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RESUMEN

RESUMEN

Los palimeros hiperramificados y los dendrimeros, representan una nuewa clase de arguitectura
molecular. La topologia de polimeros hiperramificados les imparte procesabilidad y solubilidad.
La gran cantidad de grupos terminales en los polimeros hiperramificados permite su fécil
funcionalizacidn.

Por otro lado, los polimeros conjugados tienen propiedades importantes, tales como:
conductividad, fotoconductividad, foto y electroluminescencia, y propiedades Gpticas no
lineales; sin embargo, son extremadamente dificiles de procesar debido a fuertes
interacciones intermoleculares. Anteriormente, se han sintetizado warios polimeros
hiperramificados conjugados los cuales mosiraban procesabilidad razonable, propiedades de
dptica no lineal y fotaluminescencia, pero aiin hace falta el conocimiento de céma se relaciona
la estructura electrdnica de los polimeros hiperramificados conjugados y sus andlogos lineales.

En este trabajo sé lleva a cabo un estudio tedrico comparative entre las estructuras
hiperramificadas y lineales del poliacetileno de la primera a la quinta generacién, tomandolo
como el representativo mds simple de los polimeros hiperramificados conjugados, usando
métodos semiempiricos, ab initio y funcionales de la densidad (DFT).

Se hace entonces, un modelade de la estructura electrénica tanto de los oligémeros del
poliacetileno hiperramificado como de sus andlogos lineales: asi como un modelado de sus
propiedades relacionadas (potencial de ionizacion y energia de fa banda prohibida, E,), viendo
qué tanto varian éstas, dependiendo del peso molecular y de la naturaleze de los grupas
terminales.

El poliacetileno hiperramificado, puede ser preparado por la reaccién de Heck a partir de
1,1 dibromoetileno.

Ademds, se estudic la influencia de los grupos terminales bromo en la estructura electrénica
de los dendrimeros acetilénicos. ¥ finalmente, con el objets de estimar el efecto de la
conformacidn sobre la estructura electrénica de los dendrimeros, fueron corridos varios ciclos
moleculares dindmicos para dos moléculas a diferentes niveles de teoria, después de haber
optimizado su geametria y de haber calculado su energfa.

Para el modelado molecular, se usé el paquete Gaussian 94. La geometria inicial fue generada

usande €S Chem3D Pro Version.

Vil



INTRODUCCION

1  INTRODUCCION

Actualmente, existe una demanda creciente de productos con estructuras determinadas que

puedan canferirles propiedades novedosas. Es por este, que existe un gran interes enfocada en

la sintesis de polimeros con disefio molecular altamente controlado. Tal es ef caso de un nuevo
tipo de macromoléculas conocidas como moléculas dendriméricas, las cuales tienen un patrdn

muy regular y controlable de ramificacién, no presentan fase cristalina, no hay
entrecruzamiento de cadenas a pesar de sus pesos moleculares altos, y son monodispersas, es

decir, todas lis moléculas tienen exactamente el mismo peso molecular, estructura y

dimensiones.

Estas macromoléculas presentan aplicacicnes potenciales, por ejemplo en ingenieria médica,
catdlisis, como portadores de moléculas bicactivas con aplicaciones agroquimicas y

farmacéuticas, en el disefio de sistemas micelares y en el caso de estar presentes entidades
insaturadas, se puede pensar en generar sistemas con propiedades épticas (luminiscencia por

ejemplo), materiales procesadores de informacién o bien, en polimeros dendriticos

eléctricamente conductores.

La mayoria de los materiales poliméricos son pobres conductores de la electricidad debido a la

no-existencia de un gran ndmero de electrones libres que puedan participar en el proceso de

conduccidn. El mecanismo de conduccidn eléctrica en estos materiales no es bien conocido, pero
se sabe que la conduccién en polimeros de alta pureza es por electrones.

En los GHtimos afios se han sintetizado materiales poliméricos que tienen conductividades

eléctricas similares a les de los conductores metdlicos: se denominan de forma apropiada .
POLIMEROS CONDUCTORES'. En estos materiales se han obtenido conductividades tan aitas como

1.5x107 {2-m)™; en base al volumen, este valor representa una cuarta parte de la conductividad

del cobre, o bien el doble de conductividad en base al peso.

Este fendmeno ha sido observado en alrededor de una docena de polimeros, incluyendo el

poliacetileno. El mecanismo por el cual se generan en estos polimeros grandes cantidades de

electrones libres y huecos es complejo y no bien conocida,
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En términos muy simples, parece que los dtomos dopantes provocan la creacidn de nuevas
bandas de energia que se solapan con las bandas de walencia y de conduccién del polimero
intrinseco, produciendo una banda de valencia y de conduccion parcialmente lienas y la
produccidn a temperatura ambiente de una alta concentracion de electrones libres y de
huecos.

Estos polimeros conductores tienen potencial para ser utilizados en muchas aplicaciones puesto
que tienen densidades bajas, son altamente flexibles y son féciles de producir. Actualmente se
fabrican baterias recargables empleando electrodos poliméricos; en muchos aspectos estas
baterias tienen propiedades superiores a las de las baterias metdlicas.

Otras aplicaciones posibles incluyen el cableado de aviones y componentes aerospaciales,
recubrimientos antiestdticos en vestidos, materiales para apantallamiento electromagnético y

los dispositivos electrénicos (por ejemple, transistores y diodos).

Las macromoléculas dendriméricas se presentan en dos tipos estructurales bdsicos:

» DENDRIMEROS?, que son estructuras gilobulares en las que se tiene un nicleo del cual
crecen ramificaciones bien definidas hacia la periferia. Algunos dendrimeros tienen
didmetros de mds de 10 nm y pesos moleculares de 10°-10° uma. Conforme ocurre el
crecimiento consecutivo por generaciones, se observa un patrdn fractal entre ellos, es
decir, un patrén repetitivo’ entre ramificaciones al pasar de una generacién a la siguiente.
La estructura de estos compuestos, es responsable de propiedades tales como alta
solubilidad, miscibilidad y alta reactividad por lo presencia de su muMtifuncionalidad

terminal.

*  MACROMOLECULAS HIPERRAMIFICADAS®, las cuales tienen también un patrén fractal de
crecimiento, pero sus ramificaciones no emanan de un nicleo central.
La estructura de estos compuestos no estd tan controlada como en el caso de los
dendrimeros, lo que da como resultado que sus propiedades estén entre lo observado para

polimeros lineales y dendrimeros.
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Existen tres farmas métodos de preparacion de moléculas dendriméricas:

a. SINTESIS DIVERGENTE®, que consiste en la construccién secuencial de ramificaciones a
partir de un nicleo polifuncional, multiplicindose esas funcionalidades en cada paso. El
crecimiento estd restringido a cierto limite de generaciones.

b. SINTESIS CONVERGENTE®, que consiste en la preparacién de precursores dendriticos para
ser acoplados posteriormente dando productos esencialmente monodisperses. Conforme
aumenta el tamafio del dendrimero, es mds susceptible a inhibicién estérica, lo cual limita
el tamafio de las macromaléculas.

"¢.  POLIMERIZACION DE MONOMEROS DE TIPO AB,, sintesis que da directamente macromoléculas

altamente ramificadas, pere con un grado de ramificacién menor al 100%.

Los polimeros hiperramificados obtenidos de mondmeros de tipo  AB;, van adquiriendo
gran interés. Algunas ventajas de los polimeros hiperramificados son su alta solubilidad
comparada con sus andlogos lineales y alta concentracion de grupos terminales atin para
polimeros grandes.

Es también sabido que, los polimeros policonjugados que muestran conductividad y propiedades
de dptica no lineal, son sumamente insolubles a menos de que ellos contengan espaciadores
alifdticos grandes. Estos espaciadores deterioran ks propiedades del polimero rekicionadas
con la conjugacién y con las interacciones entre la cadena tales como ki conductividad,
propiedades de dptica no lineal, etc.

Los polimeras hiperramificados totalmente conjugados, son la alternativa para los polimeros
conjugados con grandes espaciadores alifdtices. Ellos combinan solubilidad con alta

concentracién de unidades conjugadas.

En el presente trabajo se realiza el modelado molecular de materiales aplicables en conduccidn
y dptica no lineal,

El modelado de sistemas polimérices se ha incrementado grandemente dado que la quimica
computacional es una herramienta complementaria muy valiosa para estudios experimentales.
La simulacién molecular lleva a representaciones realistas el comportamiento de los polimeros

actuales.
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Con base en lo anterior, se elabora un estudio tedrico comparativo entre el poliacetileno lineal

y el hiperramificade, tomdndole como el representativo mds simple de los polimeros
hiperramificades conjugades. Dicho estudio se lleva a cabe dentro del poquete computacional
Gaussian 947, mediante célculos que se ejecutaron usando métedos ab initio, semiempiricos y
DFT.

€l tratamiento tedrico de este tipo de macromolécula se enfoca al estudio de su estructura
electrénica dentro de cada simulacién de crecimiento dendrimérico, v dodo que el enlace
quimico tiene un origen electrénico, las propiedades fisicas de naturaleza electrénica
- sea, por ejemplo, la energia de ionizacidn -, permiten hacer estimaciones preliminares sobre

la reactividad de las especies quimicas. De aqui su gran importancia.
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2  ANTECEDENTES

2.1 CONCEPTOS Y PRACTICAS INICIALES

“Para la construccidn de grandes cavidades y pseudocavidades capaces de enlazar huéspedes
iénicos y moléculas en una interaccién anfitrién - huésped , serian ventajosas las trayectorias
sintéticas que permitieran una repeticidn frecuente de pases similares”.

La era moderna de cascada o quimica dendrimérica cobra vida, cuande Végtle publicé esta
frase en su articulo titulado "Cascada y Sintesis Nonskid-Chain-like de Topologias de Cavidad
Molecular™. Las ramificaciones de esta declaracién de Vigtle et al. en 1978, extendieron el
uso de una metodologia iterativa para la construccidn de compuestos anfitridn - huésped. La
repeticién de pasos sintéticos similares y complementarios ha sido por lo tanto, usada para la

preparacién de materiales nuevos y excitantes.

Co{II)/MaBH4 C—C-CN
AcQH,
L CHJOH 2h cO 24h N

Figura 1. Concepto de sintesis “cascada” o "repetitiva®

La esencia de la sintesis en cascada’, estd representada en la figura 1. Dos procedimientos,
alquilacién y reduccién, incluyeron la secuencia ([a»b—a—b—]. De este medo, el tratamiento
de una diamina con acrilenitrilo produjo el tetranitrilo 1. La reduccién del nitrilo, dio
tetramina 2. Nuevamente la alquilacién de la emina, provee la segunda generacién, el

octanitrilo 3.

“Las sintesis de cascada, significan las secuencias de reaccidn que pueden llevarse a caho repetitivamente, en donde un
grupo funcienal se hace reaccionar de tal forma que aparezca dos veces en la moléeula subsecuente. Sin embarga, las
sintesis “nanskid”, significan una construccién acertada de compuestos de anille policiclico par secuencias de reaccidn
que ocurren repetidamente, par esto, un sistema de anillo es conectade por un nueve puente, el cual contiens grupos
funcionales para la anexién de mds puentes.
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La sintesis “nonskid-chain-like® se muestra en la figura 2. Le construccidn de un policiclico
mayor, se logrard por secuencias repetitivas de alquilacién, reduccién, acilacién y reduccién
[a—b—ca>d—a—-b—..]).

De nuevo las secuencias de reaccion repetitivas y miitiples se emplearon para generar nuevos

grupos moleculares.

O+ Paso a: (CHadw Poso b:
r_ HO-CH-CN o (— ) ﬂ ColT1)/Nabii4
HiCsOH-CWACOH, 24h r, N N w OH,0H, 2h .
(CHz)w
o — (H:Chs : (Hihr
— w —
{CHr )
(_ (CHi)m j Paso c: r_ —] Paso d:
CO{CHy JorCOCY N N LiAIH4 o
N N Cyte. 7h (afta dilucién} M e — B2H6/THE
(e G, — Y ————— wo o, ————»
HCh (HCh (NI - —
—— NH, HN — e lren
“ S
(CHedor

Figura 2. Secuencias repetitivas a»b—c—d forman la base

de la llamada sintesis “nonskid-chain-like”

2.2 CONSTRUCCION DENDRITICA

Quizd, como es el caso de muchos avances cientificos y tecnoldgicos, los esfuerzos sintéticos
de nuevos compuestos {macro) moleculares, légicamente implicaron la utilizacién del método
iterativo.

Considérese la figura 3, donde Lehn™® delinea acertadamente ks estrategias sintéticas para la
construccién de agentes orgdnicos macro ciclicos complejos. El enlace de miltiples

companentes, es usado para la preparacién del anillo y la jaula de las cavidades moleculares.
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e

Figura 3. Serie de construccién para una cavidad molecular

2.2  ARQUITECTURAS ALTERNATIVAS

Después del descubrimiento de un método sintético iterativo vioble para la construccién de
macromoléculas polifuncionales, un nimera pequefio de articulos exploraron el uso de la quimica
repetitiva para la preparacidn de materiales dendriticos.

Denkewalter, Kolc y Lukasavage", patentaron un métade para la sintesis de dendrimeros de
polilisina como base. Estos polimeros dendriticos incluyen un patrén ramificade asimétricoy la
incorporacién de miiltiples centros quirales en cada hilera.

Aharoni, Crosby y Walsh'? estudiaron estos dendrimeros de lisina y reportaron que cada
miembro de la cadena era monodisperse; las generaciones mayores, se comportaron como
esferas no escurridizas (es decir, atraparen solvente dentro de regiones vacias). Mds tarde
Kricheldor, Zang y Schwarz, mostraron interés en topalogias ramificadas preparadas via
procedimientos  single-pot, a las que cominmente se les refiere come polimeros
hiperramificados.

Aproximadamente seis ofies mds tarde, después de la patente de Denkewalter, fueron
publicadas des nuevas arquitecturas en 1985. En este afio, Bidd y Whiting™*, descubrieron la
sintesis iterativa de hidrocarburos alquilo lineales conteniendo hasta 390 dtomos de carbono.
La primera preparacion convergente de dendrimeros resulté en la arquitectura del
poliariléter, reportada por Fréchet y Hawker' en 1990, En el mismo afio, Miller y Neenan
descubrieron la sintesis convergente de las primeras series de dendrimeros totalmente
aromdticos. Otros pioneros notables en el drea de construccién rigida convergente de

topologias ramificadas, incluyen a Moore y Xu'’.
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Después de publicados los libros de Flary™ y Stockmaoyer®™, describiendo ko mecénica
estadistica de moléculas en cadena y de fluidos moleculares respectivamente. los cuales
impusieron la fundacién de andlisis modernos de polimeros, el examen tedrico de
macromoléculas ramificadas continuoe avanzando.

Investigaciones tedricas notables de polimeros ramificados queincluyen el escrito de
Maciejewski®, donde se examiné “el entrampe topolégico por moléculas®. Este autor, hace
referencia a numerosas propiedades dendriticas, tales como: los conceptos de empaque denso
por lo cual la conectividad del bloque construido es evitada debido al impedimento estérico, v
de evacuo de! entrampe del volumen de las moléculas de solvente (o huésped).

La especulacidn acerca de que, ki preparocién de macromoléculas con infraestructuras,
consisten totalmente de carbonos cuaternarios {es decir, un polimero diamante) asi come, de
que, los compuestos contienen topologias cilindricas, fue incluida.

Buchard, Kajiwara y Nerger? examinaron la dispersién de la iz dindmica y estdtica de las
“moléculas de cadena regularmente ramificadas® y formularon un medelo de microgel de esfera
flexible. Sponge™, investigé la agregacién de particulas por medio de la cual, el enlace
discreto forma “estructuras de drbol”.

De Gennes y Hervet®®, publicaron un tratamiento estadistico de dendrimeros estrellla. Ellos
concluyeron de un modelo de crecimiento matemdtico, que el impedimento estérico, era
impuesto por la longitud de las unidades espaciadoras que conectan los centros de ramificacién.
Esto refuerza el concepto de empaque denso,

Estas investigaciones tedricas iniciales, asi como lag primeras arquitecturas alternativas que
fueron sintetizadas, sirven de predmbule para el discurso expandido y sinergistico de la ciencia
de materiales dendriticos.

En el Instituto de Investigaciones en Materioles, se ha desarrollado investigacién tanto
experimental como tedrica que antecede al presente trabajo.

En 1995, L. Fomina™ et al. describieron la sintesis de diacetilenos aftamente conjugades,
derivados del 4-etinilestilbeno y su polimerizacién que ocurrié en estado fundido {225°C)
obteniéndose polimeros amerfos.

Estos polimeras mostraron un méximo de absorcidn en la regidn visible (500-550 nm), los cual

da cuenta de la conjugacién presente.
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La sintesis de los precursares se ileva a cabo mediante la reaccién de Heck y se parte del
p.B-dibromo-4-{(trimetilsilil)etinii]-estireno.

En 1996, L. Fomina y R. Salcedo™, informaron de la sintesis y polimerizacién del
p.p-dibromo-4-etinilestireno mediante la reaccion de Heck para cobtener polimeros
hiperramificades conjugados parcialmente solubles que emiten fotoemisién intensa a S00nm.
Los cdleulos tedricos (AMI® mostraron que conjugacidn en el palimero es parcial debido a
fa torsién de los anillos aromdticos como respuesta ol impedimento estérico
presente.

A pesar de que recientemente han aparecido  estudios tedricos de  moléculas
dendriticas®**#*® poco es sabide acerca de la estructura electrénica de los polimeros
hiperramificados conjugados y de la importancia de la aplicacién de sus propiedades
electrénicas, tales como sus petenciales de ionizacidn (IP), y la diferencia de energia entre el
LUMO y el HOMO (E,).

De igual forma, poco es sabido acerca de cémo los valores de dichas propiedades dependen del
peso  molecular vy de lo naturaleza de los grupos terminales, y de como estdn
relacionados estos walores con aquéilos correspondientes a las propiedades de sus andlogos
lineales.

En este trabajo se realiza un estudio tedrico comparativo del poliacetileno hiperramificado y
lineal, tomdndolo como el representative mds simple de los polimeros hiperramificades

conjugados, usonde métedos semiempiricos, ab initio y funcionales de la densidad (OFT).

El poliacetilenc hiperramificado puede ser generado por la reaccién de Heck de acuerdo al
esquema | partiendo dei 1,1.dibromoetileno (i).

El poliacetileno hiperramificado resultante, contendrd bromo come grupe terminal (2).
Este, puede ser tratado con magnesio metdlico en condiciones anhidras. La reaceién suele
realizarse en tetrahidrofurans (THF). Entonces, el reactive de Grignard alquilico formado,
puede reaccionar con agua para producir el poliacetileno hiperramificado con hidrégeno como

grupo terminal (3).
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Br H
Br pdCl, 1. Mg
—_— -
B TPP, Cul H
2. H;0
TPP - Trifenilfaxfing
Br H
Br H
M (2 (3)

Esquema 1. Ruta para la obtencién del poliacetileno hiperramificado

Los cinco generaciones de dendrimeros acetilénicos (modelos idealizados de lo molécula del
poliacetileno hiperramificade) mostradas en figura 4, fueron estudiadas en las diferentes
etapas de crecimiento.

Los respectivos dendrimeros acetilénicos con grupo terminal Br hasta la 4ta. generacién,
también fueron modelados para esclarecer el efecto que tiene el grupo terminal bromo
(veluminose y polarizable) sobre I geometria y sobre las propiedades electrénicas del
poliacetilena hiperramificado.

A fin de comparar ko estructura electrénica del poliacetileno hiperramificade con aquélla de
su andlogo fineal, se llevé a cabo ks optimizacion de la geometria y el cdlculo de la energia para
los oligomeros del trans-poliacetilens (figura 4) que corresponden a lis generaciones

dendriticas respectivas,
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B T TR T e

Lin1 Lin2 Lin3 Lind Lins

Figura 4. Dendrimeros acetilénicos y sus andlogos lineales
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3  GENERALIDADES

3.1 PROPIEDADES ELECTRONICAS DE LOS POLIENOS LINEALES

El poliocetileno permanece como una de los polimeros conductores mds interesantes. Mientras

que esto es en parte debido a ks altisimas conductividades que se logran cuando es sometido a
una ligera oxidacién por contacto con el yodo malecular, este hecho también refleja la
probabilidad de que, debido ¢ la simplicidad del esqueleto del polieno, la unién entre el
transporte y la estructura electronica puede ser fdciimente determinada para este sistema.

Es en este sentido, que el poliacetileno es un sistema ejemplar para los polimeros conductores.

Figura 5. Estructura molecular del poliacetileno o un polieno lineal

El poliacetileno es un material molecular desordenado que consiste en segmentos de polienos
lineales (figura 5). Parece que, aunque el peso molecular puede ser muy grande, este no refle jo
exactamente la extensién de los segmentos conjugados. De este modo, el entendimiento de la
estructura electrénica de los polienos lineales, tiene aplicacién directa en ks propiedades
electrénicas del poliacetileno: los polienos lineales, son sistemas ejemplares para el
poliacetileno. Se espera que se comprenda la estructura electrénica del polieno, incluyendo la
informacidn de cémo estas propiedades dependen de la longitud de la cadena conjugada.

En la década de los 60's, aparecié que la estructura electrénica de los poliencs lineales,

indiscutiblemente los moléculas orgdnicas conjugadas mds sencillas, eran bien entendidas.
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En 1972, se reporté el descubrimiento de un estado singulete excitado prohibido por simetria
por debajo del estado simétricamente permitido, considerdndolo el estado singulete excitado
de menor energia en el polieno difeniloctatetraenc™. Este, fue mostrado por Schuiten y
Karplus™ para refiejar una importancia inusual de la correlacidn del electrdn en los polienos
lineales, una propiedad que los separa de otras moléculas orgdnicas conjugadas.

A través de estudios detallados de espectroscopia en los ditimos quince afios, se desarrolld un
entendimiento gereral de la naturaleza de los estados singulete de menor energia de los
polienos lineales.

Este capitulo, pretende comunicar este entendimiento, enfatizando aquellos aspectos que
parecen especialmente relevantes para entender la respuesta de transporte y de dptica no

lineal en el poliacetileno.

3.1.1 TERMINOS Y CONCEPTOS

3111 ESTADOS ELECTRONICOS
Se usa la palabra orbital o funcién de banda para denotar una funcién de las coordenadas de un
electrdn, que es una funcidn caracteristica de un Hamiltoniano de I-electrén.
En orbitales moleculares o teoria de banda, esta funcién es expresada como una combinacién
lineal de orbitales atémicos,
ta palabra configuracién para un sistema de N-electrones, denota un producto anfisimefrizado
(por ejemplo, un determinante de Slater) de N orbitales - espin, que corresponden a una
asignacién particular de los N-electrones a los orbitales con espin hacia arriba o hacia aba jo.
En los casos en donde el Hamiltoniano de muchos electrones pueda ser escrito como una suma
de operedores monoelectrénicos, estas configuraciones son funciones caracteristicas del
Hamiltoniano de muchos-electrones.
Si la interaccién electrdén-electrén {una suma de operadores bielectrdnicos), puede ser
cubierta adecuadamente por un potencial efectivo (una suma de operadores monoelectrénicos),
los estados pueden ser representados por configuraciones sencillas: en general ellos son
combinaciones de configuraciones.

Estos conceptos son esquematizados en la figura 6.

13
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e ——— — —— i

1T
T

N ORBITALES N ORBITALES CONFISURACION EsTano
ATOMICOS MOLEQULARE S

Figura 6. Estructura electrdnica molecular

Las combinaciones lineales de N orbitales atémicos crean N orbitales moleculares que son
funciones propias de un Hamiltoniano. Los productos antisimetrizados de orbitales
moleculares ocupados crean las configuraciones. En general, los estados observados son

combinaciones lineales de las configuraciones.

3112 ESPECTRO VIBRONICO

Los espectros electrnicos de los polienos lineales estdn bien descritos dentro de la
aproximacién de Born-Opperheimer, donde la funcién de onda se descompone en el producto
de una funcidn electrénica que puede contener las coordenadas nucleares como pardmetros y
una funcién vibracional,

En tratamientos usuales, el desprecio de la energia cinética nuclear en el Hamiltonians, permite
calcular las energias de varios niveles electrénicos en funcién de la geometria molecular.

Para un estado electrénica dodo, la energia electrénica en funcién de las coordenadas
nucleares. es la energia potencial para ka determinacién de los niveles de energia vibracional y
es casi siempre el caso de que, en combinaciones linecles apropiadas de las coordenadas
nucleares (llamadas coordenadas normales), el movimiento vibracional se reduce af movimiento

de osciledores arménicos independientes.
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En general, la geometria molecular que minimiza la energia elecirénica es diferente para
diferentes estados electrénicos, lo cual significa que, se distinguirdn dos energias de
excitacién: la diferencia en energia electrénica en la geometria de equilibrio del estado
fundamental (energia de excitacion vertical) y la diferencia de energia entre los niveles

vibracionales de punto cero (energia de excitacién relajada 6 0-0).

3.1.2 PANORAMA DE LOS ESTADOS SINGULETE DEL POLIENO

En el caso de un polieno lineal planar, los orbitales meleculares se pueden clasificar de acuerdo
a su simetria a través del plano molecular. Los orbitales o, estdn bajo reflexidn simétrica, los
orbitales =, lo estdn antisimétricamente. En la discusion de los estades singulete excitados
de menor energia de los polienos lineales, es apropiade centrar la atencidn o los estados de
muchos electrones construidos de orbitales con simetria n.

En los tratamientes mds simples, estos orbitales de electrén-n, pueden ser escritos como

combinacienes lineales de orbitales atémicos n-2p, una por cada dtomo de carbono hibridizado
z

sp.
Los estados del electrén-n del polienc lineal, pueden ser convenientemente especificados en
términos de configuraciones construidas de orbitales derivados del Hamiltoniano Hiicke! con
integrales de resonancia (Yransferencia) alternante,

Un  polieno lineal insustituido con N enlaces dobles en conjugacion, tiene la férmula
H-(HC=CH)\-H.

El nimero de orbitales moleculares de Hiickel, iguala el nimero de electrones-n, el cual es 2N.
En la base de sus energias Hiickel, estos orbitales pueden ser divididos en dos clases: orbitales
de N enlace (banda de valencia) que tienen energias menores y orbitales de N antienlace
(banda de conduccién) que tienen energias mds grandes que ki de los orbitales atémicos
originales.

Los fres estados sigulete de mds baja energia del polieno lineal, pueden ser descritos en
términos de configuraciones construidas de los orbitales moleculares de Hiickel como se

muestra en la figura 7.
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S0, el estado fundamental del electrén-x, es bien descrito por la sencitla configuracién (14,) en
la cual, Ios N orbitales moleculores de menor energia, estdn doblemente ocupados (banda de
valencia llena). Normalmente, la configuracién 1B, derivada del estade fundamental por
promover un electrdn del HOMO u orbital molecular ocupade de mayor energia (cima de k capa
de valencia) al LUMO u orbital molecular desccupado de menor energia (iiltima de la banda de

conduccidn) es 5y, el estado singulete excitade de menor energia.

LUMO

——
-——
iyt

1Ag Rgl Rg3 1By

Figura 7. Configuraciones que describen los estades singulete

de baja energia de los polienos lineales

En los polienos lineales este estado es el siguiente estado singulete excitado mayor, S,. S, es
un estado correlacionado que, debido a la importancia de la interaccidn electrdn-electrdn, no
puede ser descrito en términos de una configuracidn sencilla, pero, es aproximadamente, una
combinacion lineal de las configuraciones de A2 y A,3 cuyas energias de excitacién de Hiickel,
son aproximadamente dos veces que las de la configuracisn del HOMO al LUMO.

En la estructura planar trans, So y 5, tienen simetria A, y 5; tiene simetria B, Las
transicienes del estado fundamental a S; son prohibidas por simetria, mientras que las

transiciones a Sz son fuertemente permitidas.
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Este patrén de estados singulete excitados, uno que es de débil absorcién menor en energia
que el estado de fuerte absorcion que es descrito fdcilmente sin elaborar tratamientos de
correlacién del electrén, es una propiedad general de los polienos lineales de todes las
longitudes de cadena.

La descripcién de los tres estados sinqulete de disposicién baja, es dominada por las cuatro
configuraciones mostradas en la figura 72323,

El estado fundamental 1'A, y el segundo estado singulete excitado 1'B,, pueden ser bien
representados por configurociones simples. Para el estado fundamental 1'A,, todos los
orbitales moleculares de enlace estdn doblemente ocupados. El estado 1B, es generado de la
configuracién del estado fundamental por la promocién de un electrén del HOMO al LUMO.

El estado 2'A,, es una mezcla de las configuraciones de A,2 doblemente excitado (premocidn
de dos electrones del HOMO al LUMO) y de las configuraciones A,3 de salte doble
(promocién de un electrén del HOMO al LUMO+l o una promocién de un electrn del
HOMO-1 al LUMO)®,

Debido a fa simetria del Hamiltoniano, las configuraciones de doble salto, siempre aparecen
como combinaciones lineales simétricas.

Las energias de estas configuraciones son computadas usando la teoria de Hiickel® con

integrales de resonancia alternante para un medelo dado.

3.1.3 EL ESTADO FUNDAMENTAL S, (1'A.)

3.131 GEOMETRIA

La convergencia de la energia de excitacidn Se a S; dei poliens lineal a un limite finito o medida
que la longitud de la cadena conjugada se incrementa, es evidencia de que hay una alternacién
en la longitud de enlace en las cadenas largas. Aunque existe un gran interés en la estructura
del estado fundamental de los polienos lineales en funcién de Ia longitud de la cadena,
solamente un nimere pequefio de estructuras de resolucién atémica se encuentran reportadas
en la literatura®*®,

En compuestos insustituidos, la cadena zig-zag del polieno es planar y centrosimétrica. Existe

una pronunciada alternacién en la longitud de enlace consistente con la imagen de enlaces

sencillos y dobles alternantes.
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Toda ka informacién estructural disponible esta razanablemente representada por un esqueleto
zig-zag centrosimétrico planar con longitudes de enlace C=C uniformes de 1.334, longitudes de
enlace C-C de 145 A y todos los dngulos de enlace C=C-C iguales a 125°.

3132 FRECUENCIAS VIBRACIONALES

Los niveles de energia vibracional son mucho mds sensibles a efectos ambientales de lo que lo
son los niveles de energic electrénica. Por esta razén, los espectros vibracionales del estado
fundamental (Raman e infrarrejo) son, en general, mds agudos para un sistema dade que los
espectros electronicos. Esto significa que, para un sistema como el poliacetilenc, los espectros
vibracionales deben ser mds estructurados y, por lo tanto, mds déciles a andlisis no ambiguos
que los espectros de absorcidn dptica.

En el caso del poliacetileno, la dependencia observada del efecto Raman sobre la
frecuencia ldser (dispersidn Raman)™*°, ha side interpretada en términos de la distribucién de
lo longitud de conjugacién del polieno usande dos madelos tedricos. Existe una correspondencia
entre las frecuencias vibracionales que son prominentes en los espectros de Raman de
resonancia intensificada y ks frecuencias que forman progresiones en los espectros de
fluorescencia resueltos vibracionalmente.

Como es el caso para los espectros de Raman de resonancia intensificada, el desarrollo
vibracional de los espectros de fluorescencia de los polienos lineales estd dominado por dos
modos vagamente referidos como las frecuencias de estiramiente de C-C y C=C en
oproximadamente 1200 cm™ y 1600 cm™ respectivamente. Bajo condiciones de alta resolucién,
la banda de! £-C es actualmente aceptada por tener una estructura multiplete complicada y Ja
aparicidn de la regién de estiramiento del C-C, depende fuertemente de la naturaleza de los
grupos terminales. El mismo fendmeno es visto para los polienos di-t-butif. €n contraste, la
frecuencia del C=C, que es ks caracteristica mds intensa ya sea en el Raman o en el espectro de

fluorescencia, tiene un comportamiento mds sencillo,

3.1.4 ESTADO SINGULETE EXCITADO DE MENOR ENERGEA S, (2'A))

La fluorescencia de moléculas casi siempre se origina del estado singulete excitado de menor

energia.
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En el caso de los polienos lineales, ko presencia de una banda entre los principios de
fluorescencia y absorcidn contradijo la suposicién de que la transicién permitida de HOMO a
LUMO era la excitacién singulete-singulete de menor energia. Esto, sequido def hecho de que
fa transicidn fuertemente permitida era de So a S; mas que de Sy a Sy, se esclarecié con la”
medida de los espectros resueltos vibracionalmente.

El descubrimiento de que el orden de los estados excitados del polieno no pueda ser
reproducide por lo teoria {Hartree-Fock) efectiva monoelectrénica, ne sdlo racionalizéd ias
propiedades espectroscdpicas del polieno que habian aparentado ser anémalas, sino que mastrd

que la estructura electrdnica del polieno era mds compleja de lo esperado.

3141 ESPECTROS REPRESENTATIVOS

Para darse cuenta de la resolucién y sensibilidad que es necesitada para obtener espectros
dpticos claros para los polienos lineales, las moléculas deben ser puestas dentro de un
ambiente homogéneo a baja temperatura. Como se ve en ka figura 8 y la figura 9, estas
condiciones de alta resolucién, hacen posible ver claramente que existe una transicién muy
débil de menor energia que la menor energia de absorcién permitida. Esta es la transicién al
estado prohibide 2'A, con 1-fotdn.

Para la excitacién con 2-fotones, las reglas de seleccién son invertidas, por lo que esta
transicién es permitida simétricamente y l excitacion del HOMO ol LUMO es
simétricamente prohibida. La parte superior de la figura 9 muestra que la absorcién de
1-fotén So a S, es casi ocho veces menor que ka banda 0-0 de la transicién So a S Cifyo pico
estd en 32100 cm™ y que la intensidod de absorcidn de 5S¢ @ 5; se incrementa
exponencialmente en la medida en la que el estado S; estd préximo. Esta, es caracteristica de
las fransiciones prohibidas por simetria. Que el estado excitado tiene simetrig A, se
confirma por el hecho de que, como se muestra en la parte inferior de ka figura 9, el espectro
de absorcién de 2-fotones, tiene el desarrolle vibrénico de una transicién permitida por

simetria,
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3142 ENERG61A DE EXCITACION s,

Como es visto en ke figura 10, la energia de excitacién para el estado prohibido (2'A,) es

siempre menor que lo energia de excitacidn 0-0 para el estado permitide (1'8,) y la banda

entre estas dos energias de excitacién se aumenta con el increments en la longitud de la

cadena.

La figura 10, resume los energias de excitacion -0, medidas para los polienos lineales trans

que contienen de 2 a 8 enlaces dobles conjugados (de 4 a 16 dtomos de carbono conjugados} en

soluciones de hidrocarburos a baja temperatura.
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Figura 10. Para cada polieno, el nivel 2'A, estd por debajo del nivel 1',
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3.1.421  DEPENDENCIA CONFORMACIONAL

La mayoria de los espectros de afta resolucidn han side medidos para isémeros trans alrededor
de todos los enlaces sencillos y dobles. En el caso del octatetraeno espectros completamente
resueltos, han sido medidos para los tres isémeros de enlace deble (transtrans cis trans y
cis,cis) y para un isémero que es cis alrededor de un enlace sencillo {figura 114,

El isémero de doble enlace cis.cis es un oligémero del cis-poliacetileno. La introduccién de Jas
uniones cis de doble enlace, tiene sélo un efecto pequefio en ki energia de excitacién 5,
mientras que la introduccién de una unidn cis de enlace sencillo produce una desviacién hacia el

infrarrojo del espectro (1700 em).
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Figura 11. Isémeras del octatetraeno
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Puesto que la introduccién de una unién cis puede remover la rigurasa prohibicién por simetria
de la fransicién S¢ a Sy, el efecto en el desarrcllo vibrénico de la transicidn puede ser mds

dramdtico®®.

3143 DESARROLLO VIBRONICO S,
El desarrollo vibrénico de los espectros de So a S; es dominado per los estiramientos del C-C
y del C=C. Esto significa que, la diferencia entre las geometrias relajadas en eqﬁilibrio en los
estados So y S;, estd casi completamente restringida a los cambios en las longitudes de enlace
carbono-carbono.
Un andlisis cuantitativo de las intensidades vibrénicas en los espectros S a S; de i-foton
para obtener desplazamientos de las coordenadas normales, es dificil por dos razones.
Primero, el hecho de que la intensidad de absorcidn se incremente exponencialmente conforme
la energia de excitacién S, se aproxima a la energia de excitacién del estado S; permitide
{ver, por ejemplo, la parte superior de fa figura 9), significa que el acoplamienta vibrénico
tiene que ser tomado en cuenta en cualquier andlisis de los espectros de absorcién de
S5pa 5.
El incremento en la energia de la banda entre los estades S, y S con el incremento en la
longitud de lo cadena, aparenta ser un problema menar en cadenas mds largas y, dadas las
diferencias mayores de energia entre los niveles acoplados, no puede ser un problema serio en
el caso de los espectros de fluorescencia. Sin embarge permanece una dificultad.
Evidencias disponibles, sostienen una imagen del estado excitado (2'A,) S que tiene el orden
de enlaces sencillo y dobles invertido con respecto al orden en el estado fundamental. Esto,
se deriva de los cdlculos de quimica cudntica ab initio de alta calidad para el octatetraenc®, y
es fuertemente sostenido por mediciones directas de la barrera en el estado S, del
octatetraeno para la rotacidn alrededor de los enlaces que eran dobles enlaces en el estado

fundamentaf*?,
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Esta inversidn de orden del enlace, significa que existe una probabilidad significante de que las
coordenadas normales para el estado excitade, son diferentes de aguélias para el estado
fundamental.

De otro modo, aiin si el acoplomiento vibrénico se desprecia, un andlisis de las intensidades
vibrénicas debe ser mds general que un tratamiento sencillo en términos de osciladores
arménicos. Una prueba menos rigurosa de la calided de la superficie de energia potencial para
tos estados fundamental y excitado que las intensidades vibrénicas, es la comparacién de las
frecuencias calculadas contra las medidas. Cdlculos ab initio de alta calidad de las energias
potenciales del polieno en el estado (2'A;) S; han sido recientemente reportadoes para el
butadieno, hexatrienc y octatetraeno®.

Aunque las frecuencias computadas son usualmente un 20% mayores que las medidas, el hecho
de que tales cdlculos den buenas geometrias del estado fundamental y puntualmente
reproduzcan los cambios en la frecuencia vibracional en el estedo fundamental contra el estado
excitade en funcidn del incremento de la longitud de la cadena, aumenta la confianza en estos
resultados.

Finalmente se nota que, por lo menos para los cuatro isémeros del octatetraeno mostrados en
la figura 11, las frecuencias de estiramiente de C-C y CC en el estado (2'A,) S, cambian
sistemdticamente a frecuencias menores conforme las uniones cis son introducidas dentro de

la estructura molecular.

3.1.5 EL ESTADO SINGULETE EXCITADO FUERTEMENTE PERMITIDO S
(1'8)

La caracteristica principal en el espectro déptico de los poliencs lineales, es la absorcidn
fuertemente permitida que se encuentra en el ultravioleta cercanc para el polieno mds corto, el
butadieno, y se despkza a longitudes de onda mas grandes conforme se extiende la
conjugacidn,

Se considerardn sélo los espectros resueltos vibracienalmente para este estado que han sido

medidos para moléculas aisledas en un ambiente de baja temperatura.
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El gran nimere de espectros de absorcién atémica reportados para soluciones de polienos
lineales a temperatura ambiente, incluyendo el estudio reciente de c«,o-di-t-butilpolienos de
2 a 13 enlaces dobles en conjugacién, estdn en total acuerdo con la imagen de la estructura

electrénica que se deriva de espectros resueltos.

3151 ESPECTROS REPRESENTATIVOS
En un ambiente homogéneo a baja temperatura, las bandas anchas en la absorcidn Sp a S
fuertemente permitida, se estrechan considerablemente.
La absercién fuerte entre 3200 £ y 3450 4 en la figura 8, muestra la aparicién tipica de la

transicion 5o a 5; en fase gas a baja temperatura.

Intonsidad Ralative

er 1 1 1 ! 1 1 1 1
31883 I3 J5 22 Iz 3aseee

Frecuencio (1/cm)

Figura 12. Espectro de absorcidn con fluorescencia detectada para

el trans,trans-1,3,5 7-octatetraeno en n-octano a 4.7K
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La figura 12 muestra lo que es tipicamente visto para polienos en patrones de n-alcanos a baja
temperatura.

Espectros andloges en fase condensada han side medidos ya sea a temperaturas de helio
liquido o nitrégeno liquido para polienos que contienen de dos a ocho enlaces dobles conjugados.

En cualquiera de las fases, sea gas o condensada ka banda 0-0 es relativamente intensa,

3.152 ENERGEAS DE EXCITACION s,
El estads alcanzado por la transicién S a S; fuertemente permitida en los polienos lineales,
es razonablemente descrita por la teoria de los orbitales moleculares cor o sin la consideracién
de la correlacién electrénica, tanto como uno esté dispueste a no considerar el hecho de que es
falsamente predicho ser S; cuando la consideracién explicita de la interaccidn electrén-

electrdn es omitida.

3.1521  DEPENDENCIA DE LA CONFORMACION
La cantidad de datoes acerca de las energias de excitacidn S; para isémeros del poliens con
uniones cis, son muy limitados.
Se ve que pora los isémeros del octatetraeno mostrados en la figura 11, le introduccidn de una
unién cis de enlace doble, tiene un efecto insignificante en la energia de excitacién S, pero la
introduccidn de una unién cis de enlace sencillo, cambia la transicién de 1800 cm™ a una menor

energia.

3153 DESARROLLO VIBRONICO S,
Come es el caso para el estado (2'A,} S, el desarrolle vibrénico del estada (1'B.) S; es
dominado por las formas de estiramiento del C-C y el C=C. Las frecuencias en el estado
excitado S; para warios polienos linesles llevan una tendencia general, reduccién de las
frecuencias con el incremento de la longitud de fa cadena particularmente para la frecuencia
de estiramiento del C=C, Como es también el caso en el estado fundamental y en el estado 5,
la forma C-C depende de la sustitucién y comdnmente cparece come un multiplete

comple jo.
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3154 ENERGIA DE RELATACION

En el caso de polienos lineales, el desarrolle de transicion vibracional del estado fundamental a
los estados 2'A, y 1'B, es dominade por los estiramientos simétricos de C-C y C=C. De este
modo, casi, la inica diferencia entre las geometrias en equilibrio del estado fundamental y el
estado excitado, son las longitudes de enlace carbono-carbone.

Para una transicion permitida por simetria, ka dependencia de ka funcién electrdnica de las
coordenadas nucleares puede ser ignorada, por lo que la intensidod de una banda vibracional
puede ser separada en un factor puramente electronico independiente de las coordenadas
nucleares que regulka el cuadrado del traslope de las funciones vibracionales
(fector Franck-Condon).

Previamente se ha mostrado que, el desarrollo vibrénico de la absorcién de 1'A, a 1'B, puede
ser ajustado cuantitativamente tratande ks coordenadas vibracionales como formas

arménicas independientes** ¢,

\ f
\

\
]
1

[ \F Vertical

/
dQ =
N

Figura 13. Energias de excitacidn 0-0 (relajada) y vertical (no relajada)

para una coordenada normal Q
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Estos desplazamientos de lus coordenadas normales junto con las frecuencias vibracionales,
dan una deferminacién cuantitativa de la diferencia entre ki energia de excitacién 0-0
(relajoda) y vertical (no relajoda), que no requiere de ningin conocimients de cémo la
coordenada normal es descrita en términos de desplazamientos atémicos.

La figura 13 muestra la energia electrénica contra las coordenadas normales para dos estados

electrénicos.

3.1.7 ULTIMAS OBSERVACIONES

A principios de los 70's, aparecié que las propiedades electrdnicas de los polienos lineales, ya
fuera como moléculas aisladas o como huéspedes en un ambiente de hidrocarburos, eran
entendidas en términos de modelos de mecdnica cudntica. Algunos fueron afectados por el
hecho de que lo ousencia del traskipe esperado entre la absorcién y fluorescencia, tenia
solamente una explicacién cualitativa, pero no la esperada entre el orden actual y el caleulado
de los estados singulete excitado.

La demostracién experimental de que éste, fue verdaderamente el caso y que el estado
singulete excitado 2'A, era menor en energia que el estado racionalizado de 1'B,, eran
consideradas propiedades de fluorescencia andmalas de los palienos lineales, sin embargo, esto
acarree cuestiones acerca de las propiedades de este nuewe estado. Una vez mds, esto es el
comienzo para manifestar que los elementos bdsicos de la estructura electrénica en los
polienos lineales, por lo menos para la variedad de estados sigulete, son conocidos y para
cadenas mds cortas bien entendidos en términos de modelos de mecdnica cudntica mds
sofisticados. En contraste a la situacion de hace dos décadas, donde no habia discrepancias

entre el comportamiento esperado y el observado.
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4  QUIMICA CUANTICA COMPUTACIONAL*#%

Existen dos grandes ramas dertro de ki quimica computacional enfocadas a la estructura de kas
moléculas y a su reactividad, éstas son: la Mecdnica Molecular y la Teoria de la Estructura
Electrénica.

Ambos tratamientos dan un mismo tipo de resultades:

* Proporcionan la energia de una estructura molecular particular (arreglo espacial de los
atomos).

* Llevan a cabo la optimizacién de la geometria, localizando la estructura molecular de mds
baja energia. Estas optimizaciones dependen principalmente del gradiente de la energia (es
decir, ic primera derivada de la energia con respecto a las posiciones atémicas).

» Toman las frecuencias de vibracién de les moléculas como resultads del movimiento
interatémico dentro de kas mismas. Las frecuencias dependen de la segunda derivada de la

energia con respecto a la estructura atémica,

Sin embargo, los cdlculos de Mecdnica Molecular no tratan explicitamente los electrones en un
sistema molecular y sdlo consideran la interaccion de éstos con el nikcleo; esto, limita a este
tipo de cdlculos ya que ne se pueden estudiar procesos en los que los efectos electrénicos
sean los que predominen.

Por otro lado, los métodos de estructura electrdnica, hacen uso de leyes mecdnico-cudnticas en
lugar de emplear fisica cldsica y como ne se puede resolver de manera exacts la ecuacién de
Schradinger para moléculas distintas al hidrégeno o similares, estos métodos se caracterizan
por aplicar varias aproximaciones matemdticas para su solucién. Las dos clases de métodos de

este tipo son:

1. Métodos semiempiricos tales como el AMI (Austin Model 1), MINDO/3, PM3, efc., que
utilizan pardmetros obtenides de datos experimentales. En este tipo de cdleulos se
resuelve de manera oproximada la ecuacién de Schridinger dependiendo de la

disponibilidad de los pardmetros apropiades para el sistema en cuestisén.
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2. Métodos ab initio, que a diferencia de otros métoedos, en principio nc emplean pardmetros
experimentales {aunque las bases utilizadas los toman como criterios de convergencia),
basdndose (nicamente en leyes mecdnico-cudnticas y en constantes fisicas tales como la

velocidad de la luz, b masa y carga del niicleo y del electrdn y la constante de Planck.

Los métedos ab initio, estén interesados en predecir los propiedades de sistemas moleculares
y atdmicos, valiéndose de una variedad de transformaciones matemdticas y de técnicas de
aproximacién para resolver las ecuaciones fundamentales.

Existen varios niveles de tesria que corresponden a diferentes métodos de aproximacisn.

41 METODOS AB-INITIO

4.1.1  APROXIMACION DE BORN-OPPENHEIMER

La aproximacién de Born-Oppenheimer es la primera de una variedad de aproximaciones
usadas para simplificar la resolucién de la ecuacién de Schrédinger. Esta, simplifica el
problema molecular general, separando los movimientos nucleares y electrdnicos. Esta
oproximacidn es razonable puesto que la masa de un nicleo tipico es miles de veces mayor que
la del electrdn. €l niicleo se mueve muy lentamente con respecto a los electrones y los
electrones reaccionan instantdneamente a cambios de la posicién nuclear. De esta manera, la
distribucién del electrén dentro de un sistema molecular depende de las posiciones del nicleo y
no de su velocidad: visto de otra forma, el nicleo permanece fijo ante los electrones, y el
mavimiento electrdnico puede ser descrito como si ocurriera dentro de un campe donde el
nucleo estd fijo.

La aproximacidn de Born-Opperheimer, permite resolver independientemente las dos partes
del problema, asi, se puede construir un Hamiltoniano electrdnico que desprecia ef término de
la energia cinética del nicleo. Al resolver la funcién de onda electrénica, surgird la funcién del
potencial nuclear efectivo, que depende de las coordenadas nucleares y describe la superficie

de energia potencial para el sistema.
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Por otrc lado, se tiene el Hamiltoniano nuclear, que describe fos estados de vibracidn, rotacién
y traslacién del nicleo; resolver la ecuacién de Schridinger nuclear (por lo menos

aproximadamente), es necesario para predecir los espectros de vibracién de las moléculas,

41.2 TEORIA DE HARTREE-FOCK

Una solucidn exacta de la ecuacién de Schridinger no es posible para cualquier sistema dado,
excepto de aquéllos sistemas moleculares triviales; sin embargo, ciertas suposiciones y

procedimientos dan una solucién aproximada a un mayor rango de moléculas.

4121 ORBITALES MOLECULARES
La primera aproximacién a considerar, se deriva de la interpretacién de [@I? coma ki densidad
de probabilidad para los electrones dentro de un sistema. La teoria de orbitales moleculares
descompone a Y en una combinacién de orbitales moleculares: &1, ., ... El camino mds sencillo
de hacer de ¢ una combinacion lineal de estos orbitales moleculares, es formando su producto
Hartree:
) = di(fr) da(f2) $alfs) ... Palfn)

Sin embargo, esta funcién no es antisimétrica, puesto que al intercambiar dos de los
fi's - equivalente a cambiar los orbitales de dos electranes - no resutta con un cambio de

signo. Por lo tanto, este producto Hartree es una funcidn de onda inadecuada.

4122 EsPIN DEL ELECTRON
La funcidn antisiméirica mds simple, que es una combinacién de orbitales moleculares, es un
determinante. Sin embarge, antes de formarlo, se necesite dar razén de un factor que se ha
despreciado hasta chora: el espin del electrén, 7
La aproximacién anterior asume que cada orbital molecular mantiene sokimente un electrén;
pero la mayoria de los cdiculos son de capa cerrada, es decir, orbitales ocupados doblemente

manteniendo 2 electrones de espin opuesto.
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Sean o y p dos funciones espin, al multiplicar una funcidn de orbitales moleculares por éstas,
se incluird el espin del electrén como parte de ka funcidn de onda @ electrénica. El producto del
orbital molecular y de una funcidn de espin, se define como un orbital - espin, una funcidn tanto
de la ubicacidn del electrén como de su espin.

Se puede construir ahora, una funcién de onda de capa cerrada, definiendo n/2 orbitales
moleculares para un sistema con n electrones, asignando a estos orbitales pares de electrones
de espin opuesto. Esta, resulta en un determinante donde cada fila representa todas las
posibles asignaciones del electrénia todas las combinaciones orbital - espin,

Cambiar dos electrones corresponde a intercambiar dos hileras del determinante, teniendo el
efecto de cambio de signo; esto, no es un truco matemétice para formar una funcién de onda
antisimétrica, pues la Mecdnica Cudntica especifica que la localizacién de un electrén no es
precisa, sino que mds bien, consiste en una densidad de probabilidad, es en este sentido, que
éste puede estar en cualquier parte. Este determinante mezcla todos los orbitales posibles de

tedas los electrenes en un sistema molecular, para formar una funcién de onda.

4123 FUNCIONES BASE
La siguiente aproximacién comprende la expresién de los orbitales atdmicos como una
combinacién lineal de un conjunto predefinido de funciones de un electrdn conocidas come
funciones base. Estas funciones base, usualmente estdn centradas en el nicleo atémico y
guardan cierta semejanza a los orbitales atémices. Sin embarge, el tratamiento matemdtico
actual, es mds general que esto, y cualquier grupo de funciones definidas apropiadamente,
pueden ser usadas.

Un orbital molecular individual es definido como:

$ = T s

Donde los coeficientes de ¢, son conocidos como coeficientes de expansién del orbital
molecular. Las funciones base y; .. yx Son también elegidas para ser nortmalizadas.
Gaussian y otros programas de estructura electrénica ab initio, usan funciones atémicas del

tipo gaussian como funciones base (6TO). Las funciones gaussian tienen la forma general:

glaf) = ex"y" e
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Donde T, estd desde luego compuesta de x, y, z. o, es una constante que determina el tamafio
{extensién radial} de la funcién.

En una funcién gaussian, €2 estd multiplicado por potencias (posiblemente 0) de x, Y. Z,yuna
constante para la normalizacién, de modo que:

Lodo el espacie 92 =1

cdependede a, i, m, v n.
Las combinaciones lineales de gaussianas primitivas, son usadas para formar funciones base

octuales, las gaussianas mds recientes, son llamadas gaussianas contraidas y tienen la forma:
o= Ldupg

donde las diy's, son constantes fijadas dentro de un grupo base dado. Se nota que, ks
funciones contraidas, también son normalizadas en la practica.
Las funciones atémicas del tipo slater, también son usadas como funciones base (STO). Las

funciones slater tienen la forma general:

gla,f) = cx"y" de™

BAsEs ESTANDAR

= MiNIMA

Contiene una funcién gaussiana cartesiana para cada 5T0-36, 5TO-66
orbital atémico de core y de valencia de la molécula.

*  DOBLE ZETA (SPLIT VALENCE)

Por cada electrén agrega dos funciones (1s y 2s en 3-216, 4-316, 6-316
H.1s252p 25’y 2p'en ().

= CON FUNCIONES DE POLARIZACION

Adicién de 2p para H, 3d para €, etc... 6-316*, 6-316™

*  CON FUNCIONES DIFUSAS

Aumenta carga en k zona de eniace, mds flexible. 6-31+5, 6-31++6

Aumento del momento angular.
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Los nimeros en la representacién de las funciones base, se refieren a la cantidad de
gaussianas por utilizar. Para cada dtomo de C en una molécula existen 5 funciones base en un
grupo base STO-3G, 9 en un grupo base 4-316 y 15 en un grupo 6-316*.

Generalmente los cdleulos realizados con base minima, salo dan una descripcién cualitativa de fa
geometria molecular y de la energia del sisteme.

Para la mayoria de las moléculas de capa cerrada que contienen dtomos del primer y segundo
periodo, los cdlculos redlizados usando las bases con funciones de polarizacidn, dan energias y
geometrias moleculares exactas.

En general, mientras mds funciones base se incluyan para cada dtomo en ki molécule, se

logrardn cdlculos mds exactos.

4124 EL PRINCIPIO VARIACIONAL
El problema que se presenta ahora, es como resolver para el grupo de coeficientes de
expansion del orbital molecuiar, ¢, . La teoria de Hartree-Fock, toma ventaja del principio
variacional, €l cual dice que para el estado fundamental en cualquier funcidn de las coordenadas
electrdnicas antisimétrica normalizada, la cuo! se denota por =, el walor esperado para la
energia correspondiente a =, serd siempre mds grande que la energia para la funcién de onda
exacta:

EE) > EY) : Ex¥

La energia de la funcién de onda exacta, sirve como un limite menor a las energias calculadas
para cualquier funcidn antisimétrica normalizada. De este modo, el problema que se presenta,
es el de encontrar el grupo de coeficientes que minimiza la energia de la funcién de onda

resultante.

4125 ECQUACTONES DE ROOTHAAN-HALL
El principio variacional lleva a las siguientes ecuaciones que describen los coeficientes de
expansidn del orbital molecular, c.; , derivadas por Roothan y por Hall:
Lo Fv - &50) 6w 2 0 k=12, ..,N

Ecuacién que puede ser escrita en forma matricial:
FC = e8C
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Donde cada elemento es una matriz, £ es una matriz diagonal de las energias del orbital, cada
une de sus elementos & es ki energia orbital monoelectrénica de un orbital molecular Y
F es llamada la matriz Fock y representa el efecto promedio del campo de todos ios electrones

en cada orbital. Para un sistema de capa cerrada, sus elementos son:

Fuv = Ha™ ¢ Touy Zou Pus [(wvino) - $urlvo)}

Donde H.=, es otra matriz que representa la energia de un sélo electrdn en el campo del

niicleo y P es la matriz de densidad, definida come:

Puw = 2 Ty €16y

Los coeficientes son sumados solamente en los orbitales ocupados y el factor 2 viene del
hecho de que cada orbital mantiene 2 electrones.

Finalmente la matriz S es la matriz de traslape, que indica el traslape entre orbitales.

Tanto la matriz Fock -a través de la matriz densidad- y los orbitales, dependen de fos
coeficientes de expansién del orbital molecular. De este modo, la ecuacién matricial no es lineal
y debe ser resuelta iterativamente,

El procedimiento que lleva a cabo esto, es llamado de campo auto consistente (SFC). Este
permite calcular de manera exacta la interaccion entre los electrones y el nicleo, y de manera
aproximada la interaccidn global entre electrones.

En la convergencia, la energia se encuentra en un minimo y los orbitales generan un campo que
produce los mismos orbitales, explicacién del nombre def método.

La solucion produce una serie de orbitales, tanto ocupados (& ..} como virtuales (desocupados,
convencionalmente se denotan por ¢, ). E) nimero total de orbitales es igual al nimero de
funciones base usadas. El término (uv|ac), utilizade anteriormente, significa, las integrales de
repulsién de bielectrénicas.

Bajo el tratamiento de Hartree-Fock, cada electrén ve a todos los otros electrones como una
distribucidn promedio, no hay una interaccién electrdn-electrdn instanténea incluida.

Existen métados de mds alto nivel que intentan corregir este descuido de la correlacién del

electrén, de varias formas.
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La estrategia general usada por el métods SCF, es la siguiente:

= Proponer un conjunto de funciones base.

* Ewaluar las integrales. Dentro de un algoritmo convencional, estdn almacenados en disco y
lee para cada iteracién. En un algoritmo directo, las integrales son computadas casi al
momento en que la matriz Fock es formada.

* Formar una suposicién inicial para los coeficientes del orbital molecular, y construir la
matriz densidad.

= Resolver para la matriz densidad.

* Prueba de convergencia, si falla, comenzar ka siquiente iteracién; si tiene éxito, continuar

con la gjecucidn de otras partes de los cdlculos (tal como el andlisis de poblazién).

4126 ANALISIS DE POBLACION
*  ANALISIS DE POBLACION DE MULLIKEN

Nz EPuSe = Zu(PS)
Nu = Ziea (Ps)ml

qa = Za - L.a (PS), CARSA NETA EN EL ATOMOD A

*  ANALISIS DE POBLACION OF LOWDIN
*  ANALISIS DE ORBITALES NATURALES

" ANALISIS DE BADER

4127 TEOREMA DE KOOPMANS
En los métodos de campo auto consistente la oproximacién de Koopmans permite predecir
energias de ionizacidn tedricamente. Basta calcular el dtomo en su estado basal y obtener las
energias orbitales, &. La aproximacién de Koopmans indica que éstas, cambiadas de signo,

corresponden a las energias de la primera ionizacién de los diversos electreones en el dtomo:

PI = -z (Koopmans)
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La férmula de Koopmans, es wilida en tanto que los orbitales del dtomo y del catién sean los
mismos, asi como ki energia de correlacién de ambos. Como estas condiciones no se dan en

realidad, el teorema de Kaopmans no deja de ser una aproximacidn muy {til.

N, e, N-1
Ewr Sin relqjacidn Eur

AE = N'IEHf - NEHF

AE 2 -6 o crbitel de donde crrarue el clcrén

Dade un determinante Hartree-Fock de N-electrones con energias orbital - espin ocupadas y
virtuales & ¥ &, el potencial de ionizacién para producir un determinante Hartree-Fock de
N-1 electrones con idénticos orbitales - espin, es obtenido por la remocidn de un electrén del
orbital - espin x,.

Recientemente se han generado nuevas técnicas mecdnico cudnticas que rebasan ampliamente
en precision al teorema de Koopmans, aunque ninguna de ellas tiene la sencillez de esta

aproximacién.

41,28  METODO DE CAPA ABIERTA
Hasta ahara, solamente se ha considerado el método restringido de Hartree-Fack (RHF).
Para sistemas de capa abierta, es necesario un método no restringido copaz de tratar
electrones desapareados. Para este caso, los electrones o y B, estdn en orbitales diferentes, lo
que genera dos grupos de coeficientes de expansién del orbital molecular, dando como
resultade dos grupos de matrices Fock (y sus matrices asociodas de densidad), y finaimente da
lugar a una solucidn que produce dos grupos de arbitales.
Estos orbitales separades, producen una disociacidn conveniente para separar dtomos, corrigen
los orbitales deslocalizados por sistemas resonantes y poseen otros atributes caracteristicos
de los sistemas de capa abierta.
Sin embargo, las funciones propias no son estados de espin puro, sino que contienen cierta
cantidad de contaminacidn por espin de estados mayores ( por ejemplo, dobietes contaminades

en algdn grado por funciones que corresponde a cuadrupletes y estades mas altos).
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MULTIPLICIDAD
M=25+1
Sespintotal. s, = 4, 55 = -}
En un sistema de capa cerrada: 5=0:M=1 Singulete
Si hay un electrdn desapareado: S=4:M=2 Doblete

Si hay dos electrones desapareados: S=LM=3 Triplete

4.1.3  METODO DE CORRELACION ELECTRONICA

Como se ha venido notando, la teoria de Hartree-Fock, da un tratamiento inadecuado de fa
correlacién entre los movimientos de los electrones dentro de un sistema molecular, que
especialmente aparece entre electrones de espin opuesto.

Cuando la tecria de Hartree-Fock cumple los requerimientos de que 14| es invariante con
respecte al intercambio de cualquiera de los dos electrones antisimetrizande la funcién de
onda, ésta automdticamente incluye los efectos de correlacin mayor que surgen de los pares
de electrones con el mismo espin. Esta correlacién es llamada correlacién de intercambio.

De cualquier modo, el movimiento de electrones de espin opuesto permanece sin correlacién
bajo la teoria de Hartree-Fock.

Cualquier método que vaya més allé del método de campo auto consistente (SCF) pretendiendo
tratar este fendmeno, es conocido como un métode de correlacidn del electrén (a pesar ded
hecho de que lo teoria de Hortree-Fock incluya algunos efectos de correlacién) o un métedo
post-SCF.

Sea correlacidn, el efecto del movimiento de las particukis de un sistema sobre ki dindmica de
cada una de ellas.

Entre los métodos que incluyen correlacién electrénico se encuentran: "y
Multiconfiguraciones (MCSCF, MRCT), Unién de Valencia Generalizada (6VB), Tecrias de
Pares y Pares Accplados (IEPA, CC, CEPA), Teoria de Perturbacién de Muchos Cuerpos (MPn),
Funcidn de Green, Teoria de Funcionales de la Densidad (DFT).
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4131 INTERACCION DE CONFIGURACIONES
Los métodos de interaccién de configuraciones, notan que ka funcién de onda exacta . no
puede ser expresada como un determinante dnico, como la teoria de Hartree-Fock asume.
La configuracidn electrdnica, construye otros determinantes reemplazando uno o mds orbitales
ocupados dentro del determinante de Hartree-Fock por orbitales virtuales.
En una sustitucion sencilla, un orbital virtual, lidmese ¢$a. reemplaza un orbital ocupado & dentro
del determinante. Esto, es equivalente a excitar un electrén a un orbital de mayor energia.
Similarmente, en una doble sustitucion, dos orbitales ocupados, son reemplazados por orbitales
virtuales: ¢, « ¢ y & « ¢, por ejemplo, Wa 2 |61, o dis oot o G, b e bl
La triple sustitucién intercambiaria tres orbitales y asi sucesivamente. Se pueden tener hasta
excitaciones de orden n,
En resumen, el método de interaccidn de configuraciones, modela fos estados excitados como
combinaciones de substituciones sencillas fuera del estado fundemental de Hartree-Fock.
Este método se puede aplicar a sistemas relativamente grandes.

La funcidn de onda CT se construye ¢on los determinantes excitados.

4132 FULL I
El método FULL CT, contiene n" términos: viable en SISTEMAS PEQUERIOS. Este forma la funcién
de onda W como una combinacidn lineal del determinante de Hartree-Fock y de todes los

determinantes sustituidos posibles:

$= byyo + Zeo by,

donde el subindice O, es el nivel de Hartree-Fock, Yy s pasa por encima de todas las
sustituciones posibles. Las b's, son el grupo de coeficientes para quienes es resuvelta la funcisn,
de nuevo, minimizando lo energia de ka funcidn de onda resultante.

En un nivel fisico, esta ecuacidn representa una mezcla de todos los estados electrénicos
posibles de la molécula, de los cuales, todos tienen alguna probabilidad de ser alcanzades de
acuerdo con las leyes de mecdnica cudntica.

Full CI, es el tratamiento no-relativista mds completo del sistema molecular, dentro de las

limitaciones impuestas por los grupos base elegidos.
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Esto, representa a los estados cudnticos posibles de un sistema mientras que se modela la
densidad del electrén en conformidad con la definicién del grupo base en uso. Por esta razon,

aparece en el lado derecho del siguiente gréfico de métodos:

CORRELACION DEL ELECTRON
Grupo Base H-F Mp2 MP3 MP4  QCISD(T) .. FULL CT

Minima
Split-valencia
Polarizado
Difuso
Momento Ang. Alto

Limite ECUACION DE

H-F SCHRODINGER

En tanto el grupo base llegue a ser infinitamente flexible, full CI se aproxima a la solucién

exacta de la ecuacidn de Schridinger independiente del tiempo.

41321  INTERACCION DE CONFISURACIONES LIMITADA
El método full CT tiene muchas de las caracteristicas deseables en un modelo tesrico. Es un
modelo bien-definido, de tamafio-consistente y variacional; sin embargo, es también muy carc y
poco prdctico para los sistemas a excepcidn de aquéllos que son pequeiios.
Los métedos prdcticos de interaccién de configuraciones, aumentan el méfodo de
Hartree-Fock afiadiendo solamente una serie de sustituciones limitadas, truncande la
expansidn del método CT en algln nivel de sustitucion.
Dependiende de donde se corte la expansion, se obtienen los métodos.
Por ejemplo, el métado CIS afade excitaciones sencillas al determinante de Hartree-Fock,
CID afade excitaciones dobles, CISD afiade sencillas y dobles, CISDT afade sencillas, dables,

triples y mds.
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Una desventaja de todas estas varientes del CT limitada es que na son consistentes en tamafio.
El método de interaccién de le configuracién cuadrdtico (QCT), fue desarrollade para corregir
esta deficiencia.

El método QCISD, afiade términos ol CISD para restaurar ko consistencia en tamafio. QCISD
también explica algunos efectos de correlacidn para orden infinite. QCISD(T), afiade
substituciones triples a QCISD, dando mayor exactitud.

Similarmente QCISD(TQ), afade tanto excitaciones triples y cuddruples desde la expansién
del full CI hasta QCISD.

EXTENSIVIDAD 0 CONSISTENCIA EN TAMARD
Al calcular el AE de una reaccidn, sea A + B — R, cuando A y B se encuentran muy
separados, se espera que E(A+8) = E{A) + E(B).
EN EL LIMITE CUANDO EL NUMERG DE PARTICULAS (N} TIENDE A INFINITO, LA ENERSEA DEL STSTEMA

ES PROPORCIONAL A N,

4133 TEORfA DE LA PERTURBACION DE M@LLER-PLESSET
Otra apreximacién a la correlacidn del electrén, es la teoria de perturbaciones de Meller-
Plesset.
Cualitativamente, la teoria de perturbaciones de Moller-Plesset, afiade excitaciones mayores &
la teoria de Hartree-Fock con correcciones no iterativas, que se deducen sobre técnicas del
drea de la fisico-matemdtica, conocida como la teoria de la perturbacién per grupos.

La teoria de la perturbacién divide el Hamiltoniano en dos partes:

H = Hy + v

Tat que Hy, se deriva de los operadores monoelectrénicos de Fock. AV, es una perturbacién
aplicada a Ho, una correccidn que se supone es pequefia en comparacidn con éste.

(Se nata que el operador de la perturbacidn V ne se refiere a la energia potencial).

La suposicién de que V es una pequefia perturbacisn a Ho, sugiere que la energia y ka funcidn de

onda perturbadas pueden ser expresadas como series de potencia en V.
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El camino usual para hacer esto es en términos del pardmetre A:

¢=q,(°} - 14,(1) + ;\_z‘pm + )'34,(3) +
E = E® + 2E® + 22E@ + 2™ .

La energia y funcidn de onda perturbadas son sustituidas en la ecuacién de Schridinger:
(Ho + aVX(p® & 2p® &+ ) = (B9 + 1Y « _ Xop®@ « a9® &+ )

Después de expander los productos, se pueden considerar los coeficientes de cada lado de la
ecuacin para cada potencia de A, liegando a una serie de relaciones que representan
exitosamente ordenes mayores de perturbacién.

Aqui se encuentran toles ecuaciones, que corresponden a las potencias de 0, 1y 2 de 4
Ho - EMup® =0
Ho - EMp® = @Y - V)yp®
Ho - EMp® - (ED - vyp® , OGO

Hasta ahora se han presentado sclamente los resultados de la teoria de ki perturbacién
general. Ahora se regresard al caso particulr de la teoria de la perturbacién de

Mzller-Plesset, aqui Hy se define como la suma de los operadores Fock manoelectrénicos:
Ho = i F

El determinante de Hariree-Fock y todos los determinantes sustituides (excitades), son
funciones propias de Ho, éstas, son las soluciones a la parte del Hamiltoniano dividide, para el

cual se tiene una solucién. De esta manerq, se tiene que

Holll. = Ea'-Pl

para todas las funciones de onda de determinantes sustituides (excitados).

Disminuir ko energia, es lo que una correccidn exacta debe hacer, la correccisn a la teoria de la
perturbacién de Maller-Plesset es capaz de sobre corregirse puesto que no es variacional. La
teoria de Maller-Plesset, es extensiva en tamafio, MP2 es barata y MP4 es adecuada para

muchos sistemas.
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414 TEORIA DE FUNCIONALES DE LA DENSIDAD™

Los métados basados en la teoria de funcionales de la densidad, en su esencia se derivan de
investigaciones en mecdnica cudntica de los afios 20, especialmente el modelo de
Thomas-Fermi-Dirac y de los trabajos fundamentales de Slater en quimica cudntica en fos 50's,
La aproximacién DFT estd basada en la estrategia de modelar la correlacién del electrén via
funcionales generales de la densidad del electrén.

Tales métodos deben sus modernos origenes, af teorema de Hohenberg-Kohn, publicado en
1964, el cual demostré la existencia de un funcional dnico, el cual determina exactamente la
energia del estado fundamental. El teorema, no proporciona la forma de este funcional, como
quiera que seq.

Posteriormente, en el trabajo de Kohn y Sham, los funcionales aproximados empleados por

métodos camunes de DFT dividen la energia electrénica en varios términos:

E =€ + B « B + EX

Donde ET es el término de la energia cinética (aparece del movimiento del electrén), EY incluye
términos que describen la energia potencial de i atraccidn niclec-electrén y de la repulsién
entre pares de nicleos, E' es el término de la repulsién electrén-electrén (éste, también es
descrito como b interaccion de Coulomb de la densidad del electrén), y E*C es el término de
correkacion e intercambio que incluye la parte restante de las interacciones electrén-electrdn.

Todos los términos, excepto la repulsién nicleo-nicleo, son funciones de p, ko densidad

electrdnica (variable bdsica). €7 estd dado por la siguiente expresisn:

E' = 0 p(f) (AMa)! p(2) diidi,

E" + E' + E7 corresponden a ka energia cldsica de la distribucidn de corga p.

El término E da cuenta de los términos restantes en la energia:

* Laenergia de intercambio que aparece de la antisimetria de la funcién de onda en mecdnica
cudntica.

= Lacorrelacién dindmica en los movimientos de los electrones individuales.
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Hohenberg y Kohn, demostraron que B estd completamente determinade por la
(es un funcional de) densidad del electrén.
En la prdctica, E*® es usvalmente aproximado a una integral que contiene solomente las

densidades del espin y posiblemente sus gradientes:

Ep) = If (pa(®. pel). VoD, Vu() ) d%F

Se usa p, para referirse a la densidad del espin «, py para referirse a la densidad total def
electrén (p. + py).
% estd dividida en partes distintas, referidas como partes de intercambio y de correlacién,

pero actualmente corresponden a interacciones de igual espin y de espin mezclado:

Ep) = B + ED)

Los tres términos soh nuevamente funcionales de lo densidad electrénica, y los funcionales que
definen a los dos componentes del Jado derecho de ésta ecuacién son denominados funcionales
de intercambio y de correlacidn respectivamente.

Ambos componentes pueden ser de dos tipos: funcionales locales, que dependen solamente de
la densidad electrénica p; o bien, funcionales de gradiente-carregido, que dependen tanto de
p come de su gradiente Vp,

El funcional de intercambio local se encuentra definido como se muestra a continuacién:

ENoa = -3/2 (3/40)7 [ p*? d¥%

Donde p es funcién de F. Esta expresién fue desarrolloda para reproducir la energia de
intercambio de un electrén. Sin embargo, tiene poca consistencia al describir sistemas
moleculares.

Becke formuld el siguiente funcional de intercambio de grodiente-corregide basado en el

funcional de intercambio LDA en 1988, el cual chora, es de amplio uso:

Ebeckess = Eioa -1 J [ p¥*F 7 (1 + bysinh'x) ) &*F

Donde x = p*?|¥pl. v, es un pardmetro elegido para ajustar las energias de intercambio

conocidas de los dtomos y Becke define su valor como 0.0042 Hartrees.
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El funcional de Becke es definido como una correccidn del funcional de intercambio local LDA,
y tiene éxito en remediar muchas de las deficiencias de los funcionales LDA.

Andlogamente, existen funcionales de correlacidn local {Vosko, Wilk y Nusair ; 1980) v de
gradiente-corregido (Perdew y Wang , 1991 ; Lee, Yang y Parr).

Los métodos DFT puroes, se defiren al aparear un funci;:nal de intercambio con un funcional de
correlacién. Por ejemplo, el funcional BLYP aparea el funcional de intercambio de
gradiente-corregido de Becke con el funcional de correlacién de gradiente-corregida de Lee,
Yang y Parr.

4141 FUNCIONALES HEBRIDOS
En la prdctica actual, los cdlculos DFT de Kohn-Sham auto consistentes , se ejecutan de una
forma iterativa, que es andloga a una computacién SCF. Esta semejanza a la metodologia de la
teoria de Hartree-Fack, fue sefalada por Kohn y Sham. La teoria de Hartree-Fock también
incluye un término de intercambio dentro de su formulacién.
Recientemente, Becke ha formulado funciomles que incluyen una mezcla de términos de
intercambio de Hartree-Fock y DFT junto con ki carrelacién DFT, conceptualmente define E

como:

E%rde = B ¢ CorrE per

donde los ¢'s son constantes. Por ejemplo, el funcional de tres pardmetros estilo Becke, puede

ser definido via la siguiente expresidn:

E%ur = EXa + col% - Epa) + oxVE ass + Eywnas + cE% - ESvwia)

Aqui, el pardmetro co, permite cualquier mezcla de intercambio local de Hartree-Fock y LDA,
a ser usado. Ademds, la correccién por gradiente de Becke y la de intercambio por LDA
también se incluye, escalado por el pardmetre cx. Similarmente, el funcional de correlacién
local YWN3 es usado y éste, puede ser opcionalmente corregide por ka correlacién de
LYP via el pardmetro c..

En el funcional B3LYP, fos walores de los pardmetros son aquéllos especificados por Becke:
c0=0.20, cx=0.72 y c=0.81.
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Se nota que Becke, usi en su trabajo original el funcional de correlacion de Perdew-Wang mds

que el de VWN3 y LYP. El hecho de que los mismos coeficientes funcionen bien para

funcionales diferentes, refleja la justificacién fisica de usar la mezcla de términos de

intercambio de Hartree-Fock y DFT sefialados por Becke.

Funcionales diferentes, pueden ser construides de ka misma manera, variando los funcionales

componentes - por ejemplo substituyendo el funcional de correlicidn de gradiente-corregide

de Perdew-Wang por el LYP - y ajustando los valores de los tres pardmetros.

En resumen,

* Funciones Locales: Buenas para geometrias moleculares, frecuencias vibracionales y
densidades de carga en sistemas fuertemente enlazados.

*  Funciones No-Locales: Buenas para termoquimica (6 keal/mol de error), pueden describir

interacciones débiles en quimica.

4.2 METODOS SEMI - EMPIRICOS

Los métodos semiempiricos son exactos y lo suficientemente rdpidos para ser aplicados a
sistemas grandes. En los métedos semiempiricos se llevan a cabo cdleulos de la estructura
electrdnica para un amplio rango de moléculas.

Una de las limitaciones a la exactitud de los métodos semiempiricos en odicién a las
aproximaciones inherentes en su formulacién, es la exactitud de los datos experimentales
usados para obtener los pardmetros que requiere. Sin embargo, dado que en mayor parte los
pardmetros ajustables son optimizados para reproducir un nimero importante de propiedades
quimicas, los métodos semiempiricos se han convertido en populares.

La optimizacién de pardmetros es, en general, una tarea dificil por vorias razones. Los datos
experimentales exactos no siempre estdn disponibles, ademds, la optimizacién simultdnea de

varios pardmetros para un nimero grande de maléculas requiere de mucho tiempo.
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* TEORA DEL ORBITAL MOLECULAR DE HOCKEL (HMO)

Esta teoria del electrén-n semiempirica es ks mds famosa. En este método, el hamittoniano es
aproximado como una suma de términos moncelectrénicos. HQ, trata pobremente la repulsidn
entre los electrones-z, por lo tanto se dice que este método, sélo es Gtil para discusiones

cualitativas de sistemas conjugadas-n.

*+  METODO DE PARISER-PARR-POPLE (PPF)
Este, es un procedimiento muche mds sustancial. Sin embargo, es completamente primitivo
cuando se compara con procedimientos semiempiricos corrientes. Este método incluye las

repulsiones interelectrénicas-n.

* DESPRECIO COMPLETO DEL TRASLAPE DIFERENCIAL (CNDO)
En este nivel de aproximacién, las integrales biefectrénicas se toman como cero, adn cuando fos

orbitales atémicos pertenecen al mismo dtomo.

* DESPRECIO INTERMEDIO DEL TRASLAPE DIFERENCIAL (ANDO)

Dentro de este nivel de aproximacién, se conservan los integrales bielectrénicas, cuando los
orbitales atémicos pertenecen al mismo étomo.

Como en CNDOQ, los pardmetros en INDO son elegidos para concordar tanto como sea posible
con los resultodos de los cdlculos SCF de Hartree-Fock con funciones base minima. Por lo
tanto, aunque los cdiculos con ENDO y con INDC dan la geometria al equilibrio razonable
comparada con la experimental, éstos dan resultados pobres {como los métodos SCF de
Hartree-Fock) cuando sen comparadas con cantidades experimentales tales como las entalpias

de formacidn.

* DESPRECIO INTERMEDIO DEL TRASLAPE DIFERENCIAL MODIFICADO (MINDO)
Las primeras dos versiones fueron flamadas MINDO/1 y MINDO/2: una versién mejorada es
MINDO/3.

* DESPRECTO DEL TRASLAPE DIFERENCIAL DIATGMICO (NDDO)
Esta aproximacidn, es mucho menos severa que INDO. Dentro de ésta, solamente el trasiape
diferencial diatémico no se conserwa, esto es, que el traslape diferencial se desprecia

solamente cuando las funciones base pertenecen a dtomos diferentes,
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+  METODO MODIFICADO DEL DESPRECIO DEL TRASLAPE DIFERENCIAL (MNDO)

Método basado en NDDO. En general, este método concuerda substancialmente mejor con los
valores experimentales que el método MINDO/3. Aunque MNDO representa una mejora
significante sobre MINDO/3, no deja de tener algunas deficiencias tales como el dar una

descripcion inadecuada de sistemas con enlaces de hidrégeno.

*  AUSTIN MODEL 1 (AM1)
Versién mejorada de MNDO. Esta, vence kis maycres debilidades que presenta MNDO, en
particular, el fracase de reproducir enlaces de hidrégeno, sin ningtin incremento significante

en el tiempo de computo.

* PM3
Este representa ka tercera parametrizacidn del método MNDO (MNDO y AMI son las
versiones 1 y 2). En general, ha sido encontrade para dar mejores longitudes de enlace,

energias de ionizacidn, y entalpias de formacién que los otros esquemas de MNDO.

4.3 MECANICA MOLECULAR™

La mecdnica molecular es un método empirico que requiere de menor tiempo de computo y
menos recursos que las aproximaciones ab initio 0 semiempiricas.

Los cdlculos de mecdnica molecular, también conocidas como cdlculos de campos de fuerza, son
ahora de importancia considerable en quimica orgdnica. Estos cdleulos, han sido usados para
investigar confermaciones moleculares, propiedades termodindmicas, y espectros de vibracién,
El método trata a una molécula, como una coleccién de particulas que se mantienen unidas por
simples fuerzas arménicas. Estas fuerzas pueden ser descritas en términos de funciones de

energia potencial, las cuales al ser sumadas incluyen toda la energia potencial molecular.

Dentro de ia MECANICA MOLECULAR se tiene:

I MINIMIZACION DE ENERSIA O REGULARIZACION DE GEOMETRIA (OPTIMIZACION).
Bisqueda de un conférmera (geometria) en un minimo de su superficie de energia

petencial.
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II.  DINAMICA MOLECULAR. Simulacién de las oscilaciones térmicas que tiene un conférmero

afrededor de su estructura de minima energia.

Detrds de la mecdnica molecular, estd la aproximacién de Born-Oppenheimer: Conjunto de

masas sujetas a la posicién de un potencial descrito por “RESORTES 6ENERALIZADOS".

Los objetivos bdsicos de la mecdnica mofecular son:

= Predicciones de estructuras moleculares en el estado basal

= Estabilidades relativas de estructuras en equilibrio y fuera de él

* Descripcidn de la dindmica del movimiento molecular

La mecdnica molecular es el dnica método viable para estudiar sistemas con un niimero grande
de dtomos. Para un estudio de mecdnica molecukar, se debe de contar con un campo de fuerza

confiable para el sistema bajo estudio.

431 CAMPOS DE FUERZA

Es un conjunto de ecuaciones y pardmetros que definen la superficie de potencial de una
molécula. Existe una gran variedad de ellos. Algunos fueron creados para un propésito o grupo

de moléculas particular. No puede sefialarse alguno como superior a los demds.

MM+ De uso muy general, corresponde al antiguo MM2 con pardmetros adicionales.

AMBER Para uso en proteinas y dcidos nucleicos. Acrénimo de Assisted Model Building
and Energy Refinement,

BIO+ Para uso en bio y macromoléculas. Implementacidn de CHARMM.

OpPLs Acrénimo de Optimized Potentials for Liquid Simulations. Especifico para

proteinas y dcidos nucleicos con aproximacién de hidrdgenos implicitos. Mejora

de pardmetros no enlazados de AMBER.
DREIDING  Campo de fuerzas general, derivado de CHARMM.

CVFF Usado en Discover (Molecular Simulations, Inc.) para propdsitos generales.
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CFF9L Potencial de segunda generacion, con términos cruzades y formas complejas

para cada tipo de interaccidn.

GROMOS Especifico para refinado de estructuras de proteinas a partir de estudios de
difraccion de rayos X.

4.3.2 METODOS DE MINIMIZACION

*  MINIMIZACION GLOBAL o Dindmica Molecular

*  MINIMIZACION LOCAL — Newton-Raphson; Fletcher-Rowell, Gradientes
conjugados, Teepest Descents

4.3.3 DINAMICA MOLECULAR

La Dindmica Molecular, es la ciencia de la simulacidn de los movimientos de un sistema de
particulas. En todos los casos, los elementos esenciales para una simulacién de la dindmica
molecular son el conocimiento de la interaccién potencial de las particutas para quien las
fuerzas serdn calculadas y de las ecuaciones de movimiento que gobiernan fa dindmica de las
particulas,

tas simulaciones dan los movimientos individuales de una particula en funcidn del tiempo, por lo
tanto, ellas pueden ser exploradas mucho mds facilmente que los experimentos para responder
preguntas detaflodas acerca de las propiedades de un sistema. Ademds, aunque el potencial
usado en una simulacidn es aproximado, éste estd completamente bajo el control del usuaric.
Las simulaciones dindmicas moleculares comienzan con el conocimiento de la energia del
sistema en funcién de las coordenadas atémicas. La superficie de energia potencial determina
la estabilidad relativa de las diferentes estructuras posibles estables o meta estables.

Las fuerzas que actlan sobre los dtomos de un sistema, kas cuales estdn relacionados con la
primera derivada del potencial con respecto a las posiciones del dtomo, pueden ser usadas para
caleular el comportamiento dindmico de! sistema resolvien&o kas ecuaciones de movimiento de

Newton para los dtemos en funcién del tiempo.
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HIPOTESTS ¥ JUSTIFICACZON

HIPOTESIS

* Los valores de enmergia de los sistemas poliméricos, obtenidos por cdleulos
de funcionales de la densidad, concuerdan me jor con los valores experimentales

que aquéllos valores obtenidos por métodos basados en la teoric de

Hartree- Fock.

* La cadena del trans-poliacetileno lineal es mds estable que la de las estructuras

hiperramificadas.

JUSTIFICACION

* El modelado molecular de sistemas poliméricos mediante la quitmica cudntica
computacional, ya que es una herramienta complementaria muy valiosa para

estudios experimentales.

* El estudio de polimeros hiperramificados que combinan solubilidad y alta
concentracion de unidades conjugadas, como una alternativa para los polimeros

conjugados con grandes espaciadores alifdticos.

* Conocer la estructura electrénica de los polimeros hiperramificados conjugados,
asi como, la aplicacién de sus propiedades electrénicas y saber cémo los valores de
dichas propiedades electrénicas dependen del pese molecular y de la naturaleza de
los grupos terminales.

* Conocer cémo se relaciona la estructura electrénica de polimeros hiperramificados

conjugados con sus andlogos lineales.

Hipdtesis y Justificacidn



CAJETIVOS

OBJETIVOS

* Realizar el modelado molecular de materiales aplicables en conduccién y dptica no

lineal.

* Llevar a cabo un estudio comparativo entre las estructuras hiperramificadas y
linesles del poliacetilenc de la primera ¢ la quinta generacidn, usande métodos

ab initio, semiempiricos, y funcionales de la densidad.

* Estudiar la influencia de los grupos terminales bromo en la estructura electrénica

de los dendrimeros acetilénicos.

* Estimar el efecto de la conformacion sobre la estructura electrénica de los

dendrimeros.

Objetivos



METODOLOEA

5  METODOLOGIA

Todos los cdlculos se realizaron usando el paquete computacional Gaussian-94”.

5.1 OPTIMIZACION DE LA GEOMETRIA ¥ CALOULO DE LA ENERGEA

La geometria inicial se generd usando CS Chem3D Pro Versién 4.0, donde ademds se Hlevaa
¢abo una optimizacidn preliminar de la geometria con el métedo de mecdnica molecular con el
campo de fuerza MM2%.

La manera en que la energia de un sistema molecular varia frente a ligeros cambios en su
estructura estd especificada por su superficie de energia potencial {esta superficie relaciona
matemdticamente la estructura molecular con su energia). La optimizacién de la geometria se
enfoca a localizar un minimo de dicha superficie de energia potencial para asi, predecir la
estructura en equilibrio del sistema molecular en cuestién. La optimizacidn termina, cuando el
céleulo ha convergido.

Los dendrimeros acetilénicos D's, con grupos terminales bromo BrD's y los sistemas

poliméricos lineales acetilénicos Lin's bajo estudia, son los siguientes:

_JJ? " ﬁH f 4 JrfilH i
H H h B Hj

Lin § Lin 2 Lin 3 Lin 4 Lin ©
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METODOLOGEA

Primero, las geometrias de las moaléculas Linl, DI y D2 fueron optimizadas completamente

empleando tanto métodos ab initio como métodos semi empiricos.

Dentro de los métodos ab initio se utilizé el métado de Hartree-Fock (RHF/3-216), asf como
la teoria de funcionales de la densidad (B3LYP/3-216); por lo que respecta a los métodos
semiempiricos, se utilizé PM3™,

Se especificé una funcion base GTO del tipo 3-216 .

Los resultados de la optimizacidn de la geometria para los compuestes tomados, bajo fos
niveles de teoria mencionados anteriormente, se compararon unos con otros, asi como con el
dato experimental que se tenia disponible para ka molécula Lin1®*: de esta manera, se encontrd
que todos los métodos reprodujeron para la molécula Linl longitudes y dngulos de enkice con un
margen de diferencia de 0.01-0.02 & y 1-2° respectivamente relativo al dato experimental,
dando de igual forma, resultados similares para el resto de las mokéculas probadas.

Por lo tanto, se selecciond el modelo PM3 para ko optimizacién de la geometria dado a su

precisién y a su poca demanda computacional.

Hablar de un modelado molecular en poliencs™, lleva consigo incluir la correlacidn electrénica si
lo que se prefende, es obtener resultados confiables que concuerden con lo observado
experimentalmente. Es por esto, que dentro de este trabajo se usé el funcional de
intercambio hibrido de tres parémetros de Beck (B3) en combinacién con el funcional de
correlacion de Lee-Yang-Parr (LYPY™ con funciones base 3-216 (split valence) para los

cdlculos de la energia.

Se corrobord que, los datos que se obtuvieron por cdlculos de funcionales de la densidad a nivel
B3LYP para la energia, y por los métodos semiempiricos a nivel PM3 o AMI para ko
optimizacidn de la geometria, tienen una desviacién media menor con tos datos
experimentales  que  aquéllos  obtenidos por métodos basados en la teoria de
Hartree-Fock®.
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5.2 CALCULO DE LOS POTENCIALES DE IONIZACIGN VERTICALES Y
ADIABATICOS, ¥ CALCULO DEL INTERVALO PROHIBIDO DE ENERGLA

Se calculé el potencial de ionizacidn vertical (PI's) para cada uno de los sistemas en estudio,
dado por,

donde €, es la energio del HOMO tomade del cdlculo de la energia o nivel de teoria
RHF/3-216 de acuerdo al teorema de Koopmans™, debido a que todos los métodos de
OFT dan el valor negative de la energia HOMO demasiado bajo comparade con el potencial de
ionizacién experimental®™. Sin embargo cabe mencionar que, k diferencia de energia entre
los orbitales HOMO - LUMO a nivel de teoria B3LYP, da e! valor de la energia de excitacidn
(E;) en concordancia con el walor experimental, esto, debido a la cancelacidn parcial de ia
discontinuidad de el nimero de particulas tanto en el funcional de intercambio como
en el de correlacion asociada con los potenciales de ionizacion (PI's) y con ks ofinidades

electrénicas (EA's)™.

Para la variacién de la energia en funcién del nimero de electrones, se tiene

€ Catidn (L}
NeTtd  aaidn EA)
N
POTENCIAL DE IONIZACION (PI)
A = A"+ ¢
AFINIDAD ELECTRONICA (EA)
A+ ¢ = A

Al conectar estas dos puntos con una curva, enfonces

W= (GE/ NN = -y

es la pendiente de la curva mostrada anteriormente.
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En funcionales de la densidad E es la energia, N ef nimero de electrones, v es el potencial
generado por los nicleos. i es el potencial quimico electrdnico. Al equilibrio es constante,
con lo que la densidad serd la densidad electrdnica del estado basal. y esla
electronegatividad.

Por diferencias finitas, se sabe que,
boe OB/ ONW & IPEAVZ =

Mulliken habia definide asi a la electronegatividad. IP y EA son para estados basales de

cualquier sistema. Dado que v es constante, quiere decir que IP y EA son valores VERTICALES.

Los potenciales de ienizacién adiabdtices {cuando se permite rearreglo electrénico al quitar un
electrdn de la molécula), se obtuvieron a nivel de tecria B3LYP como ke diferencia de energia

entre el catién y la molécula neutra calculada bajo optimizacidn de la geometria a nivel PM3.

5.3 MODO DE CONSTRUCCION DE LAS MOLECULAS DENDRITICAS

Mientras que en la geometria del estado fundamental del trans-paliacetilenc lineal, ko cadena
centrosimétrica zig-zag planar® estd bien establecida; éste no es ef caso para el poliacetileno

hiperramificado.

Cuando es optimizada la geometria de los dendrimeros ocetilénicos de generacidn mayor,
partiendo de estructuras elegidas arbitrariamente, es casi seguro que sea localizado un minimo
local (et minimo mds cercano al punte de partida, dentro de la superficie de energia
potencial) diferente al correspondiente de lo generacién anterior, lo que traeria como
consecuencia no poder hacer una comparacion entre las diferentes generaciones de

dendrimeros.

Para minimizar este problema, la optimizacién de ka  geometria del dendrimero de
generocién n se obtuvo reemplazando los dtemos de hidrigeno terminales de la estructura
optimizada del dendrimero de generacién n-1 por un grupo vinilo. Una vez que se realizé esto,
se prosiguié a realizar la completa minimizacién de la nueva estructura obtenida, comenzando
primero  por un método de mecdnica molecular (MM2) y después por un método semiempirico
(PM3).
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Un procedimiento similor se aplicé para Jos oligomeros con grupes terminales en bromo
(BrDi o BrD4).

5.4 SIMULACION DE LA DINAMICA MOLECULAR

En adicidn, para estimar el efecto de la conformacién sobre ko estructura electrénica del

dendrimero, se llevé a cabo una simulacién de ki dindmica molecular,

Mediante la dindmica molecular se realiza la simulacién de las oscilaciones térmicas que tiene

un conférmero alrededor de su estructura de minima energia.

Se corrieron varios ciclos dindmicos moleculares para las moléculas B2 y D3, seguidos tanto
de la optimizacién de la geometria con el método semiempirico PM3 como del cdlculo de la

energia a los niveles de teoria B3LYP/3-216 y RHF/3-216.

55



RESW.TADGS ¥ bISoUSIOHN

6 RESULTADOS Y DISCUSION

6.1 OPTIMIZACION DE LA GEOMETREA ¥ CALCULO DE LA ENERGEA

En la figura 14 se muestran las estructuras optimizadas de las moléculas D5 y BrD4, siendo

éstas las mds grandes en el presente estudio.

En todos los casos, no hubo clara evidencia de algin cambio en las longitudes de enlace de

las moléculas dendriticas con respecto al nimero de generacidn.

La longitud de los enlaces dobles externos fue de 133 A y de 135 £ para los
correspondientes internos del dendrimere. En tanto que, las longitudes de los enlaces sencillos
estuvieronentre 146 £ y 147 & para las moléculas dendriticas de D1 a D5. Estos valores
de longitud de enlace obtenidos al realizar la optimizacidn de la geometric, estuvieron muy
cerca de los walores de los oligémeros acetilénicos lineales (C=C terminal, 1.33 £
C=Cinterno, 1.34 &; y C-C 145 A),

De manera similar, en las moléculas dendriticas con grupos terminales bromo, la longitud de
los enlaces dobles externos e internas fueron de 132 A y 1.35 X respectivamente, mientras
que la fongitud de los enlaces sencillos C-C y  C-Br, estuvieron dentro del rango de
146-147 y 1.86-1.87 A respectivamente.

En cuanto a los dngulos de enlace en las moléculas dendriticas, éstos no mostraren ninguna
tendencia de cambio con respecto al nimero de generocién.

Dodo este resultado, se concluye que a pesar de ki arquitectura aglomerada de los
dendrimeros, especialmente cquéllos con grupos terminales bromo, las moléculas na estuvieron

tensionadas.

El efecto del peso molecular de los dendrimeros D1 a D5 sobre surelativa estabilidad, se
estimé come la diferencia de la energia total de cada dendrimero y la del oligémera lineal

respectivo.
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Figura 14. Estructuras optimizadas de las meléculas D5 y BrD4
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En el grdfico nimero 1, se muestran los walores de esta diferencia, es decir,
AE = (B, - B)/N contra N. donde E4 es lo energio total caleulada a nivel de teoria
Hartree-Fock o a nivel B3LYP de los dendrimeros D1 a D5, Ejes la energia total {calculada al
mismo nivel de teoria) del cligémero lineal respectivo y N es el nimero de dtomos de carbono

en la molécula.

Como se esperaba, ki cadena del trans-poliacetileno lineal es mds estable que la de las
estructuras hiperramificadas y por o tanto, se tiene que AE crece con el peso molecular.

Sin embargo se ve que la diferencic en estabilidad es pequefia.

La diferencia de energia entre las estructuras dendriticas y lineales calculada, ya sea por el
método de Hartree-Fock o bien por ef método B3LYP, no excedid a 3.5 keal/mo! por dtomo

de carbono.

Ademds, un punto importante por recalcar dentro del grdfico nimero 1, es que ke diferencia de
energia entre las estructuras dendritices y lineales (AE) tiende a un limite con el peso
molecular, ya que como se ve, es casi lo mismo para D3, D4 y D5. Por lo tanto se puede decir,
que este resultado sugiere que el poliacetileno hiperramificade de alto peso molecular es mds

bien estable y no se encuentra excesivamente tensionada.

6.2 CMLO DE LOS POTENCIALES DE TIONIZACION VERTICALES Y
ADIABATICOS, Y CALCULO DEL INTERVALO PROHIBIDO DE ENERGEA

En la fabla 1 se encuentran listados los potencidles de ionizacién (PI) y los intervalos
prohibides de energia (E,) calculados para todas kas moléculas mostradas en ka figura 4.

La concordancia que se cbservd entre los wlores que se calcularon y aquéllos que se
determinaron experimentaimente, del potencial de ionizacién vertical (P1,} disponible para la
molécula Lini y de los intervalos prehibidos de energia (E,) disponibles para las moléculas
LinZ y Lin5, demostrd que el nivei de teoria elegido para el modelado molecular fue el

adecuado,

Ambas series de oligomeros de D1 a D5, y de 8rDl a BrD4, Hewan la misma tendencia que

siguen los oligémeros del trans-poliacetilenc lineal de Linl a Lin5.
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Se ve que tanto los Eg's como los PT's decrecen conforme aumenta el peso molecular, esto,
se debe a que la expansién del sistema conjugado tiende a un limite para dendrimeros de alto
peso molecular. Esto se ve claramente dentro de los grdficos nimere 2 (PI's verticales) y

nimero 3 (E,'s).

El valor experimental que se encontré de E, para el frans-poliacetileno (1.7 - 1.9 eV),
concordd muy bien con el valor que se calculé para el oligémero LinS (CizsHize) (1.94 eV)
y permite que se puedan extrapolar los valores de los E,'s para los dendrimeros de las series
Dy BrD de mayor peso molecular o 3.30-3.25 y 3.55-3.50 eV respectivamente.

Como se puede ver de la tabla L, los valores de los Ey's y de los PI's verticales para la serie de
dendrimeros de D y especialmente de BrD son mayores que oquéllos de los oligémeros del
trans-poliacetileno. Esto, reflejo la torsién de los enlaces dobles conjugados en dendrimeros,
lo cual es especialmente notable para los dendrimeros de las series de BrD, debido o los

grupos terminales bromo.

Mientras que en los polimeros lineales, el nimero de grupos terminales por unidad repetida
tiente a cero conforme el peso molecular crece, no afectands las propiedades de los
polimeros de alto peso molecular; la situacién es completamente diferente para los polimeros
hiperramificados.  La polimerizacidn de un monémero del tipo AB, lleva a polimeros
hiperramificados que son similares a los dendrimeros de las series de BrD, donde el nimero de
grupos terminales por unidad repetida se aproxima a 1 y no a cero conforme el peso
molecular crece afectando las propiedades del polimero hiperramificado. El efecto que tiene el
grupo terminaf bromo sobre las propiedades electrénicas del poliacetileno hiperramificado, se

puede ver claramente en la tabk i.

Los PI's verticales de los dendrimeros de Jas series de BrD son mayores que aquéllos de los
dendrimeros de las series de D, debido a los impedimentos estéricos por conjugacién causada
por los dtomos de bromo: en tanto que los PI's cdiabdticos (grdfico nimero 4)
son significantemente menores pera los dendrimeros que contienen bromo y se encuentran

muy cercanos a aquélios de los cligémeros lineates del trans-poliacetileno (tabla 1).
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-,
W
El PI vertical reflejo la conjugacién en la molécula neutra, mientras quew‘aﬁabdﬁco

ademds da cuenta de k relajacion de la geometria molecular y de la distribuciérs; d,.g:a ddﬂdad
del electrén siguiendo el proceso de ionizacién. Una rdpida ionizacién que se prodice por el
impacto de un fotdn, cuando el nicleo y los electrones no tienen tiempo de relajarse’ .S|gue el L
mecanismo vertical; mientras que la ionizacidn relacionada con una transferencia lentq de

efectrones (oxidacién quimica) es un proceso adiabdtico.

Tabla 1. Energia de banda prohibida (E,). Potenciales de ionizacidn verticales (P1,)

y adiabdticos (PL,) en (eV) de los oligémeros Acetilénicos Dendriticos y Lineales

COMPUESTO | FORMULA £ PI, ¥ PI, 9 PI, o | E, o0
Lin 1 CoHa 471 7.91 7.66 8.29% 4959
o1 CsHa 5.26 8.43 8.13 - -

BrD1 CeHiBrs 502 8.84 7.59 - -
Lin 2 CiaHis 3.06 6.69 6.06 - 3.187
02 Cuase 3.97 7.55 7.09 - -

BrD2 CuuHgBry 425 851 6.89 - -
Lin 3 CaoHaz 232 6.20 507 - -
03 CaoHsz 376 741 6.89 - -
BrD3 CaoH1eBry, 372 8.29 455 - -
Lin 4 CezHea 203 6.02 - - -
D4 CozHes 3.32 7.03 5.55 - .
BrD4 CerHaaBra; 360 8.24 - - -
Lin 5 CizeHize 194 5.96 - - 1.7-1.99
b5 CrzeHuzs 3.30 687 - - -

a} Valores caleulodes como |a dif erencia de energla entre el LUMO-HOMO a nivel de teoria de B3LYP/3-216//PM3

b} Valores calculodes como le energia -HOMO a nivel de teoria de RHF/3-216//PM3

€} Valores caleuladas come fe dif erencio de energia entre ef catién y la molécula neutra a nivel de teorla de B3LYP/3.
216//PM3

d), e}, f}, g) Referencias 61, 62, 63, y 64 respectivamente
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6.3 ANALISIS DE POBLACION

La figura 15, muestra las cargas atémicas totales de Mulliken con hidrégenos sumados dentro
de dtomos pesados para moléculas neutras e ionizadas de DI y BrDi; éstas se calcularon a
nivel de teoria B3LYP/3-216, una vez aplicada la completa optimizacién de lo geometria por el
método PM3. En el caso del catidn BrDI", el 71% de la carga positiva se estabiliza a expensas
de los grupos terminales bromo altamente polarizables, lo que da como resuitado la reduccién
del PI odiabdtico para el BrD1 comparado con DI; esto se mantiene para las otras

generaciones de los dendrimeros.

0.28
0.0
o010 U oo3
0ot .25
033
+
D1

BrD1

Figura 15. Cargas atémicas de Mulliken

Es sabido que, e! dope de los polimeros conjugados con agentes oxidantes genera un
incrementoe drdstico en la conductividad, éste consiste en la transferencia de electrones del
polimero al oxidante. El trans-poliacetileno, entre todos los polimeros conjugados, muestra la
mayor conductividad en el estade dopado.
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Manteniendo esto en mente, los bajos PI's adiabdticos encontrades para los oligdmeros
poliacetilénicos hiperramificados terminades en bromo, sea el poliacetileno hiperramificade
2 con grupos terminales bromo puede combinar solubilidad con alta conductividad en el

estado dopado.

6.4 SIMULACION DE DINAMICA MOLECULAR

Cuando se optimiza una molécula grande, se pueden localizar varios minimos locales los cuales
dependen de o geometria inicial. La optimizacién de una molécula dendritica grande, es
exactamente el caso. Por esta razén es que se examing, como los valores que se calcularon de
los Eys y de los PI's dependen de la conformacidn.

Se llevé a cabo fa simulacién de la dindmica molecular para los moléculas B2 y D3; el reporte de

los resulttedos se encuentra en la tabla 2,

Dentro de la simulacidn, después de cada 100 s, se optimizé la geometria, primero mediante
mecdnica moleculor con el campo de fuerza MM2 y después por el método semi-empirico
PM3, posteriormente se realizaron los cdleulos de la energia a nivel de HF/3-2i6
y B3LYP/3-216 para estimar los valores de lo energia total, de! intervalo prohibido de
energia (E;) y del potencial de ionizacién vertical {PL,) del conférmero.

Como se ve en la tabla 2, los conférmeros que se localizaran inicialmente para los dendrimeros
D2 y D3 dentro del espacio conformacional son minimos locales y no globales, corroborado

tanto par los cdlculos a nivel de Hartree-Fock como por los cdleufos a nivel B3LYP.

Sin embargo, si para el dendrimero D3, se tuvo que tres de los ocho conférmeros localizados
fueron mds estables que ef encontrado inicialmente (el uso del B3LYP resulte mds confiable),
para el caso del dendrimero D2 sélo uno de los ocho fue mds estable que e! localizade
inicialmente (0.97 kcal/mol). Esto se debe al concepto de construceidn que se adoptd, en
donde se tiene que para dendrimeros de bajo peso molecular se localizan los minimos que se

encuentran cercanos al minimo global.

Como se puede ver dentro de esta misma tabla, lo dispersidn de los valores de los E,'s y de los

PI's decrece significativamente del dendrimero D2 al D3,
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Esto se debe al hecho de que, en dendrimeros de alto peso molecular, la mayoria de las
conformaciones disponibles muestran casi la misma conjugacién consecuencia del efecto

promedio de un gran niimero de dtomos, resultando en PT's y Ey's similares.

Ademds, existe muy buena correlacién entre los valores promedio de los PI's y de los Ejs
mostrados en la tabla 2, y aquéllos que se calcularon inicialmente. Por lo que, sobre esta base,
se puede decir que los datos mostrados en la tabla 1 para generaciones de dendrimeros

mayores se debe considerar como confiable.

Tabla 2. Resultados de la Similacion de la Dindmica Molecular

para las moléculas D2 y D3

D3 D2

CORRIDA | TIEMPO 1P, a} Eg b) AE&F <} AEBSLYP c) IP‘ a) E, b) ABwe ) AEBSLYP )
€3} | (ev) | (eV) | Gkeal/mol) | (keal/med) | (eV) | (eV) | (keal/mel) | (kcal/mol)

0 o |74 |37 0 0 755 | 397 0 0
1 100 | 765 | 415 | 217 256 | 787 | 458 | -508 | -097
2 200 | 765 [ 412 | 923 | -727 | 791 | 443 | -l0t 4.81
3 300 | 755 | 399 | 252 089 | 756 | 452 | -499 109
4 400 | 761 | 422 | 007 012 | 794 | 438 | -162 2.28
5 500 | 770 | 410 | -1013 | -753 | 791 | 455 | -5.69 1.45
6 600 | 740 | 398 | -443 | 523 [783( 425| 810 11.90
7 700 | 721 [ 375 | 355 087 | 742|377 409 2.78
AEns 049 | 047 - - 052 | 0.8t - -
Promedio 752 | 400 - - 775 | 431 - -

o) Vaoleres calculados como la energia -HOMO a nivel de teorla de RHF/3-216//PM3

b) Valores calculados come la diferencia de energia entre LUMO-HOMO a nivel de teoria de B3LYP/3-216//PM3

¢} Diferencia de energla total caleulada a nivel de teoria de RHF/3-216//PM3 entre el conférmero inicial y aquél de la
corrida correspondiente.

d) Diferencia de energla total calculada o nive! de teorla de BILYP/3-216//PM3 entre el conférmero inicial y aqué| de
la corrida correspondiente.

¢€) Dispersién mdxima de PI y E,
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7  CONCLUSIONES

Los valores de las energias totales de % serie de dendrimeros acetilénicos D, que se
colcularon fanto a nivel de teoria de HF/3-216//PM3 como a nivel de B3LYP/3-216//PM3,
son mayores que los valores de los oligdmeros lineales de! trans-poliacetileno, y estos crecen
conforme mayor es el peso molecular. Sin embargo, la diferencia de energia entre la
estructura lineal y la dendritica es mds bien pequefia y no excede el valor de 3.5 keal/mol por
dtomo de carbono. Ademds, se vio que la diferencia tiende a un limite conforme el peso
molecular aumenta, siendo casi lo mismo para D3, D4 y D5; por lo que se sugiere que el
poliacetileno hiperramificado de afte peso molecular es estable y que no se encuentra

excesivamente tensionado.

Por otro lado, se vio que la torsién de los enlaces dobles disminuye la conjugacion en el
poliacetileno hiperramificade comparada con ka del trans-poliacetilenc lineal, tal como resulté
de los valores que se calcularon para los Ej's y para los IP's verticales, es decir, mayores
para los oligémeros del poliacetileno hiperramificado que los del trans-poliacetilenc. No
obstante, se nota que, aunque menos efectiva que en el trans-poliacetileno, ka conjugacion se

extiende hasta la cuarta y quinta generacidn de dendrimeros.

Otro punto importante por recalcor, es que los grupos terminales en bromo afectan
fuertemente la estructura electrénica del poliacetileno hiperramificade. Por un lado se tiene
que, los dtomos de bromo voluminesos, disminuyen ain mds ki conjugacién en los dendrimeros
acetilénicos con grupos terminales en bromo debido a impedimentos estéricos, como se vio en
los resultados obtenidos de los cdlculos de los E)'s y de los IP's verticales, los cuales son

mayores para los dendrimeros de las series de BrD que aquéllos para las series de D.

Los dtomos de bromo aftamente polarizables, reducen significantemente los IP's adiabdticos

siendo muy cercanos a los del trans-poliacetileno.
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