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accesibilidad y calidad de la educación que recib́ı.
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Al Dr. José Enrique Barquera Lozada por recibirme en su grupo, por compartirme

de su paciencia y experiencia para realizar este trabajo y formarme como profe-
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Resumen

Los zetrenos son un conjunto de polibencenoides que pueden ser vistos como dos fe-

nalenos unidos a través de un aceno. Mientras que el fenaleno es el trianguleno más

pequeño que presenta deslocalización electrónica en su región periférica siendo un mono-

radical, los acenos, hasta el heptaceno, son sistemas de capa cerrada cuya deslocalización

electrónica ocurre en sus regiones centrales. La unión de ambos fenómenos resulta de

interés desde la perspectiva tanto de la aromaticidad como del transporte electrónico.

Se realizó un análisis de la aromaticidad en dos tipos de zetrenos (regulares e inverti-

dos/forma de U) usando los ı́ndices de deslocalización (DIs) y el triple producto de la

corriente magnética inducida (tpJ), tomando como referencia los acenos con la misma

cantidad de anillos lineales que los zetrenos. En los singuletes se encontró que los dos

tipos de zetrenos presentan una mayor aromaticidad en los dos anillos externos de ca-

da lado, siendo la región central menos aromática. A medida que los zetrenos crecen,

emergen anillos centrales que compiten en aromaticidad con los anillos externos de la

cadena lineal. Los estados tripletes fomentan un mayor carácter aromático de los ani-

llos centrales, a costa de la aromaticidad de los otros anillos. Este comportamiento es

completamente opuesto a los acenos, pero tampoco se recuperan los comportamientos

del trianguleno que los constituye.
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1. Introducción

1.1. PAHs: zetrenos, acenos, triangulenos y algunas generali-

dades

Figura 1: Hexa, hepta y octaze-
trenos estudiados en este trabajo

Los hidrocarburos polićıclicos aromáticos, abreviados

como PAHs por sus siglas en inglés, son una clase de

moléculas compuestas por más de dos anillos aromáti-

cos fusionados entre śı de manera lineal, angular o en

cúmulos, compartiendo átomos de carbono entre śı. Di-

chas moléculas están presentes en ambientes tan varia-

dos que van desde los restos de combustiones derivadas

de actividades humanas, pasando por medios naturales

como las cenizas volcánicas, hasta el fŕıo medio inter-

estelar donde predominan las bajas temperaturas.1 A pesar de que una gran cantidad

de ellos son tóxicos para el ser humano, algunos ha sido utilizados como precursores

para fabricar pigmentos, pesticidas, plásticos o resinas.2

Figura 2: Triangulenos más represen-
tativos: a) [2]trianguleno o fenaleno, b)
[3]trianguleno y c) [4]trianguleno

Los zetrenos son un grupo amplio de moléculas

conformadas por anillos de benceno fusionados

formando un arreglo tipo “Z” como se muestran

en la Figura 1. Sintéticamente fueron un desaf́ıo

por su inestabilidad al momento de querer aislar-

los, pues estos se descomponen en contacto con

el aire, a temperatura ambiente o incluso en am-

bientes oscuros.3 A nivel electrónico, los zetrenos

representan un campo abierto aún por explorar,

pues varias de ellas tienen caracteŕısticas de capa abierta en su estado basal a pesar

de estar únicamente compuestas por átomos de carbono e hidrógeno y tener números

pares de electrones. Otros PAHs que también se distinguen por esta caracteŕıstica son

los triangulenos (ver Figura 2), cuyos electrones desapareados derivados de estructu-

ras de capa abierta hicieron necesario emplear métodos de śıntesis poco convencionales

como la dehidrogenación por STM/AFM adherido a monocapas debido a su alta reac-

tividad.4–7 Por otro lado, los triangulenos no son el único tipo de policiclos que puede

mantener estructuras con capas abiertas. En poliacenos se ha observado que hasta el

heptaceno, el estado basal es fundamentalmente singulete. A tamaños mayores, los es-

tados de capa abierta son los que predominan, siendo el singulete el principal hasta el

nonaceno, derivando en estrategias de śıntesis cada vez más complicadas.8
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Entre los polibencenoides cuyas estructuras electrónicas han generado interés son los

poliacenos, triangulenos y nanofragmentos triangulares de grafeno (TGNF por sus si-

glas en inglés). Tal interés yace en la relación observada entre el tamaño del sistema y

su movilidad electrónica: entre mayor sea el tamaño del sistema conjugado, la movili-

dad electrónica aumenta, haciendo de los hidrocarburos polićıclicos aromáticos buenos

candidatos para transistores de efecto de campo orgánicos (OFETs por sus siglas en

inglés).9–12

1.2. Multiplicidad en los PAHs

Figura 3: Etiquetado de subre-
des A y A+ con números arábi-
gos y romanos, respectivamen-
te, en el hexazetreno. nA= 12 y
nA+= 12.

Anteriormente, Ovchinnikov13 propuso que para hidro-

carburos conjugados, el momento angular de esṕın aso-

ciado al estado basal podŕıa ser predicho mediante la

generación de dos tipos de subredes en una molécula.

Este método considera etiquetar alternadamente a los

átomos de carbono, de manera que al etiquetar uno

como “A”, los vecinos inmediatos se etiquetaŕıan como

“A+”. De esta forma se generan las subredes A y A+.

Con la siguiente expresión y considerando lo anterior,

se puede calcular el esṕın total de la molécula:

S =
|nA − nA+|

2
(1)

Figura 4: Etiquetado de subre-
des A y A+ con números arábi-
gos y romanos, respectivamente,
en el hexazetreno invertido. nA=
11 y nA+= 13.

en donde nA indica el número de átomos de carbono

de la subred A, mientras que nA+ refiere a los carbonos

de la subred A+. Con esto, la predicción de las multi-

plicidades de los estados basales reside en únicamente

aplicar la regla de 2S + 1. El sistema de subredes para

el hexazetreno regular e invertido se muestran en las

Figuras 3 y 4. De acuerdo a la regla de Ovchinnikov,

la multiplicidad esperada en el estado basal es un sin-

gulete para el sistema de la Figura 3 y un triplete para

el sistema de la figura 4. A modo de ejemplo, la regla

de Ovchinnikov resulta ser buena para la predicción de

estados singuletes desde el naftaleno hasta el dodecaceno. Sin embargo, su gran limi-

tante es que no predice si las multiplicidades son singuletes de capa abierta o singuletes

de capa cerrada.8,14
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1.3. Aromaticidad y descriptores

Aunque establecer si un compuesto es aromático o no resulta complicado, después de

casi siglo y medio desde su asociación con el benceno, la aromaticidad no tiene una

única forma de definirse, pues no existe un operador mecanocuántico asociado. Por en-

de, no es una propiedad medible. Actualmente y en términos muy generales, etiquetar

a un compuesto como aromático implica que tiene cierta similitud con el benceno en

términos de ciertas propiedades fisicoqúımicas como su reactividad, longitudes de en-

lace o desplazamientos qúımicos. Los sistemas aromáticos suelen estar caracterizados

por tener más de una estructura resonante y actualmente no está restringido a sistemas

anulares, planos, conjugados y con 4n + 2 electrones π como lo describió Hückel hace

casi un siglo atrás.15–18

Dada la ausencia de un instrumento que mida la aromaticidad, hoy en d́ıa se em-

plean diversos ı́ndices basados en propiedades estructurales, energéticas, magnéticas y

electrónicas para evaluar el tipo de aromaticidad de las moléculas. En este trabajo se

empleó el triple producto de la densidad de corriente inducida y el ı́ndice de deslocaliza-

ción, denotados respectivamente como tpJ y δ(A,B), que pertenecen, en este orden, a

los descriptores magnéticos y electrónicos. La densidad de corriente magnética inducida

J, está definida de la siguiente forma:19

JB = − e2

2me

B× r0(ρ
(0)
0 )2 − ih̄ e

2

me

∑
j 6=0

Ψ
(1)
j ∇Ψ

(0)
0 + Ψ

(0)
0 ∇Ψ

(1)
j (2)

donde Ψ
(0)
0 y Ψ

(1)
j son las funciones de onda del sistema sin y con perturbación por un

campo magnético, respectivamente. Esta última representa la suma sobre los j estados

excitados cuando hay una perturbación externa. En este caso, dicha perturbación es

la generada por el campo magnético externo. Por la naturaleza de J, se puede saber

en qué dirección gira las corrientes inducidas pues se trata de un campo vectorial. Si

el campo externo B apunta en la dirección del lector, la corriente que gire en sentido

antihorario se conoce como paratrópica, mientras que la que gira en sentido horario es

diatrópica. La densidad de corriente J ha sido usado extensivamente en la evaluación

de la aromaticidad en moléculas que van desde anulenos, fullerenos, porfirinas, sistemas

tipo Möbius, compuestos de boro y clústeres metálicos.20

Sin embargo, sistemas con múltiples anillos como los PAHs presentan ciertas dificultades

asociadas a la definición de J, pues el cálculo de J requiere definir un plano por el

cual se integra la corriente que fluya a través de él.21 En tales sistemas, se cae en

ambigüedades sobre el origen de dicha corriente por la contribución de múltiples anillos.
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Por ello, el triple producto de la densidad de corriente permite generar un mapa en

donde únicamente con escalares se representa la dirección e intensidad de la corriente

inducida. Se define como

tpJ = B · ∇ × J = εi,j,kBi∇jJk (3)

y permite recuperar la descripción de aromaticidad que proporciona la densidad de

corriente, simplificando el análisis del campo vectorial J.22,23

Por otro lado, el ı́ndice de deslocalización (DI por sus siglas en inglés) nos indica el

número de electrones que se están compartiendo entre dos átomos cualesquiera. Está

definido como:

δ(A,B) = 2

∫
ΩA

∫
ΩB

ρxc(r1, r2)dr1dr2 (4)

en donde ρxc es la densidad de intercambio y correlación, definida como la diferencia

entre la densidad de pares y la probabilidad de hallar, al mismo tiempo, dos electrones

independientes en dos posiciones diferentes r1 y r2, siendo posible que r1 sea igual a

r2:

ρxc(r1, r2) = ρ2(r1, r2)− ρ(r2)ρ(r2) (5)

Dado dos átomos cualesquiera A y B, se requiere conocer sus regiones espaciales aso-

ciadas ΩA y ΩB si se quiere calcular propiedades atómicas. En la Teoŕıa Cuántica de

Átomos en Moléculas (QTAIM por sus siglas en inglés), estas regiones están definidas

por la separación generada debido a las superficies de cero flujo del gradiente de la

densidad electrónica, ∇ρ, que rodean a un atractor de ∇ρ. Este atractor es el núcleo

atómico y su región delimitada asociada es una cuenca atómica.24

En moléculas polibencenoides se ha visto que hay deslocalización medida por la ecuación

4 más importante en carbonos en posiciones para por encima de posiciones más cercanas

como la meta dentro de un mismo anillo y se forman los conocidos sextetos de Clar

dentro de sus estructuras mesoméricas.25 Sin embargo, sistemas como los triangulenos

presentan DIs más grandes entre carbonos a dos enlaces de distancia interanulares que

entre carbonos intranulares a la misma distancia, favoreciendo la deslocalización entre

anillos y v́ıa periférica sin formar sextetos aromáticos. Agregado a lo anterior, sus DIs

en posiciones meta son mayores que en para, rompiendo con los esperado de otros

PAHs ya conocidos.26 A pesar de ya haberse estudiado los zetrenos, no se ha observado

una relación de la aromaticidad entre los triangulenos y acenos, partes constituyentes

de los zetrenos (ver Figura 5 con el hexazetreno). Este trabajo plantea discutir la

aromaticidad bajo los términos de deslocalización electrónica y las corrientes magnéticas

10



inducidas como uno de sus efectos derivados de la estructura electrónica de esta clase

de polibencenoides.

Figura 5: Fragmentos en un zetreno (hexazetreno): el fenaleno en verde y el tetraceno en
azul

2. Metodoloǵıa

Mediante la teoŕıa de funcionales de la densidad (DFT)27,28, se realizaron optimiza-

ciones de enerǵıa y su análisis de frecuencias en Gaussian 0929 con el método M06-

2X/def2TZVP,30–32 asegurándose de trabajar con mı́nimos en enerǵıa y no estados de

transición. Los zetrenos a optimizar se eligieron basados en que los poliacenos pue-

den formar circuitos de más de seis electrones π, por lo que más de un anillo estaŕıa

involucrado en el flujo de electrones en la molécula.33 También se consideró que los

triangulenos son moléculas de capas abiertas con carácter radical, predicho por la regla

de Ovchinnikov.26 Con estos dos hechos, se propuso la idea de observar la influencia de

unir estos dos grupos de moléculas con multiplicidades distintas para formar los zetre-

nos correspondientes: zetreno/hexazetreno, heptazetreno y octazetreno. En la siguiente

sección (Figura 11) quedan expĺıcitamente representados los zetrenos estudiados.

Figura 6: Hexa, hepta y octa-
zetrenos invertidos estudiados en
este trabajo

Por otro lado, las variantes que de aqúı en

adelante se denominarán como zetrenos inverti-

dos son aquellas en las que se forman regio-

nes tipo bah́ıa al invertir uno de los extremos

del zetreno, tal y como se observa en la fi-

gura 6. De acuerdo con la regla de Ovchin-

nikov, la multiplicidad esperada para este tipo

de moléculas en su estado basal es un triple-

te.
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En los casos de singuletes de capa abierta (OSS), se consideró la búsqueda de funciones

de onda con pérdida de simetŕıa después de haber optimizado la molécula y confir-

mado como un mı́nimo de enerǵıa por análisis vibracional. Con esto se verifica si la

función de onda encontrada en la optimización admite otro tipo de soluciones que den

una menor enerǵıa. Si este fue el caso, se habla de una inestabilidad en la función de

onda y se requiere de una reoptimización de geometŕıa, tomando como punto de par-

tida una función de onda de capa abierta. Los últimos dos pasos se repitieron hasta

dejar de encontrar inestabilidades en la función de onda. En este contexto, conocido

como Broken-Symmetry DFT o BS-DFT, se ha observado que mejora la aproximación

a estados de menor enerǵıa con multiplicidades bajas y mejora la descripción de las

densidades electrónicas al minimizar la contaminación de esṕın. Además, BS-DFT es

capaz de recuperar comportamientos que no se observan con facilidad en métodos corre-

lacionados como MPn o MCSCF al mismo tiempo que representa un mejor compromiso

entre el tiempo de cómputo y eficiencia.7,34

Sin embargo, a pesar de que la regla de Ovchinnikov predice estados singuletes y tri-

pletes para los zetrenos y sus contrapartes invertidas, respectivamente, es importante

considerar que existe la posibilidad de que el otro estado posible esté presente. Si te-

nemos un singulete diradical como estado basal, es viable la existencia de un estado

triplete cercano en enerǵıa, aśı como un estado basal triplete cercano en enerǵıa a uno

singulete. También se tomó en cuenta la diferencia de enerǵıa entre los singuletes de

capa cerrada (CSS) y de capa abierta (OSS) para saber cual es el estado preferible. Con

dicho singulete, se consideró el cálculo de las excitaciones adiabáticas entre singuletes y

tripletes ∆ES−T para tener una idea de la separación de ambos estados. Por ello, se usó

la versión UM06-2x en los casos de capa abierta. Las diferencias de enerǵıa consideraron

la corrección de punto cero (ZPE).

Para tener indicios sobre la posición del electrón desapareado, se generaron isosuper-

ficies de la densidad de esṕın, que se calcula como ραβ = ρα − ρβ. Esto se relaciona

directamente con el exceso de electrones α/β en la molécula de acuerdo a si ραβ es

positivo/negativo, respectivamente. Dichas isosuperficies se calcularon usando AIMAll

19.02.1335.

Se calcularon los ı́ndices de deslocalización (DIs) para ciertos átomos de carbono en

los polibencenoides haciendo uso del esquema de partición de regiones atómicas dado

por QTAIM. A lo largo del texto, se mostrarán los pares de átomos elegidos para esta

propiedad. Complementariamente, se calcularon las corrientes magnéticas inducidas J

con planos a 1 bohr de distancia por encima del plano molecular y perpendicular al

12



campo magnético aplicado. Con ello, se tomaron como referencia para el centro de otros

dos planos de iguales caracteŕısticas, pero situados 0.05 bohr por encima y por debajo

para tener un bloque de planos de J para calcular tpJ. Tanto los DIs como los bloques

de J se calcularon en conjunto usando AIMAll y las funciones de onda obtenidas de

Gaussian bajo el método CSGT36-(R/U)M06-2x/def2TZVP para obtener la función

de onda perturbada necesaria para J. El cálculo de tpJ, usando una malla numérica

cúbica de 0.05 au de espaciamiento, y el procesamiento de las imágenes de isosuperficies

se realizaron en Paraview 5.4.137.

3. Resultados

3.1. Acenos: tetraceno (4a), pentaceno (5a) y hexaceno (6a)

4 5 6

−30

−20

−10

0

Número de anillos lineales

∆
E

[k
ca

l/
m

ol
]

CSS-OSS
S-T

Figura 7: Izquierda: Diferencias energéticas entre estados singuletes de capa cerrada y capa
abierta (ćırculos) y el singulete más estable con el triplete (cuadrados) en acenos. Derecha:
Isosuperficies (amarillo: 5x10−4, cian: -5x10−4) de ραβ de estados tripletes en (de arriba a
abajo): tetraceno, pentaceno y hexaceno.

En los acenos estudiados se observó que las funciones de onda OSS dan resultados simi-

lares a las CSS, lo que indica que dichas funciones de onda se convierten en estados de

capa cerrada. La Figura 7 muestra que no hay diferencias energéticas entre ambas, aún

cuando se otorgó libertad espacial a los orbitales para acceder a soluciones de menor

enerǵıa. Por ello, al referirse a los singuletes, estos serán los CSS. A su vez, la diferencia

entre los estados tripletes y singuletes dan como resultado brechas S-T que favorecen al

sigulete y lo posicionan como la configuración del estado basal de cada aceno estudiado,

en ĺınea con lo ya reportado tanto teóricamente usando métodos que modelan mejor la
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correlación electrónica como experimentalmente.8

Figura 8: Pares de átomos elegidos para los DIs de la tabla 1

Los ı́ndices de deslocalización empleados en este trabajo se definieron de la siguiente

forma. Tomando como ejemplo el tetraceno mostrado en la Figura 8, se eligieron pares

de átomos y se etiquetaron con un número, resultando en nueve pares con un color

propio para facilitar su identificación y comparación con otras moléculas similares den-

tro de este trabajo. De esta forma se buscó hacer notar las diferencias entre pares de

átomos a dos y tres enlaces de distancia tanto de modo interanillo como intranillo y

corroborar si los zetrenos tienen comportamientos similares a los acenos o a los trian-

gulenos. A lo largo del texto se usaron tres estilos de fuente para especificar a cuantos

enlaces de distancia se encuentran los pares de carbonos, en concordancia con lo espe-

cificado en las tablas con los valores de cada DI: negritas para pares a 3 enlaces de

distancia, itálicas para pares a 2 enlaces de distancia y con texto regular para pares

de más de 3 enlaces de distancia. Aśı, al hablar del par 8 del tetraceno triplete, que

involucra a dos carbonos en posición para del anillo externo y que están etiquetados

con un “8” en color dorado, este tiene un valor de 79.8x10−3 au de acuerdo a la Tabla 1.

En términos de la aromaticidad, al examinar los DIs de la Tabla 1 y Figura 8 para los

estados singuletes, se observa que los pares 8-10 son los de mayor contribución a la

deslocalización, acorde con el hecho de que los PAHs tienen una mayor deslocalización

en las posiciones para que en las orto o meta.25,38 El reparto de electrones ocurre prin-

cipalmente en los anillos centrales con los pares 8-10 y 2, con un menor aporte de los

anillos periféricos con los pares 1 y 6 a la descripción del estado basal. El crecimiento

en tamaño del aceno mejora ligeramente la deslocalización local en el centro, pero en

los extremos permanece sin cambios importantes. La Figura 9 muestra que también los

singuletes optan por mantener la circulación de la corriente en el centro formado por

dos (4a), tres (5a) y cuatro (6a) anillos de benceno. De esta forma, los anillos extremos

quedan menos conectados con el resto de las estructuras, coincidiendo con la menor

deslocalización en la parte periférica. Adicionalmente, los pares 5 y 7 se muestran ba-

jos, tal y como se esperaŕıa de pares a larga distancia.
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Par de átomos
Acenos

4a (CSS//T) 5a (CSS//T) 6a(CSS//T)

1 66.4//80.7 67.2//68.1 67.7//92.0
2 66.2//140.3 67.1//117.6 67.6//128.1
3 58.0//56.9 55.9//62.3 57.4//55.3
4 12.7//28.9 13.4//18.4 14.6//19.4
5 2.3//0.6 0.8//0.3 0.3//0.2
6 72.3//77.2 72.0//74.8 71.8//73.8
7 0.3//2.0 0.1//0.9 0.04//0.4
8 97.4//79.8 96.3//90.9 95.6//95.3
9 111.0//23.5 110.9//47.1 110.6//69.5
10 - 115.8//19.6 117.4//28.6
11 - - 67.8//64.8

Tabla 1: Índices de deslocalización (10−3 au) en tetra, penta y hexaceno de acuerdo a los
carbonos elegidos mostrados en la figura 8. Los DIs en itálicas están a 2 enlaces de distancia,
en negritas están a 3 enlaces de distancia y en texto regular están a más de 3 enlaces de
distancia.

Para los tripletes, la tendencia encontrada en los singuletes está invertida. Para ello,

hay que notar que los DIs de los pares 8-10 son menores que en los casos singuletes,

dentro del mismo aceno disminuyen al ir hacia el centro y aumentan ligeramente al

crecer el polibencenoide. Además, los anillos externos son los que presentan un me-

nor descenso en la deslocalización en posición para. Caso contrario con los pares que

denotan deslocalización interanillo, (pares 1, 2, 11 y 4) que muestran un importante

incremento que rompe con la aromaticidad local de los anillos centrales en los tripletes.

Con ello, se promueve la aromaticidad de los anillos marginales sobre los centrales al

tener más deslocalización intranillo (pares 8,9 y 10) en los anillos externos en conjunto

con menos deslocalización interanillo (pares 1, 2 y 11 ). tpJ en los tripletes (Figura

9, derecha) refleja la formación de circuitos de corriente diatrópica en los anillos pe-

riféricos, llegando a formar inclusive unidades de naftaleno en el hexaceno. Las regiones

centrales únicamente muestran secciones de lo que en estados singuletes eran centros

diatrópicos de más de un anillo. Sumado a lo anterior, las densidades de esṕın de la

Figura 7 indican que los radicales tienen una mayor participación en las orillas de los

acenos, pues es donde la densidad de esṕın se muestra con mayor continuidad.

3.2. Zetrenos: hexazetreno (Z4), heptazetreno (Z5) y octaze-

treno (Z6)

Energéticamente, los zetrenos forman estados singuletes de capa cerrada, con excepción

del octazetreno (Figura 10), cuyo OSS posee cerca de 2 kcal/mol extras que le dan ven-
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Figura 9: tpJ del a) tetraceno, b) pentaceno y c) hexaceno. A la izquierda se muestra
el singulete y a la derecha el triplete. Intervalo de -10−3 au (azul/diatrópico) y 10−3 au
(rojo/paratrópico).
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Figura 10: Izquierda: Diferencias energéticas entre estados singuletes de capa cerrada y
capa abierta (ćırculos) y el singulete más estable con el triplete (cuadrados) en zetrenos.
Derecha: Isosuperficies (amarillo: 5x10−4, cian: -5x10−4) de ραβ de estados tripletes en (de
arriba a abajo): hexazetreno, heptazetreno y octazetreno.

taja sobre su contraparte CSS. Para el octazetreno, el OSS representa dicho singulete.

Asimismo, los singuletes son los estados basales, pues los tripletes están entre 20.27 y

6.46 kcal/mol por encima de los singuletes. Hasta el momento, sólo se tiene conocimien-

to de la śıntesis del hexazetreno sin sustituyentes debido a la alta reactividad de este
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grupo de moléculas. Estos resultados no se oponen a lo reportado por otros autores,

que establecen que el hexazetreno es plano y con ligero carácter diradical, pues tales

hallazgos se deben al estudio de esta molécula en fase cristalina. El carácter diradical

depende únicamente del ángulo entre los dos segmentos de fenalenilo: por encima de

los 9° posee caracteŕısticas de OSS.6

Figura 11: Pares de carbonos elegidos para los DIs de la Tabla 2

En el caso de la deslocalización electrónica, los pares de átomos fueron elegidos con

base en la sección de los acenos para poder hacer una comparación adecuada entre los

zetrenos y los acenos. Respecto a los singuletes, es notable la inversión del comporta-

miento respecto a los acenos con el mismo número de anillos lineales. Considerando

los pares de átomos mostradas en la Figura 11 y los DIs de la Tabla 2 se nota una

disminución de la deslocalización en para, siendo mayor en los anillos de la periferia

y disminuyendo conforme se acerca al centro (pares 8-10). A su vez, en el centro se

mantiene sin cambios (pares 1,2,11 ), con excepción de los casos en donde ya hay un

anillo central, como en Z5 y Z6. Si se compara los pares 2 y 10 de Z5 con los pares 1 y

10 de Z6, se aprecia el ligero aumento de la deslocalización gracias a esos anillos. Esto

indica que los zetrenos aislan sus fragmentos de fenalenilo a cambio de desconectar el

anillo más cercano a la parte acénica del zetreno. El crecimiento del mismo permite que

esta separación sea menos abrupta en términos de deslocalización. Asimismo, el triple

producto de las corrientes inducidas en la Figura 12 muestra que en los extremos se for-

man fragmentos de corriente diatrópica tipo naftaleno, mientras que en el centro de los

zetrenos hay ciertas discontinuidades que sugieren cierto grado de localización en dicha

región. Con esto, se muestra la reducción de la aromaticidad en el centro, contrario al

caso de los acenos de centros con longitudes similares. Asimismo, al comparar los pares

4, 5 y 7 de cada zetreno con el aceno del mismo número de anillos lineales se observa

que es mayor en los primeros. Esto nos indica que aún con la localización de electrones

en la parte central de los zetrenos, a largas distancias y en la cadena lineal de anillos

bencénicos, la deslocalización es mayor que en el caso de los acenos.

Con el cambio de singuletes a tripletes se percibe una ligera disminución en la deslo-
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Pares de átomos
Zetrenos

Z4 (CSS//T) Z5 (CSS//T) Z6 (OSS//T)

1 64.6//95.5 64.8//104.5 84.9//90.3
2 61.3//55.9 71.2//76.8 71.6//65.1
3 64.5//71.3 60.3//62.4 63.2//61.2
4 47.9//9.5 37.7//8.6 15.5//9.9
5 2.8//1.4 2.9//0.5 1.4//0.2
6 73.2//106.3 73.2//104.1 80.7//99.4
7 0.4//0.8 0.4//0.3 0.2//0.1
8 63.1//54.2 56.8//48.9 54.7//49.4
9 20.7//52.4 20.8//40.6 24.5//33.4
10 - 35.4//94.0 51.0//91.4
11 - - 80.1//106.3

Tabla 2: Índices de deslocalización (10−3 au) en hexa, hepta y octazetreno de acuerdo a la
Figura 11. Los DIs en itálicas están a 2 enlaces de distancia, en negritas están a 3 enlaces
de distancia y en texto regular están a más de 3 enlaces de distancia.

calización intranillo en la región del fenaleno (par de carbonos 8) con el consiguiente

aumento al ir al centro (pares 9 y 10). El aumento es más notorio al llegar a las partes

donde ya hay anillos centrales (par 10). Esto va de la mano con el aumento de la deslo-

calización interanillo reflejada en los pares 1, 2 y 11, los que provoca a que parte de los

electrones que antes permanećıan en los fragmentos de fenaleno ahora se deslocalicen

hacia el centro del zetreno. El efecto intranillo es más pronunciado al considerar los

pares 9 y 10 en comparación al par 4. Dichos ı́ndices son a tres enlaces de distancia,

pero el par 4 cruza a otro anillo en dirección opuesta a los otros dos ı́ndices y es en

promedio 7 veces más bajo que los pares 9 y 10. El aumento del tamaño en los zetrenos

también favorece la deslocalización de electrones de los fragmentos naftalénicos de las

orillas hacia el centro. A pesar de que el par 6 tiene valores altos, disminuye ligeramente

con el aumento de la cadena acénica y la deslocalización interanillo exhibida por el par

1 (par 11 en el octazetreno) crece hasta que se invierten los valores. Cabe agregar que

la posición del radical está deslocalizado de manera continua en la región central, de

acuerdo con la Figura 10, pues es en donde se observa que la isosuperficie de ρα es

ininterrumpida. En tal región, el radical se deslocaliza manteniendo el mismo esṕın. No

obstante, las regiones con ρβ intercaladas con ρα sugieren un patrón de polarización de

esṕın, t́ıpico de materiales antiferromagnéticos y del cual es posible obtener información

usando difracción de neutrones o resonancia magnética nuclear.39
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Figura 12: tpJ del a) hexaceno, b) heptazetreno y c) octazetreno. A la izquierda se nuestra
el singulete y a la derecha el triplete. Intervalo de -10−3 au (azul/diatrópico) y 10−3 au
(rojo/paratrópico).

3.3. Zetrenos invertidos: hexazetreno (ZI4), heptazetreno (ZI5)

y octazetreno (ZI6)

Los zetrenos invertidos, al ser hidrocarburos que no sol del tipo Kekulé (que no pueden

aparear todos sus electrones π), están caracterizados por estados de capa abierta. De

la figura 13 se observa que los CSS son mayores en enerǵıa respecto a los OSS en todos

los casos. Aún aśı, los estados tripletes son los que caracterizan el estado basal, tal y

como lo predice la regla de Ovchinnikov. Sin embargo, las diferencias en enerǵıa de las

brechas S-T sugieren cierta accesibilidad al OSS con el aumento de temperatura, tal y

como ocurre con el heptazetreno disustituido con diimidas.3 Aunque en otros casos, se

ha visto que es posible estabilizar al triplete si se sustituye adecuadamente con grupos

voluminosos en la región central.40

La aromaticidad en estos sistemas resulta interesante debido a la naturaleza del estado

basal. A nivel interanillo se observa una tendencia similar a los isómeros de la sección

anterior. En los estados tripletes, los pares de átomos 1, 2 y 11 (Figura 14) muestran

que en dirección al centro hay una ligera disminución de la comunicación entre anillos

vecinos. Además, la deslocalización intranillo también disminuye conforme se dirige del

anillo lineal externo al centro (pares 8, 9). Esto corresponde a una mayor participación

de los electrones deslocalizados en las partes tipo fenaleno para aumentar la deslocali-
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Figura 13: Izquierda: Diferencias energéticas entre estados singuletes de capa cerrada y
abierta (ćırculos) y el singulete más estable con el triplete (cuadrados) en zetrenos invertidos.
Derecha: Isosuperficies (amarillo: 5x10−4, cian: -5x10−4) de ραβ de estados tripletes en (de
arriba a abajo): hexazetreno, heptazetreno y octazetreno invertidos.

Figura 14: Pares de carbonos elegidos para los DIs de la tabla 3

zación en el anillo central. Por ello, la deslocalización en el par 10 incrementa en lugar

de seguir descendiendo y es superior a la del par 8. Entre los pares 2 y 3 se aprecia que

cuando hay anillo(s) central(es), los pares atómicos se comunican mejor por la orilla de

la molécula que cruzando de un lado a otro de la región central. La Figura 16 también

muestra los fragmentos tipo naftaleno/benceno dentro de cada zetreno de acuerdo a

tpJ. En los extremos se forman bloques de corriente diatrópicas que no se comunican

tanto con el centro en comparación con ellos mismos, pues la continuidad de la corrien-

te diatrópica es mucho más notoria. Al igual que con los zetrenos regulares, se forman

anillos centrales diatrópicos que van aumentando su aromaticidad al ir creciendo el

zetreno. De esta forma es como se estabilizan los estados tripletes y es como los OSS

poseen menor enerǵıa que los CSS. A diferencia de los acenos o zetrenos regulares, los

zetrenos invertidos presentan una polarización de esṕın completa pues en cada átomo
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Posición
Zetrenos invertidos

ZI4 (OSS//T) ZI5 (OSS//T) ZI6 (OSS//T)

1 96.7//96.3 70.5//100.2 72.4//97.4
2 65.2//90.9 111.5//90.9 82.1//81.3
3 83.3//64.9 62.3//61.6 64.1//59.0
4 9.5//8.8 11.8//9.4 7.1//8.0
5 0.13//0.09 1.9//0.01 1.4//0.02
6 103.5//95.9 72.9//95.8 72.4//93.3
7 0.05//0.6 15.9//0.04 11.8//0.03
8 50.3//54.4 54.9//52.0 54.2//51.8
9 47.8//38.9 35.3//34.4 30.7//30.5
10 - 67.8//75.3 64.8//75.8
11 - - 64.4//100.0

Tabla 3: Índices de deslocalización (10−3 au) en hexa, hepta y octazetreno invertidos de
acuerdo a los pares de átomos mostrados en la Figura 14. Los DIs en itálicas están a 2 enlaces
de distancia, en negritas están a 3 enlaces de distancia y en texto regular están a más de
3 enlaces de distancia.

de carbono hay densidad de esṕın que es de signo contrario a otros carbonos vecinos. No

hay regiones continuas como en los acenos o zetrenos regulares de secciones anteriores.

En estos sistemas, ciertos carbonos están sujetos a soportar un único tipo de radical

(α o β). Por ende, se esperaŕıa una reactividad distinta a los zetrenos análogos que

deslocalizan al radical en el centro.

Figura 15: a) Algunas estructuras
resonantes de ZI4. b) Posible estruc-
tura para OSS/T en ZI5. c) Posible
estructura para OSS/T en ZI6.

Finalmente, los estados singuletes muestran algu-

nas similitudes respecto a los tripletes de esta mis-

ma serie. La Tabla 3 muestra la misma disminu-

ción de la deslocalización en los pares 8 y 9, junto

con el mismo aumento al llegar al par 10 del cen-

tro. Los estados singuletes difieren de los estados

tripletes en que la deslocalización interanillo au-

menta moderadamente cuando solo hay un anillo

central, como cuando pasa de ZI4 a ZI5 (pares 2 y

4). Cuando hay dos anillos centrales como en ZI6,

no es tan pronunciado el incremento. También se observa que disminuye la deslocali-

zación en el anillo periférico representado por el par 6 al pasar de ZI4 a ZI5, algo no

observado ni en el otro conjunto de zetrenos ni en los acenos donde se manteńıa sin

cambios. Otra caracteŕıstica de este grupo está dada por los pares de carbonos 5 y 7.

Al ser DIs que relacionan carbonos de los extremos de cada zetreno, llama la atención
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sus valores inusualmente altos, evidenciando que los estados OSS tienen deslocalización

importante a lo largo de la parte lineal en estas moléculas. Sin embargo, la geometŕıa

torcida de ZI4 podŕıa ser la responsable de que los valores en dichos pares atómicos no

sean cercanos al resto de la serie.

tpJ de la Figura 16 muestra que al pasar de ZI4 a ZI6, los anillos extremos de la

parte lineal pierden diatropicidad a cambio de aumentarla en el anillo vecino que no es

parte del segmento acénico. Es posible que esto sea causado por la generación de anillos

diatrópicos centrales en el zetreno, con la consiguiente interrupción de la continuidad

de las corrientes diatrópicas. Por resonancia, los anillos centrales logran estabilizar el

OSS en ZI5 y ZI6. El caso particular de ZI4, que muestra un patrón tipo “Y” puede ser

explicado por los h́ıbridos de resonancia que involucran a los dos radicales cambiando

de posición en esos cuatro carbono debido a que no pueden formar un enlace. ZI5 y ZI6

tendŕıan estructuras similares, pero considerando que junto a los centros aromáticos se

encontraŕıan los radicales. La Figura 15 ejemplifica algunas de estas estructuras.

Figura 16: tpJ del a) hexaceno, b) heptazetreno y c) octazetreno invertidos. A la izquierda
se muestra el singulete y a la derecha el triplete. Intervalo de -10−3 au (azul/diatrópico) y
10−3 au (rojo/paratrópico).
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4. Conclusiones

El estudio de polibencenoides con diferentes multiplicidades de esṕın resulta llamativo

en la medida que la regla de Ovchinnikov sigue siendo una buena herramienta para

predecir las multiplicidades en estados basales. Sin embargo, el ĺımite de esta regla está

en los casos singuletes, que bien pueden ser de capa abierta o cerrada como el octaze-

treno y dicha regla no proporciona tales distinciones. En términos de aromaticidades,

los zetrenos no se parecen ni a los acenos ni a los triangulenos. Los dos descriptores uti-

lizados (DIs y tpJ) indican que ambas familias de zetrenos buscan aislar cada extremo

interrumpiendo la deslocalización de los fragmentos tipo fenalenilo. En los singuletes,

entre más se alejan las partes fenaleńılicas v́ıa un separador acénico lineal, disminuye

la aromaticidad local del anillo extremo de la parte lineal. En los zetrenos invertidos es

más acentuada esta disminución, pero el aumento de la aromaticidad local en la región

central es mucho mayor. Esto contrasta con los acenos con la misma multiplicidad, pues

estos priorizan la aromaticidad local de la región central y dejan los anillos extremos

como los menos aromáticos. A largas distancias se observa una mayor deslocalización

en los zetrenos que en los acenos.

Por otra parte, los estados tripletes, de los cuales son el estado basal de los zetrenos

invertidos y del octazetreno regular, tienen algunas similitudes con los acenos. Tanto

en los acenos como en los zetrenos regulares e invertidos se priorizan la aromaticidad

de los anillos externos. La diferencia con los acenos es que en los zetrenos se mantiene

la aromaticidad del anillo que no pertenece a la parte lineal de la molécula a pesar de

disminuir la aromaticidad del anillo externo que śı está en la parte lineal, mientras que

los acenos aumentan la aromaticidad del anillo externo con el crecimiento del aceno.

También es importante resaltar que la aromaticidad de los anillos centrales es mayor en

los zetrenos, mientras que en los acenos es notoriamente menor. En los zetrenos inverti-

dos, tales anillos son ligeramente menos aromáticos que sus contrapartes en forma de Z.

Además, los patrones espaciales de los radicales en los acenos son bastante diferentes a

los zetrenos. En los primeros se distribuye principalmente en los anillos externos, mien-

tras que en los últimos se generan patrones de polarización de esṕın. Puntualmente, en

los zetrenos regulares se deslocaliza el radical en las regiones centrales.
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non-Kekulé structures, zethrenes, p-quinodimethane-linked bisphenalenyl, and the

Clar Goblet in comparison: An extended multireference study. J. Phys. Chem. A

2016, 120, 1625–1636.
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