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RESUMEN

En este estudio se han analizado dos hidrocarburos policiclicos aromaticos, el
benzo[a]antraceno y el benzo[b]antraceno, ademas de sus respectivos cationes.
Para ello se han utilizado los programas Gaussian 16W y Gaussview. Se ha decido
trabajar con tres funcionales (B3LYP, M06-2X y wB97X-D) y dos bases distintas
(6-31G* y 6-311G™).

Las moléculas de estudio han sido optimizadas con el objetivo de obtener diferentes
datos estructurales.

Ademas, a estas mismas moléculas, se les ha realizado un estudio electrénico y
estructural basado en el método NBO y en las estructuras de Lewis.

Por ultimo, se han generado espectros infrarrojos de las moléculas con su posterior

analisis.

ABSTRACT

In this research, two polycyclic aromatic hydrocarbons, benzo[a]anthracene and
benzo[b]anthracene, have been analyzed, in addition to their respective cations. For
this, the Gaussian 16W and Gaussview programs have been used. It has been
decided to work with three functionals (B3LYP, M06-2X and ®B97X-D) and two
different bases (6-31G* and 6-311G*).

The analyzed molecules have been optimized with the aim of obtaining different
structural data.

Furthermore, an electronic and structural study based on the NBO method and Lewis
structures has been carried out on these same molecules.

Finally, infrared spectra of the molecules have been generated with their subsequent

analysis.



1. INTRODUCCION

1.1. Astroquimica.

El estudio de la astroquimica es relativamente moderno. William Herschel uno de los
astronomos mas influyentes del siglo XVIII sugirié la idea de que las nebulosas
podian estar compuestas por elementos similares al de la atmdsfera. A partir de ahi,
el interés de los astrénomos por el entendimiento y estudio de los procesos fisicos y
quimicos que determinan la composicion quimica de gas y las particulas de polvo
interestelar, a lo que hoy en dia se le conoce como astroquimica, fue aumentando, y
personas como William Huggins con estudios en el siglo XIX han tenido un gran

aporte en este campo.

El universo como lo conocemos hoy en dia no siempre fué asi, el movimiento de
estrellas y galaxias nos demuestran que éste estd en constante expansion, una
expansion que tiene un inicio. La teoria del Big Bang nos dice que aproximadamente
hace 15 mil millones de afos, toda la materia del cosmos estaba concentrada es un
pequefio punto y que una pequefa perturbacion generd una fuerte expansion. Con
el tiempo, la materia se fue agrupando por efecto de la gravedad, formando galaxias
y estrellas. (Shaw, 2006).

Por otro lado, la materia que encontramos en el cosmos en su gran mayoria es
hidrogeno y helio que para reaccionar necesitan superar una barrera energética.
Gracias a efectos de altos calentamientos, radiacion y retroalimentacion dinamica
que se generan en estrellas o eventos cosmicos (como la explosion de supernovas).
Esta gran fuente de energia es mas que suficiente para que, en las nubes de gas
que inicialmente eran neutras, se puedan generar reacciones que formen moléculas

mas complejas, como es el ejemplo de los hidrocarburos. (Smith y Cockell, 2013).

1.2. Hidrocarburos policiclicos aromaticos (PAHs).

Los hidrocarburos policiclicos aromaticos son compuestos organicos formados
unicamente por carbono e hidrogeno y constan de dos o mas anillos aromaticos

fusionados. Estos compuestos podemos encontrarlos presentes en aceite, alquitran



y carbon entre otros. Su formacion también es resultado de una combustion
incompleta de materia organica estando muy presentes en el humo de los cigarrillos,
productos alimenticios 0 gases generados por automoviles e industrias. La
exposicion a estas moléculas repercute seriamente en nuestra salud ya que todas
ellas son cancerigenas y/o mutagénicas. (Hayakawa, 2018; Reizer, 2021)

Modelos astroquimicos sugieren que en el medio interestelar el 20% del carbono
galactico proviene de PAHs, moléculas que sirven como enlace entre radicales libres
estables y radicales aromaticos. Sin embargo, la formacién de PAHs proveniente de
estrellas en el medio interestelar es de 10° afios, este tiempo de formacién es mucho
mayor que el tiempo de vida de estos compuestos (alrededor de 10® afios) que son
destruidos por fotdlisis, rayos cdésmicos o explosiones interestelares. La solucion a
esta incognita reside en observaciones astronémicas que han identificado gran
cantidad de bandas de emisiones caracteristicas de rutas quimicas de crecimiento
de PAHs en lunas o planetas, como ocurre, por ejemplo, en Jupiter y Saturno, es
decir, crecimiento de PAHs en zonas interestelares a baja temperatura. Estas
bandas y andlisis han servido de gran ayuda en el estudio de las rutas de formacion

de PAHSs en el campo de la astroquimica. (Kaiser y Hansen, 2021)

2. OBJETIVOS DEL ESTUDIO

Los objetos de estudio en este trabajo son los siguientes:

- Introduccion en las técnicas de modelizacion molecular y en la Quimica
Computacional en el area del estudio de la astroquimica.

- Iniciacion al uso del programa GaussView 6.0y el programa Gaussian 16W.

- Estudio, optimizacion y caracterizacion de ciertos hidrocarburos policiclicos
aromaticos y sus cationes mediante la realizacion de calculos teoricos con la Teoria
Funcional de la Densidad (DFT).

- Estudio de propiedades moleculares (distancias de enlace y energias
electronicas) y de espectros infrarrojos de ciertos PAHs y sus cationes a partir de
sus estructuras optimizadas.

- Estudio de estructuras de Lewis generadas mediante el método NBO vy la

comparacion con las estructuras de Clar.



3. METODOLOGIA.

3.1. Quimica cuantica.

La mecanica cuantica es la rama de la quimica la cual se encarga de estudiar a
través de calculos y modelos, el comportamiento de los electrones y nucleos de
atomos y moléculas. Los célculos se basan en la utilizacion de funciones
matematicas que describen fendmenos cuanticos a través de principios y constantes
fisicas. Una gran herramienta en estos calculos es la ecuacion de Schrodinger (1)
publicada en 1926, ésta describe la funcién de onda dependiente o independiente
del tiempo de particulas subatomicas. El problema que conlleva es que tiene gran
utilidad para sistemas sencillos, sin embargo, cuando un sistema es complejo, como
ocurre en un atomo polielectronico, se tiene que hacer uso de modelos que
mediante aproximaciones que faciliten su resolucién, y por ende, den resultados

aproximados. (Ellinger y Pauzat, 2007)
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Algunos ejemplos de aproximaciones comunes que contribuyen a la resolucién de la
ecuacion de Schrodinger son la aproximacion de Bohr-Oppenheimer, la cual se basa
en que el movimiento de los electrones esta desacoplado del nucleo por la gran
diferencia de masas entre ambos; o la aproximacion orbital, donde se considera que
todos los electrones son independientes y que el productorio de las funciones de los
sistemas unielectrénicos (conocido como espin-orbitas) da como resultado la funcion

aproximada del sistema. (Ellinger y Pauzat, 2007)

3.2. Teoria del funcional de densidad (DFT).

En quimica cuantica podemos definir tres métodos de calculos principales para la
obtencién de geometrias y energias. Por un lado las mecanicas moleculares,
basadas en los modelos de bolas y muelles; por otro lado los métodos ab intio y
semiempiricos, que utilizan la funcidon de onda; y por ultimo, la teoria del funcional de

densidad (DFT), nacida en 1964. Esta estd inspirada en los dos teoremas



propuestos por Hohenberg y Kohn los cuales, a diferencia de los anteriores, se
basan en que las propiedades de atomos o moléculas vienen determinadas por la
funcién de densidad electronica. Por tanto, el método DFT no se basa en la funcion
de onda, sino en la densidad electronica, denotada como p (x, y, 2).

La ventaja principal que nos presenta es la resolucion matematica. La funcion de
densidad para un sistema solo tiene tres variables (x, y, z) ya que depende
unicamente de la posicidn. Por otro lado, una funcion de onda para cualquier
sistema, para resolver la ecuacion de Schrodinger, conlleva 4n variables (donde n es
el numero de electrones), tres coordenadas espaciales y una de espin. Teniendo en
cuenta esto, para un sistema de 10 electrones, por ejemplo, la funciéon de onda
tendra 40 variables, y, sin embargo, la funciéon de densidad solo tendra tres variables

independientemente de lo grande que sea la molécula de estudio. (Lewars, 2016).

3.3. Funcionales.

La seleccion de un funcional correcto es una practica esencial a la hora de realizar
un calculo computacional. Esta seleccion viene influida por muchos factores, desde
el coste del equipo, el tiempo, la precision del calculo o las caracteristicas concretas
del sistema a estudiar. Por ello, en gran parte de los casos, no existe un unico

funcional valido para cada caso.

3.3.1. Funcionales con aproximacién de densidad local (LDA).

En un sistema, la densidad electrénica es distinta en cada punto, para ello, en 1965,
Kohn y Sham desarrollaron la LDA, la cual se basa en asumir que en todos los
puntos de la molécula, la densidad de energia (la cual se define como la suma del
intercambio y de la correlacién) tiene un mismo valor, éste viene dado por una
homogeneizacién de la nube de electrones haciendo que en cada punto, tengamos
un mismo valor de densidad.

El problema principal y por lo que se limita dicha aproximacion, es que se requiere
que el numero de particulas dentro del sistema se mantenga constante, sin
embargo, para calculos que mantienen esta premisa es de gran utilidad. (Lewars,
2016; Bayadoko, 2014)



3.3.2. Funcionales con aproximacion de densidad en espin local (LSDA).

Al igual que ocurre en los otras teorias, los orbitales, en este caso denominados
orbitales de Kohn-Sham (KS) agrupan electrones de espin a y electrones de espin
B-

La LSDA distingue dichos orbitales KS con diferentes espines, 1/)55 y 1/)25 y por

tanto se nos generan dos funciones de densidad distintas en funcién de su espin pa

y pﬁ y con las que posteriormente trabaja.

Esta aproximacion es mas compleja que la LDA, sin embargo, a diferencia de la
anterior, tiene gran utilidad en el uso de sistemas con electrones desapareados,
como los radicales, y también para moléculas que estan lejos de una geometria en

equilibrio. (Lewars, 2016)

3.3.3. Funcionales con aproximacion de gradiente generalizado (GGA).

Algunos calculos mas sofisticados que los anteriores y que son muy usados hoy en
dia trabajan con GGA, éste se caracteriza por no ser localizada y, ademas, por
hacer uso tanto la densidad electronica como el gradiente de la densidad. El
gradiente se define como la sumatoria de la primera derivada de la densidad
electrénica con respecto a las tres coordenadas espaciales
(Vp=(@/0x +0d/dy + d/02)p) . (Lewars, 2016)

3.3.4. Funcionales con aproximacion de gradiente meta-generalizado
(MGGA).

Para calculos con mayor sofisticacion se hace uso de los funcionales MGGA. Si en
vez de hacer la primera derivada de la funcion de densidad, hacemos la segunda,

entonces trabajamos con el Laplaciano de la funcion de densidad que se conoce

como metagradiente (Vzp = (62/ ox’ + 62/ ayz + 62/ 6zz)p ) Y que corresponde con
la energia cinética de la densidad de orbitales (7).
A pesar de que estos funcionales son utiles para calculos mas precisos, el

Laplaciano de p presenta problemas computacionales. (Lewars, 2016)



3.3.4. Funcionales hibridos.

Los funcionales hibridos denominados como hibrido-GGA (HGGA) o hibrido-MGGA
(HMGGA) estan basados en los funcionales anteriores incluyendo un porcentaje de
intercambio con Hartree-Fock. La justificacion de su uso reside en los procesos
adiabaticos. Una teoria basada en la funcién de onda, como es el método de
Hartree-Fock, mantiene el PES (potential energy surface) constante para procesos
adiabaticos. En funcion de las necesidades de calculo se trabajara con un funcional

u otro y con un porcentaje concreto de intercambio de HF. (Lewars, 2016)

3.3.4. Funcionales hibridos dobles.

En este caso, los funcionales son analogos de los hibridos a lo que se les suma un
intercambio de correlacion que es un término de perturbacién no local, en la
practica, es idéntico a la teoria de perturbacion de segundo orden de Mgller-Plesset

(MP2). Esta teoria se basa en una transformacion de la ecuacion de Schrodinger

eff)'
Estos funcionales son de gran utilidad para abordar ciertos calculos que para otros

para un Hamiltoniano efectivo (H

funcionales serian complejos. (Goerigk y Mehta, 2019; Cremer, 2011).

3.4. Conjunto de bases.

Los sets de bases son una descripcion de orbitales (representados como funciones)
de cada uno de los nucleos de un sistema que son usados para aproximarlo a
calculos tedricos 0 modelos. Cuanto mas compleja sea la base, mayor cantidad de
funciones habra por cada centro. Para realizar un calculo concreto, al igual que
ocurre con los funcionales, tenemos también que tener en cuenta la base, ya que
una buena eleccidon tiene una gran importancia en la calidad de los resultados.
(Ramachandran, 2008; Hill 2012).

Los diferentes conjuntos de bases podemos clasificarlos en funcion de las funciones

que usan para describir el sistema.



Los conjuntos de bases minimos o también llamados mono-{ (SZ) son aquellos que
tienen en cuenta unicamente los orbitales atdmicos que se necesitan para describir
el atomo libre. Estos trabajan con orbitales de tipo Slater (STOs), los cuales, son
combinaciones de funciones radiales tras las resolucién de la ecuacion de

Schrédinger para el atomo de hidrogeno y otros iones unielectrénicos.

Mas adelante, John Pople introdujo el concepto de las bases doble-{ (DZ). Estas
ahora son de tipo gaussiano, donde las funciones ya no trabajan con STOs sino
cémo orbitales de tipo gaussiano (GTOs), los cuales se forman a partir de la
contraccién de diferentes gaussianas primitivas. Este avance hizo que comenzaran
a surgir diferentes conjuntos de bases como la triple-C (TZ) o la cuadruple- (QZ), las
cuales eran mas complejas y sofisticadas. El término { hace referencia a las
funciones atdémicas independientes por cada capa de valencia. (Ramachandran,
2008; Bursch, 2022)

4. ESTRUCTURA

En este apartado analizaremos las diferentes propiedades estructurales de las
moléculas de estudio, lo que nos permitira compararlas entre si, viendo las
diferencias entre el benzo[a]lantraceno y el benzo[b]antraceno ademas de sus

respectivos cationes.

Para los calculos de optimizacion hemos utilizado los funcionales B3LYP, wB97X-D
y M06-2X. Ademas hemos usado para cada funcional dos conjuntos de bases, la
6-31+G(d) y la 6-311+G(d).

4.1. Distancia de enlace.

Las diferencias de las distancias de enlace carbono-carbono nos sirven para
hacernos una idea de los enlaces que estan participando como enlaces aromaticos.
Los enlaces simples son mas largos que los enlaces aromaticos, y a su vez, los

enlaces dobles son los mas cortos.
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En las figuras 4.1.1.1., 4.1.2.1., 4.1.3.1., y 4.1.4.1. podemos observar la numeracion

usada para cada una de las diferentes moléculas.

Nuestro analisis, como ya hemos mencionado, se centrara unicamente en los
enlaces C-C. Para la comparacion usaremos como referencia la distancia de enlace
simple del etano (1,52 A), la distancia del enlace aromatico del benceno (1,40 A) y la
distancia del enlace doble del eteno (1,32 A). Estos datos de referencia los hemos
obtenido a partir de calculos con cada molécula mencionada al nivel
0B97X-D/6-311G(d).

4.1.1. Benzo[a]antraceno.

Figura 4.1.1.1. Estructura molecular del benzo[a]antraceno.
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Tabla 4.1.1.1. Distancias de enlace en Amstrong del benzo[a]antraceno con diferentes bases y

funcionales.

B3LYP wB97X-D MO06-2X

6-31+G(d) | 6-311+G(d) | 6-31+G(d) | 6-311+G(d) | 6-31+G(d) | 6-311+G(d)

C1-C2 1,401 1,387 1,386 1,383 1,387 1,384
C1-C6 1,406 1,402 1,402 1,399 1,403 1,401
C2-C3 1,417 1,414 1,412 1,410 1,414 1,411
C3-C4 1,435 1,433 1,427 1,424 1,428 1,425
C3-C7 1,408 1,405 1,406 1,403 1,406 1,404,
C4-C5 1,411 1,408 1,405 1,402 1,406 1,404
C4-C8 1,420 1,417 1,420 1,418 1,421 1,419
C5-C6 1,395 1,391 1,390 1,387 1,391 1,388
C7-C10 1,412 1,409 1,410 1,407 1,410 1,408
C8-C9 1,399 1,396 1,393 1,391 1,393 1,391
C9-C10 1,440 1,437 1,433 1,430 1,434 1,432
C9-C21 1,456 1,453 1,452 1,449 1,452 1,451
C10-C11 1,420 1,417 1,415 1,413 1,416 1,414
C11-C13 1,381 1,377 1,375 1,372 1,377 1,374
C13-C22 1,419 1,416 1,417 1,415 1,428 1,415
C21-C22 1,442 1,439 1,431 1,428 1,432 1,430
C21-C23 1,411 1,408 1,410 1,408 1,409 1,407
C22-C24 1,421 1,419 1,419 1,416 1,419 1,417
C23-C25 1,386 1,382 1,378 1,383 1,380 1,377
C24-C27 1,377 1,373 1,371 1,368 1,372 1,369
C25-C27 1,415 1,412 1,412 1,409 1,414 1,411

Por un lado los enlaces que tienen una distancia mas similar al del enlace aromatico
segun su distancia de enlace, serian el C1-C6, C2-C3, C3-C4, C3-C7, C4-C5,
C4-C8, C7-C10, C8-C9, C9-C10, C10-C11, C13-C22, C21-C22, C21-C23, C22-C24,
C23-C25, C24-C27 y C25-C27. Por otro lado, los enlaces C1-C2, C5-C6, y C11-C13
tienen una distancia entre doble y aromatico, es decir, una distancia mas larga que

un enlace doble, pero mas corta que uno aromatico. Y por ultimo, el enlace C9-C21

12



tiene una distancia de enlace entre simple y aromatico. Siendo mas corto que el

simple pero mas largo que el aromatico.

Observamos que ninguno de los enlaces se ajustan a ni a un enlace simple ni doble,

en mayor o menor medida, tienden hacia un enlace intermedio.

En cuanto a la comparacion entre funcionales podemos diferenciar que los valores
mas altos suelen ser siempre del B3LYP, un funcional con menor precisién. Sin
embargo, el oB97X-D/6-311 y el M06-2X/6-311 (funcionales y bases con mas
precision) nos generan, en general, distancias de enlace muy similares entre si y

mas bajas al resto de calculos.

4.1.2. Cation benzo[a]antraceno.

Figura 4.1.2.1. Estructura molecular del cation benzo[a]antraceno.
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Tabla 4.1.2.1. Distancias de enlace en Armstrong del catiéon benzo[a]antraceno con diferentes bases y

funcionales.

B3LYP wB97X-D MO06-2X

6-31+G(d) | 6-311+G(d) | 6-31+G(d) 6-311+G(d) 6-31+G(d) 6-311+G(d)

C1-C2 1,401 1,387 1,386 1,383 1,387 1,384
C1-C6 1,406 1,402 1,402 1,399 1,403 1,401
C2-C3 1,417 1,414 1,412 1,410 1,414 1,411
C3-C4 1,435 1,433 1,427 1,424 1,428 1,425
C3-C7 1,408 1,405 1,406 1,403 1,406 1,404,
C4-C5 1,411 1,408 1,405 1,402 1,406 1,404
C4-C8 1,420 1,417 1,420 1,418 1,421 1,419
C5-C6 1,395 1,391 1,390 1,387 1,391 1,388
C7-C10 1,412 1,409 1,410 1,407 1,410 1,408
C8-C9 1,399 1,396 1,393 1,391 1,393 1,391
C9-C10 1,440 1,437 1,433 1,430 1,434 1,432
C9-C21 1,456 1,453 1,452 1,449 1,452 1,451
C10-C11 1,420 1,417 1,415 1,413 1,416 1,414
C11-C13 1,381 1,377 1,375 1,372 1,377 1,374
C13-C22 1,419 1,416 1,417 1,415 1,428 1,415
C21-C22 1,442 1,439 1,431 1,428 1,432 1,430
C21-C23 1,411 1,408 1,410 1,408 1,409 1,407
C22-C24 1,421 1,419 1,419 1,416 1,419 1,417
C23-C25 1,386 1,382 1,378 1,383 1,380 1,377
C24-C27 1,377 1,373 1,371 1,368 1,372 1,369
C25-C27 1,415 1,412 1,412 1,409 1,414 1,411

Podemos observar como al arrancarle un electron al benzo[a]antraceno, formando
su cation, las distancias de enlace se asemejan mas a uno aromatico . A excepcion
del enlace C9-C21 que parece ser que sigue manteniendo algo de su caracter
simple, el resto se aproximan mas a la distancia de enlace aromatico que de simple

o doble.
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El benzo[a]lantraceno es una molécula muy conjugada que hace que se forme una
nube electrénica por toda la molécula confiriendo a ésta una estabilidad. Al
arrancarle un electron la nube electronica se redistribuye haciendo que los atomos
de carbono se reordenen para que la molécula vuelva a tener la mayor estabilidad
posible. El resultado de la nueva disposicion de los atomos, como podemos
observar en la tabla 4.1.2.1 y en la figura 4.1.2.1, es que todas las distancias de
enlace se aproximen mas a la del C-C aromatico, es decir, los enlaces mas cortos
en este caso se han alargado, y por otro lado, los mas largos ahora tienen una

distancia menor.

En cuanto a la comparacién entre funcionales ocurre al igual que en el caso de la
molécula neutra. Los valores mas altos suelen ser siempre del B3LYP mientras que
el ®B97X-D/6-311 y el M06-2X/6-311 nos generan, en general, distancias de enlace

muy similares entre si y mas bajas al resto de célculos.

4.1.3. Benzo[bJantraceno.

Figura 4.1.3.1. Estructura molecular del benzo[blantraceno.
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Tabla 4.1.3.1. Distancias de enlace en Amstrong del benzo[b]antraceno con diferentes bases y

funcionales.

B3LYP wB97X-D MO06-2X

6-31+G(d) | 6-311+G(d) | 6-31+G(d) | 6-311+G(d) | 631+G(d) | 6-311+G(d)

C1-C2 1,369 1,364 1,361 1,357 1,361 1,357
C1-C6 1,432 1,430 1,433 1,431 1,435 1,435
C2-C3 1,435 1,433 1,437 1,435 1,438 1,437
C3-C4 1,453 1,450 1,443 1,441 1,445 1,443
C3-C7 1,394 1,391 1,387 1,384 1,388 1,385
C4-C5 1,435 1,433 1,437 1,435 1,438 1,437
C4-C8 1,394 1,391 1,387 1,384 1,388 1,385
C5-C6 1,369 1,364 1,361 1,357 1,361 1,357
C7-C10 1,412 1,409 1,409 1,407 1,410 1,408
C8-C9 1,412 1,409 1,409 1,407 1,410 1,408
C9-C10 1,453 1,450 1,441 1,438 1,443 1,440
C9-C13 1,412 1,409 1,409 1,407 1,410 1,408
C10-C11 1,412 1,409 1,409 1,407 1,410 1,408
C11-C23 1,394 1,391 1,387 1,384 1,388 1,385
C13-C21 1,394 1,391 1,387 1,384 1,388 1,385
C21-C22 1,435 1,433 1,437 1,435 1,441 1,437
C21-C23 1,453 1,450 1,443 1,441 1,443 1,443
C22-C24 1,369 1,364 1,361 1,357 1,361 1,357
C23-C26 1,435 1,433 1,437 1,435 1,437 1,437
C24-C27 1,432 1,430 1,433 1,431 1,435 1,435
C26-C27 1,369 1,364 1,361 1,357 1,361 1,357

En el caso del benzo[b]Jantraceno los enlaces que a primera vista pueden
considerarse con un caracter entre doble y aromatico son los mas cortos, es decir,
los enlaces C1-C2, C5-C6, C22-C24 y C26-C27. Por otro lado los enlaces con
caracter mas aromatico serian el C3-C7, C4-C8, C11-C23, C13-C21. Por ultimo los

enlaces con una distancia entre simple y aromatica serian el C1-C6, C2-C3, C3-C4,
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C4-C5, C9-C10, C21-C22, C21-C23, C23-C26, C24-C27, aunque todos ellos tienen

una distancia mas parecida al enlace aromatico que al simple.

Al igual que ocurria en el benzo[a]antraceno, ninguno de los enlaces tiene un
caracter puramente simple ni doble, ya que en mayor o menor medida, tienden a un

caracter intermedio.

Igual que en el caso del benzo[alantraceno en cuanto a la comparacién entre
funcionales, los valores mas altos suelen ser siempre del B3LYP mientras que el
0B97X-D/6-311 y el M06-2X/6-311 nos generan, en general, distancias de enlace

muy similares entre si y mas bajas al resto de célculos.

4.1.4. Cation benzo[b]antraceno.

Figura 4.1.4.1. Estructura molecular del catién benzo[b]antraceno.
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Tabla 4.1.4.1. Distancias de enlace en Armstrong del cation benzo[b]antraceno con diferentes bases y

funcionales.
B3LYP wB97X-D MO06-2X
6-31+G(d) | 6-311+G(d) 6-31+G(d) 6-311+G(d) 6-31+G(d) 6-311+G(d)

C1-C2 1,384 1,380 1,377 1,373 1,378 1,375
C1-Cé 1,415 1,412 1,413 1,410 1,415 1,413
C2-C3 1,420 1,417 1,417 1,414 1,418 1,416
C3-C4 1,446 1,443 1,436 1,434 1,438 1,435
C3-C7 1,409 1,405 1,407 1,404 1,407 1,404
C4-C5 1,420 1,417 1,417 1,414 1,418 1,416
C4-C8 1,409 1,405 1,407 1,404 1,407 1,404
C5-C6 1,384 1,380 1,377 1,373 1,378 1,375
C7-C10 1,407 1,404 1,402 1,399 1,403 1,401
C8-C9 1,407 1,404 1,402 1,399 1,403 1,401
C9-C10 1,452 1,449 1,445 1,443 1,446 1,444
C9-C13 1,407 1,404 1,402 1,399 1,403 1,401
C10-C11 1,407 1,404 1,402 1,399 1,403 1,401
C11-C23 1,409 1,405 1,407 1,404 1,407 1,404
C13-C21 1,409 1,405 1,407 1,404 1,407 1,404
C21-C22 1,420 1,417 1,417 1,414 1,418 1,416
C21-C23 1,446 1,443 1,436 1,434 1,438 1,435
C22-C24 1,384 1,380 1,377 1,373 1,378 1,375
C23-C26 1,420 1,417 1,417 1,414 1,418 1,416
C24-C27 1,415 1,412 1,413 1,410 1,415 1,413
C26-C27 1,384 1,380 1,377 1,373 1,378 1,375

En el caso del benzo[blantraceno (+), el caracter simple de los enlaces C3-C4,

C9-C10 y C21-C23 disminuye, aunque sigue manteniendo la distancia entre simple y

aromatico.
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El resto de los enlaces si que pierden caracter simple y doble acercandose todos

ellos mas a una distancia de enlace aromatico.

Al igual que pasaba en el caso del benzo[a]antraceno, esta también es una molécula
muy conjugada y, por tanto, la consecuencia que tiene el arrancar un electrén es que
los atomos se reordenen haciendo que las distancias de enlace se aproximen mas a

una distancia de enlace aromatico.

Por ultimo, de igual forma que en el caso de las moléculas anteriores. Los valores
mas altos suelen ser siempre del funcional B3LYP mientras que el ®B97X-D/6-311 y
el M06-2X/6-311 nos generan, en general, distancias de enlace muy similares entre

si y mas bajas al resto de calculos.

4.2. Energia electrénica.

La energia electronica nos proporciona informacion esencial sobre la estabilidad y la

reactividad de una molécula .

En la siguiente tabla podemos ver la comparacion de energias electronicas de las

moléculas neutras con los distintos funcionales y bases:
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Tabla 4.2.1. Energias electrénicas en unidades de Hartree del benzo[a]antraceno y el benzo[b]antraceno
con diferentes bases y funcionales

benzo[alantraceno | benzo[b]antraceno Diferencia (au)

6-31+G (d) -693,201 -693,188 0,013

B3LYP
6-311+G (d) -693,321 -693,308 0,013
6-31+G (d) -692,900 -692,884 0,016

M062X
6-311+G (d) -693,033 -693,016 0,016
6-31+G (d) -692,953 -692,937 0,017

wB97XD
6-311+G (d) -693,068 -693,051 0,017

Se puede observar como las energias electrénicas entre las moléculas oscilan entre
los 0,013 y los 0,017 au. Aun asi se puede ver que el benzo[a]lantraceno tiene una
energia menor en todos los calculos, y por tanto, teniendo en cuenta unicamente la

energia electronica, su estabilidad sera mayor que la del benzo[b]antraceno.

En la siguiente tabla podemos ver la comparacion de energias electronicas de los

cationes con los distintos funcionales y bases:

Tabla 4.2.2. Energias electrénicas en unidades de Hartree del cation benzo[a]antraceno y el cation

benzo[blantraceno con las diferentes bases y funcionales

Benzo[a]antraceno (+) | Benzo[b]antraceno (+) Diferencia (au)

6-31+G (d) -692,944 -692,949 0,005

B3LYP
6-311+G (d) -693,063 -693,068 0,005
6-31+G (d) -692,630 -692,633 0,003

M062X
6-311+G (d) -692,761 -692,764 0,003
6-31+G (d) -692,690 -692,693 0,003

wB97XD
6-311+G (d) -692,803 -692,806 0,003

En el caso de los cationes podemos ver que la diferencia entre las energias
electrénicas es menor que en el caso de las moléculas neutras, oscilando entre los

0,005 y 0,003 au. De todas formas en todos los casos el catién benzo[b]antraceno
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tiene una energia ligeramente menor haciendo que esta sea ligeramente mas

estable.

Este andlisis nos lleva a ver como al extraerle un electrén al benzo[a]antraceno y al
benzolb]antraceno, la diferencia de energia electrénica disminuye, dando resultados

mas parecidos.

4.3. Reglas de Clar.

Para explicar porque los sistemas aromaticos son altamente estables se hace uso
de la conocida regla de Huckel, sin embargo, esta regla soélo es valida para sistemas
monociclicos conjugados. Para solventar este problema, en 1972 Clar propone las
reglas de Clar, cuyo objeto es la explicacion de la aromaticidad y de cémo se
distribuyen los electrones en las diferentes estructuras resonantes de un sistema
policiclico aromatico. Estas reglas son realmente dutiles para el analisis y
caracterizacion estructural de los PAHs ademas de dar una explicacion cualitativa de

la reactividad quimica. (Sola, 2013)

Las reglas de Clar se basan en las estructuras Kekulé que nos proporcionan
informacién de la estructura mas estable de una molécula. Estas son estructuras
resonantes con el mayor numero de Tr-sextetes aromaticos disjuntos, donde
definimos 1r-sextete aromatico como seis electrones-1 deslocalizados en un unico
anillo de seis carbonos, quedando en las estructuras de Kekulé enlaces sencillos y

dobles alternados, como, por ejemplo, en el caso del benceno. (Sola, 2013)

Dentro de las representaciones, los circulos dentro de los anillos nos indican los

TT-sextetes, mientras que las flechas indican la migracion de estos.
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Figura 4.3.1. Ejemplos de representaciones de estructuras de Clar.

Dentro de las estructuras de Clar, uno puede clasificar los diferentes anillos en
cuatro tipos. Por un lado, los sextetes aromaticos (los anillos con Tr-sextetes),
representados con un circulo en el interior; los sextetes migratorios (aquellos en los
que el 1r-sextete puede desplazarse hacia anillos contiguos), representados por
flechas; los anillos vacios (como el anillo central del trifenileno); y los anillos con

enlaces dobles localizados. (Sola, 2013)

Estas estructuras son importantes para nuestro estudio puesto que, en general, un
PAH con un dado numero de tr-sextetes aromaticos es cinéticamente mas estable
que cualquier isbmero con menos, es decir, una molécula sera menos reactiva

cuanto mas aromatica sea.

Las estructuras de Clar unicamente nos son de utilidad para las moléculas neutras,
por lo que el analisis lo tendremos en cuenta solo para el benzo[a]lantraceno y el

benzo[b]antraceno.

Para establecer las estructuras de Clar de las moléculas mencionadas, primero
buscaremos diferentes estructuras de Kekulé resonantes y, posteriormente, como ya
hemos dicho, buscaremos aquellas en las que haya un mayor numero de anillos con

T-sextetes disjuntos.
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4.3.1. Benzo[a]antraceno.

En el caso del benzo[a]antraceno podemos distinguir entre cinco estructuras

resonantes, las cuales serian las siguientes:

Figura 4.3.1.1. Representacion de diferentes estructuras resonantes del benzo[a]antraceno.

La estructura que mejor satisface las reglas de Clar es aquella en la que se forman
T-sextetes en el primer y ultimo anillo.

Ademas, los anillos intermedios quedan como anillos con dobles enlaces
localizados.

De esta manera, logramos obtener el maximo numero de 1r-sextetos disjuntos en la

molécula.
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Su representacion segun las reglas de Clar seria la siguiente:

oY

Figura 3.3.1.2. Representacion del benzo[a]antraceno haciendo uso de las reglas de Clar.

4.3.2. Benzo[b]antraceno.

En el caso del benzo[b]lantraceno podemos distinguir entre tres estructuras

resonantes, las cuales serian las siguientes:

Figura 4.3.2.1. Representacion de diferentes estructuras resonantes del benzo[bJantraceno.

En este caso se puede ver como existe un Tr-sextete en el primer anillo que puede

migrar a lo largo de toda la molécula.
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Su representacion segun las reglas de Clar seria la siguiente:

Figura 4.3.2.2. Representacion del benzo[blantraceno haciendo uso de las reglas de Clar.

5. ANALISIS ESTRUCTURAL Y DE AROMATICIDAD CON NBO.

El método de enlace orbital natural (NBO de sus siglas en inglés) tiene como
objetivo, mediante algoritmos matematicos, el analisis de la funcién de onda
electronica en términos de representaciones de Lewis, es decir, de enlaces

localizados. (Glendening, 2012).

Los calculos NBO nos permiten analizar la naturaleza de los enlaces y su fortaleza
haciendo uso de la densidad electronica de los orbitales mediante las interacciones
entre los enlaces de orbitales-m donadores hasta los orbitales-m* aceptores.
Ademas, en los cationes, tras la pérdida del electrdn, se le suman las interacciones
entre los orbitales-m donadores y orbitales-m* aceptores con orbitales semillenos
causados por la ausencia del electron. Como resultado de los analisis obtenemos

una estructura de Lewis, es decir, una estructura localizada, para cada molécula.

Nuestro analisis consta, por un lado, de hacer uso de las estructuras de Lewis que
nos proporciona el NBO y comprobar si realmente las estructuras tedricas que
propone Clar para las moléculas neutras concuerdan con las proporcionadas por los
calculos.

Por otro lado, analizaremos nuevamente las estructuras que nos proporciona el NBO
de las moléculas tras arrancarles un electron, es decir, los cationes tanto del

benzo[a]antraceno como del benzo[b]antraceno.
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5.1. Benzo[a]antraceno.

En la siguiente tabla podemos observar las distintas interacciones entre los
aceptores y donadores de los enlaces entre orbitales-1r, las poblaciones de los
aceptores, es decir, la cantidad de electrones implicados en los orbitales y las
energias de interaccion obtenidas a partir del método de perturbaciones que se
generan como interaccion entre un enlace y otro. Ya que en las moléculas hay gran
cantidad de interacciones, hemos optado por tener en cuenta solo las que tienen

una energia mas alta, ya que son las de interés para nuestro estudio.

Tabla 5.1.1. Interacciones entre los aceptores y donadores de los enlaces entre orbitales-1r del

benzo[a]antraceno con un calculo HF/ 6-31+G (d,p).

Energia
Aceptor Poblacion (e-) Donador
(kcal/mol)
C3-C4(m) 26,24
C1-C2(m) 0,207
C5-C6(m 29,18
C1-C2(m) 26,05
C5-C6(m) 25,86
C3-C4 () 0,467
C7-C10(m) 35,51
C8-C9(m) 34,74
C1-C2(m) 29,06
C5-C6 () 0,208
C3-C4(m) 26,5
C3-C4(m) 34,92
C7-C10 () 0,323 C8-C9(m) 32,46
C11-C13(m) 21,88
C3-C4(m) 34,63
C8-C9 () 0,313 C7-C10(m) 31,33
C21-C22(m) 24,02
C7-C10(m) 23,64
C11-C13 () 0,143
C21-C22(m) 20,25
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Tabla 5.1.1. Continuacion.

) Energia
Aceptor Poblacion (e-) Donador
(kcal/mol)
C8-C9(m) 22,95
C11-C13(m) 20,38
C21-C 22 (m*) 0,398
C23-C25(m) 35,04
C24-C27 (m) 35,36
C21-C22(m) 36,57
C 23-C 25 (1) 0,285
C24-C27 (m) 36,64
C21-C22(m) 35,22
C 24 - C 27 (1) 0,284
C23-C25(m) 36,54

Las distintas interacciones podemos representarlas como flechas dentro de la

molécula, siendo el inicio de la flecha el donador y el final de la flecha el aceptor.
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Figura 5.1.1. Representacion de las interacciones entre los aceptores y donadores de los enlaces

entre orbitales-1r del benzo[a]antraceno con un calculo HF/ 6-31+G (d,p).

Teniendo en cuenta los datos obtenidos de las interacciones podemos representar

una estructura de Lewis asociada a estos resultados:
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Figura 5.1.2. Representacion de la estructura de Lewis del benzo[a]antraceno a partir de las

interacciones obtenidas en los calculos

En esta figura se puede ver como se mantiene la aromaticidad a través de toda la

molécula habiendo enlaces dobles intercalados a través de toda ella.

Comparandolo con las estructuras de Clar, vemos como tanto en el primer, segundo
y ultimo anillo aparecen las estructuras de anillos aromaticos, sin embargo, en la

estructura de Clar, ese segundo anillo no aparecia como aromatico.

5.2. Benzo[b]antraceno.

En el caso del benzo[b]antraceno en primer lugar usamos un calculo HF y M06-2X,
pero esta molécula tiene tanta deslocalizacion electronica, que en ambos calculos
nos generaban estructuras con pares de electrones desapareados. Haciendo
pruebas con el antraceno, una estructura semejante pero mas sencilla y que
también tiene una gran deslocalizacion, buscamos algun calculo que nos diera
estructuras sin pares desapareados. Para ello hicimos varios calculos con diferentes

funcionales hasta que, con él obtuvimos mejores resultados fue con el ®B97X-D.
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Tras probar ese mismo calculo con nuestra molécula nos volvio a generar una
estructura con pares desapareados.

Finalmente, tras no conseguir un calculo que nos aportara un resultado 6ptimo, sin
pares de electrones desapareados, optamos por hacer un calculo de NRT (Natural
Resonance Theory), ésta se basa en generar las diferentes estructuras resonantes
de una molécula y su peso relativo dentro de la funcion de onda de la molécula.
Dicho de otra forma, la funcién de onda global de una molécula con varias
estructuras resonantes (como ocurre con el benzo[b]antraceno) es la suma de todas
las funciones de onda de esas estructuras. De esta forma, nosotros podemos elegir
una estructura que no tenga electrones desapareados y cuya funcién de onda tenga
el mayor peso relativo.

El calculo NRT nos generd las diferentes estructuras resonantes de la molécula y el
peso relativo de las funciones de onda por separado dentro de la global. De todas
ellas, la que mayor peso relativo tenia (en nuestro caso un 11,84%) sin electrones

desapareados fue la que seleccionamos y la que podemos ver en la figura 5.2.1.

En la siguiente tabla podemos observar las distintas interacciones entre los
aceptores y donadores de los enlaces entre orbitales-1r, las poblaciones de los
aceptores, es decir, la cantidad de electrones implicados en los orbitales y las

energias de interaccion obtenidas a partir del método de perturbaciones.

Tabla 5.2.1. Interacciones entre los aceptores y donadores de los enlaces entre orbitales-1r del

benzo[blantraceno.

Energia
Aceptor Poblacion Donador
(kcal/mol)

C3-C4(m) 17,16
C1-C 2 () 0,211

C5-C6(m) 15,77

C1-C2(m) 16,5

C5-C6(m) 16,5
C3-C4 () 0,545

C7-C10 (m) 22,22

C8-C9(m) 22,22
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Tabla 5.2.1. Continuacion.

) Energia
Aceptor Poblacion Donador
(kcal/mol)
C1-C2(m) 15,77
C5-C6 (1) 0,211
C3-C4(m) 17,16
C3-C4(m) 21,69
C7-C10 () 0,419 C8-C9(m) 171
C 11-C 23 (m) 21,23
C3-C4(m) 21,69
C8-C9 () 0,419 C7-C10(m) 17,1
C13-C 21 (m) 21,23
C7-C10(m) 21,69
C 11- C 23 (1) 0,340 C13-C 21 (m) 16,35
C 26- C 27 (m) 17,75
C8-C9(m) 21,69
C 13- C 21 (1) 0,340 C 11-C 23 (m) 16,35
C22-C 24 (m) 17,75
C13-C 21 (m) 18,96
C 22-C 24 (%) 0,211
C 26- C 27 () 15,77
C 11-C 23 (m) 18,96
C 26- C 27 (1) 0,211
C22-C 24 (m) 15,77

Las distintas interacciones podemos representarlas como flechas dentro de la

molécula, siendo el inicio de la flecha el donador y el final de la flecha el aceptor.
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Figura 5.2.1. Representacion de las interacciones entre los aceptores y donadores de los enlaces

entre orbitales-1r del benzo[b]antraceno.

Teniendo en cuenta los datos obtenidos de las interacciones podemos representar

una estructura de Lewis generada por el NBO:

Figura 5.2.2. Representacion de la estructura de Lewis del benzo[b]antraceno a partir de las

interacciones obtenidas en los calculos

En esta figura se puede ver claramente que, al igual que ocurria en el caso del
benzo[a]antraceno, toda la molécula mantiene la aromaticidad habiendo enlaces
dobles alternados.

En cuanto a la comparacion con la estructura de Clar si que concuerdan puesto que
efectivamente el primer anillo aparece como anillo aromatico que puede migrar a

través de toda la molécula.
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5.3. Catién benzo[a]lantraceno.

En los cationes hay que tener en cuenta dos estructuras. Por un lado, la estructura
correspondiente a la funcion de onda del espin a y por otro lado la del espin 3 . El
motivo de tener en cuenta ambas estructuras es debido a que una de ellas estara
con todos los electrones y por tanto, tendra una estructura igual o similar a la neutra.
Por otro lado, la otra estructura se vera afectada por la falta de ese electron y
generara una estructura distinta.

Todo ello implica que la estructura electrénica de los cationes sera “open shell”. La
“shell” son los orbitales que tienen mismo numero cuantico n y |, cuando estos estan
llenos, los electrones a y B tienen la misma energia dentro de un mismo orbital. Sin
embargo, cuando falta un electréon en la molécula (“open shell”), las energias entre

electrones a y 3 de un orbital son distintas.

Para entender mejor el concepto, en la imagen de la izquierda se puede ver un
ejemplo de una estructura “closed shell" en la que las energias orbitales (marcadas
en color azul) son todas iguales para los distintos electrones dentro del mismo
orbital. Por otro lado en la derecha tendriamos un ejemplo de “open shell", en estos
orbitales los electrones a y B de los distintos orbitales tienen distinta energia

producida, esta diferencia por el orbital incompleto.
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Figura 5.3.1. Ejemplo de diferencias de energias orbitales entre una estructura “closed shell”

(izquierda) y una “open shell” (derecha).

Tenemos que tener en cuenta que, para obtener una estructura de Lewis para la
molécula en concreto, debemos hacer una suma ponderada de las estructuras de
Lewis del espin a y del espin . De esta forma el orden global de un enlace concreto

sera la suma del orden de enlace del espin a y del espin 3 dividido entre dos.

En las siguientes tablas podemos observar las distintas interacciones entre los

aceptores y donadores de los enlaces entre orbitales-1r, las poblaciones de los
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aceptores, es decir, la poblacion de electrones implicados en los orbitales y las

energias de interaccidn obtenidas a partir del método de perturbaciones.

Tabla 5.3.1. Interacciones entre los aceptores y donadores de los enlaces entre orbitales-1r del catidn

benzo[a]antraceno con espin a con un célculo HF/ 6-31+G (d,p).

Energia
Aceptor Poblacién Donador
(kcal/mol)
C3-C4(m) 17,45
C1-C2(m") 0,112
C5-C6(m) 10,63
C1-C2(m) 10,67
C5-C6(m) 20,15
C3-C4 () 0,212
C7-C10(m) 16,46
C8-C9(m) 18,66
C1-C2(m) 20,84
C5-C6 (1) 0,114
C3-C4(m) 9,58
C3-C4(m) 17,91
C7-CH10 (1) 0,174 C8-C9(m) 12,33
C11-C13(m) 19,6
C3-C4(m) 13,21
C8-C9 () 0,162 C7-C10(m) 13,36
C 21-C 22(m) 15,05
C7-C10(m) 7,04
C11-C13 (%) 0,076
C21-C22(m) 14,07
C8-C9(m) 7,48
C11-C13(m) 7,47
C21-C22 () 0,237
C23-C25 (m) 23,05
C24-C27 (m) 19,47
C21-C22(m) 15,46
C 23-C 25 (1) 0,133
C24-C27(m) 20,3
C21-C22(m) 16,12
C24-C27 (%) 0,123
C23-C25(m) 15,66
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Tabla 5.3.2. Interacciones entre los aceptores y donadores de los enlaces entre orbitales-1r del catién

benzo[a]antraceno con espin 3 con un calculo HF/ 6-31+G (d,p).

Aceptor

C1-C6 ()

C2-C3 ()

C4-C5 ()

C7(LP)

C 8 (LP)

C9-C 10 (1)

C 11-C 13 (%)

C 21 (LP)

C 22 (LP)

C 23 - C 25 (1)

C 24 - C 27 (%)

Poblacion

0,090

0,125

0,133

0,193

0,210

0,301

0,112

0,432

0,427

0,084

0,078

Donador

C2-C3(m
C4-C5(m)
C1-C6(m
C4-C5(m
C1-C6(m)
C2-C3(m
C2-C3(m
C9-C 10 (m)
C4-C5(m)
C9-C10(m)
C11-C13 (m)
C 21 (LP)
C9-C10(m
C9-C10(m
C 23-C 25 ()
C11-C 13 (m)
C 24 - C 27 ()
C 21 (LP)
C 24 - C 27 ()

C23-C 25 (m)

Energia

(kcal/mol)

15,61
6,98
14,91
19,22
29,17
9,72
39,27
34,27
58,84
30,48
19,24
110,68
15,73
28,33
34,55
64,16
32,89
28,97
12,92

12,9

Las distintas interacciones podemos representarlas como flechas dentro de la

molécula, siendo el inicio de la flecha el donador y el final de la flecha el aceptor.
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Figura 5.3.2.Representacion de las interacciones entre los aceptores y donadores de los enlaces

entre orbitales-1 del cation benzo[a]antraceno con espin a con un calculo HF/ 6-31+G (d,p).

Figura 5.3.3. Representacion de las interacciones entre los aceptores y donadores de los enlaces

entre orbitales-1r del cation benzo[a]antraceno con espin B con un calculo HF/ 6-31+G (d,p).

Podemos ver como en la estructura del espin a, la estructura es igual que la

generada para la molécula neutra, sin embargo, la estructura de espin B (de donde
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se ha arrancado el electréon) varia mucho, hasta tal punto que en los atomos C7, C8,

C21 y C22 aparecen interacciones fuertes con pares desapareados (LP)

Teniendo en cuenta los datos obtenidos de las interacciones podemos representar
las estructuras de Lewis obtenidas por el NBO y posteriormente la estructuras global

de la molécula:

Figura 5.3.4. Representacion de la estructura de Lewis del catién benzo[a]antraceno con espin a a

partir de las interacciones obtenidas en los calculos.
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Figura 5.3.5. Representacion de la estructura de Lewis del cation benzo[a]antraceno con espin 8 a partir

de las interacciones obtenidas en los calculos.

Figura 5.3.6. Representacion de la estructura de Lewis del cation benzo[a]antraceno a partir de la

suma ponderada de las estructuras de ambos espines.

Si observamos la estructura de Lewis podemos observar que la molécula mantiene

el primer anillo como aromatico (con un orden de 1,5 en sus enlaces), sin embargo,
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el resto de la molécula varia con respecto a la molécula neutra por la ausencia del

electron.

5.4. Catién benzo[b]antraceno.

Al realizar los calculos en el cation benzo[b]antraceno, ha sucedido al igual que en el
caso de la molécula benzo[blantraceno neutra, es decir, la alta deslocalizacion
electronica nos generaba estructuras poco convencionales (con pares de electrones

desapareados) y esto nos obligd a hacer uso del NRT nuevamente.

En la siguiente figura podemos observar las distintas interacciones entre los
aceptores y donadores de los enlaces entre orbitales-1r, las poblaciones de los
aceptores, es decir, la cantidad de electrones implicados en los orbitales y las

energias de interaccidn obtenidas a partir del método de perturbaciones

Tabla 5.4.1. Interacciones entre los aceptores y donadores de los enlaces entre orbitales-1r catién

benzo[alantraceno con a.

Energia
Aceptor Poblacion (e-) Donador
(kcal/mol)

C3-C7(m) 9,25
C1-C 2 () 0,0730 11,72

C5-C6(m)

C1-C2(m) 17
C3-C7(m) 0,1642 C4-C8(m) 12,93

C9-C10 (m) 17,63

C3-C7(m) 12,93
C4-C 8 () 0,1642 C5-C6(m) 17

C9-C10 (m) 17,63

C1-C2(m) 11,72
C5-C6 (1) 0,0730

C4-C8(m) 9,25
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5.4.1. Continuacion.

Energia
Aceptor Poblacion (e-) Donador
(kcal/mol)
C3-C7(m 18,56
C4-C8(m) 18,56
C9-C 10 () 0,2219
C11-C 23 (m) 18,56
C13-C 21 (m) 18,56
C9-C10 (m) 17,63
C 11-C 23 (%) 0,1642 C13-C 21 (m) 12,93
C 26- C 27 () 17
C9-C10 (m) 17,63
C 13- C 21 (%) 0,1642 C11-C 23 (m) 12,93
C 22-C 24 (m) 17
C13-C 21 (m) 9,25
C 22-C 24 (m*) 0,0730
C 26- C 27 (m) 11,72
C11-C 23 (m) 9,25
C 26- C 27 (%) 0,0730
C 22-C 24 (m) 11,72

Tabla 5.4.2. Interacciones entre los aceptores y donadores de los enlaces entre orbitales-1r del catidn
benzo[b]antraceno con espin f.

) Energia
Aceptor Poblacion (e-) Donador
(kcal/mol)
C3-C4(m) 14,72
C1-C 2 () 0,1112
C5-C6(m) 17,65
C1-C2(m) 23,88
C5-C6(m) 23,88
C3-C4 () 0,2617
C7-C10 (m) 7,54
C8-C9(m) 7,54

39



Tabla 5.4.2. Continuacioén

) Energia
Aceptor Poblacion (e-) Donador
(kcal/mol)
C1-C2(m) 17,65
C5-C6 () 0,112
C3-C4(m) 14,72
C3-C4(m) 21,32
C7-C10 () 0,0924 C8-C9(m) 9,57
C11-C 13 (m) 20,98
C3-C4(m) 21,32
C8-C9(m) 0,0924 C7-C10 (m) 9,57
C11-C 13 (m) 20,98
C7-C10 (m) 33,13
C11-C 13 () 0,2226 C8-C9(m) 33,13
C21-C 23 (m) 79,46
C11-C 13 (m) 364,64
C 21-C 23 (%) 0,0924 C 22-C 24 (m) 23,88
C 26- C 27 () 23,88
C21-C 23 (m) 14,72
C 22-C 24 (%) 0,112
C 26-C 27 (m) 17,65
C21-C 23 (m) 14,72
C 26- C 27 (%) 0,1112
C 22-C 24 (m) 17,65

Las distintas interacciones podemos representarlas como flechas dentro de la

molécula, siendo el inicio de la flecha el donador y el final de la flecha el aceptor.
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Figura 5.4.1.Representacion de las interacciones entre los aceptores y donadores de los enlaces

entre orbitales-1r cation benzo[b]antraceno con espin a.

Figura 5.4.2. Representacion de las interacciones entre los aceptores y donadores de los enlaces

entre orbitales-1r del catiéon benzo[blantraceno con espin .

En estas figuras podemos diferenciar que los orbitales de espin a tiene una
estructura que forma esas interacciones alternas caracteristicas en los cuatro anillos
de la molécula y ,por tanto, mantiene la aromaticidad en toda ésta (al igual que

ocurria en la molécula neutra).

Por otro lado, en el espin  vemos como aparecen tres anillos con estructura de

anillo aromatico (a, By 8). Ademas, en el anillo y aparece una estructura de Dewars,

41



apareciendo un enlace simple entre el C11 y C13 que interacciona con los anillos

adyacentes, generando unas energias de interaccion muy altas.
Teniendo en cuenta los datos obtenidos de las interacciones podemos representar la

estructura de Lewis generada por el NBO y posteriormente la suma de ambas

estructuras:

r

/ > . » / @

" @ @ @

Figura 5.4.3. Representacion de la estructura de Lewis del catiéon benzo[b]antraceno con espin a a

partir de las interacciones obtenidas en los calculos.

@ @

Figura 5.4.4. Representacion de la estructura de Lewis del catién benzo[b]antraceno con espin a a

partir de las interacciones obtenidas en los calculos.
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Figura 5.4.5. Representacion de la estructura de Lewis del cation benzo[b]antraceno a partir de la

suma ponderada de las estructuras de ambos espines.

La estructura de Lewis nos confirma que el benzo[b]antraceno, tras haber perdido un
electrén, parte de la aromaticidad se pierde en la molécula.

En este caso solo aparece el segundo anillo como aromatico.

6. ANALISIS DE LOS ESPECTROS INFRARROJOS.

Los andlisis de espectros infrarrojos nos sirven para la determinacién de
compuestos y de grupos funcionales que podemos encontrar en los diversos
sistemas. Las bandas que generan un compuesto es caracteristica y unica y, por
ende, ciertas bandas nos pueden proporcionar informacion de la composicion de ese

sistema.

En el espacio, este método es muy usado y es la principal de las razones de estudio
de PAHs ya que observatorios espaciales y telescopios han detectado bandas
caracteristicas de estas moléculas. Nuestro trabajo se basa en hacer uso de estos
espectros y asociarlos a unas moléculas concretas, lo que nos proporciona
informacion muy relevante de la abundancia, composicidon, temperatura y

condiciones fisicas de cuerpos celestes y polvo interestelar.

En este punto, nuestro analisis se basara en analizar y comparar los espectros

generados por Gaussian 16W de nuestras moléculas de estudio.
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6.1. Comparacion entre las moléculas neutras.

En las siguientes figuras podemos ver los dos espectros infrarrojos del
benzo[a]lantraceno y el benzo[b]antraceno. A primera vista la primera diferencia que
podemos encontrar es que hay mayor cantidad de bandas en el benzo[a]antraceno y
esto se puede explicar ya que, para una molécula no lineal, como ocurre en nuestros
casos, la cantidad de vibraciones fundamentales (que se expresan como bandas en
el infrarrojo) es 3n — 6, siendo n el numero de atomos en la molécula. De esta
forma calculamos que el benzo[a]antraceno, que tiene 30 atomos, tiene 84 modos
normales de vibracién (que si son visibles). Sin embargo, el benzo[blantraceno, a
pesar de tener el mismo numero de atomos, por simetria de la molécula, solo 35

bandas son visibles en el infrarrojo.
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Figura 6.1.1. Espectro infrarrojo del benzo[a]antraceno.
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Figura 6.1.2. Espectro infrarrojo del benzo[b]antraceno

En ambos espectros podemos diferenciar 4 zonas que podemos considerar

significativas:

- Bandas entre los 600 y de los 1000 cm™: Esta zona es caracteristica de los
sistemas aromaticos y la mas importante en la diferenciacion de este tipo de
moléculas. Ademas es donde encontraremos bandas caracteristicas de alta

intensidad.

En esta zona es donde encontraremos, entre otras, las bandas generadas por las

vibraciones fuera del plano de los enlaces C-H.
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Figura 6.1.3. Espectro infrarrojo del benzo[a]antraceno (600-1000 cm™).

45




IR Spectrum
400 ‘ - 600
350 -
l, 500
300 o
-4007=
%250 2
E )
w 200 300 @
= c
150 o
200 2
100 N
100
50
0 - T T T T T T T T T T T T T T : T T 1 - 0
600 650 700 750 800 850 900 950 1.000
Frequency (cm!)

Figura 6.1.4. Espectro infrarrojo del benzo[b]antraceno (600-1000 cm™).

En nuestros espectros podemos diferenciar dos bandas intensas que coinciden en
ambos en los 769 cm™ y en los 916 y 941 cm™ respectivamente, sin embargo, la
intensidad en el benzo[b]lantraceno de las senales es de casi el doble a las que

aparecen en el benzo[a]antraceno.

Por otro lado, entre estas sehales, podemos observar en el caso del
benzo[a]lantraceno que hay gran cantidad de bandas de intensidad media-baja que
en el espectro del benzo[b]antraceno no aparecen.

Antes de la primera sefial de alta intensidad, entre los 600 y 700 cm™, observamos
en el benzo[a]antraceno tres bandas de baja intensidad de las cuales, en el espectro

del benzo[b]antraceno, solo podemos diferenciar dos de ellas.

- Bandas entre los 1000 y los 1800 cm™: Ademas de las anteriores podemos
observar diferencia en la cantidad de bandas de media-baja intensidad que nos
encontramos en esta zona, donde son caracteristicas bandas resultantes de
vibraciones de C-C, C=C y C-C (aromatico), habiendo en el benzo[a]antraceno
mayor numero de bandas que en el benzo[b]antraceno, ésto puede deberse a la

simetria que ya comentamos anteriormente .

- Bandas entre los 3000-3100 cm™: En esta zona podemos observar bandas de

alta intensidad generadas por las vibraciones de las tensiones de los enlaces C-H.
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En ambos espectros, estas bandas aparecen en frecuencias y con intensidades

similares.

6.2. Comparacién entre las moléculas neutras y los cationes.

Las diferencias entre las moléculas neutras y los cationes se pueden ver claramente

con un primer vistazo de los espectros.
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Figura 6.2.1. Espectro infrarrojo del cation benzo[alantraceno.
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Figura 6.2.2. Espectro infrarrojo del cation benzo[blantraceno.

En ambos se pude observar como las intensidades de los picos aumentan

considerablemente en comparacion de las moléculas neutras,

ademas de
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concentrarse la mayor cantidad de bandas entre los 1200 y 1750 cm™, teniendo
algun pico que supera incluso los 3000 M'cm™, cuando en los casos anteriores,

ningun pico supera los 400 M"'cm™.

Otro punto a resaltar es que las bandas de las tensiones de C-H entre los 3000-3500

cm™ disminuyen mucho su intensidad, practicamente desapareciendo.

Por ultimo, podemos ver la diferencia entre los dos cationes, viendo que el catién
benzo[a]antraceno tiene mucha mayor densidad de bandas, en especial entre los
1200 y 1750 cm™, que el catién benzo[b]antraceno aunque las bandas de mayor

intensidad si que aparecen en ambos.

7. CONCLUSIONES.

- Se han obtenido datos estructurales del benzo[a]antraceno y el benzo[b]antraceno,
asi como de sus cationes. Todo ello con una posterior comparacion.

- Se han analizado, mediante calculos a nivel DFT, diferentes datos electrénicos de
las moléculas de estudio ya mencionadas.

- Se ha hecho uso del método NBO para estudiar y caracterizar, en estructuras de
Lewis, las moléculas de estudio.

- Con las estructuras obtenidas a través de calculos, se han comparado los
resultados con las reglas de Clar para la aromaticidad aplicadas a los PAHs de las
moléculas neutras.

- Se ha hecho un analisis de espectros IR para su posterior identificacion con interés

en sistemas interestelares.
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