Furuta de la
siguiente manera 2 — NgCP, 6 — NiCP, 17— N2CP, 24 — N3CP,
46 — N,C'P, finalmente en la tabla de resultados se muestran dependiendo
de la cantidad de atomos de hidrogeno internos, desde 2H hasta 6H.
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NsGP

Figura 1.6: Familia de isémeros de porfirinas N-confundidas presentadas por Fu-
ruta H. et al [15]

Segtn el articulo las estructuras més estables corresponden por cada nivel
de confusién a los tautémeros NoC' P1, N1C P2, NoC Pb3, N3C Pd6. en
este trabajo de tesis los isémeros no conjugados de las isoporfirinas que im-
plican atomos de carbono con hibridacion Sp3 en posicién meso, no fueron
incluidos.

Primeramente se estimo la energia entre los dos tautémeros de la porfi-
rina normal (NgC'P2), NgC P1 manteniendo en posiciones opuestas los dos
NH en el centro de la porfirina, resulta ser més estable que NgC' P2 (4-8.185
kecal/mol), en donde existe repulsién entre los dos atomos de hidrégeno ve-
cinos en el NH. Estructuralmente NogC'P1 es més plana que NoC P2,
puesto que la desviacion del plano principal y del angulo diedral maximo
son (0.000A, 0.000° ) para NoC'P1 y (0.000 A, 0.048°) para NogC'P2. Los
valores de los NICS para estas estructuras son -15.128 y -14.894 ppm, respec-
tivamente, lo cual sugiere que el tautémero NOCP1 es estable y planar y por
lo tanto mas aroméatico que NgC' P2. Es asf como en una porfirina normal
(N oCP ) la estabilidad y la aromaticidad estan relacionadas positivamente.

Las porfirinas con un solo atomo de de nitréogeno invertido (N 1CP ) de
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a cuerdo con el autor fueron clasificadas en dos tipos de tautémeros NH, los
de tipo inner —3H N;C P1 — 3, y los de tipo inner —2H N;C' P4 — 6.
Las estructuras optimizadas del inner-2H N1CP4-6 mostraron mayor planari-
dad que en el caso tnner — 3HN{C'P1 — 3. Las desviaciones del plano
principal en el caso NjC' P4 — 6 son 0.046, 0.054 y 0.053 A, mientras que
las desviaciones para N1C'P — 3 son 0.125, 0.123 y 0.129 A respectiva-
mente. Los angulos del anillo invertido o confundido de pirrol del tautémero
N1CP1 — 3 son +14.589, +16.152 y +14.448. Para el caso NyC' P4 — 6
son +6.102°, +5.184° y +6.971°, respectivamente. Como ya se esperaba de
las estructuras de Kekulé [16] , los de tipo 3H internos muestran valores de
NICS mas negativos del orden de -13 ppm mas que los del tipo 2H internos
(aprox. -7 ppm). El N1C P2 es el isémero més estable (4+17.147 kcal /mol)
y aromético (-13.850 ppm) del grupo N1C' P, éste muestra el enlace efectivo
del &tomo de hidrégeno tanto en el NH como en el N del nticleo. Estos enlaces
internos de hidrégeno en el nicleo juegan un papel importante en la dismin-
ucion de energia y por otro lado la magnitud de la aromaticidad parece estar
relacionada con la familia N1CP, porque mientras menos distorsionadas las
estructuras N1C' P2 y N1C' P4, son més arométicas con 3H y 2H internos
respectivamente.

En las porfirinas con dos anillos de pirrol confundidos “NoC'P”, los
cinco regioisémeros también denominados isémeros estructurales [16] de la
familia NoC'P fueron agrupados en dos tipos, el arreglo “cis” y el arreglo
“trans”, segun la posicién relativa de los anillos confundidos, esto es, los dos
pirroles confundidos son vecinos en €S — (NQC Pa — C) y opuestos en
trans — (NoC Pd, e). Cada isémero tiene tautémeros de tipo internos 3H
y 4H, razén por la que esta familia da origen a 17 estructuras.

Los resultados de los calculos con funcionales de la densidad (TDF) de
la estabilidad relativa de las estructuras para las NoC'P indican que los
tautomeros con 3H internos son mas estables que los tautémeros con 4H in-
ternos en posicion cis, sin embargo, algunos isémeros en posicién trans con
4H internos son mas estables. El isémero mas estable NoC' Pb3 tiene 37.461
kcal /mol mas arriba que la energia de NogC'P1. Los tautémeros (inner-4H)
N2CPal, bl, cl, d1, el; pueden formar sistemas conjugados completos de
18 electrones 7, se infiere de los NICS que la aromaticidad es mayor que las
de los tautomeros de tipo inner 3H. Entre las estructuras tipo inner-4H los
isomeros trans NoC'P d1, el son més estables y mas aroméaticos (2.5 ppm)
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que los isémeros de configuracién cis NoC'Pal bl cl.

Debido a la interaccién repulsiva en el nicleo los isémeros aroméaticos
cts — NoC'P tienen estructuras méas distorsionadas que el isémero trans-
NyC'P. Por otro lado dentro de la familia de los tautémeros tipo 3H in-
ternos, hay isémeros cis que son menos aromaticos (aprox. +3ppm) y sus
estructuras son menos distorsionadas, sin embargo, muestran mas estabili-
dad que algunos isémeros trans. Ademas los enlaces de hidrégeno dentro del
nicleo son cruciales para la estabilizacion de isémeros, como se observa en

N,CP.

Existen cuatro isémeros estructurales del tipo N3C Pa-d que provienen
de la familia N3C'P clasificados de acuerdo a la posicién de los dtomos de
nitrogeno en la periferia. A su vez cada isémero tiene seis tautomeros NH,
de este modo los 24 isémeros son agrupados en la categoria inner-4H e in-
ner 5H. De estos el isomero més estable es N3C' Pd6 con +54.031 keal /mol
arriba del valor NgC P1, aunque la diferencia de energfa entre N3C' Pd6
y el mas inestable N3C' Pal es tinicamente +5.326 kcal/mol, por lo que se
concluye que la estabilidad no difiere tanto en el conjunto de isémeros de la
familia N3C'P. También encontramos que las desviaciones de la planaridad
son (0.157 - 0.252 A) mayores que el caso NoC' P (0.123 - 0.175 A), de hecho
los angulos diedrales en los anillos confundidos llegan a tener valores arriba
de 29.078°.

Es interesante que los atomos de carbono con hibridacién Sp3 dentro de
los anillos de pirrol tienen una inclinacién maxima de 9.686°. Los valores
pequenos en los angulos diedrales en los anillos Sp3 probablemente se deba
a la interaccién estérica de los C'Hy que apuntan hacia arriba y hacia abajo
del niicleo. Por lo que en general, de esta familia se concluyé que la aromati-
cidad y la estabilidad no estan relacionadas directamente.

Finalmente la familia de isémeros N4C'P fue clasificada en cuatro isémeros
estructurales (IN4C Pa-d), y los 46 tautémeros de N4C'P también se agru-
paron en el tipo con 5H internos y el tipo 6H internos. Los resultados mues-
tran que las estructuras de todos los tautémeros de la familia N4C'P estan
distorsionadas a pesar de que la desviacién (0.156 - 0.264 A) y los angulos
diedrales maximos (+26.8°) son casi los mismos para los rangos observados
con las N3C'P. Mientras que los tautémeros inner-6H muestran menor es-
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tabilidad (aprox. 410 lcal/mol) en comparacién con los de tipo 5H internos,
esto se debe a la repulsién interna que existe entre los atomos de hidrégeno.
Se puede decir de manera general que después de los calculos basados
en funcionales de la densidad (DFT), se observé que al aumentar el niimero
de anillos confundidos, la energia total de los isémeros estables NCP se in-
crementa gradualmente al rededor de 18 kcal/mol. En el caso de NyC'P
y N1C'P se encontré que los isémeros més estables son también los mas
aromaticos y en el caso de las porfirinas multiplemente confundidas tales
como ¢ctS— NoC' P, N3CP y NyC P la aromaticidad mejoro en tautémeros
relativamente inestables.
La aromaticidad y la estabilidad no estan relacionadas de manera simple,
si no que existe un factor estérico que llega a ser mas importante que la
estabilizacién aromatica de las NCP tratandose de niveles de confusion su-
periores. Debido al carbono con hibridacion Sp3 contenido en los anillos de
pirrol, las propiedades de las porfirinas multiplemente confundidas (N3C' Py
N4C'P), deben de ser muy diferentes a las ya sintetizadas N1C' P 6 NoC'P.

Porfirinas N-confundidas en interaccién con atomos metalicos

En la seccion anterior se presentd un resumen de los antecedentes en el desar-
rollo de la quimica de las porfirinas y sus variedades de isémeros estructurales
partiendo de moléculas con anillos de pirrol confundidos como se explica en
la referencia [10]. En tanto que en el articulo de Maeda en la referencia [9], se
explica que las porfirinas y el corrol son ligantes macrociclicos que tienen la
capacidad de formar complejos planos con una gran variedad de metales di-
valente y trivalentes respectivamente. En este articulo se hace mencién a las
diferencias que existen en la valencia del metal, explicando que estas son el re-
sultado del nimero de protones dentro de los nicleos macrociclicos. También
mencionan que cuando los estados de oxidacién se incrementan de 2+ a 37
en el complejo de porfirina, usualmente se lleva a cabo la coordinacion del
contra anién en la posicion axial, en este mismo articulo se dice que para
mantener la geometria plana de los complejos con diferentes estados de oxi-
dacién en el metal, es necesario que exista una transferencia del ion hacia el
anillo porfirinico. Esta caracteristica hace que las porfirinas N-confundidas
(NCP) sean un ligando prometedor, dado que las NCP son conocidas por
formar complejos con metales tri y divalentes como lo refiere el autor Fu-
ruta [17], dando lugar a estructuras de geometria plana mediante dos formas
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tautoméricas. Posteriormente en un articulo publicado en 2006 por los mis-
mos autores Maeda y Furuta [18] presentan un compendio histérico sobre la
evolucion de la quimica de las porfirinas y sus andlogos, en este articulo nos
muestran entre otras cosas, que las porfirinas N-confundidas forman com-
plejos de geometria plana con atomos metélicos de transicién acoplados en
el centro, favoreciendo la estabilidad del estado de oxidacién 27, como lo
es en el caso del cobre, la plata y el rodio, al mismo tiempo muestra que
los arreglos formados por isémeros N7C'P forman complejos de geometria
plana con metales “d8” divalentes y trivalentes mientras que la porfirina con
dos atomos de nitrégeno confundidos se puede coordinar con metales de es-
tados de oxidacién mds altos como Cu II, Culll ver la referencia [19], para
cubrir el alto estado de oxidacién del metal Cu III y completar el complejo
organometalico.

La marcada coordinacion de los atomos de nitrégeno periféricos del anillo
confundido fue demostrada con complejos de Pd II, y Rh II. Se analiz6 la
estabilidad y las estructuras de los isémeros NoC'P utilizando el método de
teoria de funcionales de la densidad, que mostré que los tautémeros menos
aromaticos no necesariamente fueron inestables y el balance de la repulsion
electrénica en el nicleo y la aromaticidad fue el principal factor en determinar
la estabilidad de cada isémero como se encuentra en las referencias [1], [3],
[19].

Hasta el momento los intentos para aislar el complejo cuando se tienen
diferentes estados de oxidacién del metal no han sido exitosos debido a la
presencia de un contra anién por un lado o a que alguno de los atomos de
carbono en el interior del niicleo de la porfirina presente alta reactividad. [19].

1.2 El Oro

El oro se encuentra en la naturaleza en forma metélica. Es inerte y buen re-
flector de la radiacién infraroja . El potencial electroquimico es mas bajo que
el de cualquier metal . Esto implica que el oro en cualquier forma catiénica
aceptara electrénes de cualquier agente reductor para formar oro metélico.
Es el mas electronegativo de todos los metales, lo cual confirma su caracter
noble.

Es un elemento perteneciente al grupo de metales de transicion de un
caracteristico color amarillo cuyo nombre proviene de la raiz latina “aurum”
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que significa brillante amanecer. Su niimero atémico es 79 y su configuracién
Lo 145 710¢ o1 ;
electrénica es [Xe|4f1*5d"6s". De acuerdo con el autor Antonio Laguna

21] la configuracién electrénica del oro es para Aul¥ 5d'96s" para Ault/]

es de 565" v para el anién Aul=1 es de 5d"6s?, explicando que esta
configuracion satisface la estabilidad relativa de los compuestos con Aul ,
con diez electrones en un conjunto cerrado de 5 orbitales “d” e incluso la
formacion del anién aurato, pero esto no nos permite comprender la pre-
dominancia de la forma metdlica. El oro ocupa un lugar tnico en la tabla
periédica. En la configuracién [ X 6]4f145d10631 los electrones 4f dismin-
uyen el apantallamiento de la carga nuclear hacia los electrones 5d y 6s,p,
resultando en un efecto andlogo a la contraccién lantanida. Los elementos
post-lantanidos contienen un gran nimero de protones en su nicleo atémico;
por eso los electrones se mueven en un campo de carga nuclear muy elevada,
lo que conduce a que sus velocidades se aproximen a la velocidad de la luz y
en consecuencia deben ser tratados de acuerdo a la teoria de la relatividad
especial de Einstein. Esto es particularmente cierto para electrones que estan
en los orbitales “s” , los cuales tienen funciones de onda que corresponden
a una densidad electrénica finita en el nicleo atémico, pero es menos im-
portante para los electrones en los orbitales “d” 6 “p”. Los electrones cuyas
velocidades son cercanas a las de la luz no pueden ser tratados con fisica
clasica , si no que se les debe asignar una masa relativista que es mas grande
que la del resto de los electrones. El efecto en los electrones 6s, en los ele-
mentos post-lantanidos es que el orbital se contrae y la distancia del electrén
al nticleo disminuye.
Debido a esto existen muchas consecuencias en la quimica del oro:

El color del oro. El oro tiene una absorciéon de 2.4 eV, atribuida a la
transicién de la banda 5d al nivel de Fermi (esencialmente la banda 6s). Por
eso el oro refleja luz roja y amarilla y absorbe fuertemente azul y violeta. En
cambio la absorcién analoga para la plata reside en el ultravioleta alrededor
de 3.7 eV. Otra caracteristica es que se puede encontrar una marcada re-
duccién en las longitudes de los enlaces covalentes que involucran atomos de
oro. Un estudio de Schmidbaur recientemente confirmo que el radio covalente
del oro es 0.09 A més pequeiio que el de la plata [21].

En el oro mas que en la plata, ambos estados estan disponibles para
el enlace. La capa cerrada 5dY ya no es considerada quimicamente inerte
con otros elementos, esto es con otros atomos de oro en moléculas o clus-
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Figura 1.7: Energias de los orbitales relativista y no relativistas de los compuestos
[AgH] y [AuH] en unidades atémicas a.u. . De estos datos se concluye que las
diferencias quimicas entre el oro y la plata son fundamentalmente consecuencia de
os efectos relativistas.

ters. El enlace entre dos dtomos de oro Aul™!l con cargas iguales y y una
configuracién de capa cerrada de 5d'0 también puede ser racionalizado, sin
embargo, es muy dificil de explicar en términos de un enlace clasico. Los
atomos metalicos se aproximan a una distancia de equilibrio entre los 2.7 y
los 3.3 A . Este intervalo incluye la distancia entre los 4tomos de oro en el
oro metalico y se aproxima o hasta se traslapa en el intervalo de distancias es-
tablecidas. Un auténtico enlace sencillo Au-Au fue llamado por Schmidbaur
“atraccion aureofilica” 6 “aureofilicidad” [21] [23].

La desestabilizacion de los orbitales bd da lugar al estado de oxidacién I11
en el oro. esto no se presenta en la plata; mientras que la desestabilizaciéon
de los orbitales 6s explica la formacién del estado de oxidacién Aul-! ], el
cual no se conoce en la plata.

Los céalculos tedricos han sido claves en el entendimiento del origen de es-
tas diferencias y también en el desarrollo de la quimica del oro y de la plata.
El enlace en atomos de capa cerrada fue exitosamente documentado en las
primeras investigaciones teéricas mediante los cédlculos de quimica cuantica
del método extendido de Hiickel. Basado en el concepto de hibridacion la
naturaleza de las interacciones en el enlace pueden ser racionalizadas de la
misma forma en el lenguaje quimico. La introduccién de efectos relativistas
en calculos mas avanzados ha mostrado que en el enlace entre los atomos
de capa cerrada del metal o en los iones pudiera existir un fuerte aumento
por estos efectos. Los efectos relativistas son muy significativos particular-
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mente en el oro, se acepto a la aureofilicidad como consecuencia logica de
estas contribuciones. De hecho el enlace aureofilico es considerado un efecto
ampliamente basado en la correlacion electrénica de los componentes de capa
cerrada, de algin modo similares a las interacciones de van der Waals pero
inusualmente fuertes. Todos estos estudios han demostrado consistentemente
que los célculos tedricos reproduciran muy bien las fuerzas atractivas entre
los 4tomos de oro, siempre que se incluyan los efectos relativistas [20] [21] [25].

1.2.1 Efectos Relativistas en el atomo de Oro

Retomando lo que se mencioné anteriormente sabemos que la fisica y la
quimica del oro estdn dominadas por los efectos relativistas [26], es decir,
los efectos de la velocidad de los electrones en este tipo de atomos se vuel-
ven significativos. Estos efectos se enfocan en la capa de valencia del atomo
dado que los operadores de perturbacion actian en la vecindad del nicleo, en
donde los electrones de valencia tienen una importante contribuciéon. mien-
tas que los orbitales difusos son mas sensibles a las perturbaciones a las
perturbaciones relativistas que los electrones de capa interna. A causa de
la contraccion relativista de todas las capas, el efecto de apantallamiento en
el nicleo es mayor, resultando en una menor carga nuclear efectiva y ex-
pandiendo los orbitales de mas elevado momento angular. Para el caso del
oro es evidente que la contraccion o estabilizacion relativista, resulta en un
incremento en el primer potencial de ionizacién (IP) y la afinidad electrénica
(EA). De acuerdo con Miilliken la electronegatividad (EN) es A ( IP+ EA ),
en donde A es un factor ajustable. Para el oro este valor incrementa entre
0.4 y 0.5 como consecuencia de los efectos relativistas, por lo que tenemos un
valor de 2.4 para este atomo. A causa de la contraccion relativista el orbital
6s en el oro se hace mas compacto (de ahi la nobleza del oro), la polarizabili-
dad ap disminuye sustancialmente de 9.5 u.a. (NR) a 5.2 u.a. (R). Por este
motivo las distancias de enlace son més cortas de lo esperado [25].

Si se graficara la energia de enlace en los electrones “d” del oro como
funcién del estado formal de oxidacion del atomo de oro (0, +I, +II, +III)
lo que se obtiene es una linea recta, la cual es una buena evidencia de la
formacion del ion aurida.

El oro exhibe interesantes anomalias, por ejemplo algunos compuestos de
Au! con nimero de oxidacién esperado de Ault y un nucleo de electrones
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Figura 1.8: Grafica que muestra los radios relativistas y no relativistas de la capa
6s en el esatdo atéomico base de los elementos del 55 al 100.

5d1° llega a mostrar interacciones Au - Au débiles. La tendencia de los
atomos de mostrar valencias mas grandes que las esperadas hacia los atomos
de oro se denomina “aureofilicidad” [23]. Es un nombre par aun compor-
tamiento enlazante que aun no es completamente descriptivo. Parece ser
resultado de los efectos relativistas y del hecho de que los electrones del oro
5d'% no acttien como buenos electrones de nticleo més que en combinacién
con supuestos bajos estados de excitados [22].

Estados de oxidacion en el atomo de oro

Los estados de oxidacién conocidos del &tomo de oro son Auo, Au' y Ayttt ,
mientras que el estado de oxidacion Au" ha sido observado tnicamente en
compuestos de oro con flior. La coordinacién local en estos tres casos es en
general lineal para el caso de Aul , plana para Ayttt y octaedral para AuV.

Se esperaba que la enorme desestabilizacion relativista y la expansién
de la capa 5d en el tercer bloque de transiciéon favoreceria altos estados de
oxidacién para ellos, comparados a los correspondientes de las capas 4d del
segundo periodo de transiciéon. El rol de la relatividad en el cambio de
los estados de oxidacién del oro Auo, Au! , Auttt y Auv, en complejos
halégenos fue explicitamente demostrado por Schwerdtfeger [25].
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Capitulo 2

Fundamentos Tedricos y
Métodos Computacionales

2.1 Fundamentos Teoricos

2.1.1 Teoria de Funcionales de la densidad

El método DFT (por sus siglas en inglés Density Functional Theory) 6 teoria
de funcionales de la densidad trabaja con la densidad del electrén p(r), en
lugar de utilizar la funcién de onda gb(?“l, S51,72,59, ..., 'n, Sn). La densidad
p es justamente la densidad de la particula en tres dimensiones evidenciada
en los experimentos de difraccion. La teoria cldsica para estados base puede
ser puesta en términos de esta densidad. La simplificacién es inmensa. La
restricciéon a estado base es lo que hace posible que se pueda desarrollar
la teoria de funcionales de la densidad. El principio de la energia minima
juega un rol fundamental. Se le puede considerar como un reminiscente de
la termodinamica que es una extensa teoria de estados en equilibrio. DFT
ofrece un esquema computacional muy préctico [29].

La teoria de funcionales de la densidad permite la explicacion formal de un
sistema multi-electrénico, aborda desde diversas aproximaciones partiendo de
los principios de la mecanica cuantica al comportamiento electrénico global
de un sistema. Gracias a los buenos resultados que se obtienen siguiendo
esta metodologia la quimica cuantica ha podido encontrar una via directa y
clara al interior de los arreglos multi-electrénicos.

La funcién de onda de una molécula n-electréonica depende de 3-n coorde-
nadas espaciales y de las coordenadas n-espin. Partiendo de que el operador
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2.1. FUNDAMENTOS TEORICOS

hamiltoniano contiene solo términos espaciales para uno y dos electrones , la
energia molecular puede ser descrita en términos de integrales involucrando
solo 6 coordenadas espaciales. En un sentido la funcién de onda de una
molécula de muchos electrones contiene mas informacién de la necesaria y es
carente de significado fisico, esto ha provocado la busqueda de funciones que
involucran menos variables que la propia funcién de onda y que pueden ser
utilizadas para calcular la energia y otras propiedades [31].

Cuando dos o mas atomos forman enlaces quimicos las simetrias que
resultan son de gran importancia para determinar los tipos de interacciones
que pueden o no ocurrir.

El estado enlazante se puede representar por la ecuacién de Schrodinger
de forma general:

HV = EV (2.1)

Donde H es el operador hamiltoniano que describe la energia potencial
y cinética del sistema como una funcién de las masas y las posiciones de
todas las particulas W es la funcién de onda que corresponde a la solucién
de la ecuacién, E es la energfa total del sistema asociado a W . Entonces
para un sistema que consiste de i particulas, con la masa sujeta a una energia
potencial V la cual es una funcién de las posiciones de las particulas, tenemos
el siguiente hamiltoniano:

h2 52 52 52
H: - 1y Y1y <1 2.2
zZ: m2m; (3:1: + (9yi2 + 3ZZ2> V(@i z)  (2:2)

Este Hamiltoniano esta conformado por la suma de dos términos, el

2 2
primero — Z I ( B2 -l— -l- 92 2) que corresponde a la energia cinética

1 8m2m;
del sistema y el segundo V(CI}Z, yl, Z,), que representa a la energia potencial,
ambos términos en coordenadas cartesianas.

Densidad Electronica de Estados

Una de las cantidades primordiales para describir el estado electronico de un
material es la densidad electrénica de estados p E'dE es igual al nimero de
estados electronicos con energias en el intervalo (E, E + dE).

Para hacer una descripcion mas exacta sobre el método de funcionales
de la densidad, consideraremos el teorema de Hohenberg - Kohn retomando
la Ec. 1, donde E es la energfa electrénica, ¥ = W(x1,x9,...,2,) en
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2.1. FUNDAMENTOS TEORICOS

esta funcion de onda se tiene un sistema eléctrico descrito por el siguiente
hamiltoniano:

N N N
H= . <—%V¢2> + Z v (r;) + Z ri (2.3)

en donde

es el potencial externo que actia sobre el electrén que es el potencial debido
a los ntcleos con cargas Z, y N es el ntiimero de electrones del sistema. En
estas ecuaciones se emplean unidades atomicas. En el sistema descrito por
el hamiltoniano anterior tanto la energia como la funciéon de onda del estado
base son determinadas al minimizar el funcional de la energia E[\If] y esta
dado por la siguiente ecuacion:

(V| H|v)
SR

Asf como considerar la siguiente ecuacién E[W] > E

La cual indica que cualquier W es una cota superior de la energia del
estado base Ej. La minimizacién completa del funcional E[¥] con re-
specto a todas las funcionales de onda dard el estado base W y la energia
E[¥y] = Ej. Para un sistema de N-electrones el potencial externo V' (1),
determina el hamiltoniano completamente. De esta forma N y V(T) deter-
minan todas las propiedades del estado base. Esto se debe a que V(T’) define
toda la geometria nuclear de una molécula que junto con el nimero de elec-
trones determina todas las propiedades electrénicas. La teoria de funcionales
de la densidad se fundamenta en los teoremas de Hohenberg-Kohn que son
enunciados a continuacion.

E[¥] = (2.4)

Primer teorema de Hohenberg y Kohn

En este teorema Hohenberg-Kohn [29] garantiza el uso de la densidad electrénica
p(?“). Ya que p determina el nimero de electrones, entonces también deter-
mina la funcién de onda del estado base W y el resto de las propiedades
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2.1. FUNDAMENTOS TEORICOS

electrénicas del sistema. Se hace notar que V(T’) no esta sujeto a poten-
ciales coulumbianos. Es asi como p determina Ny V y por lo tanto todas las
propiedades del estado base. La energia cinética T[p], la energia potencial
V[p] y la energia total £ [p] representada por Ev para hacer explicita la
dependencia de v:

Bulpl = Tlpl + Vadlg) + Veelpl = [ p(r)olr)ar + Fuxlp] (25

Donde V.. v Ve son los potenciales de niicleo-electrén y electrén-electrén
respectivamente. Ademés Fyrx = T[p] + Ve [p] , es el funcional de
Hohenberg-Kohn. Por otra parte podemos escribir:

Vee = J|p|+término no clésico

Donde J|p| es el término clsico de repulsién. El término no clésico es
la mayor parte de la energia de correlacién de intercambio.

Segundo teorema de Hohenberg y Kohn El segundo teorema plantea que
para una funcién de prueba p * (7”) tal que px > 0y que f p* (T)d?“ =N,
tendremos que: Fy < E,[p*] Donde E,[p*] es el funcional de la energfa
de la ec. 2.5. Fiyi se define independientemente del potencial externo v(r)
esto significa que Fyx [p] es un funcional universal de p(?”). Una vez que
tenemos la forma explicita (aproximada o exacta) para Fg [p] podemos
aplicar este método a cualquier sistema.

Método de Kohn - Sham

La energia del estado base de un sistema de muchos electrones puede ser
obtenida como el minimo de energia funcional:

Bl = [ (r)o(r)dr + Flg (2.6)
donde

Flp] = Tp] + Vee[p] (2.7)

La energia de la densidad electrénica del estado base es la densidad que
minimiza & [p] y de ahi que la ecuacién de Euler se satisfaga.

IOFp]
dp(r)

Donde pt es el multiplicador de Lagrange asociado con la restriccién

p=uv(r)+ (2.8)
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/p(r)dr =N (2.9)

Entre todas las posibles soluciones de la Ec. 2.8 se toma aquella que
minimiza £/ [p] (como opuesto asociado a aquellos asociados al otro extremo).

Kohn y Sham propusieron la introduccion de orbitales dentro del prob-
lema de tal forma que la energia cinética puede ser calculada de forma simple
con buena precision dejando una pequena correccién residual que se maneja
de forma separada. Todo eso parte de la forma exacta de la energia cinética
de estado base.

Debido a que los teoremas de Hohenberg y Kohn no especifican como
calcular Fjy de py ni como calcular pg sin tener funcién de onda, Kohn y
Sham [29] encontraron un método para obtener pg gy de p. A causa de que
el término F'y de la ec. 2.5 no esta determinado el método K-S debe ser
aproximado.

Kohn y Sham consideraron un sistema de referencia ficticio (denotado
por el subindice “s”) de n electrones no interactuantes que experimentan el
mismo potencial externo vg (7“1) donde vy (7“1) es tal que hace la densidad de
probabilidad electrénica del estado base pg (7“) del sistema de referencia igual
a la densidad electrénica exacta del estado base ,00(7“), ie. PS(T) = ,00(7“)

Para tal fin Kohn y Sham reescribieron la ecuacién de la siguiente manera:

Ey = EM—M)
[ p(r)v(r)dr+ Ts[p 2ffp“ TQdeT2+EIC[]

E.. es el funcional de energia de correlacién intercambio dado por la
siguiente expresion:

Eqelp] = AT[AT] + AVec[p]

donde AT [p] = T'[p] — Ts[p], es la diferencia en la energfa cinética
electrénica promedio del estado base entre la molécula y el sistema de refer-
encia de electrones no interactuantes. También definimos la funcién AV,
como:

ee ) ff p plra) dTldTQ
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donde 719 es la distancia entre dos puntos determinados. La integral es la
expresiéon clésica para la energia de repulsion electrostatica interelectrénica
considerando que los electrones estan inmersos en una distribucién continua
de carga de densidad p.

Los funcionales AT y AV, no estdn determinados. [29].

2.1.2 Funcional Hibrido B3LYP

Existen tres funcionales hibridos los cuales incluyen una mezcla del inter-
cambio Hartree-Fock con la correlacion de intercambio DFT. B3LYP por sus
siglas en inglés Becke Three Parameter Hybrid Functionals creada por Becke
en 1993 tiene la siguiente forma :

AxE 4 (1 A)x BHF 4 BxAEEr 4 BVWN) (C)+-CxA B
(2.10)

Donde A, B y C son constantes determinadas por Becke adaptando el
conjunto molecular G1. Hay muchas variaciones de los funcionales hibridos.
B3LYP usa la correlacién que sale de la expresion de LYP |, y VWN funcional
III para la correlacién local. El “*” indica funciones de polarizacién “p” y
“d”. Partiendo de que LYP incluye ambos términos local y no local.

Expresado de forma simplificada tenemos que:

AE}S’(later + (1 . A)E)f(IF + BE)B;eckeSS + C«EéYP + (1 . C)EgWN
(2.11)

Los parametros A, B, y C fueron obtenidos empiricamente de modo que
los resultados se ajusten a 56 energias de atomizacion, 42 potenciales de
ionizacion, 8 afinidades electronicas y 10 energias atémicas correspondientes

a elementos de la primera fila de la tabla periédica. Con los siguientes valores
: A =0.80, B=0.72 y C=0.81.

Bases

Para poder llevar a cabo estos calculos fue necesario establecer parametros de
acuerdo a las caracteristicas que estos isémeros en interacciéon con un atomo
de oro presentan, principalmente la seleccion del método, las bases y el fun-
cional que en este caso se trata de un funcional hibrido denominado B3LYP.
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Todos los calculos comienzan con la selecciéon de un conjunto base, estos
son empleados para expresar los orbitales moleculares como una combinacién
lineal de las funciones de onda. En quimica este es un conjunto de funciones
utilizado para crear orbitales moleculares, los cuales son expandidos como
combinaciones lineales de dichas funciones con los coeficientes a ser determi-
nados. Pares o funciones centradas en dos 16bulos de un orbital “p” también
han sido utilizados. Adicionalmente los conjuntos base estan compuestos
de conjuntos de ondas planas bajo un corte de longitud de onda, estos fre-
cuentemente empleados en sistemas que involucran condiciones de frontera
periodicas.

En quimica computacional los conjuntos base estan definidos como fun-
ciones expandidas en combinaciones lineales de orbitales atémicos ya sea
centrados en los atomos, en los enlaces ¢ en los pares solitarios. El con-
junto base utilizado pertenece al grupo denominado en inglés “split-valence”
6-31G*, dado que en un enlace molecular los electrones de valencia son lo
que principalmente interacttian. La notacién que se emplea genéricamente es
del tipo X- YZ, para el caso particular de valencia doble, X es el niimero de
gaussianas primitivas mientras que Y y Z indican que los orbitales de valencia
estan compuestos de dos funciones base cada uno, la primera de una combi-
nacién lineal de gaussianas primitivas Y y la otra compuesta por gaussianas
primitivas Z , finalmente el asterisco “*” implica el uso de funciones de polar-
izacion, pues los diferentes orbitales del “split” tienen diferentes extensiones
espaciales, la combinacion permite a la densidad del electron ajustar su ex-
tension espacial al ambiente molecular apropiado. En general el conjunto
base permite generar los orbitales moleculares por ser un conjunto de com-
binaciones lineales de las funciones de los orbitales atémicos. Tipicamente
estos orbitales atomicos son orbitales de Slater [31].

En el caso del calculo de los isomeros que se presentan en esta tesis la
base empleada para los atomos de hidrégeno, nitrogeno y carbono fue 6-
31G*, esta es una base definida para dtomos que van desde hidrégeno hasta
zinc, retomando la notacion que se explico arriba, tenemos que corresponde a
X-YZG*, en donde, para este caso X es el nimero de de gaussianas primitivas
mientras que Y y Z indican que los orbitales de valencia estan compuestos
de dos funciones base cada uno, el primero esta compuesto de una combi-
nacion lineal de “Y” funciones gaussianas primitivas y el otro conformado
de una combinacién lineal de gaussianas primitivas “Z”. La presencia de dos
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numeros después del guién implica que este conjunto base es de tipo de va-
lencia seccionada doble zeta (split-valence, double zeta basis set). El més
comunmente utilizado 6-31G*, es una base de valencia polarizada “doble
zeta”, esto quiere decir que agrega al conjunto 6-31G* seis funciones de po-
larizacion cartesianas-gaussianas del tipo “d” para cada atomo desde Li hasta
Ca y diez de tipo “f” para cada atomo desde Sc hasta Zn.

Los conjuntos base del tipo ““split valence” se refieren a que durante la
mayoria de enlaces moleculares son los electrones de valencia los que prin-
cipalmente toman parte en el enlace. En reconocimiento de este hecho es
comun representar los orbitales de valencia con mas de una funcién base
(cada una de ellas puede estar compuesta de una combinacién lineal ajustada
de las funciones gaussianas primitivas). Los conjuntos base en los cuales hay
multiples funciones base correspondientes a cada orbital atomico de valen-
cia se les denomina de valencia doble zeta, triple, cuadruple etc. Partiendo
de que los diferentes orbitales o “split” tienen diferentes extensiones espa-
ciales la combinacién permite a la densidad del electrén ajustar su extension
espacial a la extension apropiada a su ambiente molecular particular. Con-
trariamente los conjuntos base minimos son ajustados y son incapaces de
ajustarse a diferentes ambientes moleculares.

El &tomo de oro como ya se explico es un particular caso que debio ser con-
siderado con un conjunto base exclusivo para el tratamiento de este, basados
en la experiencia previa en estudios tedricos relacionados con oro del grupo
dirigido por el Dr. Luis Enrique Sansores tomamos el conjunto base conocido
como los pseudopetenciales del grupo Stuttgart-Colonia (Pseudopotentials of
the Stuttgart/Cologne group, revision July 09, 2009.). En la pagina del In-
stituto de Quimica Tedrica de la Universidad de Stuttgart se encuentran seis
pseudopotenciales disponibles para el atomo de oro, estos son: ECP60MDEF,
ECP60MHF, ECP60MWB, ECP60oldMDF, ECP7T8SHF, ECP78SDF, con la
siguiente breve descripcion “ECPnXY, donde, “n” es el nimero de electrones
internos (core electrons) que son reemplazados por el pseudopotencial, “X”
=S / M = single / multi electron fit, denota le sistema de referencia usado
para generar el pseudopotencial (X=S: sigle-valence-electron ion) y “Y” =
HF /WB /DF = non /quasi /fully relativistic, se refiere al nivel teérico de los
daros de referencia (Y=HF : Hartree-Fock; Y=WB: quasi relativistic; Y=DF":
relativistic). para dtomos con uno o dos electrones de valencia SDF es una
buena opcioén, mientras que de otro modo se recomienda MWB o MDF. Para
atomos ligeros o para la discusion de efectos relativistas serfan de utilidad
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los pseudopotenciales SHF y MHF respectivamente. La misma clave aplica
para el conjunto de parametros del pseudopotencial y los correpsondientes
conjuntos base de valencia optimizados.

En la pagina del Instituto de Quimica Teérica de la Universidad de
Stuttgart (Institut fiir Theoretishce Chemie, Universitdt Stuttgart), se ex-
plica lo siguiente:

Los pseudopotenciales de energia consistente del grupo de Stuttgart /
Colonia son pseudopotenciales semi-locales ajustados para reproducir el es-
pectro de la energia de valencia. El ajuste de los parametros del pseudopoten-
cial se hizo por completo basado en calculos numéricos, los conjuntos base de
valencia fueron generados a-posteriori mediante la optimizacion de la energia.
El conjunto completo de potenciales incluye un componente (no-relativista
y escalar-relativista) de potenciales de ntcleo efectivo (ECP-Effective Core
Potentials), espin-orbital (SO- spin-orbital), y potenciales de polarizacién de
nticleo (CPP-Core Polarization Potentials); Solo el componente tinico ECPs
es enlistado en su totalidad, en el archivo presentado en la pagina. Los poten-
ciales de consistencia de energia estan bajo desarrollo continuo y extension.

Esta informacion asi como informacién adicional pueden ser encontradas
en la pagina del Instituto de Quimica Tedrica de la Universidad de Stuttgart
en la siguiente direccion electrénica:

http://www.theochem.uni-stuttgart.de/pseudopotentials/clickpse.html.

2.1.3 Pseudo-potenciales

Los pseudopotenciales solo consideran a los electrones de valencia moviéndose
en el potencial generado por el nicleo y los electrones del core (core conge-
lado). La aproximacién del pseudopotencial se basa en que al resolver la
ecuacion de Schrodinger para agregados condensados de atomos, son consid-
erados tres tipos de constituyentes con propiedades diferentes, por una parte
se toman los nucleos i6nicos, después los electrones internos y finalmente
los electrones de valencia. Sabemos que los electrones de valencia son los
principales responsables del enlace quimico en el sélido y son los que estdn
localizados en las capas mas externas del atomo. De forma contraria los elec-
trones internos se comportan como si fueran inertes, dicho de otro modo, el
estado de estos electrones practicamente no se ve alterado cuando el atomo
aislado es introducido en un sélido. Estos electrones estan localizados en las
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capas mas profundas del dtomo [50].

Una base de ondas planas es muy poco adecuada para expandir los or-
bitales correspondientes a electrones internos (fuertemente ligados). Tam-
poco es adecuada para dar cuenta de las rapidas oscilaciones de las funciones
de onda de valencia en la regién de coraza. El gran nimero de vectores de
la red reciproca necesarios en la expansion de tales orbitales harian que el
calculo fuese muy lento. La aproximacién del pseudopotencial explota los
hechos mencionados en el parrafo anterior y elimina los electrones internos
representandolos por un pseudopotencial més suave que el potencial iénico
original actuando sobre unas pseudo-funciones de onda suaves. Estas pseudo-
funciones se pueden expandir con un ntimero mucho mas pequeno de ondas
planas, lo que hace que el tiempo de calculo quede reducido considerable-
mente.

La construccién de cualquier pseudopotencial busca que las propiedades
de esparcimiento de éste sean idénticas a las propiedades de esparcimiento del
potencial iénico original. También se necesita que el mismo pseudopotencial
sea valido en los distintos sélidos en los que se encuentre este atomo. Se dice
entonces que el pseudopotencial es transferible.

Como ya se menciono la aproximacion del pseudopotencial esta basada
en la observacién de que los electrones del nticleo no son fuertemente in-
fluenciados por el ambiente quimico del atomo. Por lo que se asume que
la contribucién total (grande) a la energia de enlace no cambia cuando los
atomos aislados se juntan para formar una molécula o un cristal. Las difer-
encias reales de energia y que son de interés para este caso son los cambios en
las energias de los electrones de valencia y asi si la diferencia de la energia de
enlace de los electrones del niicleo puede ser sustraida hacia afuera, el cambio
de la energia de los electrones de valencia sera una fraccion mucho mayor al
total de la energia de enlace y por lo tanto mucho mas facil de calcular con
precisién.

También es de llamar la atencion que el fuerte potencial Coulombiano en
el ntcleo y las funciones de onda de los electrones altamente localizados son
dificiles de representar computacionalmente.

Dado que las funciones de onda atémicas son estados propios o “eigen-
states” del Hamiltoniano atémico, deben ser mutuamente ortogonales. Como
los estados del “core” estan localizados en la vecindad del nucleo, los estado
de valencia deben oscilar rapidamente en la regién del “core” | en orden de
mantener la ortogonalidad con los electrones internos. Esta rapida oscilacién
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resulta en una gran energia cinética par a los electrones de valencia en la
regién interna (core region), la cual cancela bruscamente la gran energia po-
tencial debida al fuerte potencial Coulombico. Es asi como los electrones de
valencia estdn mucha mas débilmente enlazados que los electrones internos
(core electrons). Por esto es conveniente intentar reemplazar el fuerte poten-
cial Coulombico y los electrones internos por un “pseudopotencial efectivo”,
el cual es mucho mas débil y reemplaza las funciones de onda de los electrones
de valencia, la cual oscila rdpidamente en la regién interna mediante pseudo-
funciones de onda, la cual es més suave en la region interna [51].

Formalmente la transformacion pseudo-orbital conduce a orbitales con
pseudo- valencia sin nodo, para los orbitales atémicos de valencia mas bajos
y para un nimero cudntico angular dado “1” (un componente) o “lj” (dos
componentes).

Un pseudopotencial obtenido a partir de la ecuaciéon dependiente de espin
se puede representar como una expansién de 1y j:

VPP = Z Ui (1) Z | Ljmg){lim; | (2.12)

Ahora considerando el potencial local U(r). Los estados de espin angular
pueden expandirse en parte orbital y parte espin.

| ljm;) = Z | lmy) | smg) (Imysmy | jmy;) (2.13)

mp,ms

Donde <lm13m5 ‘ jmj> es el coeficiente Clebsch-Gordan. Entonces la
contribucién al pseudopotencial para un valor de { dado es:

VPP =3 [l (Imp | > | sma)(sml, | Y Upj(lmysmy | jmy) (jmy | lmjsml,)

my,m; Mg, M Jrm;
(2.14)
Podemos definir entonces potenciales de espin-libre y espin-orbital.
Usf B lUl,lfé_F(H—l)Ul,H-%
A QI+
so — Paes 0y
l (2141)
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Aqui U, lsf aparece como un promedio pesado sobre lo que debe ser con-
siderado como los potenciales para los dos niveles partidos espin-orbital y
U ZSO esta relacionada a la diferencia entre estos dos potenciales. El factor 2
es el numerador de potencial espin-orbital, esta incluido en la representacién
final en el término del operador de espin.

Re-arreglando estas expresiones podemos escribir:

1
U, 1=U1—=(14+ 1)U

7 2 (2.15)
Uil = U1+ §ZUZSO

Sustituyendo en 2.13 y acoplando los términos de potencial de espin-libre
y de espin-orbital para obtener

‘/lpp —
S Vi | S Vg, | (U msm | jimg) (jmg | dmlsml)+
my,m; Mg, M, Jymy
SO1 1 1 / /
Z U E(lmlsms | (I + 5)m3)<(l + MM | lmjsmy,)—
[+1 1 1
SO USOE (tmasmy | (1= )m) {1 = 5m; | s

m;

Explotando el hecho de que [ + % yl— % son los tinicos valores posibles
de j Los coeficientes de Clebsch-Gordan para los términos de espin-libre se
reducen al producto de las funciones delta, esto sigue las propiedades de or-
togonalidad de los coeficientes de Clebsch-Gordan que puede ser demostrado
por reversibilidad de la expresién arriba mencionada.

> (musmy | jmg){jm; | lmjsm() =

7,15

39



2.1. FUNDAMENTOS TEORICOS

(I | (sm | [ 1 gmy) Gmy [ | b | smy) =
jamj
6ml,m2 5m5,m’s
La suma en brackets es tinicamente un operador identidad. El operador

de spin st ‘ Sm8> <Sms ‘, también es un operador identidad por lo que
puede ser omitido, entonces el potencial de spin libre es :

VEESE =N 0T Iy (b | (2.16)
lml
A esta expresion de potencial de espin-libre también se le llama potencial
relativista efectivo promedio AREP.

Para obtener una simplificacién similar para el potencial espin-orbital
tenemos:

1 [ 1 1 [+1 1
s | (Hg)my) = o | (g s | (1=5)ms) = == | (1=5m;).
(2.17)

Y se pueden escribir los términos que involucran el potencial espin - orbial
COmo:

L)+ =

1
Z Ollmgsmy | 1s | (1 + 5

5 m; | lmysm)

1 1
Z Ollmysmy | 1s | (1 - §m]><(l —5my | lmysm)

= ZUZ (smgssmyg | Is | jmjlanglejm; | Imjsm)) =

Usando esta expresion el potencial espin-orbital se puede escribir de la
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siguiente manera:

Yy PPso Z Use Z Z | lmysm) (Imysmy | 1+ s | Impsml) (Imjsm; |
I

mym; msmy

= Z (i Z Z | Imysm) (Imysmi | 1+ s | lmgsm’,) (Imjsm, |
I

mymy M

(2.18)

Omitiendo una vez mas el operador identidad y extrayendo “s” para sep-
arar las partes de espin y orbital y expresar el potencial espin-orbital de la
siguiente forma:

VIR = s S0 ST (g | s | i) (| (2.19)
l

mym;

A este potencial también se le denomina potencial efectivo relativista
espin-orbital SOREP, entonces se puede escribir completo el pseudopotencial
espin-dependiente de la forma:

VPP _ VPP,sf + VPP,SO

U(r)+y ol S Lty | +s U |l Z{img | 1] Imi)imj |
l my l

mym,

2.1.4 Analisis NBO “Natural Bond Orbitals”

Por sus siglas en inglés “Natural Bond Orbitals”. El concepto original de “or-
bitales naturales de enlace” fue introducido por Lowdin con el fin de describir
el conjunto tnico de las funciones ortonormales de 1-electrén Qi(r) que son
intrinsecas a las funciones de onda N-electrénicas \If(l, 2,,N ) Segiun Wein-
hold et. al matematicamente las 6;S , pueden ser considerados como orbitales
propios de W (0 més precisamente, de Ws de primer orden de operador de
densidad reducido. Los orbitales naturales asi como los orbitales molecu-
lares candnicos de la teoria de Hartree-Fock son necesariamente adaptados
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simétricamente [42]. En este método se plantea que los orbitales moleculares
son los tnicos que la funcién de onda considera como 6ptimos para su propia
descripcién. De esta forma los orbitales naturales {@Z} de una funcién de
onda se definen como los “eigenorbitales” del operador de densidad reducido
I', de la siguiente manera:

F@k = pk@k (2.20)

Donde pj representa la poblacién electrénica de la eigen-funcién y I'
es la proyeccién de un electron de la distribucion de probabilidad, de N
electrones . De esta forma, los orbitales naturales {@Z} seran eigen-orbitales
de la funcién de onda y seran intrinsecos (“naturales”) a la descripcién de la
densidad electronica y otras propiedades de un electréon de la funcién de onda
W ademas los orbitales naturales forman un conjunto ortonormal completo.

La construccién de los orbitales naturales de enlace (NBO) se basa en
los orbitales atémicos naturales (NAO) {@(A)}, que se tratan de orbitales
localizados en un centro que pueden ser descritos como los orbitales natu-
rales de un atomo A efectivos en el ambiente molecular. Asi, los orbitales
naturales de enlace (NBO) se encuentran localizados en uno, dos o maés
centros y describen el patron de enlace molecular del tipo de Lewis de los
pares electrénicos (o de electrones individuales en el caso de capa abierta).
Los NBO representan un conjunto ortonormal de orbitales localizados de
“ocupacién méxima” cuyos N/2 miembros ( N miembros en el caso de capa
abierta) dan la descripcién mas precisa posible, del tipo de Lewis, de la densi-
dad total de N electrones. El programa NBO busca todas las formas posibles
de dibujar los enlaces y los pares solitarios de tal forma que exista méaxima
ocupacion (el porcentaje més alto de la densidad electrénica total) en los N /2
orbitales naturales de enlace del tipo Lewis. Los orbitales naturales de enlace
determinan la representacion natural de la estructura de Lewis localizada en
la funcion de onda; mientras que los orbitales naturales de enlace que no son
del tipo de Lewis completan la expansion de la base y describen los efectos
de deslocalizacion residual; i.e., todo lo que sale de una estructura de Lewis
localizada. De esta forma la relacién que guardan los NBO’s y los conceptos
de estructura de Lewis , consiste en que los primeros dan una descripcion del
tipo de enlace de valencia de la funcion de onda.

Los datos que el programa NBO necesita para comenzar el cdlculo es
tnicamente la funcién de onda molecular W, a través de su operador de
densidad reducido de primer orden I'. Por otra parte, los NBO’s estdn com-
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puestos de orbitales hibridos naturales {hA}, los cuales cumplen con la
siguiente relacion :

ha=Y aO} (2.21)
k

La cual trata de una combinacién lineal de orbitales naturales en un centro
dado. Los orbitales hibridos naturales forman un conjunto completo ortonor-
mal que se extiende en el espacio base completo. Los orbitales naturales de
enlace se dividen en NBO'’s de ntcleo, no enlazantes y enlazantes; los primeros
tienen un cardcter de orbital natural casi puro; los NBOs no-enlazantes son
llamados de par solitario y se encuentran localizados en un centro. Estos
orbitales se encuentran compuestos de orbitales naturales hibridos. Final-
mente, los NBO’s de enlace son combinaciones lineales normalizadas de dos
orbitales hibridos de enlace (hA, hB), los cuales corresponden a la formu-
lacion clasica de enlace orbital de Mulliken y Lennard-Jones:

Qup = ashag +aghp (222)

Donde a4 v Ap son coeficientes de polarizacién que cumplen con la
ecuacion :

ay +ap=1 (2.23)

La electronegatividad de Mulliken es uno de los parametros para poder
evaluar los diferentes comportamientos de cada una de estas caracteristcas
de simetria en las moléculas.

2.1.5 Coadigo G03

La parte medular de este trabajo de investigacién fue realizada con Gaus-
sian03 (G03), un software diseniado para realizar calculos en 4tomos y arreglos
moleculares de naturaleza diversa [46].

Estos calculos comprenden la optimizacién de geometrias, estas se ob-
tuvieron mediante el funcional hibrido B3LYP, el cual como se menciono
anteriormente combina el intercambio Hartree-Fock y la correlaciéon de tres
parametros de Becke con el funcional de correlacion de Lee, Yang y Parr que
incluye los efectos de correlacion electronica mas importantes. Para tener
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un panorama completo fue considerado el efecto que surge del &tomo de oro
como atomo pesado, para ello se empleo el conjunto “base efectivo relativista
- nucleo de Stuttgart, mientras que para el caso de los atomos mas ligeros
hidrégeno, nitrégeno y carbono se utilizé la base 6-31G*.

Asi mismo se hicieron calculos para determinar las cargas NBO con el
mismo codigo GO3.
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Capitulo 3

Resultados

3.1 Estructuras Optimizadas

Procedimiento

Inicialmente se realizé una busqueda en la literatura relacionada a las porfiri-
nas, en particular a las porfirinas N-confundidas cuya principal caracteristica
es la confusion (inversion) de los dtomos de nitrégeno que estas poseen en el
nucleo, la principal referencia bibliografica en la que se baso este trabajo de
tesis fue el articulo publicado por Furuta [10].
De los 198 isémeros que originalmente fueron estudiados en dicha publicacién
nosotros consideramos 10 isémeros que a nuestro criterio son estructuras rep-
resentativas de todo el conjunto. En el articulo de Furuta [10] se reportaron
calculos de aromaticidad y estabilidad que se hicieron con GO03. A los 10
isomeros que se consideraron para estd tesis, se les hizo previamente el mismo
procedimiento de cdlculo de aromaticidad (sin el 4&tomo de oro) tinicamente
para acotar resultados con los del articulo de Furuta y familiarizar a la autora
de este trabajo con el programa G03. Una vez hecho esto se ensamblo la es-
tructura de porfirinica con el atomo de oro en el centro con el fin de analizar
los resultados que G03 arrojara, dicho anélisis se enfocara a la optimizacién
de la geometria, los orbitales moleculares y las cargas NBO.
Los diez isomeros quedaron divididos en cinco de capa cerrada y cinco de capa
abierta bajo la siguiente nomenclatura Py Au(c), Py Au(c),cis— Py Au(c),
trans- P Au(c),PsAu(c) y PyAu(a), PLAu(a), cis— PyAu(a), trans—
PyAu(a) y P3Au(a) respectivamente.

La nomenclatura con la que se presenta cada molécula es la siguiente:
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Figura 3.1: Esquema del procedimiento

PxAu(c) o PxAu(a), en donde P indica que se trata de una estructura de
porfirina, “x” es el nimero de dtomos de nitrégeno fuera del ntcleo, “Au”
hace referencia al tinico 4tomo de oro que se encuentra en el centro de la
molécula, los prefijos “cis” y “trans” hacen referencia exclusivamente a la
posicion relativa de los atomos en el compuesto respecto al plano y finalmente
las letras entre paréntesis (a) ¢ (c) se refieren a la configuracién de capa
abierta o de capa cerrada.

La forma en la que varia la energia con pequenos cambios en la estructura
molecular esta dada por la superficie de la energia potencial como la relacion
matematica entre la estructura molecular y la energia resultante. Para una
molécula diatomica, solo es posible variar la distancia intermolecular, por lo
que la energia genera una curva; de tal modo que para sistemas grandes la
superficie tiene tantas dimensiones como grados de libertad internos tenga la
molécula.



3.2. ISOMEROS DE PORFIRINAS DE CAPA CERRADA

La optimizacion de la geometria intenta localizar un minimo de energia
en la superficie de energia potencial para encontrar la estructura de equilibrio
del sistema molecular. Entonces, lo que se busca es en donde el gradiente
de energia es cero pero esto no solo ocurre para los minimos pues también
sucede para los puntos silla.

Es asi como los algoritmos de optimizacion calculan el gradiente de en-
ergia (hacia donde decrece mas rapido la energia), hasta conseguir un punto
estable y luego se calcula la segunda derivada, para hallar la matriz de las
constantes de fuerza o matriz hessiana. Estas constantes de fuerza especifi-
can la curvatura de la superficie de un punto, con lo cual es posible distinguir
entre un punto silla y un minimo.

En esta tesis se llevaron a cabo estudios de la estructura electrénica a una
serie de cinco isomeros de porfirinas N-confundidas tomados del articulo del
estudio tedrico de Furuta [10] sobre la aromaticidad de estos isémeros. Estos
cinco sistemas fueron a nuestra consideracion representativos y se estudiaron
en conformacion de capa cerrada y de capa abierta como se aprecia en el
diagrama de flujo 3.1.

3.2 Isémeros de Porfirinas de Capa Cerrada

3.2.1 Estructura [PyAu(c)]"

Anélisis del primer compuesto bajo estudio con cuatro atomos de nitrégeno
y uno adicional de oro en el centro del esqueleto tetrapirrdlico, esta es la
molécula original de porfirina que para tener una configuracién de capa cer-
rada esta cargada positivamente.

La estequiometria de la estructura es CogHi9AuNy4, con un total de 37
atomos, tiene una estructura plana y simétrica, por esta razén se considera
unicamente una seccion que es equivalente a las tres restantes para hacer el
analisis de los enlaces y las cargas.

La figura 3.2 corresponde a la grafica de la geometria optimizada de la
estructura del ion porfirina, este arreglo tiene la forma protoporfirinica cono-
cida, es decir, todos los a&tomos de nitrégeno estan en el nicleo, compartiendo
carga con el atomo de oro que conforma al compuesto.
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Figura 3.2: Primera estructura de porfirina N- confundida de capa cerrada,
[PoAu(e)]*

Los valores correspondientes a las longitudes de enlace de estos arreglos
se presentan a continuacion en la tabla 3.1.

Tipo de 4tomo | Longitud de enlace (A)
Au29 - N34 2.045
N34 - C14 1.379
C14 - C15 1.437
C14 - C19 1.387
C15 - C13 1.363
C15 - H17 1.081
C19 - H20 1.084

Tabla 3.1: Longitudes de enlace para el compuesto [PyAu(c)]™

En la tabla 3.1 se observa que los enlaces carbono- nitrégeno no sufren
gran distorsion pues el valor es muy cercano al valor que se reporta en la
literatura del enlace carbono-nitrégeno en un anillo de pirrol (1.372 A).

En los siguientes enlaces se puede identificar cuales corresponden a enlaces
sencillos y a enlaces dobles carbono- carbono tal es el caso de C15-C13, C14-
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C15 y C14-C19 cuya longitud de enlace se aproxima mas a la reportada en la
literatura (1.34 A) para el eteno. Igualmente la longitud de los enlaces C-H
son también similares a las que se presentan en el eteno.

3

3
"
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O

(a) Energia HOMO =-9.00 eV (b) Energia LUMO =-6.12 eV

oH
124

Figura 3.3: Orbitales de la porfirina [Py Au(c)]*

La figura 3.3 corresponde a la representacion espacial de los orbitales
moleculares, en donde el HOMO se encuentra localizado en la periferia de la
estructura, con orbitales tipo “p”. En el caso del LUMO se pueden apreciar
orbitales “p” y “s” de los anillos pirrolicos, asi como los orbitales “d” del
atomo de oro en el centro. Las energias del HOMO y LUMO son -9.03 eV y
-6.14 eV con una brecha de 2.89 eV la cual es pequena e indicativa de inesta-

bilidad. La energfa de formacién del compuesto es de —7.53kcal /mol.

La distribucion de cargas en esta molécula se presenta en la tabla 3.4. El
atomo de oro muestra una carga positiva ligeramente mayor a uno, esto indica
que la carga positiva esta principalmente localizada en el &tomo central que
es el a&tomo de oro, el cual ademas cede electrones a los a&tomos de nitrégeno
vecinos que tienen un carga negativa grande. En términos generales la carga
se distribuye por capas, alternandose entre negativa y positiva.

El momento dipolar del ion es de 0.00 D lo que es prueba su caracter
simétrico. La carga de la molécula como tal es de 1 y el valor de su en-
ergia de formacién es —7.53kcal /mol.
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Tipo de atomo | Carga NBO
Au29 1.13
N34 -0.53
C14 0.17
C15 -0.22
C19 -0.22
H17 0.27
H20 0.27

Tabla 3.2: Distribucién de cargas NBO [PyAu(c)]™

3.2.2 Estructura P;Au(c)

La molécula de la figura 3.4, es un compuesto con un atomo de nitrégeno en
la periferia, con el respectivo atomo de oro coordinado en el centro. La este-
quiometria de dicho compuesto es Cog H11 AN, con un total de 36 4tomos.
Esta molécula conserva la planaridad, las desviaciones de los angulos de en-
lace son minimas, sin embargo el &tomo de nitrégeno en la periferia da lugar
a la perdida de simetria en la estructura.

Figura 3.4: Segunda estructura de porfirina N- confundida de capa cerrada,
Py Au(c)

La energia de formacién de esta molécula es —165.03 kcal/mol, este
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valor es menor que la energia de formacion del compuesto anterior lo que
sugiere que es un poco mas estable que el reportado con los cuatro atomos
de nitrégeno interactuando con el &tomo de oro en el centro. Las longitudes
de enlace entre el &tomo de oro y los tres atomos de nitréogeno son muy se-
mejantes y mayores que la longitud Au-C36, en particular la correspondiente
al atomo de nitréogeno N33, que se encuentra geometricamente opuesto al
atomo carbono, pues esta es la mayor. Con respecto al atomo de nitrégeno
que esta confundido vemos que el enlace con el grupo C-H vecino es mayor
que con el otro atomo de carbono vecino.

Tipo de 4tomo | Longitud de enlace (A)
Au27 — N32 2.050
Au27 — N33 2.101
Au27 - N34 2.050
Au27 - C36 1.994
N35 - C14 1.423
N35 - C13 1.302
C13 - H15 1.088

Tabla 3.3: Longitudes de enlaces Py Au(c)

4H 30H

(a) Energia HOMO =-5.22 eV (b) Energia LUMO =-2.39 eV

Figura 3.5: Orbitales de la porfirina P1Au(c) cerrada

En la figura 3.5 se aprecia que el HOMO esta constituido por orbitales
“p” de los atomos de carbono y de los dtomos de nitrégeno, en particular
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en el centro se observa un orbital de enlace entre orbitales “p-d” del atomo
de nitrégeno con el atomo de oro y de antienlace entre el carbono y el oro.
Por su parte el LUMO esta localizado en la periferia, presentando formas
tipicas de orbitales “p” en estos compuestos conjugados con contribucion de
orbitales “d” del atomo de oro.

Tipo de atomo | Carga NBO
Au27 0.98
N32 -0.53
N33 -0.59
N34 -0.53
C36 -0.25
N35 -0.45
C13 0.07
C14 0.10
H15 0.22

Tabla 3.4: Distribucién de cargas NBO en el compuesto P; Au(c)

Respecto a la distribucién de cargas se puede mencionar que el oro esta

cargado positivamente perdiendo casi un electrén, mientras que los atomos
de nitrégeno tienen cargas grandes y mayores que el carbono equivalente.
El atomo de nitrégeno confundido también tiene carga negativa del mismo
orden que los atomos de nitrégeno que estan en el nicleo.
Se puede ver que se tiene una estructura de capas negativas y positivas al-
ternada como en el caso anterior con una perturbacion introducida por el
atomo de nitréogeno confundido. Todos los atomos de hidrogeno estan carga-
dos positivamente. La molécula tiene un momento dipolar de 3.91 D debido
a la asimetria introducida por el atomo de nitrégeno confundido.

3.2.3 Estructura cis — P,Au(c)

El tercer compuesto bajo estudio se muestra en la figura 3.6 que corresponde a
la molécula cis-P2Au(c). Su energfa de formacién es de —116.71kcal /mol

Como su nombre lo indica esta porfirina tiene dos atomos de nitréogeno
confundidos (en la periferia) en posicién “cis” (en este caso la posicién cis
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Figura 3.6: Tercera estructura de porfirina N- confundida de capa cerrada, cis —
Py Au(c)

se refiere a la estereoquimica de los componentes de una molécula en la que
el heteroatomo del isomero se encuentra en una posicion diferente pero en el
mismo plano que su igual) y el 4tomo de oro en el centro. la estequiometria
de esta molécula es CogH11 AuNy, con un total de 36 4tomos. Su estructura
es practicamente plana, sin embargo, la simetria se rompe por la presencia
de los electrones que aportan los atomos de nitrogeno en la periferia.

Tipo de 4tomo | Longitud de enlace (A)
Au25 — N30 2.099
N25 - N31 2.090
Au25 - C33 2.000
Au25 - C35 1.996
N32 - C13 1.347
N32 - C14 1.403
C14 - C33 1.398
C19 - N34 1.300
C20 - C35 1.400

Tabla 3.5: Longitudes de enlace para el compuesto cis — Py Au(c).
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A diferencia de la primera molécula en donde se manifiesta la simetria
a través de la igualdad en la longitud de enlaces semejantes, la tabla 3.5,
muestra las primeras diferencias importantes en cuanto a tener dos atomos
de carbono y dos atomos de nitrégeno en el centro, se observa que las longi-
tudes de enlace Au-N son mayores que Au-C como es de esperarse. Si vamos
del centro hacia la periferia se ve que los enlaces C14-C33 y C20-C35 son muy
semejantes y corresponden a un enlace sencillo. Los enlaces N32-C14 y N34-
C20 son mas grandes que en un anillo de pirrol mientras que los C13-N32
y C19-N34 son mas cortos, en promedio las longitudes de enlace concuer-
dan con esta mediciéon haciendo notar que la variacién en el enlace es mayor
en donde falta el 4tomo de hidrégeno. En los anillos de pirrol donde los
atomos de nitrogeno no estan confundidos las longitudes de enlace son muy
semejantes a las longitudes medidas experimentalmente en un anillo de pirrol.

En la figura 3.7 se puede ver que el HOMO esta localizado en el centro
de la molécula aparentemente enlazado el atomo de oro con los atomos de
nitrogeno vecinos, una fuerte interaccién entre orbitales “p” de los atomos de
nitrogeno y de los orbitales “d” que aporta el &tomo de oro. Con los atomos
de carbono vecinos la interaccién es de anti-unién. Por otro lado los atomos
de nitrégeno exteriores practicamente no participan en el HOMO.

>

" Al
('/ ‘-

(a) Energifa HOMO =-4.81 eV (b) Energia LUMO =-2.52 eV

Figura 3.7: Orbitales de la porfirina cis — Py Au(c).

En la figura 3.7 se muestra el LUMO localizado principalmente en la

({3

periferia, mostrando los orbitales tipo “p” (correspondientes a electrones )
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tipicos de los anillos de pirrol y una pequena contribucion de los orbitales “d”
del &tomo de oro en el centro. El HOMO se localiza en -4.81 eV y el LUMO
en -2.52 eV, lo cual corresponde a una brecha de 2.31 eV ligeramente menor
a la del compuesto POAU(C). La energia de formacién de este compuesto es
-7.530 kcal/mol, esto indica que es un compuesto estable.

Tipo de atomo | Carga NBO
Au25 1.10
N30 -0.62
N31 -0.61
C33 -0.30
C35 -0.28
Cl14 0.08
C22 -0.15
C13 0.05
H36 0.44
N32 -0.51
C19 0.07
C20 0.09
N34 -0.45

Tabla 3.6: Distribucién de cargas NBO cis — Py Au(c).

La distribucién de cargas se presenta en la tabla 3.6. La carga del atomo
de oro es muy semejante a la del primer caso, el dtomo de oro continua
contribuyendo con carga hacia los atomos de nitrégeno y en menor medida
hacia los atomos de carbono. Los atomos de nitrégeno exteriores N32 y N34
tienen una carga negativa grande que le quitan a los atomos de hidrégeno.
En este caso la segunda capa de atomos de carbono tienen cargas que se
alternan. Todos los dtomos de hidrégeno estan cargados positivamente. El
momento dipolar de la molécula es de 6.19 D que es mayor que el de la
primera molécula, esto se debe a una distribucién de carga localizada en
diferentes puntos del macrociclo.

3.2.4 Estructura trans — P,Au(c).

Esta molécula tiene dos atomos de nitrogeno confundidos y los atomos de
nitrégeno internos se encuentran en posiciones trans (en este caso el “trans”
hace referencia a que la posicion de los atomos de nitrégeno se encuentra en
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planos diferentes) La estequiometria de este arreglo es CogH11 AulNy, en
total 36 atomos.
Su energfa de formacién es de —156.87kcal /mol

El centro de esta molécula manifiesta simetria dado que las longitudes
de enlace no varfan significativamente pues los valores de las longitudes de
enlace del atomo central de oro con sus vecinos estan en el rango de 2.02 a
2.05 A, las pequeiias diferencias surgen cuando se comparan las longitudes de
enlace Au-N con las longitudes de enlace Au-C. Tenemos que las longitudes
de enlace mas cortas corresponden a los enlaces Au-C, con los siguientes
valores Aul9-C22 2.03 A, Aul9-C29 2.02A y Aul9-N31 2.05 A, Aul9-N32
2.05A.

Figura 3.8: Cuarta estructura de porfirina N- confundida, trans — Py Au(c).

Los enlaces del nitrégeno en la periferia de la molécula se mantiene en el
promedio del valor de enlace N-C en un anillo de pirrol normal.

En este caso los orbitales moleculares en el HOMO estdn mayormente
localizados en los ciclos sin atomos de nitrégeno confundidos y hay una con-
tribucion del par electréonico del atomo de nitrégeno no saturado. Nueva-
mente encontramos orbitales de tipo “p” y en el centro de los orbitales “d”
que corresponden al dtomo de oro. Similarmente en el LUMO los orbitales
estan localizados en la periferia formado por orbitales p y los “d” que corre-

sponden a los atomos de oro.
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3.2. ISOMEROS DE PORFIRINAS DE CAPA CERRADA

Tipo de 4tomo | Longitud de enlace (A)

Aul9 - C22 2.03
Aul9 — N32 2.05
Aul9 - C29 2.02
Aul9 — N31 2.05

N27 - C23 1.35

N27 - C12 1.41

N27- H36 1.01

N34 - C2 1.45

N34 - C33 1.30

Tabla 3.7: Longitudes de enlaces del compuesto trans — Py Au(c).

(a) Energia HOMO =-4.70 eV (b) Energia LUMO =-2.69 eV

Figura 3.9: Orbitales de la porfirina trans — Py Au(c).

El d4tomo de oro cargado positivamente notoriamente aporta electrones
a sus vecinos, tanto los atomos de nitrégeno como los de carbono ligados
a ¢l tienen carga negativa alta. Los dos atomos de nitrégeno exteriores
tienen carga negativa grande, siendo mayor la del nitrogeno que tiene a el
atomo de hidrégeno amarrado con una carga positiva mayor al resto de los
hidrégenos. Todos los hidrégenos tienen carga positiva. El momento dipolar
de la molécula es 7.78 D que es mayor que el de las anteriores lo cual se debe
a una distribucién de carga localizada en diferentes puntos del macrociclo.
Se concluye que el comportamiento del “trans-P2Au(c)” es muy parecido al
de compuesto con estructura “cis-P2Au(c)”.
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3.2. ISOMEROS DE PORFIRINAS DE CAPA CERRADA

Atomo | Carga NBO
Aul9 1.17
C22 -0.40
N32 -0.55
C29 -0.40
N31 -0.55
N27 -0.51
€23 0.07
C12 0.09
H36 0.44
N34 -0.45
C33 0.08
C34 -0.45

Tabla 3.8: Distribucion de cargas NBO del compuesto tras — PyAu(c).

3.2.5 Estructura P3;Au(c)

Dentro de esta primera serie de compuestos presentamos el P3Au(c), arreglo
cuya peculiaridad corresponde al hecho de tener tres atomos de nitrégeno
confundidos. El valor de la energfa de formacién es de —37.65kcal /mol
Su estequiometria es CogHg ANy, el total de dtomos dentro de la molécula
es de 34.

Este quinto arreglo molecular tiene 3 dtomos de nitréogeno fuera de su
nucleo, las distancias del atomo central hacia sus vecinos es muy similar,
resaltando que la distancia més grande es la comprendida entre al atomo
de oro y el inico atomo de nitrégeno en el niicleo, marcando cierta afinidad
entre el &tomo de oro y el a&tomo de carbono.Todos los atomos de nitrégeno
en la periferia tienen el mismo comportamiento N27, N28 y N32. En cuanto
al atomo de oro se aprecia que la longitud de sus enlaces con los atomos
de carbono y de nitrégeno vecinos en el nicleo Au23-C29 2.054, Au23-C30
2.00A4, Au-C31 2.04A, Au-N26 son muy semejantes entre si.

El HOMO esta formado de orbitales tipo “p” en los anillos de pirrol,
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3.2. ISOMEROS DE PORFIRINAS DE CAPA CERRADA

Figura 3.10: Quinta estructura de porfirina, PsAu(c).

Tipo de dtomo | Longitud de enlace (A)
Au23 - N26 2.1
Au23 - C29 2.05
Au23 - C30 2
Au23 - C31 2.04

N27-C1 1.42
N27-C2 1.3
N28-C14 1.3
N28-C16 1.42
N32-C19 1.42
N32-C33 1.3

Tabla 3.9: Longitudes de enlaces para el compuesto PsAu(c).

mientras que la interseccion de electrones entre el &tomo de oro y los atomos
vecinos se presenta con orbitales “d” del oro. Se ve una interaccion anti
enlace entre el oro y los carbones y ninguna del oro con el nitrégeno adya-
cente. En cambio el LUMO que también esta formado por orbitales “p” de
los atomos de carbono y atomos de nitréogeno y “d” del oro si muestra una
interaccion de enlace entre el oro y todos los atomos adyacentes. Hay que
notar que el nitrégeno exterior N27 no participa.
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3.2. ISOMEROS DE PORFIRINAS DE CAPA CERRADA

3 Q B "‘
Yo’

b) Energia LUMO =-4.36 eV

32H'35“' —2{

4H

(a) Energia HOMO =-5.76 eV

Figura 3.11: Orbitales de la porfirina P3Au(c).

Atomo | Carga NBO

Au23 1.05
N26 -0.58
C29 -0.21
C30 -0.17
C31 -0.25
N27 -0.45
C1 0.04
C2 0.06
N32 -0.45
C19 0.05
C33 0.06
N28 -0.47
C14 0.08
C16 0.11

Tabla 3.10: Distribucion de cargas NBO del compuesto P3Au(c).

El 4tomo de oro esta cargado positivamente aportando un electréon a todo
el sistema en general, también se aprecia que la carga del atomo de nitrégeno
que permanece en el nicleo del compuesto es mas negativa que las correspon-
dientes a los dtomos de nitrogeno de la periferia. Entre los cuatro atomos
que rodean al atomo de oro, el atomo de nitrégeno es el de mayor carga
negativa. Todos los dtomos de hidrogeno estan cargados positivamente con
cargas entre 0.22 y 0.25. El momento dipolar de la molécula es 4.31 D.
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3.3. ISOMEROS DE PORFIRINAS DE CAPA ABIERTA

3.3 Isémeros de Porfirinas de Capa Abierta

Los compuestos que a continuacién se presentan son de capa abierta, el
numero de electrones es impar. Las geometrias optimizadas de las estruc-
turas, los orbitales moleculares y la distribucion de cargas en los mismos se
describen andlogamente al grupo conjunto anterior de capa cerrada.

3.3.1 Estructura PyAu(a)

Primera estructura optimizada de capa abierta POAu(a). La estequiometria
de esta molécula es CogH19 AuNy, dando un total de 37 dtomos en el com-
puesto.

Figura 3.12: Primera estructura de porfirina N- confundida de capa abierta,
PyAu(a)

De igual forma por simetria inicamente consideramos una cuarta parte
de la molécula para describir el comportamiento en el centro de la misma.

Encontramos que las caracteristicas del enlace Au — N son similares a
las de la molécula homologa de capa cerrada, con el enlace ligeramente mas
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3.3. ISOMEROS DE PORFIRINAS DE CAPA ABIERTA

grande que el del ejemplo comparativo mencionado, en cambio los enlaces
entre el nitrogeno y el carbono son ligeramente mas cortos, destacando que
la localizacién de un enlace doble en el anillo que se selecciond esta entre los
dtomos de C23 y C21 con un enlace de longitud 1.36 A muy semejante al
reportado en la literatura de 1.34 A en la molécula del eteno. Los enlaces
con los atomos de hidrégeno son de longitud similar en comparacién con la
molécula ya mencionada con un valor de 1.082 A vs. 1.09 A también repor-
tado en la literatura. El valor de la energfa de formacién es de —170.68
kcal /mol, ligeramente menor que el de la molécula de capa cerrada por lo
que se puede decir que es mas estable.

Tipo de atomo | Longitud de enlace A

Au29 - N37 2.121

N37 - C22 1.365

N37 - C26 1.366

C22 -C23 1.451

23 - C21 1.366

C22 -C27 1.405

C23 — H25 1.083

Tabla 3.11: Longitudes de enlaces del compuesto PyAu(a) de capa abierta.

Los orbitales moleculares obtenidos por ser de capa abierta se presenta
como el orbital alfa y el orbital beta. El espin es de tipo doblete razén por
la que existen los orbitales alfa y los beta.

El valor de la energia del HOMO alfa es -3.83 eV, el LUMO alfa es de
-2.23 €V, mientras que los valores de energia del HOMO y LUMO beta son
-5.25 eV y -2.20 eV, respectivamente.

El valor de la brecha energética es de 1.60 eV.

A diferencia de la primera molécula de capa cerrada esta tiene localizado
el HOMO en el centro y periferia de la molécula en el atomo de oro con
orbitales “d” y en los anillos de pirrol con orbitales tipo “s”. El rango de la
brecha en el orbital v manifiesta una brecha conductora siendo mayor a 1 eV.

El momento dipolar es cercano a cero como la propia geometria del ar-
reglo lo demuestra, mas precisamente es de 0.00 D.
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3.3. ISOMEROS DE PORFIRINAS DE CAPA ABIERTA

(a) Energia HOMOalfa =-3.83
eV

(c) Energia HOMObeta =-5.25 (d) Energia LUMObeta =-2.20
eV eV

Figura 3.13: Orbitales Moleculares alfa y beta respectivamente del compuesto
PyAu(a).

La distribucién de carga en el centro de la molécula es como se muestra
en la tabla 3.14

Las cargas en los atomos de nitrégeno son negativas e iguales, como ya
se mencioné el oro sigue aportando carga en el centro del anillo.
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3.3. ISOMEROS DE PORFIRINAS DE CAPA ABIERTA

Atomo | Carga NBO
Au29 1.06
N34 -0.59
C22 0.16
C23 0.25
C27 -0.24
H25 0.24
H28 0.25

Tabla 3.12: Distribucion de cargas NBO compuesto PyAu(a).

3.3.2 Estructura P;Au(a)

Este es el segundo compuesto de capa abierta con un atomo de nitrégeno
N-confundido En la figura 3.14 se ve de forma gréfica la estructura del com-
puesto P1Au(a). La energia de formacién de este arreglo es de —117.97
kcal /mol, una vez més un valor ligeramente menor que el valor de su estruc-
tura homologa de capa cerrada, lo cual indicaria una estabilidad mayor a la
de capa cerrada. En general se conserva la planaridad del arreglo. Con una
simetria C1 y momento dipolar es de 2.69 D.

Figura 3.14: Segunda estructura de porfirina N- confundida, P; Au(a).

En la tabla 3.13 encontramos que las longitudes de enlace en el nicleo de
N32 y N34 son muy similares mientras que las de N33 Y C36 son diferentes,
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Tipo de 4tomo | Longitud de enlace (A)
Au27 — N32 2.054
Au27 — N33 2.102
Au27 - N34 2.055
Au27 - C36 2.008
N35 - C14 1.394
N35 - H37 1.009
C13 - H15 1.080

Tabla 3.13: Longitudes de enlaces del compuesto P Au(a).

siendo la que corresponde al enlace Au-C36, la menor respecto a los enlaces
restantes con el a&tomo de oro en sus vecinos. No hay notoria distorsiéon en la
estructura de la molécula esta simetria puede estar influenciada por el a&tomo
de hidrégeno unido al 4&tomo de nitréogeno confundido.

El valor de la brecha energética es de : 1.04 eV

Como se puede apreciar en la imagen, los orbitales moleculares tipo “p”
antienlace permanecen en la periferia.

Atomo | Carga NBO
Au29 1.06
N34 -0.59
C22 0.16
€23 0.25
c27 -0.24
H25 0.24
H28 0.25

Tabla 3.14: Distribucién de cargas NBO compuesto P Au(a)
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3.3. ISOMEROS DE PORFIRINAS DE CAPA ABIERTA

(b) Energia LUMOalfa =-1.85
eV

(c) Energia HOMObeta =-4.81 (d) Energia LUMObeta =-2.25
eV eV

Figura 3.15: Orbitales Moleculares alfa y beta respectivamente de la porfirina
Py Au(a)

3.3.3 Estructura cis — P,Au(a)

La siguiente molécula es la andloga a la tercera de capa cerrada (cis-P2Au(c)),
como se ha mencionado esta molécula tiene dos atomos de nitrogeno fuera
del ntcleo y dos dentro, la representacién de la configuracién geométrica op-
timizada es como se muestra en la figura 3.16 :

En la figura 3.16 vemos de forma gréfica la estructura del compuesto
P2Au de capa abierta. La energia de formacién de este arreglo es de :
—111.69kcal /mol nuevamente un valor ligeramente menor que el de su ho-
mologa de capa cerrada, lo cual indicaria una estabilidad mayor a la de capa
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Figura 3.16: Tercera estructura de porfirina N- confundida cis — P Au(a)

cerrada. Se conserva la planaridad del arreglo con una simetria C1 donde
notoriamente el anillo inferior muestra asimetria, la estequiometria es de
CooH1pAuNy, el total de dtomos en la molécula es de 35, es decir, dos
protones menos que en el caso anterior.

Las longitudes de enlace en el centro de la molécula se reportan en la
tabla 3.15

Las distancias son mas grandes que las de la molécula de capa cerrada,
eso puede ser por la falta de protones en los atomos de nitrégeno externos
que estén generando interacciones mas fuertes en la periferia de la molécula
manteniendola contraida mientras que los atomos de hidrégeno unidos a los
carbonos en la regién de los anillos de pirrol que conservan sus atomos de
nitrégeno en la posicién original la abren un poco acrecentando asi las lon-
gitudes de enlace entre el oro y el nitrégeno.

En el analisis de los orbitales moleculares veremos que variantes presenta
esta estructura en comparaciéon con el arreglo de capa cerrada.

En este caso como lo muestra la figura 3.17 tanto el HOMO como el
LUMO se encuentran localizados en la periferia, haciendo notar nuevamente
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Tipo de atomo | Longitud de enlace (A)
Au25 - C33 2.106
Au25 - C35 2.103
Au25 - N31 2.202
Au25 - N30 2.001
N32 - C14 1.437
N32 - C13 1.373
C13 - H15 1.082
N34 - C20 1.436
N34 - C19 1.372
C19 - H21 1.082

Tabla 3.15: Longitudes de enlaces correspondientes al compuesto cis — Py Au(a).

(1))

las contribuciones de orbitales tipo “p” por parte del carbono y nuevamente
orbitales “d” del oro.
La brecha es de 1.30 eV.

El valor del momento dipolar de este compuesto es de 7.07 D.

La distribucién de cargas en el centro se muestra en la tabla 3.16,

Atomo | Carga NBO
Au2b 1.09
C33 -0.21
C35 -0.19
N30 -0.60
N31 -0.60
N32 -0.44
Cl14 0.04
C13 0.02
H15 0.23
N34 -0.47
C20 0.08
C19 0.06
H21 0.23

Tabla 3.16: Distribucion de cargas NBO compuesto cis — PyAu(a).
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¥ “Jj
oty ~

(a) Energifa HOMOalfa =-5.55 (b) Energia LUMOalfa =-2.59
eV eV

J»

J
(¢) Energia HOMObeta =-5.60 (d) Energia LUMObeta = -4.33
eV eV

Figura 3.17: Orbitales Moleculares alfa y beta respectivamente de la porfirina
cis — PyAu(a).

la transferencia de carga se sigue dando del a&tomo de oro hacia los atomos
vecinos en el centro, sin embargo, esta claro que el aporte de carga es mucho
mayor en las direcciones del nitréogeno que en las del carbono, donde visible-
mente el valor de carga es mayor al del nitrégeno equilibrando la transferencia
de carga del oro hacia los a&tomos de nitrégeno posiblemente aportando carga
al enlace global. Momento dipolar 7.07 D.
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3.3.4 Estructura trans — P,Au(a)

La porfirina que se discute a continuacién TrP2Aua contiene dos atomos de
Nitrogeno confundidos, a diferencia de la anterior la posicién de estos atomos
de nitrégeno es “trans”, y la estequiometria es CogH9AuNy, en total 35
atomos, veremos como afecta esta ligera modificacion en el comportamiento
global de la estructura.

Figura 3.18: Cuarta estructura de porfirina N- confundida, trans — P, Au(a)

La energia de formacién de este sistema es: —49.57 kcal/mol este valor
no es significativamente menor al de su homologa de capa cerrada, por lo que
se puede establecer que no hay diferencia de energia. La simetria corresponde
a un sistema C1, que se vera reflejada en un momento dipolar mayor a cero.

En este caso las distancias no son significativamente diferentes entre los
enlaces oro-nitrégeno y los enlaces oro-carbono se conserva similar al sistema
de capa cerrada en cuanto a la poca diferencia en las distancias internas
de enlace y tampoco se presenta gran diferencia con el caso anterior de la
posicion “cis”.

Los orbitales moleculares HOMO y LUMO estan localizados en los anillos

de pirrol con contribuciones “s” y mayoritariamente tipo “p”, la presencia
de orbitales “d” del oro continua. La brecha energética es de 1.36 eV.
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Tipo de 4tomo | Longitud de enlace (A)
Aul9 - C22 2.040
Aul9 - N31 2.054
Aul9 — N32 2.049
N27 - C12 1.425
N27 - C23 1.302
C23 - H26 1.087

Tabla 3.17: Longitudes de enlaces correspondientes al compuesto trans— Py Au(a).

4

(a) Energia HOMOalfa = -5.47 (b) Energia LUMOalfa= -2.77

eV eV

‘ -
e ° J
J) J
9
4 J
(¢) Energia HOMObeta= -5.63 (d) Energia LUMObeta= -4.10

eV eV

Figura 3.19: Orbitales Moleculares alfa y beta de la porfirina trans-P2Au capa
abierta.
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El momento dipolar es de 2.69 D, menor al que han presentado sus homolo-
gas pero mayor al de las moléculas con la estructura original.

Atomo | Carga NBO
Aul9 0.92
N31 -0.50
C22 -0.24
N27 -0.45
C12 0.08
C23 0.07
H26 0.22

Tabla 3.18: Distribucién de cargas NBO compuesto trans — PyAu(a).

En la tabla 3.18 se puede ver que en este caso al atomo de oro disminuyo
su carga a un valor menor a uno, sin embargo continua siendo el mayor con-
tribuyente de carga dentro del nicleo, en segundo lugar sigue el carbono y
finalmente los atomos de nitrégeno que contintian con rangos de cargas en
-0.250, atribuida en parte a la electronegatividad de este atomo. Dipolo 2.69.
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3.3.5 Estructura P;Au(a)

Finalmente el ultimo de estos sistemas es de la porfirina con tres dtomos de
nitrégeno confundidos o fuera del niicleo. El valor de su energia de formacion
es de: —43.99 kcal/mol con una simetria C1 (es decir solo un elemento de
simetria) y una estequiometria de CogH19AuNy. Dando un total de 35
atomos.

Figura 3.20: Cuarta estructura de porfirina N- confundida de capa abierta,
P3Au(a)

A través de la tabla 3.19, no se observa un cambio radical en las longi-
tudes de enlace, de hecho se mantienen del orden de las demés, lo que sigue
siendo relevante es el hecho de que las distancias del atomo de oro hacia el
atomo de carbono siguen siendo menores que las que hay del mismo dtomo
de oro hacia el atomo de nitrogeno. Esta distancia también fue mayor en
comparacién con el mismo tipo de enlace en las deméas moléculas. A simple
vista se puede apreciar asimetrias en los dos anillos de pirrol que tienen el
atomo de nitrégeno confundido y que ademés este no se encuentra enlazado
a ningun atomo de hidrogeno, razén por la cual se puede estar distorsion-
ando la molécula y que se vera reflejada en el valor del momento dipolar de
la misma. Pues la simetria de carga esta directamente relacionada con la
simetria de la molécula.

El estado de la molécula por ser de capa abierta es doblete y el valor de
la brecha energética para « es de 2.25 eV y para 3 es de 5.47 eV.
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Tipo de 4tomo | Longitud de enlace (A)
Au23 — N26 2.107
Au23 - C29 2.044
Au23 - C30 2.004
Au23 - C31 2.033

N27 - C1 1.408
N27 - C2 1.349
N27 - H32 1.011
C2 - H4 1.082
N33 - C19 1.419
N33 - C34 1.304
C34 - H35 1.088
N28 - C16 1.427
N28 - C14 1.303
C14 - H15 1.088

Tabla 3.19: Longitudes de enlaces compuesto PsAu(a).

Para el caso del orbital molecular alfa el valor de la brecha representa
una banda semiconductora que nos podria representar propiedades Opticas
interesantes. El HOMO se encuentra localizado en el centro con orbitales
“p”, sin embargo aparece una interesante interaccion entre el oro por parte
de orbitales “s” y “d” con dos anillos vecinos con orbitales tipo “p”. Por otra
parte el LUMO esta definido en la periferia con una naturaleza de “antien-

lace” se aprecian los orbitales tipo “p” sobre los enlaces de carbono en los
anillos de pirrol. Diferencia HOMO-LUMO 1.38 V.
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(¢) Energia HOMObeta =-5.60 (d) Energia LUMObeta =-3.86
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Figura 3.21: Orbitales Moleculares alfa y beta respectivamente de la porfirina
PsAu(a).

La distribucién de cargas en el centro de esta molécula se muestra en la
tabla 3.20

En este sistema existen més variaciones en el valor de carga, especificamente
entre el atomo de nitrégeno y los dtomos de carbono restantes, y es que el
valor del a&tomo de nitrégeno es el mas negativo. El dtomo de oro continua
siendo el mayor contribuyente de carga en el anillo. El momento dipolar de
la molécula es de 6.80 D.
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3.4. VALORES DE ENERGIA DE LOS COMPUESTOS.

Atomo | Carga NBO
Au23 0.80
N26 -0.54
C29 -0.28
C30 -0.15
C31 -0.23
N27 -0.51

C1 0.08
C2 0.05
H32 0.44
H4 0.24
N33 -0.46
C19 0.08
C34 0.07
H35 0.22

Tabla 3.20: Distribucién de cargas NBO compuesto P3Au(a).

3.4 Valores de Energia de los compuestos.

La geometria de una molécula es la configuracién espacial del nicleo para la
cual la energia electrénica (incluyendo la repulsién nuclear) Ee en la ecuacién
electrénica de Schrodinger es un minimo. Para determinar teoricamente la
geometria de equilibrio, se calcula la funciéon de onda molecular y la energia
electrénica para muchas configuraciones del nicleo [31].

La energia de formacion de cada compuesto se obtuvo mediante la sigu-
iente expresion :

E(form) = FEppay — Eporfirina — Egy

Porfirina Epor firina kcal/mol | Ey4, kcal/mol | Epya, kcal/mol | Efyppkeal /mol
POAuc* —6.20210° —8.5210% 7.05210° -7.53
PlAuc —6.19210° —8.5x10% 7.05210° -165.03
Cis-P2Auc —6.19210° —8.5x10% 7.05210° -116.71
Trans-P2Auc —6.19210° —8.5x10% 7.04210° -156.87
P3Auc —6.18210° —8.5x10% 7.04210° -37.65

Tabla 3.21: Tabla de energias para los compuesto de capa cerrada
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3.4. VALORES DE ENERGIA DE LOS COMPUESTOS.

Porfirina Epor firina kcal/mol | E 4, kcal/mol | Epya, kcal/mol | Efoppkeal/mol
POAua 6.20210° —8.5x10% 7.05210° -170.68
PlAua 6.20210° —8.52x10% 7.05210° -117.97
Cis-P2Aua 6.19210° —8.5x10% 7.04210° -111.69
Trans-P2Aua 6.19210° —8.5x10% 7.04210° -49.57
P3Aua 6.19210° —8.5x10% 7.04210° -43.99

Tabla 3.22: Tabla de energias para los compuestos de capa abierta

Porfirina | HOMO(eV) | LUMO(eV) | GAP(eV)
POAu™ -9.006 -6.122 2.884
P1Au -5.224 -2.394 2.830
Cis-P2Au -4.816 -2.503 2.313
Trans-P2Au -4.707 -2.693 2.014
P3Au -5.741 -4.353 1.388

Tabla 3.23: Tabla de energias de los orbitales para los compuesto de capa cerrada

Porfirina HOMO(eV) | LUMO(eV) | GAP(eV)

POAu « -3.836 -2.231 1.60
15} -5.251 -2.204 -

Pl1Au o -3.291 -1.850 1.40
15} -4.816 -2.250 -

Cis-P2Au o -5.551 -2.585 1.22
I6] -5.578 -4.326 -

Trans-P2Au « -5.470 -2.775 1.32
15} -5.632 -4.108 -

P3Au « -5.251 -2.938 1.38
15} -5.605 -3.863 -

Tabla 3.24: Tabla de energias de los orbitales moleculares para los compuestos de

capa abierta
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Capitulo 4

Conclusiones

De este trabajo tedrico se concluye lo siguiente :

* En el conjunto de los isémeros de porfirinas N-confundidas de capa cer-
rada observamos que los valores de las energias de formacién indican que el
isdmero mas estable es P2Auc cuyo valor es de -165.03 kcal /mol, seguido por
trans-P2Auc -156.87 kcal/mol, cis-P2Auc -116.71 kcal/mol, P3Auc -37.65
kcal/mol y finalmente POAuc -7.53 kcal/mol.

* La estructura mads simétrica del grupo de isémeros de capa cerrada es
POAuc. La inversién (confusién) de uno y hasta tres dtomos de nitrégeno en
un isomero de porfirina permite la manifestacién de ligeras distorsiones en la
geometria que son reflejadas en valores del dipolo mayores a cero.

* Las diferencias de energia de los orbitales moleculares HOMO-LUMO
van disminuyendo de la primera estructura POAuc 2.88 eV hacia la quinta
P3Auc 1.38 eV, lo cual deja de manifiesto una importante variaciéon en el
valor de la diferencia de energia HOMO-LUMO segtin el ntiimero de dtomos
de nitrégeno que se tengan fuera del nucleo. Estudios experimentales sugieren
que las fenil porfirinas metalizadas con cobre y con oro tienen propiedades
luminiscentes [34].

* La transferencia de carga NBO en el dtomo de oro del centro tiene
valores diferentes. En orden creciente se tiene que P1Auc 0.98,P3Auc 1.05,
cisP2Auc 1.10, POAuc 1.13 y transP2Auc 1.11. El isémero transP2Au se
destaca por tener el momento dipolar mayor y la transferencia de carga mayor
hacia el 4tomo central, esto se debe al niimero de dtomos de nitrégeno fuera

78



del nicleo pero ademas a la ausencia de protones que estabilicen las cargas
en la periferia.

* Para el grupo de isémeros de porfirinas N-confundidas de capa abierta
se obtuvieron en orden de estabilidad los siguientes valores de enrgias de for-
macién para POAula -170.68 kcal/mol, P1Aua -117.97 kcal/mol, cisP2Aua
-111.69 kcal/mol, transP2Aua -49.57 kcal/mol y P3Aua -43.99 kcal/mol, a
diferencia del conjunto de capa cerrada, estas estructuras siguen el orden de
estabilidad de acuerdo al nimero de atomos de nitrégeno fuera del nicleo.
Presentando en general valores de energia que sugieren mayor estabilidad que
las estructuras de capa cerrada.

* La estructura més simétrica del grupo de isémeros de capa abierta es
P0OAua, igual que el caso de su homologa de capa cerrada.

* En este caso la transferencia de cargas NBO en orden decreciente es
cis-P2Aua 1.09, POAua 1.06, P1Aua 1.6, transP2Aua 0.92, P3Aua 0.80.

* La presencia o ausencia de protones (tautomerismo) influye directa-
mente en la distribucién de carga en el centro y en la periferia de la molécula,
incluso de forma deliberada a nivel experimental se puede manipular el es-
tado de oxidacién del metal en cuestion, como lo explica Maeda H [71].

* En ningtn caso se altera la planaridad de las estructuras de manera
significativa.

* En general por longitudes de enlace podemos concluir que el 4tomo de
oro tiende a enlazarse con atomos de carbono mas favorablemente que con
los atomos de nitrégeno en el nticleo del isémero de porfirina. En términos
de la energia se puede decir que la estabilidad y la simetria de las estructuras
disminuye conforme el nimero de atomos de nitrégeno fuera del nicleo se
incrementa.

* De acuerdo con los valores de energia y la geometria final que presen-

taron los isémeros se concluye que el oro puede ensamblarse en un compuesto
porfirina N-confundida-oro de forma estable.
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