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1. RESUMEN/ABSTRACT

En este trabajo, hemos estudiado la molécula N,N-bis(2-(piridin-2-
ilmetoxi)etil)anilina (BDPS) la cual se puede emplear para detectar de forma
selectiva el ion Hg?* en detrimento de otros iones como Ca?*. El estudio se lleva
a cabo centrandonos en las propiedades optoelectronicas y estructurales del
compuesto. Para poder estudiarlas se utiliza como recurso los célculos
mecanocuanticos con simulaciones de Teoria Funcional de Densidad (DFT) y la

Teoria Funcional de Densidad Dependiente del Tiempo (TD-DFT).

In this study, we have studied the molecule N,N-bis(2-(pyridine-2-
ylmethoxy)ethyl)aniline (BDPS) which can be to selectively detect the Hg?* ion
over other ions such as Ca?". The study is carried out focusing on the
optoelectronic and structural properties of the compound in order to study them,
guamtum mechanical calculations with simulations of Density Functional Theory
(DFT) and Time Dependent Density Functional Theory (TD-DFT) are used as a

resource.



2. ANTECEDENTES

La molécula objeto de nuestro estudio pertenece a un compuesto de la familia
de los organoboranos. En nuestro caso concreto se trata de un derivado del 4,4-
difluoro-4-boro-3a-diaza-s-indaceno (BODIPY), el cual ha dado lugar un grupo
de compuestos con gran potencial en distintos campos aplicados. (Figura 1).
[Loudet et al., 2007; Ziesse et al., 2007].
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Figura 1. Estructura del 4,4-difluoro-4-boro-3a-diaza-s-indaceno (BODIPY).

Los BODIPY suelen ser compuestos quimicos de tamafio reducido. La primera
vez que se consiguio sintetizar un BODIPY fue gracias a Alfred Treibs y Franz-
Heinrich Kreuzer en el afio 1968, al tratar de obtener un compuesto diferente. En
los afios 80 comenzo el estudio de forma mas especifica, aumentando el nUmero

de compuestos y sus especificaciones. [Ulrich et al., 2008].

La mayoria de los usos de estas moléculas estan relacionados con sus
propiedades fluorescentes, éstas les atribuyen una absorcion intensa en la zona
del espectro visible, emitiendo de esta forma unos picos de fluorescencia con
elevados rendimientos cuanticos. Hay que tener en cuenta que estas
propiedades pueden alterarse mediante modificaciones estructurales de los
BODIPY.

Estos compuestos son un tanto insensibles al pH del medio donde se localizan
y la polaridad del disolvente. A su vez, cuando se encuentran en una disolucion
son altamente emisivos, pero en su estado solido, debido a los desplazamientos
de Stokes y las interacciones intermoleculares 1-11 que se producen debido a su
estructura plana no resultan sustancialmente emisivos. [Gai et al., 2016; El-Kouly
et al., 2014].



En la actualidad los colorantes derivados del BODIPY tienen una gran variedad
de usos como en diodos organicos emisores de luz (OLED), laseres de colorante
organico, etiquetado fluorescente de biomateriales, sistemas de captacion de luz

artificial y fotosensibilizadores para terapia fotodinamica.

Estas aplicaciones se deben a que los BODIPY presentan un alto rendimiento
cuantico de fluorescencia, su robustez quimica que permite observar si
permanece inalterado por pequefias variaciones, su estabilidad térmica y
fotoquimica, etc. Sirviéendose de estas caracteristicas es posible que se le
realicen modificaciones estructurales del fluor6foro para modular las

propiedades fotofisicas y asi adaptarlas a nuestras necesidades.

3. SISTEMA

Nuestro sistema, N,N-bis(2-(piridin-2-ilmetoxi)etil)anilina; es un quimiosensor de
fluorescencia “OFF/ON” que es selectivo, sensible y reutilizable para deteccion
de iones Hg?". La linea de emision nuestra sonda para el iébn Hg?* aparece
alrededor de 500 nm. El comportamiento del sensor en cuanto a encendido y
apagado se debe al efecto que tiene la fluorescencia al interactuar el ligando con
el metal. La sonda de deteccion es reversible cuando se le agrega una cantidad

en exceso de S%.
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Figura 2. N,N-bis(2-(piridin-2-ilmetoxi)etil)anilina



A pesar de la toxicidad que tiene el mercurio, tienen una amplia utilidad en
productos industriales: como las baterias, pinturas y equipos electrénicos,
dejando a su paso un alto nivel de contaminacién tanto a través de la atmésfera
como de las aguas residuales, afectando a los seres vivos acumulandose en el
cerebroy los rifiones, causando dafios al sistema nervioso central y al endocrino.
Por lo que La Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados Unidos (EPA) ha

fijado un limite en el agua potable de 10 nM.
Existen muchos métodos para su deteccién como, por ejemplo:

» [Espectroscopia de absorcion atomica.
» Espectroscopia de fluorescencia atdbmica de vapor frio.
* Cromatografia de gases.

* Acoplamiento inductivo espectroscopia de masa plasmatica.

Al ser métodos que requieren mucho tiempo, se han pensado en otros medios

alternativos.

Debido a que las moléculas de tinte organico fluorescente presentan una
fotofisica ajustable y son de féacil disponibilidad se ha recurrido a ellas como
método alternativo. Entre todos los colorantes organicos se utiliza los
pertenecientes a la familia de los difluoroborodipirometano (BODIPY) ya que

tienen:

* Un alto rendimiento cuantico de fluorescencia.

* Un potencial redox apropiado.

+ Una alta solubilidad en solvente organico coman.

» Se puede modificar de forma estructural para modular las propiedades
fotofisicas.

4. OBJETIVO

En este trabajo se ha optimizado la geometria en su estado fundamental de la
molécula N,N-bis(2-(piridin-2-ilmetoxi)etil)anilina, que se nombra como BDPS. La
optimizacion que se ha realizado consiste en la obtencion de la geometria en el
equilibrio del compuesto en el minimo de la superficie de energia potencial. Para

poder llevar a cabo el proceso verificar este hecho es necesario que todas las
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frecuencias vibracionales obtenidas sean todas positivas, cuando el valor es
imaginario se considera que se ha obtenido un punto de silla en vez de un

minimo.

Posteriormente, se han determinado transitos electronicos de absorcion en
orden creciente de energia, destacandose el de mas alta longitud de onda ya
gue es el que lleva al estado excitado de interés en este proyecto por ser el
implicado en los procesos de desactivacion tanto emisivos como no radiativos
posteriores. Finalmente, a partir de la estructura optimizada dicho estado

excitado, se determina el transito de emision.

El proceso se repite para los complejos de BDPS con Hg?" y Ca?" y se comparan
los resultados al objeto de entender mejor el comportamiento como sensor del

compuesto objeto de estudio.

Todas las modelizaciones y célculos se han realizado en disolucion siendo agua

el disolvente

5. LUMINISCENCIA

La luminiscencia es la propiedad que tienen algunos cuerpos para emitir luz
después de absorber energia de otra radiacion sin elevar su temperatura, es
decir que, se produce a temperaturas bajas o a temperatura ambiente. Para que
se pueda llevar a cabo la luminiscencia se tiene que producir la excitacion de un
atomo produciendo que los electrones que se encuentran en su estado
fundamental con poca energia pasen a un nivel de energia superior. Esto pasa
sin que se produzca una radiacion termina. Tras esto se produce el retorno de
los electrones a su estado fundamental. Produciendo la emision de fotones de
luz que tenia previamente. Esta emision suele darse en el espectro
electromagnético, en su mayor parte en la zona del visible. Se puede decir que
la luminiscencia se da cuando se produce una emisién de fotones de luz
proveniente de la energia que han adquirido en los electrones del compuesto
implicado. [Beltran, 2015]

Esta energia se puede clasificar dependiendo de su procedencia, como:

» Fotoluminiscencia, se produce tras la absorcion de fotones.



» Termoluminiscencia, se produce al calentar una sustancia provocando que la
energia absorbida se remita.

» Quimioluminiscencia, se produce por reacciones quimicas.

* Mecanoluminiscencia, se produce cuando se realiza una accion mecanica
sobre un salido.

» Electroluminiscencia, se produce al hacer pasar una corriente eléctrica a
través de una sustancia.

« Radioluminiscencia, se produce por un bombardeo de radiacion ionizante.

» Cristaloluminiscencia, se produce cuando se produce la cristalizacion.

Para poder comprender mejor el proceso, es importante tener conocimiento

sobre varios conceptos, como los estados excitados singlete y triplete.

Un estado singlete es aquel donde el atomo o molécula tiene todos sus
electrones con espines apareados. En este caso no se produce un
desdoblamiento de niveles de energia cuando la molécula se encuentra en un

campo magnético.

En un estado triplete, al contrario que en el estado singlete, el electron excitado

no esta apareado con el electrén en su estado basal, es decir, que ahora tienen

41
1l 1 1

Singlet ground Singlet excited Triplet excited
state state state

los espines paralelos.

Figura 3. Niveles energéticos singlete y triplete.

Hay que tener en cuenta que para una transicion singlete/triplete también implica
un cambio en su estado electrénico, aunque esta transicion es menos probable

gue se dé que el singlete/singlete.
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Figura 4. Diagrama de Jablonski.

El diagrama de Jablonski muestra los estados electrénicos de una molécula
incluyendo las transiciones que pueden darse entre los estados. De aquellas
moléculas que puedan emitir y absorber luz (Figura 2) Estos estados se
encuentran situados de forma vertical teniendo en cuenta su energia relativa y
en horizontal dependiendo a la multiplicidad de espin. En los diagramas se

pueden apreciar diferentes partes:

* Flechas curvas que pertenecen a las transiciones no radiativas, estas se
producen por diferentes mecanismos.

* Flechas rectas correspondientes a las transiciones radiativas e involucran
la absorcién de un foton. Siempre que la transicion que se produzca sea
hacia un nivel superior 0 su emisién en caso contrario.

* Las lineas gruesas que se encuentran en las bases de los diagramas
suelen pertenecer a los estados vibracionales basales de cada nivel
electronico. Estos suelen ser estados singlete por lo que se le suele
adjudicar con So. Mientras que las que se encuentran situadas en la parte
superior del diagrama casi en vertical suelen corresponderse con su

primer estado de excitacion singlete, denominado Si. Su segundo estado
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excitado singlete Sz, su estado de excitacion triplete se representa con Tu.

Teniendo cada uno varios niveles de energia vibracional.

+ Lineas delgadas pertenecen a los estados vibracionales elevados.

Aunque pueda existir una posibilidad baja de transicion de un estado triplete
excitado a una molécula en su estado fundamental a, dando unos picos de
absorcion menos intensos que cuando se produce un singlete. A pesar de esto,
cuando se lleva a cabo este proceso se le denomina fosforescencia. [Skoog et
al., 2011]

5.1 Sensor

En nuestro sistema como hemos visto anteriormente consta de una parte
receptora y de un sensor. En nuestro caso se trata de un quimiosensor, esto
quiere decir que la funcién que ejerce es la detectar el Hg?* y el Ca?*. El sensor
es el sistema que nos permite detectar cuando se produce un cambio en el
ambiente en el que se encuentra, el ph del medio, los cationes de metales
pesado y transmite la informacion recibida de manera correcta. Algunas de las
aplicaciones que pueden tener los sensores quimicos son los diodos organicos
emisores de luz (OLED), laseres de tinte organico, etiquetado fluorescente de
biomateriales, sistemas de captacidn de luz artificial y fotosensibilizadores para
terapia fotodindmica. [Patra, 2017] En nuestro caso, el sistema objeto de estudio,
es capaz de detectar metales pesados como el Hg?*, discriminandolo de otros
como el Ca?*. Estos sensores deben de tener dos subestructuras fundamentales
para funcionar de forma eficiente. La primera parte, se encuentra en el lugar de
guelacion donde se pueda acoplar el ion metdlico con el que se vaya a trabajar.
La segunda parte, es un fluoréforo, este debe ser capaz de absorber y de emitir

luz.

La parte por la que se une el metal es importante, ya que de ella depende
la intensidad o la longitud de onda que tenga el sensor. Los BODIPY actuan en
emisién IR en una determinada longitud de onda, porque tienen una matriz que
se ve verde intenso en los infrarrojos cercanos, y asi se puede observar de forma

nitida cuando hay bandas de absorcion y fluorescencia. Esta caracteristica nos

11



ayuda a que tenga un rendimiento cuantico elevado, permaneciendo mas tiempo

con luz y facilitando que se pueda modificar.

5.2 Transferencia de electrones fotoinducida (PET)

Otra de las caracteristicas de nuestro sistema es la transferencia de electrones
fotoinducida (PET) es un proceso de transferencia de electrones en estado
excitado mediante el cual se produce que un electron se transfiera del donante
al receptor. Debido al PET se genera una separacion de la carga, es decir, una
reaccion redox en el estado excitado. El sistema mas simple que se puede
encontrar en los procesos de separacion de carga es una mezcla de dos
componentes donador-aceptor, donde D es quien dona (D), después de que la
parte aceptora absorba la luz visible generando un transito vertical local,
generando un hueco que incita la transferencia de electrones al aceptor (A)

dando lugar a una separacion de carga.

4" R
N
Hr 4+

D D* A

Figura 5. Esquema del proceso de transferencia de electrones fotoinducido
6. METODOLOGIA

6.1. Quimica cuantica

La mecanica cuantica es la rama mas reciente de la fisica. Se comenzé a gestar
a comienzos del siglo XX, casi a la par de la teoria de la relatividad. De la misma
manera, cuando se aplica a sistemas quimicos da lugar a la especialidad

denominada Quimica Cuantica.

Un sistema en estado estacionario se puede describir por una funcién de onda,

Y, que se obtiene por la ecuacion de Schrodinger independiente del tiempo:

H-w=E- -y [1]

12



6.2. Quimica Computacional

La quimica computacional es aquellarama de la quimica que estudia los atomos,
moléculas, materiales, reacciones quimicas haciendo uso de software y
hardware apropiados, de tal manera que podamos modelizar sistemas quimicos
dentro de esquemas Yy aproximaciones mecanocuanticas o basadas en
mecanica clasica. Los programas informaticos utilizados se pueden emplear con
distintos fines como la optimizacién de las geometrias tanto en estado
fundamental como en estado excitado, calculos de espectros vibracionales, RMN
y electrénicos, etc. Los datos obtenidos siempre seran complementarios a los
experimentales que se obtengan, permitiendo asi comparar ambos conjuntos de
datos y sacar las conclusiones pertinentes. La quimica computacional se
comenzo a utilizar de forma mas habitual para evitar tener un gasto econémico
excesivo en el método experimental. Ya que al usar primero el método
computacional se pueden evitar experimentos que no lleven a resultados utiles.
[Bertran, 2002].

6.3. Aproximaciones teoricas

La Quimica Cuantica busca desarrollar métodos mas precisos y completos para
resolver la ecuacion de Schrodinger, tratandose los siguientes métodos de los
mas utilizados: Los métodos ab initio, métodos semiempiricos, métodos de

funcional de densidad.

Los métodos ab initio, pueden ser variacionales o perturbacionales, estos se
basan en las leyes fundamentales de la mecanica cuantica, utilizan técnicas
diversas para la transformacion y aproximacion de las ecuaciones
fundamentales. Con el objetivo de ser capaz de encontrar una solucién a la
ecuacion de onda sin necesidad de emplear datos experimentales ajenos a los
valores de las constantes fisicas fundamentales y poder prever las propiedades
de sistemas atdmicos y moleculares. Dentro este grupo forma parte el método
Hartree-Fock (HF)

Los métodos semiempiricos, simplifican el hamiltoniano respecto a HF utilizando

pardmetros empiricos o provenientes de métodos ab-initio post-HF.

Por otro lado, existen los métodos basados en la mecanica molecular, en este

caso no se emplea un operador Hamiltoniano o una funciéon de onda molecular,
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en su lugar, este método considera la molécula como un conjunto de atomos que
se mantienen unidos por enlaces, y expresa la energia molecular en términos de
constantes de fuerzas para la flexion y tension del enlace, y otros parametros.
[Levine,2001]

Los métodos del funcional de densidad se tienen en cuenta para definir la

estructura electrénica molecular. [Bertran, 2002].

6.3.1. Método Hartree-Fock

El método Hartree-Fock (HF), es un método ab initio que se basa en el calculo
aproximado de la funcibn de onda y la energia de un sistema cuantico
multiparticula en estado estacionario. El punto de partida de esta aproximacién
data de 1930 cuando Douglas Raynes Hartree y Vladimir Aleksandrovich Fock
propusieron el método del campo autoconsistente (SCF, Self Consisent Field).
En él, se emplea el método variacional que sirve para poder calcular la energia
electrénica de un sistema molecular que emplea como funcion de prueba un
determinante de Slater de espin-orbitales moleculares ortonormales [Levine,
2001; Cramer,2004].

Y(12,...,N) = X; (DX, (N) .. Xy(M|  [2]
La energia electrénica que se asocia al determinante es:
E =3\ hy + 215 X505 — Kij) [3]

donde Jij recibe el nombre de integral de Coulomb y Kjj es la integral de
intercambio. Las integrales que observamos en la ecuacion anterior estan
supeditadas a los espines orbitales de la funcion de onda contenida en el
determinante de Slater. por lo que hay que optimizar dichos espines orbitales,

para obtener la minima energia.

Con respecto al método variacional, la energia que viene asociada al

determinante de Slater normalizado g esta expresado en la siguiente ecuacion.

E = (|H|p) [4]

Los mejores espines orbitales que necesitamos tienen que hacer que la
variacion que se produzca en la energia sea cero. Para ello es importante

determinar primero el Hamiltoniano de Hartree-Fock u operador de Fock.

14



f=h@+ZL00 - K1) >

Siendo h el hamiltoniano unielectrénico, Js es el operador de Coulomb y Kj el
operador de intercambio. Este ultimo se relaciona con la repulsion media con el
resto de los electrones. Operando de una forma adecuada, se llega a la siguiente

ecuacion la cual permite obtener los valores de energia de los espin-orbitales.
FOX; (1) =X ;X1 i=123,.,N [6]

A cada espin orbital Xile corresponde una constante & que tiene unidades de
energia. Estas son las llamadas ecuaciones de Hartree Fock, que presentan un
aspecto de sistema de ecuaciones en valores propios y que se resuelven de
forma iterativa. Cuando el proceso iterativo converge se puede considerar que
ya ha alcanzado la autoconsistencia. De este proceso recibe el nombre de

meétodo de campo autoconsistente o SCF.

Las ecuaciones con espin-orbitales se pueden expresar como funcion de

orbitales moleculares, obteniendo la ecuacion anterior con la siguiente forma:
fFOy; (D) =X 6% (1) i=123..,N [7]

El método Hartree Fock, descrito previamente, implica una resolucion iterativa
gue conlleva una dificultad practica para sistemas que son mas grandes que
atomos o moléculas diatdbmicas. Por ello, para poder aplicarlo a sistemas de
mayor envergadura es primordial usar una nueva aproximacion que fue
propuesta por Roothaan y Hall en 1951. Esta fundamentada en expresar los
orbitales moleculares a modo de combinacion lineal de un conjunto de funciones

de base. Obteniéndose asi la expresion:

Y, = 5:1 Coidy (8]

donde el orbital molecular Wise expresa como combinacion lineal del conjunto K

de funciones base (cv). Si sustituimos en la ecuacion anterior obtenemos [8]:
Coif Db, (1) =XV, Cpigidp (1) i=123,...,N. [9]

Sin embargo, cuando multiplicamos los dos miembros por ¢, y los integramos

en todo el espacio tenemos que:

p=1 Gi{®p (D) = Lo cpig(du)(D) - p=1,2,3, .., K. [10]
15



Mientras que las integrales de primer término pertenecen a los elementos de la

matriz que tienen por representante el operador f en la base {¢v}.
va = ($,(1)) [11]

A su vez, las integrales del segundo término son las que se encargan del

recubrimiento entre las funciones de base {¢v}.
Suv = ($,(1)) [12]

Por lo que el sistema de ecuaciones algebraicas puede describirse de la

siguiente forma:

K _ —_

K lBw —&SwlCw =0 p=12,3, ..., K [13]
Esta ecuacién recibe el nombre de Roothaan-Hall.

Considerando el producto de las matrices, las ecuaciones anteriores pueden

deducirse de la siguiente ecuacion:
FC=SCE [14]
Podemos decir que:

* F esla matriz que tiene por elementos las integrales.

* S eslamatriz de solapamiento en la que sus elementos son las integrales
de la ecuacion [12]

+ C es la matriz que tiene de columnas los elementos Cvi que definen los
orbitales moleculares

« E es una matriz diagonal en la que sus elementos son las energias
orbitales ¢i. [Bertran, 2002]

6.3.2. Teoria del funcional de densidad (DFT)

El método de teoria del funcional de densidad (DFT) a diferencia del método de
Hartree-Fock, se fundamenta en ser capaz de calcular la energia fundamental
(Eo).de un sistema mediante el conocimiento de la densidad electrénica de dicho
estado, po. Es un método bastante habitual para realizar célculos cuanticos en

las estructuras electronicas de la materia. Suelen utilizar un proceso variacional
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alternativo para la ecuacién de Schrddinger en el que el funcional de energia

electrénico se minimiza con relacion a la densidad electronica.

Los inicios de esta teoria se remontan hasta finales de los afios 20 donde se
comenz6 a desarrollar por L. Thomas y E. Fermi. Pero se puede considerar que
no fue hasta los afios 60 en que P. Hohenber, W. Kohn y L. Sham construyeron
el formalismo teorico, con el teorema de Hohenber-Kohn que demuestra que,
para moléculas con estado fundamental no degenerado, la energia de su estado
fundamental, funcién de onday las propiedades electronicas, se determinan por

densidad de probabilidad electrénica del estado fundamental.

Las bases que asentaron Hohenber, Kohn y Sham fueron a partir de la que se
desarrollo el método actual, pudiendo comprobar asi que la energia del estado
fundamental, la funcion de onda, y el resto de caracteristicas electronicas
concierne a moléculas con estado fundamental no degenerado que esta
determinado por la densidad de probabilidad electronica p (7). Siendo la energia

un funcional de densidad que se obtiene por la expresion:
E(p) = Ts (p) + Een (p) + Exc (p) [15]
donde:

* Ts (p), es una aproximacioén de la energia cinética del sistema real que se

ajusta a un sistema de N electrones no interactuantes:

To(p) = T | -5 V2| v [16]

* Een (p) es la energia de interaccion nucleo-electrones
» J(p), es la energia de interaccion de Coulomb electron-electron clésica.

* Exc, es el término de correlacion e intercambio, definido por:

Exc(p) = T(p) -Ts +Eee (p) — J(p) [17]

Para obtener una estimacion para Ex (p) se puede hacer a través de

diferentes tipos de aproximaciones: :

» Aproximacion de densidad local (LDA), asume que la densidad electronica

en el entorno de in punto puede tratarse como de un gas electronico
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uniforme y su energia de intercambio si se conoce. En ella el término Ec(p)
gue es la energia de correlacion y en Ex(p) qué es energia de intercambio.
Aproximacion del gradiente generalizado (GGA), es parte del funcional de
aproximacion de densidad local. Pero a diferencia del anterior se le
adjudican términos de correlacion de gradiente. Modificando que las
energias de intercambio y de correlacién dependan no solo de la densidad
sino también del médulo del gradiente de densidad |Vp|.

Aproximacién meta-gradiente generalizado (Meta-GGA), son funcionales
gue ademas de la densidad y el gradiente de la densidad utilizan términos
relacionados con la energia cinética.

Funcionales hibridos o no locales, estos integran parte de energia de
intercambio de Hartree-Fock (EFF) en el funcional de intercambio. El
término Exc(p) visto en la ecuacion de la energia se puede dividir en dos
partes: Ex(p) que esta relacionada con el intercambio puro y Ec(p) que se
refiere a la correlacion. El funcional hibrido mas usado es B3, enunciado
por Becke. Este funcional se suele coordinar con el funcional de
correlacion LYP creando asi el funcional B3LYP, que es uno de los
utilizados en este trabajo. [Levine, 2001, Cramer 2004; Reiner, Eberhard]
Aproximacion de CAM-B3LYP, es un funcional de correlacion de
intercambio hibrido en el que se combina las cualidades hibridas de
B3LYP y la correccion de largo alcance. CAM-B3LYP produce energias
de atomizacion de una calidad similar a las B3LYP.

Aproximacién de wb97xd, se utiliza para incluir corregir empiricas de
dispersiéon atomo-atomo pudiendo ser para corto o largo alcance. Ese
funcional esta basado en el funcional wb97x, pero este método
presentaba problemas en interacciones de largo alcance se corrigio

teniendo en cuenta la correccion empirica de la dispersion D. [Chai, 2008].

6.3.3. Funciones de base

Para poder llevar a cabo los calculos de este proyecto nos serviremos de los

métodos DFT y DFT-TD, para ello necesitaremos conocer primero las funciones

base que necesitaremos. Se utiliza una composicion lineal de funciones

gaussianas — bases de Pople. Las funciones base més utilizadas son:
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+ Bases primitivas: se utiliza una funcion base por cada orbital atdbmico
ocupado.

+ Bases extendidas: se utilizan funciones que reproducen orbitales atbmicos
no ocupados y se utilizan mas de una funcion base por orbital atbmico
empleado. En nuestro trabajo empleamos la base 6-31G**, que es una
aplicacioén de la serie 6-31G* a la que se le afiade una secuencia de tres
funciones de polarizacién gaussiana de tipo p por cada atomo. [Levine,
2001].

6.4. Detalles computacionales

Para poder llevar a cabo los calculos computacionales hemos recurrido al
paquete de programas de Gaussian 16. Utilizando el programa de GaussianView
6.0 como interfaz gréfica. Dicho programa aparte de permitirnos crear los
ficheros de entrada también permite hacer andlisis de datos (geometrias,

espectros vibracionales y electronicos, orbitales, etc.)

La geometria molecular se ha llevado a cabo a dos conformeros de la molécula
utilizando mas de un método como HF, M06-2x, CAM-B3LYP, haciendo uso de
las bases 6-31G, 6-31+G, Lanl2dz. Para poder analizar el efecto de correlacion

electrénica.

+ Método M06-2X, es un funcional meta-GGA, donde se incluye un factor
relacionado con la energia cinética e hibrido (X). [Jensen, 2017]

*+ Método CAM-B3LYP, es un funcional de correlacion de intercambio
hibrido que combina las cualidades hibridas de B3LYP y la correccion de
largo alcance

* La base 6-31G usa seis primitivas en cada CGTF de capa interna, y
representa cada orbital atbmico de la capa de valencia por una CGTF con
tres primitivas y una gaussiana con una primitiva. [R. Ditchfield, WJ Hehre
y JA Pople, 1971].

* La base 6-31*G es una base doble zeta polarizada que afiade a la serie
6-31G seis funciones de polarizacion gausianas cartesianas tipo d. [GA
Petersson, A.,1988].

* La base Lanl2dz, es un conjunto basico de tipo potenciales de nucleo
efectivos (ECP) para reemplazar el electréon del ndcleo mas interno por

atomos de tercera, cuarta y quinta fila. Se utiliza como método ciclico para
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optimizar variacionalmente los coeficientes de contraccion. [TH Dunning
Jr. y PJ Hay, 1977].

La simulacion del disolvente, agua, se ha llevado a cabo mediante el Modelo
Continuo Polarizable (PCM, de sus siglas en inglés) mediante la variante del
formalismo de la ecuacion integral (IEFPCM de sus siglas en inglés) [J.
Tomasi, B., 1999]

La energia vertical de absorcién de los transitos electrénicos ha sido determinada
tanto dentro del esquema de la respuesta lineal de la solvatacion como con el
modelo de solvatacion para un estado especifico utilizando para ello la
aproximacion de la respuesta lineal corregida. Por su parte, la energia vertical
de emisién ha sido calculada también, en el contexto del esquema del estado
especifico haciendo uso de aproximacion de la respuesta lineal corregida. [M.
Caricato, B.; 2006]

7. ANALISIS DE DATOS

7.1. Andlisis estructural

Al objeto de realizar el estudio del espectro electronico del espectro electronico
tanto del ligando BDSP como de sus complejos con Ca?" y Hg?" y asi justificar
su utilizacién como sensor de Hg?* debido a un mecanismo de transferencia
electrdnica fotoinducida (PET, de sus siglas en inglés) es necesario, en primer
lugar, explorar la superficie de energia potencial de estos sistemas para buscar
los minimos de la mismas y las estructuras correspondientes, que se analizan a

continuacion.

7.1.1. Ligando

La busqueda conformacional para BDSP se ha realizado utilizando el método de
la teoria de lafuncién de onda HF y los funcionales de densidad M06-2X y CAM-
B3LYP junto con los conjuntos de bases 6-31G(d,p), 6-31+G(d,p) y lanl2dz (este
ultimo sera el que se utlice con los complejos metalicos). Todas las
aproximaciones han permitido encontrar 2 conférmeros con las aproximaciones
basadas en HF y M06-2X, denotados como A y B, y s6lo uno con CAM-B3LYP.
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Como puede verse en la Tabla 2, para el método Hartree-Fock, que no
contempla la correlacién electrénica, el conférmero A es el mas estable que el B
independientemente de la base, con diferenciales de energia entre ambos que
oscilan entre 0,6 y 1,6 Kcal/mol. En cambio, para el funcional de M06-2X, la
estructura mas estable corresponde al conférmero B, variando las diferencias de
energia entre 1,0 y 2,0 Kcal/mol dependiendo de la base. Para las
aproximaciones basadas en CAM-B3LYP, la geometria molecular del Gnico
minimo local encontrado es similar a la del conféormero B obtenido con M06-2X,

la geometria equivalente al A resulta ser un punto de silla de primer orden.

En este trabajo se ha tratado de optimizar la geometria en su estado fundamental
de la molécula N,N-bis(2-(piridin-2-ilmetoxi)etil)anilina, que se nombra como
BDPS. La optimizacion que se ha realizado se trata de la obtencion de la
geometria en el equilibrio del compuesto en el minimo de la superficie de energia
potencial. Para poder llevar a cabo el proceso del célculo de la optimizacion es
necesario que todas las frecuencias obtenidas sean todas positivas, cuando el

valor es negativo se considera que se ha obtenido un punto de silla en vez de un

P
%
, § #,
jl Pe

’ : 0.2
.4 ¥ 3.

minimo.

' &

Figura 6. Estructura del conférmero A Figura 7. Estructura del conférmero B
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Parametros Conférmero A Conférmero B
N15-C10-C11-014 -83,27539 -80,96116
N15-C9-C8-013 173,49763 60,57021

Tabla 1. Angulos de torsion para los conférmeros

Si observamos las figuras 6 y 7 y sus valores correspondientes en la tabla 1,

vemos que cuando se trata de los enlaces en la rama de N15-C10-C11-014,

tienen valores similares con solo una diferencia de 2,31°, por lo que tienen una

posicion similar. Mientras que en la rama opuesta, la N15-C9-C8-013, los

valores distan mucho entre si, existiendo una diferencia de 112,9°, adquiriendo

una posicion completamente diferente el conformero A del conférmero B.

En la siguiente tabla 2 se muestran los resultados de energia de los compuestos

después de haberse la optimizacion con el método HF, CAM-B3LYP y M06-2X.

Método Base Molécula Energia (Kcal/mol)
6-31G(d.p) a 0,000
P b 0,677
a 0,000
HF 6-31+G(d,p)
b 1,607
a 0,000
Lanl2dz
b 1,039
6-31G(d,p) 2 2021
P b 0,000
a 1,191
MO06-2X 6-31+G(d,p)
b 0,000
a 1,139
Lanl2dz
b 0,000
6-31G(d,p) 2 0823
P b 0,000
a 0,000
CAM-B3LYP 6-31+G(d,p)
b 0,479
a 0,000
Lanl2dz
b 0,563

Tabla 2. Valores de energia en (Kcal/mol) para estructuras optimizadas.
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En la tabla se puede observar que los valores que se han obtenido en la energia
para los métodos que se siguen tienen una tendencia similar. Si observamos la
tabla de forma mas detallada podemos darnos cuenta que dependiendo del
método que se emplee el conférmero dominante serda A o B. Siendo mas
especificos al emplear el método de HF el conférmero dominante es el B, al
contrario de lo que ocurre en el método de M06-2X que el dominante es A. Sin
embargo, en el método CAM-B3LYP, vemos que para la base 6-31G el

dominante es a, y para las bases 6-31+G y Lanl2dz el predominante es el b.

7.1.2. Complejos

Figura 8. Complejo con Ca?* Figura 9. Complejo Hg*

En la Figura 8 se muestra la estructura de los complejos BDSP- Hg?* y BDSP-
Ca®*, mostrandose en las Tablas 2-4 y 5-7 los parametros geométricos
correspondientes a las esferas de coordinacion de ambos complejos, a saber,

distancias de enlace Metal-X (X=N,0) (A), angulos de enlace Metal-X-C (°) y
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angulos diedros Metal-X-C-C (°). Las aproximaciones utilizadas han sido MO6-
2X/lanl2dz y CAM-B3LYP/lanl2dz.

Como puede observarse en la Tabla 2, ambas aproximaciones muestran
que la distancia méas corta Metal-X (X=N, O) corresponde al enlace Hg?*-N7 y la
mas larga al Hg?*-N1. Las diferencias que se observan entre las dos
aproximaciones utilizadas son inferiores o iguales al 4%, siendo la maxima para
el enlace Hg?*-N1. En general, CAM-B3LYP sobreestima las distancias Hg-O
respecto a M06-2X y subestima las Hg-N exceptuando Hg-N1.

A diferencia del complejo BDSP-Hg?*, las distancias de enlace para la esfera de
coordinacién de BDSP-Ca?", muestran que las distancias Ca?*-O son més cortas
que las de los enlaces Ca?*-N, independientemente de la aproximacion tedrica,
mientras que en BDSP-Hg?* ocurre al contrario exceptuando Hg?*-N1. Asimismo,
el enlace Ca?"-N1 es el més largo de la esfera de coordinacion y las diferencias
de longitudes de enlace para BDSP-Ca?* entre CAM-B3LYP y MO06-2X son

similares a BDSP-Hg?*, inferiores o iguales al 4,5%.

En las imagenes superiores vemos como la molécula interactia con las
moléculas de Ca?" y Hg?". Observando la molécula con el compuesto Ca?'
vemos que los brazos de la molécula se encuentran orientados hacia la derecha,
mientras que la molécula con el compuesto Hg?* tiende a intentar plegarse hacia

la izquierda sobre si misma.

Una vez que hemos conseguido optimizar nuestra molécula, comenzamos a
utilizarla con el compuesto de Hg?* y de Ca?*. Estudiando desde sus distancias

de enlace, angulos de dihedros y angulos de enlace.

Complejo de BDSP-Hg?*
Distancia de enlace(A)

Parametros CAM-B3LYP MO06-2X
N8-Hg 2,439 2,449
0O6-Hg 2,552 2,547
N1-Hg 2,879 2,767
0O2-Hg 2,569 2,556
N7-Hg 2,438 2,463
N1-C3 1,459 1,462

Tabla 3. Distancias de enlace para la esfera de coordinacion en el complejo BDSp-Hg?*(A).
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Complejo de BDSP-Hg?*
Angulos de enlace (°)

Parametros CAM-B3LYP MO06-2X
Hg-N8-C17 121,5 121,7
Hg-06-C14 117,2 118,2
Hg-06-C13 113,5 111,7
Hg-N1-C4 102,9 103,4
Hg-N1-C5 96,9 97,2
Hg-02-C10 122,3 120,6
Hg-02-C9 120,3 121,7
Hg-N7-C15 123,2 1234

Tabla 4. Angulos de enlace para el complejo BSDP- Hg?* (R)

En la Tabla 4, observamos los angulos de enlace para BSDP-Hg2+, podemos
observar que los angulos de enlace son menores entre el Hg2+-N1 que con el
resto de enlaces. Existiendo una diferencia de entre el mas préximo a tan solo
6(°) y el més lejano a 26,3(°). Los angulos que presentan una mayor diferencia

entre ambos métodos son:
- Hg-06-C13, que tienen una diferencia de 1,8°
- Hg-02-C10, con una diferencia de 1,7°
- Hg-02-C9, con una diferencia de 1,4°.

Con esto podemos deducir que los enlaces de Hg-O presentan una distancia

superior entre ambos métodos que cuando se producen los enlaces de Hg-N
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Complejo de BDSP-Hg?*
Angulos de dihedros ()

Parametros CAM-B3LYP MO06-2X
Hg-N8-C17-C14 9,7 8,6
Hg-06-C14-C17 21,7 19,7
Hg-O6-C13-C4 51,0 49,9
Hg-N1-C4-C13 46,6 49,3
Hg-N1-C5-C10 -66,7 -69,1
Hg-02-C10-C5 -7,6 -6,1
Hg-02-C9-C15 11 9,0
Hg-N7-C15-C9 4,9 5,0

Tabla 5. Angulos dihedros para el complejo de BDSP-Hg?*

Observando los angulos de dihedros podemos comprobar que tiene unos valores
bastante similares entre las dos bases que se emplean. Sin embargo, podemos
comprobar que hay una gran diferencia entre los valores obtenidos que unen el
complejo con las ramas de la molécula. A diferencia de cuando se une la
molécula con la estructura central de la molécula. Mientras que la unién Hg-N1
obtiene un valor negativo, siendo el valor mas bajo en las dos bases usadas, el
valor mayor ha sido el que une Hg-O6, significando esto que es el angulo mas

alejado del nacleo.

Complejo con BSDP-Ca?*
Distancia de enlace(A)

Parametros CAM-B3LYP MO06-2X
N8-Ca 2,558 2,525
0O6- Ca 2,453 2,415
N1- Ca 2,789 2,666
02-Ca 2,424 2,399
N7- Ca 2,545 2,523

Tabla 6. Distancias de enlace para la esfera de coordinacion en el complejo BDSP-Ca?* (A)
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Como podemos observar en la Tabla 6, ambas bases muestran unas distancias

parecidas, siendo la distancia mas corta la del Metal-X (X=N, O) que es el enlace

0O2-Ca mientras que la mas larga es el enlace N8-Ca

Complejo con BSDP-Ca?*

Angulos de enlace (")

Parametros CAM-B3LYP MO06-2X
Ca-N8-C17 118,9 118,9
Ca-06-C14 121,3 122,6
Ca-06-C13 1211 123,0
Ca-N1-C4 104,6 103,0
Ca-N1-C5 96,4 98,5
Ca-02-C10 122,0 121,8
Ca-02-C9 124,8 124,4
Ca-N7-C15 119,7 119,1

Tabla 7. Angulos de enlace para la esfera de coordinacion para el complejo BDSP-Ca?*

En esta tabla 7 podemos observar los valores de los angulos de enlace en el

complejo con Ca. Podemos observar que los valores obtenidos para las bases

son muy similares. Pero hay una diferencia notable entre el enlace que se

produce entre Ca-N1 siendo este mucho mas pequefio que el que se produce

entre el Ca-O2 que es mayor.

Complejo de BDSP-Ca?*
Angulos de dihedros (°)

Parametros CAM-B3LYP MO06-2X
Ca-N8-C17-C14 0,9 0,9
Ca-06-C14-C17 -28,7 -21,9
Ca-06-C13-C4 40,7 20,2
Ca-N1-C4-C13 44,1 55,6
Ca-N1-C5-C10 -61,8 -63,2
Ca-02-C10-C5 -11,6 -7,4
Ca-02-C9-C15 -54 1244
Ca-N7-C15-C9 3,5 3,9

Tabla 8. Angulos de dihedros para la esfera de coordinacion para el complejo BDSP-Ca?*.
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En la tabla 8, se presentan los valores obtenidos para el complejo BDSP-Ca?*
para los angulos dihedro. Podemos ver que los valores obtenidos por las dos
bases no son parecidos en algunos, otros si son muy similares como en el caso
del angulo Ca-N1 que tienen un valor similar y el mas bajo en ambas bases.
Mientras que el angulo mayor no coincide siendo el de la base M06-2X el del
angulo Ca-02-C9-C15 y el perteneciente a la base CAM-B3LYP el del angulo
Ca-N1-C4-C13.

Para la base CAM-B3LYP el rango de valores que tenemos abarca desde los -
61,8° del enlace Ca-N1-C5-C10, hasta el de Ca-N1-C4-C13 con 44,1°. Estos son
los &ngulos mas alejados y todos tienen en comun que son los que unen a Ca?"
con la parte del sensor de la molécula. Mientras que los menores son 0,9° en
Ca-N8-C17-C14 y 3,5° en el caso de Ca-N7-C15-C9 son los que unen al Ca?*

con ambos brazos de la molécula.

Para la base M06-2X se puede comprobar que se obtienen unos valores muy
similares a los de la otra base, con la excepcion del angulo diedro que pertenece
al enlace Ca-02-C9-C15 que mientras que en labase CAM-B3LYP tiene un valor
de -5,4° en el caso de M06-2X llega a alcanzar un valor de 124,4° lo que supone

una diferencia abismal entre ambos métodos
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7.2.1. Ligando

Ambas moléculas también se han analizado para la absorcion, emision.

Método Base Eab f Transicién Contribucion

eV | nm (%)
al|312] 397 | 0,75 | HOMO — LUMO 97
6-31G(d:p) 315 397 | 0.75 | HOMO — LUMO 97
a [ — _———— | mme—-——— -
HF 6-31+G(dp) b|308| 403 | 075 | HOMO — LUMO 96
al|319]| 388 | 0,77 | HOMO — LUMO 97

Lanl2dz
b|319] 388 | 077 | HOMO — LUMO 97
HOMO -1 — LUMO 51

2 42

6-31G(d,p) | * 93423 1 058 oMo = LUMO 47
b|293| 423 | 059 | HOMO — LUMO 96
M06-2X 6.31+G(d,p) |2 299 | 414 | 0,13 | HOMO — LUMO 95
b|288] 431 | 059 | HOMO — LUMO 97
al|283| 437 | 017 | HOMO — LUMO 96

Lanl2dz
b|285| 434 | 0,16 | HOMO — LUMO 95
a R J—— _——— | emmm——— -_—
6-31G(d,p) HOMO -1 — LUMO 87
CAM b | 299 420 | 06 HOMO — LUMO 11
i al|289| 428 | 0,61 | HOMO -1— LUMO 98
B3LYP | 6-31+G(dp) -5 89 428 | 0.61 | HOMO — LUMO 97
a —_—— —_—— _— | e ——— -_—
Lanl2dz === 91426 | 005 | HOMO — LUMO 94

Tabla 9. Respuesta lineal para el método de absorcion

La tabla 9 muestra los valores de la energia vertical de absorcion para el transito
S°—S! obtenidos para la geometria del estado fundamental de la molécula,
dentro del esquema de respuesta lineal, lo que implica un estado de equilibrio
entre el disolvente y la molécula de ligando. En la tabla se puede observar que
la diferencia entre ambos conférmeros no es excesiva. Si se comparan sus
valores partiendo desde el método utilizado, podemos apreciar que en el método
de HF parala base 6-31G (d,p) y Lanl2dz podemos ver que los valores obtenidos
entre ambos conformeros es exactamente el mismo para cada base. Sin
embargo, cuando observamos los valores para 6-31+-G (d,p) vemos que el valor
para el conférmero B es de 403 nm mientras en los valores del conférmero A no

se han obtenido ya que no se trata de un minimo local.
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Cuando observamos los valores obtenidos en el método M06-2X, podemos ver
gue se han podido obtener los valores de energia vertical de absorcion para los
dos conférmeros independientemente de la base utilizada, existiendo en algunos
casos unas pequefias diferencias entre ambos conformeros como es en el caso
de los valores obtenidos para 6-31+G en para el conférmero A, habiéndose
obtenido 414 nm mientras que para B se han obtenido 431 nm, existiendo entre
ambos una diferencia de 17 nm. En el caso de la base Lanl2dz para el
conformero a se obtienen 437 nmy para b 434nm, lo que supone una diferencia
mucho menor de tan solo 3nm. Para el dltimo método que utilizamos que es
CAM-B3LYP, Con las bases 6-31G(d,p) y LANL2DZ, no se encuentra un minimo
local en la superficie de energia potencial para el conférmero B. Por el contrario,
en la base 6-31+G(d,p) si se han obtenido ambos resultados de forma
satisfactoria y con unos valores idénticos de 428nm. Similares a los obtenidos
con 6-31G(d,p) y LANLDZ, 420nm y 426 nm respectivamente.
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. Eabsorcion L Contribucion
Método Base v | nm f Transicion (%)
a| 3,25 | 382 0,75 HOMO — LUMO 97
6-31G(d,p)
b | 3,25 | 382 0,75 HOMO — LUMO 97
a| 3,21 | 387 0,75 HOMO — LUMO 96
HF 6-31+G(d,p)
b | 3,21 | 387 0,75 HOMO — LUMO 96
a| 333 372 0,77 HOMO — LUMO 97
Lanl2dz
b|333]| 372 0,77 HOMO — LUMO 97
HOMO -1 — LUMO 51
a | 3,04 | 408 0,58
6-31G(d,p) HOMO — LUMO 43
b | 3,04 | 408 0,59 HOMO — LUMO 96
M06-2X a| 299 | 415 0,59 HOMO — LUMO 98
6-31+G(d,p)
b|298| 415 0,60 HOMO — LUMO 97
a | 2,60 | 467 0,17 HOMO — LUMO 96
Lanl2dz
b|263]| 472 0,16 HOMO — LUMO 95
a fp— [p—— e e —— -
6-31G(d,p) HOMO -1 — LUMO 87
b | 3,05 | 406 0,60
HOMO — LUMO 11
CAM- P — — S —
B3LYP | 6-31+G(d,p)
b|301]| 412 0,61 HOMO — LUMO 97
a I [ e J—
Lanl2dz
b|264]| 470 0,05 HOMO — LUMO 94
Tabla 10. Estado Especifico para conférmero Ay B

En la tabla 10 se muestran los datos correspondientes a la energia vertical de

absorcion dentro de la aproximacion del Estado Especifico (SS, de sus siglas en

inglés), que conlleva una situacion de no equilibrio entre el disolvente y la

molécula del ligando, lo que hace que para el transito S°® — S* se obtenga una

energia ligeramente mayor que con el esquema de respuesta lineal, alrededor

de un 3% maximo y con la excepcion de los métodos DFT con la base LANL2DZ.
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Eemisic’m P 1A
Método Base f Transicion Contrlobucmn
eV nm (%)
al| 3,087 | 402 | 0,98 | HOMO —LUMO 97
6-31G(d,p)
b| 3,087 | 402 | 0,98 | HOMO — LUMO 98
a _———— | emm_—— | emm—— | emmmm———— | -
HF 6-31+G(d,p)
b| 3,043 | 408 1 HOMO—LUMO 97
a —— —— _——— | emmm——— | -
Lanl2dz
b| 3,166 | 392 1 HOMO—LUMO 97
al 2940 | 427 | 0,78 | HOMO—LUMO 125
6-31G(d,p)
b| 2,937 | 423 | 0,79 | HOMO—LUMO 98
al 2,859 | 434 | 0,81 | HOMO—LUMO 98
MO06-2X | 6-31+G(d,p)
b| 2,889 | 429 | 0,82 | HOMO —LUMO 98
al 2,819 | 440 | 0,79 | HOMO —LUMO 95
Lanl2dz
b| 2,848 | 436 | 0,80 | HOMO—LUMO 97
a _____ ———— | mmmem—— | eemeeee——————————— ———
6-31G(d,p)
b| 2,959 | 419 | 0,81 | HOMO—LUMO 98
CAM- al 2,879 | 430 | 0,84 | HOMO—LUMO 98
BgLYP 6-31+G(d’p) b ----- S
a —— _———— | emmm_— | emmmmm————— | mmm——
Lanl2dz
b| 2,894 | 429 | 0,83 | HOMO—LUMO 98

Tabla 11. Estado especifico no equilibrio para el método de emisién

Latabla 11, muestra los valores de la energia vertical de emision para el transito
de S° —S? que se han obtenido para la geometria del estado fundamental de la
molécula dentro del esquema de respuesta lineal corregida, en estado de no
equilibrio. En nuestra tabla se puede observar que para el método HF para la
base 6-31G ambos conférmeros tienen un porcentaje de contribucion similar, tan
solo hay un 1% de diferencia. Mientras que a diferencia de los valores que se
obtienen para las bases 6-31+G y LANL2DZ tan solo se obtienen valores para el

conformero B. Aunque para la base 6-31+G(d,p) tiene un valor de 408 nm un
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valor mayor que el que se obtiene para 6-31G(d,p) que es de 402 nm. Aun asi

ambos tienen un valor superior que el de LANL2DZ que solo alcanza a 392 nm.

Para el método M06-2X se ve que los conférmeros en todas sus bases tienen
unos porcentajes de contribucion similares entre ellos. En la base 6-31G(d,p) el
conformero A tiene una participacion de 1,25% lo que nos hace suponer que
debe ocurrir una anomalia, mientras que en el conférmero B se tiene una
contribucion de 98% con un valor de 423 nm, un tanto por debajo de los 427 nm
gue tiene el conformero A, aunque ambos se encuentran dentro del mismo
espectro. Para la base 6-31+G(d,p) ambos conférmeros tienen la misma
contribucion del 98% pero un valor diferente mientras que el conférmero A tiene
434 nm el conférmero B tan solo tiene 429 nm. Para la base LANL2DZ el
conformero A tiene una contribucion de 95% y un valor de 440 nm a diferencia
del conformero B que, aunque tiene una contribucién del 97% tiene un valor

menor de 436 nm.

Sin embargo, para el método de CAM-B3LYP, no en todas sus bases se han
podido llegar a un resultado satisfactorio. En la base 6-31G (d,p) el conformero
A no aporta ninguna informacion al igual que pasa con la base LANL2DZ,
mientras que en la base 6-31+G (d,p) el conférmero que no aporta informacion
es el B. En la base 6-31G (d,p) el conférmero B es el que aporta un 98%con un
valor de 419 nm. En la base 6-31+G (d,p) el conférmero A tiene una aportacion
de 98% con un valor de 430 nm. Para la base LANL2DZ el conférmero B tiene
una aportacion del 98% y un valor de 429 nm, un valor bastante superior al que

tiene el conformero B con la base 6-31G (d,p)
7.2.2. Complejos

En la tabla 12 se muestra la respuesta lineal en la etapa de absorcion para los
complejos de BSDP-Ca?" y BSDP-Hg?".
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Eab Constribucion

Complejo | Método f Transicion
eV nm (%)
CAM- HOMO — LUMO +6 71
2,44 | 507,8 | 0,30
Ca? B3LYP HOMO — LUMO +7 11
a +
HOMO — LUMO +3 12
MO6-2X | 2,33 | 531,3 | 0,26
HOMO — LUMO +6 75
CAM- HOMO +1 — LUMO +6 04
2,44 | 509,2 | 0,26
B3LYP HOMO +1 — LUMO +7 90
Hg?* HOMO -1 — LUMO +5 14
MO6-2X | 2,35 | 526,6 | 0,16 | HOMO -1 — LUMO +6 24
HOMO -1 — LUMO +8 59

Tabla 12. Energia vertical de absorcion (eV/nm) dentro del esquema de respuesta para los

complejos de Ca? y Hg?*

En la tabla 12 podemos observar que no existe una gran diferencia entre ambos
métodos utilizados para los complejos. Para el compuesto Ca?" podemos
comprobar que hay una diferencia de 23,5 nm. Mientras que para el método
CAM-B3LYP tiene un valor de 507,8 nm con una primera contribucién del 71%
que se produce desde S° — S°y su segunda contribucion de tan solo un 11% se
produce de S° — S°. A diferencia del método M06-2X que tiene un valor superior
de 531,3 nm y una primera aportacion de S° — S? del 12% y una segunda a
portacion del S° — S°® del 75% Mientras que para el compuesto Hg?* tienen una
diferencia menor de 17,4 nm entre ambos métodos. Si analizamos con
detenimiento ambos métodos para Hg?*, vemos que mientras CAM-B3LYP solo
tiene nos contribuciones de S — S° con 4% y S — S° con 90% y un valor de
509,2 nm, el método M06-2X, tiene tres contribuciones que van desde S* — S*
con 14%, ST — S°con 24% y S — S’ con un 59% y un valor de 526,6 nm
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La tabla 13 muestra la correlacion lineal en el estado especifico con

solvatacion estatica.

_ Eab o Contribucién
Complejo | Método f Transicion
eV nm (%)
CAM- HOMO — LUMO +8 71
2,38 | 520,4 | 0,30
ot B3LYP HOMO — LUMO +9 11
a
HOMO — LUMO +3 11
M06-2X | 2,24 | 553,7 | 0,26
HOMO — LUMO +7 75
CAM- HOMO — LUMO +6 4
2,36 | 525,6 | 0,26
B3LYP HOMO — LUMO +7 90
Hg?* HOMO — LUMO +4 22
M06-2X | 1,68 | 738,6 | 0,03 | HOMO — LUMO +5 67
HOMO — LUMO +7 10

Tabla 13. Energia vertical de absorcion (eV/nm) dentro del esquema de

respuesta para los complejos de Ca?* y Hg?*

En esta ocasién podemos observar en el complejo BSDP-Ca** que los valores
son similares en ambos métodos. Mientras que en complejo BSDP-Hg?
podemos ver que si existe una gran diferencia entre ambos métodos, en el
método M06-2X podemos observar un valor de 1,68 eV, con una contribucion
que va desde 10% en la transicion S° — S°®, una contribucién del 22% en S° —
S®y la contribucién de mas peso con un 67% en su transicion S° — S*. Teniendo
este método también un valor de 738, 6 nm que es mucho mas de la que se
obtiene con el método CaM-B3LYP que es de 525,6 nm y un valor de 2,36eV.
Teniendo en este caso solo dos contribuciones una mucho mayor que otra,
mientas que la transicion S° — S° solo aporta 4% su transicion S° — S°® aporta
el 90%

Mientras que para BSDP-Ca** utilizando la base CAM-B3LYP vemos que su
energia es de 2,38 Ev y con un valor de 520,4 nm. Tiene una contribucion de S°
— S7 de 71% y otra de S° — S8 del 11%. Aunque en porcentajes de contribucion
un hay una gran diferencia entre métodos ya que el primero que va de S° — S2
es de 11% y S° — S® es del 75%, si hay diferencia en cuanto a los otros

parametros, ya que en M06-2X el valor es de 2,24 eV y de 553,7 nm.
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. Energia A o
Complejo | Método f Transicion (%)
(eV) (nm)

CAM-
B3LYP

-1,501 | -827 | 0,0004 HOMO — LUMO 99

ca**

HOMO — LUMO +6 75
HOMO — LUMO +7 14

MO06-2X | 0,4129 | 3010 | 0,4034

CAM-

0,603 | 2060 | 0,0002 | HOMO — LUMO +6 | 95
Hg?* B3LYP

MO06-2X | -0,924 | -1340 | 0,008 HOMO — LUMO 99

Tabla 14. Energia vertical de emisién del estado especifico solvatacion estatica en estado de
no equilibrio para los complejos BDSP-Ca?*y BDSP-Hg?*

En la tabla 14 se muestra los datos obtenidos para el estado de no equilibrio en
los complejos. En ella se puede ver que mientras que para el Ca?* en el método
CAM-B3LYP se obtienen unos valores que no son muy acordes con el resto de
valores obtenidos tanto en el método M06-2X o en el complejo Hg?*. Mientras
gue para el método M06-2X se tiene una energia de 0,4129 eV y una longitud de
onda de 3010 nm y dos transiciones una que va desde S° — S° con un 75% y

otra que va de S° — S° con un 14%.

Para el complejo Hg?" los dos métodos no tienen unos valores similares,
mientras que en CAM-B3LYP se tiene una energia de 0,603 eV y una longitud
de onda de 2060 nm, mientras que la transicion va desde S° — S° y aporta un
95%. Mientras que para el método M06-2X tiene una energia de -0,924 eV y una

longitud de -1340 nm, tiene una transicion de S° — S con 99%
7.2.3. PET - orbitales energia de enlace

El mecanismo fotofisico responsable del comportamiento OFF/ON de nuestro
sensor reside, como ya se ha comentado en el fendmeno de la transferencia de
electrén fotoinducida (PET, de sus siglas eninglés). En nuestro caso, donde N,N-
bis(2-(piridin-2-ilmetoxi)etil)anilina consta de una subestructura aceptora (A),
BODIPY, y otra dadora, la que estable la quelacion con los cationes metalicos

(D), la absorcién de energia tiene lugar, de forma local, en la parte dadora,
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implicando orbitales HOMO-1 —LUMO, a continuacién, se produce el transito
electronico desde la parte dadora, HOMO — HOMO-1, dando lugar a que el
mecanismo de desactivacion radiativa del estado excitado quede blogueado y la
emision se atenue p suprima casi en su totalidad (sensor OFF). Como podemos
comprobar de los datos que aparecen en la Tabla 14, para nuestro ligando,
HOMO y HOMO-1 estan practicamente degenerados en energia lo que justifica

el transito electrénico entre ambos.

En cambio, para los complejos BDSP-Ca?" y BDSP-Hg?*, como se refleja en la
Tabla 15, la degeneracion HOMO/HOMO-1 se rompe, al menos parcialmente,
sobre un 10% respecto a la energia del HOMO, siendo mas acentuada la
diferencia en el caso del complejo de Hg?". Por ello, dentro del grado de
aproximacion que permiten métodos utilizados, la razén para la especialidad de
nuestro sensor hacia el cation Hg?" parece apuntar a una mayor diferencia de
energia entre HOMO y HOMO-1 que dificulta el transito electronico entre ambos

permitiendo la desactivacion radiativa del estado excitado (sensor ON).

37



Ligando

Método Base Confor- | LUMO | HOMO | HOMO-1 LUMO HOMO-
mero -HOMO-1 | HOMO-1
a -0,053 | -0,245 -0,246 0,193 1,0E-3
6-31G
b -0,053 | -0,245 -0,246 0,193 1,0E-3
CAM- a -0,064 | -0,254 -0,255 0,191 1,0E-3
6-31+G
B3LYP b -0,064 | -0,254 -0,255 0,191 1,0E-3
a -0,069 | -0,250 -0,261 0,192 0,011
Lanl2dz
b -0,069 | -0,249 -0,261 0,192 0,011
a -0,068 | -0,245 -0,245 0,177 0
6-31G
b -0,068 | -0,245 -0,246 0,178 1,0E-3
a -0,077 | -0,252 -0,253 0,176 1,0E-3
MO06-2X 6-31+G
b -0,077 | -0,253 -0,254 0,177 1,0E-3
a -0,083 | -0,250 -0,259 0,176 9,0E-3
Lanl2dz
b -0,077 | -0,253 -0,254 0,177 1,0e-3

Tabla 15. Valores de energia de los orbitales HOMO y LUMO y degeneracién de energia en eV

para los conformeros Ay B

En la Tabla 15, podemos observar la energia que se ha obtenido para los
diferentes métodos y bases de nuestros conférmeros. Se pueden que en los
apartados HOMO y HOMO-1 que es donde esta implicada la parte dadora y
estan a un nivel de energia parecido y el LUMO que se encuentra en la parte
aceptora es al que salta al primer electron. Si observamos la diferencia de
energia para los diferentes métodos observamos que para el método CAM-
B3LYP, en su base de 6-31G (d,p) en los conférmeros se obtienen unas
diferencias de energia muy bajas lo que implica que existe una degeneracion
muy pequefa. Para la base 6-31+G (d,p), se ha obtenido una degeneracion de
1,0E-3 eV igual que en la base anterior. Sin embargo, para la base LANL2DZ si
se ha obtenido una degeneraciéon mayor que alcanza los 0,011 eV en ambos
conformeros. Para el método M06-2X se puede observar que se han obtenido
unos valores similares a los obtenidos con CAM-B3LYP, pero con algunas
diferencias. En la base 6-31G (d,p) para el conférmero A podemos comprobar
gue no hay diferencia de energia lo que nos indica que no se llega a producir

ninguna degeneracion a diferencia del conformero B que tiene una de 1,0E-3.
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Para la base 6-31+G (d,p) hemos obtenido la misma diferencia de energia que
hemos obtenido para la base anterior en el conférmero B 1,0E-3 eV. Parala base
LANL2DZ en el conférmero A hemos obtenido la diferencia de energia mas alta
de 9,0E-3 eV, lo que supone una degeneracion mucho mayor que el resto que

hemos analizado.

Complejos
_ LUMO HOMO-
Método Base | Complejo | LUMO | HOMO | HOMO-1
-HOMO-1 | HOMO-1
CAM- ca** -0,091 | -0,285 -0,306 0,215 0,021
Lanl2dz
B3LYP Hg?* -0,091 | -0,285 -0,311 0,215 0,026
ca** -0,105 | -0,283 -0,316 0,211 0,033
M06-2X | Lanl2dz
Hg?* -0,105 | -0,283 -0,319 0,211 0,036

Tabla 16. Valores de energia de los orbitales HOMO y LUMO y degeneracion de energia en eV
para los complejos BDSP-Ca?" y BDSP-Hg?*

En la tabla 16, se muestra los valores de energia obtenidos en este caso para
los complejos BDSP-Ca2+ y BDSP-Hg2+, en este caso solo hemos llevado a
cabo los célculos parala base LANL2DZ en los métodos CAM-B3LYP y M06-2X.
Podemos observar que para los complejos a diferencia de los ligandos se tienen
una degeneracion mayor que para los ligandos. Para el método CAM-B3LYP se
tienen unos datos parecidos entre los dos complejos, pero se encuentra mas
degenerado en el caso del Hg?" con 0,026 eV mientras que para Ca* con 0,021
eV. Para el método M06-2X vemos que tiene unos valores de diferencia de
energia superior a los obtenidos en el método CAM-B3LYP. Comparando ambos
complejos podemos ver que en el caso del Hg?* con 0,036 eV, al igual que en el
método anterior tiene mayor degeneracion que en el caso del Ca?* que tiene un
valor de 0,033 eV.
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8. CONCLUSIONES
Para finalizar este proyecto se llega a las siguientes conclusiones:

Tras el andlisis de nuestra molécula en sus conformeros A y B como de sus
complejos Ca?* y Hg?" para poder asi justificar tanto la seleccion del conformero
B como del complejo Hg?*, para ello hemos llevado a cabo diferentes procesos,
en los que se han ido obteniendo unos resultados que nos ayudan a tener clara

nuestra decision.

» Para poder decidir entre ambos conférmeros se ha utilizado el método de
funcién de onda HF, los funcionales de densidad M06-2X y CAM-B3LYP,
los conjuntos de bases 6-31G(d,p), 6-31+G(d,p) y LANL2DZ, llegando a
la conclusion que el conférmero B es el mas estable.

» Alrealizar un estudio de absorcion y otro de emision empleando todos los
métodos y las bases alos conférmeros Ay B, comprobamos en la mayoria
de los casos quien ofrece una mayor aportaciéon es el conformero B, a
diferencia del conférmero A

« Estudiando los orbitales de energia vemos que ambos tienen una
degeneracion similar

« Para decidir entre los complejos BDSP-Hg?" y BDSP-Ca?* hemos tenido
gue llevar a cabo diferentes procesos para poder decidir cual seria nuestro
sensor. Atendiendo a la informacion que nos ofrecen sus angulos de
enlace y a sus angulos dihedros, hemos podido observar que es mucho
maés sencillo, estable y requiere menor energia cuando se emplea Hg?* a
cuando empleamos Ca?*.

« Al someter los complejos BDSP-Hg?* y BDSP-Ca?" al estudio de
absorcion y emision se comprueba que quien tiene unas contribuciones
mas estables es el complejo de Hg?".

« En sus orbitales de energia se puede comprobar que el Hg?* es el que
tiene una degeneracion mayor lo que permite que se pueda convertir en

un mejor sensor.
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