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Isomeritzaci6 del butale, el p-benzi i I'endii MARC MONELLS SOLA

1.- RESUM/RESUMEN/SUMMARY

Aquest treball s'ha centrat en I'estudi computacional de tres sistemes organics, el butale, el

p-benzi i I'endii, als quals estan relacionats per isomeria estructural. Els objectius d'aquest
estudi se centren en l'analisi de a) la diferéncia energetica entre 1'estat singlet i triplet, b)
les energies d'isomeritzacio i ¢) els diferents estats de transici6 que connecten un sistema
amb un altre. Molécules amb una diferencia energetica entre l'estat singlet i triplet petita
son interessants, ja que es poden utilitzar en memories per computadores o altres aparells
electronics que utilitzin memoria. Les energies d'isomeritzacié s6n interessants ja que ens
donen informaci6 sobre I'estabilitat d'un isomer en comparacié i a més a més ens poden
indicar cap on esta desplacada la reacci6 d'isomeritzacié en el cas que aquesta es doni.
Finalment, els estats de transici6 son claus per coneixer l'energia que cal donar per passar
d'un isomer a un altre. Aquesta energia s'anomena energia d'activacio i és un parametre

necessari per saber si la reaccio és permesa.

Este trabajo se ha centrado en el estudio computacional de tres sistemas organicos, el
butaleno, el p-bencino y el enediino, a los que estan relacionados por isomeria estructural.
Los objetivos de este estudio se centran en el analisis de a) la diferencia energética entre el
estado singlete y triplete, b) las energias de isomerizacion y c) los diferentes estados de
transicion que conectan un sistema con otro. Moléculas con una diferencia energética
entre el estado singlete y triplete pequena son interesantes, ya que se pueden utilizar en
memorias para computadoras u otros aparatos electronicos que utilicen memoria. Las
energias de isomerizacion son interesantes ya que nos dan informacién sobre la estabilidad
de un isbmero en comparacion y ademas nos pueden indicar hacia donde esta desplazada
la reaccién de isomerizacién en el caso de que ésta se dé. Finalmente, los estados de
transicion son claves para conocer la energia que hay que dar para pasar de un isémero a
otro. Esta energia se denomina energia de activacién y es un parametro necesario para

saber si la reaccion es permitida.

This work has been focused on the computational study of three organic systems, butalene,
1.4-didehydrobenzene and enediyne, the three compounds are structural isomers. The
objectives of this study are based on the analysis of a) the energy difference between the

singlet and triplet state, b) energy isomerization and c) the different transition states
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between the differents systems. Molecules with a low energy gap between singlet and
triplet states are interesting, since they can be potentially used in computers and other
electronic devices that use memory. Isomerization energies are indicators that help to
determine how much is the reaction displaced towards a given isomer. And the transition
states are interesting to know the activation energy, a key parameter to determine whether

the reaction is allowed.
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2.-INTRODUCCIO

L'interes per tenir un compost en el qual 1'estat singlet i triplet estiguin separats per una

petita energia és molt gran. Gracies aquesta minima energia entre aquests dos estats, ens
permet utilitzar aquests compostos com a magatzem de memoria, el que es coneix com a

disc dur d'un ordinador, per exemple.

L'estat singlet podria suposar un buit en la memoria en la qual no hi ha informacio i que,
en aplicar un valor d'energia determinat, aquest compost pateix una excitacié que el
trasllada a l'estat triplet, tot sent 1'estat que s'associa a emplenar la memoria. Aixi doncs, a
través del codi binari, s'introdueix aquesta associaci6 de memoria plena i buida a una
computadora, i aquesta aplicaria 1'energia suficient per passar a l'estat triplet (gravar un

arxiu), o induir la relaxaci6 fins 1'estat singlet (esborrar un arxiu), o viceversa.

No obstant, per tal que aixo sigui possible necessitem que aquesta energia entre aquests
dos estats sigui petita. Si aquesta diferencia fos massa gran es necessitaria una font
d'excitaci6 molt energetica. Normalment aquestes fonts d'excitacié tant potents també
ocupen un gran volum, cosa que seria impossible d'aplicar en els discs durs dels
ordinadors ja que aquests s6n bastants petits. De fet, durant els Gltims anys la industria
electronica s'esta enfocant cap al disseny de productes que en poc espai s'hi pugui encabir

un gran volum d'informacio.

Un altre focus d'interes per aquests complexes amb una diferéncia energetica petita és la
capacitat de generar oxigen en estat singlet®”. Generalment aquesta molecula diatomica,
que esta present en la nostra atmosfera, es troba en el seu estat triplet i és cineticament
estable. Pero a través de compostos fotosensibles en els quals l'energia entre el seu estat
fonamental (singlet) i el seu estat excitat (triplet) és baixa, podem induir 1'estat singlet de
'oxigen, un estat en el qual ja no és tant estable. Aquesta inestabilitat fa que la molécula
sigui molt reactiva i per tant, que es pugui utilitzar en la sintesis de compostos organics, en
tractaments d'aigiies o inclas per terapies fotodinamiques. La darrera aplicaci6 s'utilitza

pel tractament del cancer, encara que és molt emergent.

En relaci6 amb la reactivitat, estudis teorics han mostrat que és possible obtenir el p-benzi
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a partir del butale, essent aquest procés molt exotérmic®. No obstant, la obtenci6 del p-
benzi a partir de l'endii és una reacci6 endotermica coneguda com a “ciclaci6 de

Bergman®.

A part de l'estudi energetic entre 1'estat singlet i triplet, també es valora I'aromaticitat dels
dos primers compostos, canviant-los-hi els substituents per determinar si tenen influéncia
sobre aquest parametre. L'endii no se li estudia aquest parametre ja que no és un compost

ciclic i per tant no hi ha raé logica perque es cregui que pugui ser aromatic.

Per finalitzar aquest treball s'ha realitzat un estudi dels estats de transici6 de les dues
reaccions que permeten la transformacié entre aquests isomers, calculant també 1'energia
d'isomeritzacié, per tenir previament una idea d'on es troba, energéticament parlant,

l'estat de transicio.

A continuaci6, procedim a descriure els tres compostos (butale, p-benzi i endii) que

s'utilitzaran per realitzar aquest estudi:

2.1.- El butalé

El butalé és un hidrocarbur policiclic generat per la condensaci6 de dos ciclobutadiens
donant lloc a dues formes ressonants amb 6 electrons m deslocalitzats (Esquema 1). En

principi, aquesta conjugacio és la que permetra que el compost sigui aromatic.

FAl A=l | =[]0

Esquema 1. Estructura del butale amb les seves formes ressonants.

Aquest compost fa més de 30 anys que es coneix, sobretot a nivell teoric®. A nivell sintétic
nomeés es poden trobar espéecies que en la forma del seu isomer estructural (p-benzi), no
son estables, de manera que l'equilibri entre aquests dos isomers es desplaca cap al butale.

La majoria d'estudis relacionats amb aquest compost es centren en investigar
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l'aromaticitat®. Teoricament aquest compost en l'estat singlet hauria de presentar molt
poca aromaticitat si el comparem amb el benze o altres compostos com el tiofe, la piridina
o el furd. En canvi, diferents estudis® afirmen que dintre els derivats del butale, aquest és
el que té un comportament aromatic major tant en l'estat singlet com en l'estat triplet. Es

en aquest ultim estat, on I'aromaticitat d'aquest compost augmenta respecte l'estat singlet.

El caracter aromatic del butale també es pot veure afectada pel caracter electronic dels
substituents (Esquema 1). Aixi doncs, si tenim radicals que siguin ;t donadors, com ara
grups metoxid, aquests donaran densitat electronica a l'anell del butale de manera que
podria fer augmentar 1'aromaticitat del compost o disminuir. En canvi, si els substituents
son m acceptors, com ara els grups carbonil o derivats del cianur, haurien de retirar

densitat electronica.

Un altre aspecte important a estudiar entre el butale i el p-benzi, és el seu estat de
transicié. En principi aquest hauria de ser a través de 1'estat singlet de capa oberta, ja que
és l'estat més estable. No obstant, també hi ha estudis que apunten que l'estat triplet
podria ser optim perque hi hagués 1'estat de transicio, i que seguidament, el p-benzi patis

una relaxaci6 de I'estat triplet al singlet.

2.2.- El p-benzi

El p-benzi (Esquema 2) és un hidrocarbur ciclic analeg a la .
molécula de benzé. Es un sistema birradicalari degut a la pérdua
dels dos hidrogens i consta de 6 electrons s que es troben
deslocalitzats com en un anell de benze. Per tant, segons la regla

de Hiickel® el p-benzi hauria de ser aromatic. 7

Esquema 2. Estructura
del p-benzi.

El p-benzi és un isomer estructural del butalé i de I'endii. El butale
i el p-benzi es troben en equilibri a través d'una reacci6 electrociclica disrotatoria de 4
electrons (conversi6 d'un enllac m a enllac o o viceversa) que esta permesa

fotoquimicament. En canvi, entre el p-benzi i I'endii és una ciclaci6 de Bergman®, la qual
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a través d'aplicar calor sobre 1'endii, i amb un bon donador d'hidrogens, s'obté el p-benzi.

En relacié amb 1'estructura electronica, estudis teorics® afirmen

. 7 [] /7 \"
que el singlet de capa oberta és 1'estat fonament essent molt més 555’
estable que no el singlet de capa tancada, independentment dels

diferents substituents que tingui aquest. LLLL
-

Un altre aspecte rellevant d'aquest compost és la seva capacitat Esquema 3. Forma

activa del p-benzi com a

antitumoral que pot arribar a tenir. Aquest birradical (esquema ;i o)

3) té una peculiaritat, li falten dos hidrogens, aixo provoca que el p-benzi arranqui dos
hidrogens del DNA, per guanyar estabilitat, tot provocant que els ponts d'hidrogen que
estabilitzen la cadena de material genetic desapereixin i aquesta es trenqui, tot fent

impossible la seva replicacio , induint aixi, la mort cel-lular per apoptosis.

2.3.- L'endii

Els endiins (Esquema 4), com els altres dos compostos, sén

hidrocarburs no ciclics que contenen dos triples enllacos i un doble //
enllac. Aquestes tres insaturacions presents en el compost li

atorguen 10 electrons m al sistema, perdo a no té sentit parlar |

d'aromaticitat degut a no ser un cicle tancat.

L'endii és un isomer estructural del p-benzi, com s'ha dit en \\
I'apartat anterior aquest compost es transforma en p-benzi a través

Esquema 4. Estructura
de la ciclaci6 de Bergman®, la qual a partir d'aplicar calor sobre dels endins.
l'endii, aquest passa a p-benzi.
El fet que el p-benzi presenti una capacitat antitumoral ha generat molt interes i per aixo
s'han estudiat molt els endiins. Als anys vuitanta, Van Lanen i col-laboradors” va descobrir
unes substancies procedents de bactéeries i altres microorganismes que tenien capacitat
antitumoral. Vista aquesta capacitat es va estudiar la seva estructura i es va veure que
procedien de derivats d'endiins, que a partir d'una reccié de ciclacié com la de Bergman®

passaven a la seva forma de p-benzi, i era aquesta forma la que les hi atorgava la capacitat

antitumoral.
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Degut a la seva importancia biologica diferents laboratoris de quimica computacional® van
investigar la reacci6 que hi ha entre els endiins i els derivats del p-benzi. La majoria
d'estudis computacionals estudien quina és la via més accessible per la transformaci6 dels
endiins a p-benzins, ja que s'ha demostrat que els endiins son més estables

termodinamicament que els p-benzins.

OH ©

Calicheamicin ~,J1 Dynemicin A MNeocarzinostatin

. _ actvation|
¢

o2

DNA-cleavage

H
i)@ i A ey A
H DNA-cleavage &
H ! % O % O
i,

Esquema 5. Esquema sobre 1'accié antitumoral d'un endii®.

Aquesta és la ra6 per la que és necessari aplicar calor sobre aquests compostos per la
formaci6 del p-benzi. Aixi que alguns estudis es centren en l'estudi de l'estat de transicid
entre aquests dos compostos, per veure quin és el que presenta una energia d'activacié mes

baixa, el que resulta amb una facilitat més gran perque el p-benzi que necessitem es formi.
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3.- OBJECTIVES

The main goals of the present computational study are,

1. Determine the singlet-triplet energy gaps for butalene, p-benzyne and enediyne
derivatives using electronwidthdrawing and  electronacceptor groups as
substituents.

2. Evaluate the aromatic character of such structural isomers using different electronic
indices.

3. Determine the isomerization energies as well as the energy barriers for the
transformation from one isomer to another in the singlet and triplet states.

Butalene, p-benzyne and enediyne are structural isomers. Due to this feature, we can
compute singlet-triplet energy gaps and isomerization energies (in both states). A small
singlet-triplet energy gap would indicate that the system could be a potential candidate for
electronic applications. On the other hand, the isomerization energies give an idea of how
favored an isomer would be in comparison with another. Besides, a measure of the
aromaticity is useful because it could justify the stability of one isomer from another. In
that sense, finding the transition state between two isomers is vital to see whether the
transformation can be possible energetically or not. Finally, we will see whether the
different computed properties are influenced or not by the electronic effect of the

substituents.
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4.- METHODOLOGY

H C R
All the molecular geometries were optimitzated using the \C ~ SQ\\C -
B3LYP® functional using the restricted formalism for closed- ”5 | 1
shell species and the unrestricted one for open-shell systems, C C
as implemented in Gaussian 09 package. The 6-31G(d) basis H \'C ; ™~ R
set® was employed for all the calculations. Scheme 6. Structure of the

1,4-didehydrobenzene
The stationary points were characterized by frequency analysis derivates (p-benzyne).
so as to a unique imaginary frequency (NIMAG) is detected. So to find a transition state,
we have performed a scan calculation based on the analysis of the energy along a specific
coordinate. In this case, we have made two scans. On the one hand, we have taken the C3-
C6 distance as a reaction coordinate to detect the transition state between butalene and p-
benzyne. On the other hand, the C1-C2 (or C4-Cs) distance was selected as a reaction

coordinate to find the transition state between enediyne and p-benzyne.

The aromaticty of all compounds was evaluated at the B3LYP/6-31G(d) level by means of
I MCI and PDI using the ESI-3D program®, using the QTAIM (Quantum Theory of

ring’ ING’
Atoms in Molecules) atomic partition and integration scheme as implemented in the
PROAIMV"® program. The quality of the integrations is important to obtain accurate
results. To check that, we have analyzed the Laplacian of the electron density (L). A value
of L smaller than 107 indicates a reliable atomic overlap matrix. If it is not the case, we

must use a more accurate algorithm, using PROMEGA"2,

Each of these descriptors of the aromaticityhas its own meaning. Iring“‘” accounts the
simultaneous electronic sharing of various rings. The I, index"?is the normalized version
of Ling index which is low dependent on the ring size. MCI®® (Multicenter index) is the sum

of not only the contributions of the Kekulé structures (as Irirlg does), but also the

contribution from all possible structures generated by permuting the position of all the
atoms in the ring . Finally, the PDI"” (para-delocalization index), which is only applied in
six-membered ring, takes into account the average delocalization index between atoms in
para-position in a six-membered ring. The delocalization index is similar to the concept of

bond order and quantifies the number of shared electron in a given bond. The higher the

Ling Iy MCI and PDI the more aromatic the rings are.

11
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5.- ABAST DE L'ESTUDI

L'Esquema 7 mostra els diferents derivats de butale, p-benzi i endii que s'han estudiat en

aquest treball. A part d'investigar els casos no substituits, en aquest estudi s'han afegit
quatre derivats amb diferents substituents: dos grups electrodonadors (-OH, -OCHB) idos

grup electroatraients (-COH, -CN).

R . R

Al|B

R : R

Z
X

butale p-benzi endii R
R=H
Reon Electrodonador
R=OCHj ectrodonadors
R=COH _
R=CN } Electroatraients

Esquema 7. Els tres compostos estudiats amb els diferents substituents electrodonadors i electroatraients.

13
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6.- RESULTATS | DISCUSSIO

6.1.- Diferéncia energeética entre els estats singlet i triplet

Com s'ha comentat anteriorment, un dels objectius d'aquest treball és estudiar la
diferéncia energetica entre 1'estat singlet i 1'estat triplet per diferents derivats de butale, p-
benzi i endii, tot variant el caracter electronic dels substituents. Aquests resultats es poden

veure a la Taula 1.

Taula 1. Diferéncia energética entre els estats singlet i triplet (AGsr) en els derivats de butale, p-benzi i endii.
Energies en kcal/mol.

AGgT (kecal/mol)
SUBSTITUENTS butale p-benzi endii
R=H 32,8 2,0 43,9
R =0H 30,5 -0,3 45,8
R = ()CI‘I3 31,7 -0,1 46,9
R = COH 20,8 0,9 47,3
R =CN 25,8 1,2 49,7

Tal i com ens mostra la taula 1, el p-benzi és I'inic compost que presenta una diferencia
entre 1'estat singlet i 1'estat triplet petita (2 — -0,3 kcal/mol), ja que l'estructura electronica
a l'estat singlet a capa oberta és molt similar al triplet. L'estabilitat d'un compost respecte
un altre ve governada per la distribuci6 electronica dels orbitals moleculars. Normalment,
en la majoria de casos, passar de l'estat singlet al triplet porta a una situaci6 inestable
energeticament. No obstant, ens podem trobar amb la situacié inversa de manera que,
passar de singlet a triplet implica una estabilitzaci6. Aquest és el cas del cati6
ciclopentadienil al qual el seu estat fonamental és el triplet. Per tant, desaparellar electrons
no sempre implica una desestabilitzaci6. Per aixo, en el cas del p-benzi les diferéncies
d'energies son petites perque la distribucié electronica és molt similar. En canvi en el
butalé i endii veiem com aquesta diferencia és molt més gran en el sentit que 1'estat singlet

és molt més estable, sobretot en 1'endii.

En relaci6 amb l'efecte electronic dels substituents, observem que en el cas del butale, tot i
que les diferéncies energetiques singlet-triplet son petites, els substituents electrodonadors

estabilitzen el triplet pero en canvi, els electrodonadors el desestablitzen generant una

15
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diferéncia energetica més gran. També detectem diferencies d'energia similars en els
derivats del p-benzi (44 — 50 kcal/mol), pero cal destacar que quan tenim substituents
electrodonadors 1'estat triplet és el més estable mentre que en electroatraients I'estabilitat

la guanya el singlet a capa oberta.

Aquesta diferéncia d'estabilitat entre els dos estats també es podria interpretar a través de
I'analisi de 1'aromaticitat en els compostos ciclics. Teoricament el p-benzi ha de presentar
una aromaticitat semblant en els dos estats ja que les diferéncies d'energia sén molt
petites, mentre que en el butale i el p-benzi un esperaria trobar un gran canvi en el caracter
aromatic entre l'estat singlet i triplet. A la Taula 3 es poden trobar els diferents valors
d'indexs d'aromaticitat per aquests dos complexes amb els seus diferents substituents. En

\

el butale, no té molt sentit parlar de 1'"’aromaticitat del butale” perque el caracter aromatic
d'un anell de quatre pot ser diferent de l'altre. Per aixo, cal analitzar l'aromaticitat
localment i per tant es calcula especificament per cada anell. Aixi doncs, segons els
resultats de la Taula 3, observem que en general els anells de quatre no sén aromatics ja
que els indexs electronics sén molt baixos i propers a zero, independentment del caracter
electronic dels substituents. No obstant, quan passem a l'estat triplet, el caracter aromatic
dels dos anells augmenta considerablement. Aixo explica la gran diferéncia energetica
entre aquests dos estats (25 — 33 kcal/mol). Respecte I'aromaticitat del p-benzi, detectem

que l'anell té un comportament aromatic similar en ambdos estats, com era d'esperar.

Hem observat que en els derivats de butale, I'aromaticitat dels anells de quatre augmenta
drasticament quan passem a l'estat triplet. Aixo significa que, d'alguna manera seguim la
regla de Baird®®, la qual prediu que sistemes amb 4n ;1 electrons mostren caracter
aromatic a l'estat triplet més baix en energia. Hem de mencionar que a l'estat singlet
I'aromaticitat de 1'anell B varia en funci6 dels diferents substituents de manera que quan
tenim grups electrodonadors el caracter aromatic augmenta mentre que disminueix amb
els electroatraients. En canvi, quan 1'anell no esta substituit, detectem un comportament

aromatic més similar.

16
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6.2.- Diferéncia energética entre el singlet de capa oberta i de capa tancada

En aquest apartat s'investiguen les diferéncies energetiques entre l'estat singlet a capa
tancada i a capa oberta en la molecula de p-benzi. En el cas del butale i 'endii, aquesta
diferencia és nul-la perque les estructures electroniques s6n les mateixes, ergo tindran la

mateixa energia. Els resultats obtinguts pel p-benzi es poden contemplar a la Taula 2.

Taula 2. Difereéncia energetica entre el singlet de capa oberta i de capa tancada (AG@T) en els derivats de p-
benzi. Energies en kcal/mol.

AGQT (kcal/mol)
SUBSTITUENTS p-benzi
R=H 15,6
R =OH 16,9
R= OCH3 13,1
R = COH 18,6
R =CN 18,5

Tal i com ens mostra la Taula 2, en el p-benzi I'estat singlet a capa oberta és el més estable.
Aixo indica que el singlet a capa tancada és un estat excitat. Com hem vist a la Taula 1,
l'estat fonamental del p-benzi és el singlet a capa oberta en el cas de R = H, COH i CN i el
triplet en el cas de R = OH i OCH3. Com podem observar, la diferéncia d'energia és més
gran quan el complex té substituents electroatraients, mentre que amb substituents més
electrodonadors no és tant gran, sobretot en el cas del metoxid. En termes d'aromaticitat,
veiem que quan el p-benzi no esta substituit, el caracter aromatic és similar en tots dos
estats. En canvi, quan passem a tenir grups electrodonadors, 1'estat més aromatic és el
singlet a capa oberta. No obstant, el caracter aromatic de l'anell amb substituents

electroatraients és més gran en el singlet a capa tancada.
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Taula 3. Valors dels indexs d'aromaticitat (MCI, Irmg, I, 1 PDDs referents als anells de quatre membres (pel

cas dels derivats de butale) i als anells de sis membres (pel cas dels derivats del p-benzi, amb els seus
corresponents substituents. Els anells A i B del butalé fa referencia al 1'anell no substituit i substituit,
respectivament. Valors en electrons.

Analisi d'aromaticitat
SUBSTITUENTS R=H R=0OH R-= OCH3 R=COH R3 =CN
MCI 0,000 0,011 0,011 0,010 0,009
singlet | L;, | -0,007 | -0,002 | 0,000 0,005 0,004
butale L -0,030 -0,021 -0,013 0,027 0,025
(anell A) MCI | 0,080 | 0,057 0,056 0,051 0,040
triplet Im-ng 0,033 0,025 0,025 0,023 0,018
L 0,044 0,041 0,041 0,040 0,038
MCI 0,000 -0,005 -0,003 0,019 0,016
singlet I,.ing -0,007 -0,011 -0,009 0,008 0,006
butalé L -0,030 -0,034 -0,032 0,031 0,029
(anell B) MCI | 0,080 | 0,037 0,037 0,062 0,069
triplet Iring 0,033 0,016 0,016 0,025 0,021
L 0,044 0,036 0,036 0,041 0,043
PDI 0,117 0,092 0,094 0,097 0,097
singleta| MCI 0,080 0,059 0,060 0,062 0,061
capa I

oberta ring 0,053 0,040 0,040 0,042 0,042
L 0,042 0,040 0,040 0,040 0,040
PDI 0,259 0,180 0,162 0,236 0,240
singleta| MCI 0,098 0,039 0,039 0,078 0,077

p-benzi | capa I 6
tancada ring 0,063 0,029 0,029 0,052 0,051
L 0,043 0,038 0,038 0,042 0,042
PDI 0,111 0,094 0,095 0,096 0,005
MCI 0,082 0,060 0,061 0,064 0,063

singlet I

ring 0,054 0,040 0,041 0,043 0,042
L 0,042 0,040 0,040 0,041 0,040
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6.3.- Analisi de les distancies d'enllag en el butalé en I'estat singlet i triplet

Les distancies d'enllag (Esquema 7) poden variar en funci6 H

de 'estat electronic que es trobi el compost. Aixi doncs, com \ C/
s'ha dit anteriorment, s'han analitzat les distancies C1-C2, ||5 ” 6 | !
C6-C11i C6-C3 (Taula 4).
C,—C3—0Cy
H/ \R
Com es pot veure en la Taula 4, les distancies d'enllag no Esquema 7. Estructura del
butale.

segueixen cap tendencia. O sigui, tot i tenir diferents
substituents i de diferent naturalesa, la distancia d'enllac no fluctua massa en funcid
d'aquestes caracteristiques. En canvi, quan s'analitzen les distancies entre els dos estats,
observem que en el singlet aquestes son diferents entre d(C1-C2), d(C6-C1) i d(C6-C3), en
canvi en l'estat triplet son semblants. Per tant, aixo és un indicador que l'estat triplet és

aromatic.

Taula 4. Distancies d'enllac en els derivats de butalé, en els estats singlet i triplet. Distancies en A.

Distancies d'enllac (A)

singlet triplet
SUBSTITUENTS
C1-C2 Co6-C1 C6-C3 C1-C2 C6-C1 C6-C3
R=H 1,45 1,39 1,57 1,50 1,43 1,46
R=OH 1,45 1,38 1,61 1,38 1,47 1,50
R =0OCH, 1,45 1,38 1,60 1,39 1,48 1,49
R = COH 1,49 1,39 1,54 1,56 1,39 1,63
R=CN 1,49 1,39 1,54 1,40 1,49 1,48

6.4.- Energies d'isomeritzacié

Un altre punt que s'ha investigat son les energies d'isomeritzaci6. Aquestes energies també
indiquen l'estabilitat d'un isomer en comparacié6 amb un altre. Les diferents energies

d'isomeritzacio es troben a la Taula 5.
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Taula 5. Energies lliures d'isomeritzacié (AG,__ ) entre el butalé i el p-benz, i entre el p-benzi i I'endii en els
estats singlet i triplet. Energies en kcal/mol.

AG,_ .. (kcal/mol)
butale — p-benzi p-benzi — endii
SUBSTITUENTS singlet triplet singlet triplet

R=H -34,8 -90,4 -6,51 35,4

R =0OH -19,8 -50,6 3,5 47,2

R =0CH, -15,4 -47,2 8,4 43,5

R = COH -26,9 -55,8 -14,1 32,3
R=CN -26,3 -51,1 -31,4 20,6

A partir de la taula 5, podem concloure que el p-benzi és més estable que el butale en els
dos estats. Aixo significa que la isomeritzaci6 butale — p-benzi a I'estat singlet és un procés
exotermic i en el cas que es donés la reaccid, en principi aquesta estaria molt desplacada
cap el p-benzi termodinamicament parlant. Aquesta diferencia entre aquests dos
complexes encara és més gran en l'estat triplet, on la diferencia energetica es troba al

voltant de les -50 — -90 kcal/mol, essent el p-benzi el més estable.

Respecte a la isomeritzacié p-benzi — endii, s'observa que l'estabilitat dels isomers depen
molt del caracter electronic dels substituents. Aixi doncs, l'estat singlet 1'equilibri esta
desplacat, majoritariament cap a 1'endii, sobretot on els substituents d'aquest complex s6n
de caracter electroatraient. En canvi quan els substituents séon de naturalesa
electrodonadora la diferéncia és més petita, fins i tot en el cas en el que el substituent és un
grup hidroxid, en el qual l'equilibri esta lleugerament desplacat al p-benzi. Per contra, a
I'estat triplet l'equilibri esta desplacat cap al p-benzi en tots els casos. La diferéncia
energetica entre els dos complexes és major quan els radicals tenen una naturalesa
electrodonadora (43 — 47 kcal/mol), en canvi quan es tracta de radicals electroatraients

aquesta disminueix fins a unes 30 kcal/mol aproximadament.

Aquestes diferencies energéetiques ens donen una idea de cap on esta desplacat 1'equilibri
entre aquestes complexes. Ara bé, trobar els estats de transici6 que connecten un isomer

amb l'altre és clau per saber si la reacci6 es pot donar amb facilitat o no.
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6.5.- Estats de transicio

Com s'ha mencionat anteriorment, un altre punt important en aquest estudi son els estats
de transicio. Per tal de trobar-los de manera senzilla hem de tenir en compte que, 1'energia
d'isomeritzacié és un bon indicador de com sera la geometria d'aquest estat de transicio.
Segons el postulat de Hammond"?, en una reaccié exotérmica, la geometria de 'estat de
transicié sera proper a la dels reactius. En canvi, en un procés endotérmic aquesta

s'assemblara més a productes.

Per demostrar que un estat de transicid6 és permes s'ha fet un petit estudi del
comportament aromatic d'aquest estat. Si és aromatic sera permes, mentre que si és
antiaromatic sera prohibit. A part del comportament aromatic, només aplicable al butale i
al p-benzi, un altre factor que ens determina si aquesta reaccié tindra lloc és 1'energia
d'activacio, essent aquesta 1'energia necessaria que cal donar al sistema per assolir 1'estat

de transici6 i donar el producte. Les diferents energies d'activacio es troben a la Taula 6.

Taula 6. Energies d'activacio (E,) corresponent a la reacci6 isomeritzacio entre els derivats de butale al p-
benzi . Energies en kcal/mol.

ROE() R
NN —
R Ea(2) : R
Triplet
SUBSTITUENTS E. (1) E_(2)
R-H 18,7 109,2
R = OH 15,5 724
R=OCH, 13,7 60,9
R =COH 222 68,6
R=-CN 23,7 74,6
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Tal i com mostra la taula 6, la isomeritzacié del butale al p-benzi només pot tenir lloc a
l'estat triplet. Aquests resultats també ens estan indicant que, un cop el p-benzi es forma,
revertir aquest procés és molt complicat degut a que hem de superar una barrera molt gran
(74 — 109 kcal/mol). A l'estat singlet no ha estat possible trobar els estats de transicio. Aixo
significa que és molt complicat que aquest procés tingui lloc a l'estat singlet. Per tant,
d'alguna manera aixo ens esta dient que la reacci6 d'isomeritzacié esta permesa en 1'estat
triplet i prohibida a l'estat singlet. La naturalesa dels substituents fa variar 1'energia
d'activacié. Els substituents electrodonadors la fan disminuir, pero en canvi els

substituents electroatraients aquesta és major.

Taula 7. Valors dels indexs d'aromaticitat (MCI, Iring, I, 1 PDI) en l'estat de transici6 entre el butale i el p-

benzi. Valors en electrons.

Analisi de I'aromaticitat en l'estat de transicido
butalé => p-benzi

SUBSTITUENTS R=H| R=0H R= OCH3 R = COH R3 =CN
PDI 0,659 | 0,273 0,241 0,730 0,730
MCI | 0,016 | 0,027 0,004 0,068 0,025
Triplet ring | 0,004 | 0,000 0,002 0,024 0,018
I, | 0,027 0,018 0,023 0,037 0,035

Tal i com ens confirma I'energia d'activacio, 1'estat de transicié a l'estat triplet és aromatic.
Els indexs d'aromaticitat que mostren la Taula 7 afirmen que aquest estat de transici6 que

passa per aquest estat excitat és aromatic i per tant, la isomeritzaci6 esta permesa.

Respecte a l'altre estat de transici6 que connecta el p-benzi :

, : . H Ce R
amb l'endii, aquest pot transcorrer per dues vies. Una és . ..~ _ C/
C

/04\0/ ’~
3

trencant 1'enllac C4-C5 (Esquema 8), i l'altre és el trencament TIS
de l'enllagc C1-C2. Logicament aquests dos estats de transicid
son diferents, i per tant, induiran productes diferents. Les H R
diferents energies d'activaci6 dels dos estats de transici6 estan Esquema 8. Estructura del

p-benzi.
ala Taula 8 ila Taula 9.
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Taula 8. Energies d'activacié (E ) corresponent a la reaccidé d'isomeritzacié entre el derivats de p-benzi i
a

I'endii. L'enllac C4-Cs és el que es trenca. Energies en kcal/mol.

. Cs X
X
C/th Ea(1) R
5 —
[ P -
U R OB R
Cy
p-benzi endii
Singlet Triplet
SUBSTITUENTS E_(1) E (2) E (1) E (2)
R=H 21,0 27,5 59,4 24
R = OH 18,1 16,9 50,1 2,9
R =OCH, 19,9 23,4 45,9 2,4
R = COH 22,4 36,5 51,7 19,3
R=CN 23,9 55,3 55,1 25,5

Taula 9. Energies d'activacio (E,) corresponent a la reacci6 d'isomeritzacio entre el derivats de p-benzi i

I'endii. L'enllac C1-C2 és el que es trenca. Energies en kcal/mol.

. _R 2% )
| N 01/ Ea()
| - |
Y ‘R Ea(2) X
p-benzi endii
Singlet Triplet
SUBSTITUENTS E, (1) E (2) E (1) E (2)
R=H 21,0 27,5 59,4 24,1
R = OH 225 21,4 53,0 5,8
R= OCH3 18,6 221 49,0 54
R = COH 20,3 34,4 49,7 17,4
R=CN 18,4 49,8 52,7 23,1
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Les energies d'activacio referents a la isomeritzacié p-benzi — endii es troben a les taules 8
i 9 mostren. Segons aquests resultats, observem que, tant si es dona el producte fruit de la
dissociacio6 de 1'enllag C4-Cs com si es donés l'altre en el qual es dissocia 1'enlla¢ C1-C2, la
reacci6 és més favorable a l'estat singlet a capa oberta (unes 50 kcal/mol) ja que detectem
energies d'activacié molt més baixes que en 1'estat triplet. Per tant, podem concloure que la
isomeritzacié p-benzi — endii esta cineticament afavorida a 1'estat singlet a capa oberta
mentre que a l'estat triplet necessitem donar molta més energia perque la reaccid tingui

lloc.

No obstant, com en el cas de la isomeritzaci6 butaleé — p-benzi, també s'ha investigat el
caracter aromatic de l'estat de transici6 per la isomeritzacié p-benzi — endii. Els resultats

pel cas que no esta substituit estan exposats a la Taula 10.

Taula 10. Valors dels indexs d'aromaticitat (MCI, Irmg, L i PDI) en I'estat de transici6 entre el p-benzi i

I'endii. Valors de MCI, Iring il en electrons.

Analisi de I'aromaticitat en l'estat de transicio

SUBSTITUENTS R=H
PDI 0,073
MCI -0,012
Triplet I, 0,004
L 0,027
p-benzi => endii
PDI 0,174
MCI 0,063
Singlet I, 0,044
| I 0,041

Tal i com es pot veure a la taula 10 els indexs d'aromaticitat indiquen que I'estat singlet
l'estat de transicié és molt més aromatic que a l'estat triplet, en canvi en els estats triplet
I'estat de transici6 és antiaromatic o no aromatic. Aixo significa que I'estat de transicié que
passa en |'estat singlet de capa oberta és permes mentre que el que passa per 1'estat triplet

no és permes.
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6.5.1.- Geometria i distancies d'enllag

Com s'ha mencionat a l'apartat apartat 5.4, 'analisi de distancies d'enlla¢ ens pot indicar
quina geometria pot arribar a tenir 1'estat de transici6 (postulat de Hammond“). Aixi que
s'ha analitzat la geometria dels dos estats de transicié en base a les distancies entre C6-C3,
C1-C61i C6-C3.

Aquest fet concorda amb els que ens indicaven les energies d'isomeritzacio (veure taula 5),
les quals ens mostraven que les reaccions estaven desplacades cap als seus respectius
productes (excepte en el cas de l'endii amb substituents electrodonadors) i per tant,

geometricament, haurien de ser també similars.

Taula 11. Distancies d'enllag rellevants dels derivats de butale, p-benzi i 1'estat de transicié que els connecta
al'estat triplet. Les distancies remarcades en groc, taronja i verd corresponen a les distancies del butalée, estat

de transici6 i p-benzi, respectivament. Distancies en A.

C5—C —c/R 05/’06\0/R C/C \\01/R
5 (6 1 1"~ G
e = | — 10
C4—C3—C2 C4 &~ C2 Cs B2 Co
\R 3 R ?3 R
butale estat de transicio p-benzi
Triplet
SUBSTITUENTS
C1-C2 C6-C1 C6-C3
R=H 1,50/ 137 /0 1,43/1,44/538 1,46/1,89/2564
R = OH 1,38/1,38/142 1,47/1,46 /538 1,5/2:0/8168
R =OCH, 1,39/1,30/ 42 1,48/1,44/1:38 1,49/2,13/2364
R = COH 1,56/ L,41/143 1,39/1,43/1538 1,63/1,00/2564
R =CN 1,40/1,40/543 1,49/144/ 538 1,48/1,94/265

La taula 11 ens mostra les diferents distancies d'enllacg rellevants de I'estat de transicio (en
taronja) entre el butalé i el p-benzi, les quals ens ens indiquen que a l'estat triplet és quan
'estat de transicio és aromatic ja que les dues primeres distancies d'enlla¢ s6n constants

indiferentment de la naturalesa dels substituents. Per altra banda aquesta informaci6
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recolza els resultats obtinguts amb l'energia d'activacié (veure taula 6) i els indexs

d'aromaticitat (veure taula 7).

Una altra analisi interessant que es pot fer és comparar les distancies d'enlla¢ en I'estat de
transici6 amb les distancies d'enlla¢ dels compostos en el seu estat fonamental (Taula 11,

butalé en groc i p-benzi en verd).

Com es pot veure, si analitzem la distancia C3-C6, observem que mentre a l'estat de
transici6 aquesta distancia va de 1,89 a 2,13 A, en l'estat fonamental del p-benzi és de 2,63-
2,65 A, pero en canvi en canvi pel butalé és d'entre 1,46-1,63 A. Per tant, demostra el que
s'ha dit, que l'estat de transici6 esta més desplacat geometricament parlant cap al p-benzi.
El fet de compartir una geometria semblant també es podria dir que comparteix una

energia semblant, i per tant d'alguna manera el postulat de Hammond® es confirma.

Taula 12. Distancies d'enllag rellevants dels derivats de p-benzi, endii i 1'estat de transicié que els connecta
trencant l'enllag C4-C5 a l'estat singlet. Les distancies remarcades en groc, taronja i verd corresponen a les

distancies del p-benzi, estat de transicio6 i endii, respectivament. Distancies en A.

[ ] [ ] # C
~C6< /R CS/’CG\ /R 5\\\06. R
Cs ~Cq . ~Cq C
| | — | I — I(I:2
C4 ~ 4 02 ~ IC Nigd 02 ~ 4
C3 R ) C3 R G ¢ R
p-benzi estatde transicio endii
Singlet
SUBSTITUENTS
C1-C2 C6-C1 C6-C3
R=H 1,42/184/1,35 1,37/189/1,42 2,68/2,74/3,00
R = OH 1,42/1542/1,36 1,38/140/1,41 2,65/2,75/3,01
R =OCH, 1,43/1,42/1,36 1,38/1,40/1,41 2,67/2,76/3,02
R = COH 1,44/1,44/1,36 1,38/1,40/1,41 2,67/2,78/2,97
R =CN 1,44/148/1,40 1,38/1140/1,39 2,68/8,74/2,95
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Taula 13. Distancies d'enllac rellevants dels derivats de p-benzi, endii i I'estat de transici6 que els connecta
trencant l'enllag C4-C5 a l'estat triplet. Les distancies remarcades en groc, taronja i verd corresponen a les

distancies del p-benzi, estat de transicié i endii, respectivament. Distancies en A.

; - R |# C5
~C6 R —Coy, .~ Scee R
Cs  ~Cj C5 ¢ -
|| | — | | — | |02
C4 ~ 4 C2 ~ IC Nigd C2 ~ 4
Cs R ) C3 R c 4/4‘33 R
p-benzi estatde transicio endii
Triplet
SUBSTITUENTS
C1-C2 C6-C1 C3-Cé6
R=H 1,41/1,50/1,50 1,38/1,86/1,36 2,64/2,78/3,03
R = OH 1,42/1:47/1,48 1,38/1:38/1,34 2,63/2:85/3,04
R =0CH, 1,42/148/1,48 1,38/1188/1,35 2,64/8188/3,04
R = COH 1,43/1,50/1,48 1,38/1,38/1,35 2,64,/2,67/3,01
R=CN 1,43/1,58/1,46 1,38/1,87/1,34 2,65/2,74/3,00

Les taules 12 i 13 ens mostren les diferents distancies en els diferents estats de transicio
entre el p-benzi i I'endii en els estats singlet i triplet, essent 1'enllac entre el C5 i el C4 el que
es trenca o forma. En el cas que la formaci6 de l'endii es dugui a terme a través del
trencament de 'enllag C1-C2, el resultats serien similars a l'altre cas. A l'estat singlet el TS
és aromatic com en el cas anterior perque les dues primeres distancies (d(C1-C2) i d(C6-
C1)) es mantenen constants indiferentment de la naturalesa dels substituents. A diferéncia
del triplet el comportament no és aixi i per tant aixo ens indica de nou que la reaccié en
aquest estat seria prohibida. Igual que en el cas anterior aquest fet ens demostra que es
compleix de nou el postulat de Hammond“®, i per tant corroboren els resultats obtinguts
anteriorment amb les respectives energies d'activacio6 (Taula 8 i 9) i els indexs

d'aromaticitat (Taula 10).
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7.- CONCLUSIONS

We have found that the p-benzyne derivatives have small singlet-triplet energy gaps
in comparison with butalene and enediyne derivatives, which their gaps are much
larger. So this compound could be suitable for electronic applications such as in

computer memories.

Aromaticity studies demonstrate that

o The four-membered rings of the butalene derivatives are non-aromatic in the

singlet state, even though previous studies®* show that it is aromatic.
However, in the triplet state, this compound is aromatic. That explains the large
singlet-triplet energy gaps

For p-benzyne derivatives, a similar aromatic character is detected in both open-

shell singlet and triplet states and that is in agreement with the small gaps.

Isomerization energies indicate that
o p-benzyne is more stable than butalene in the singlet and triplet states.

o In the singlet state, the stability of p-benzyne towards enediyne depends on the

electronic effect of the substitutents. When the derivative possesses
electrodonating groups, p-benzyne is more stable. Nonetheless, enediyne
becomes stable when electronwithdrawing substituents are used. In the triplet

state, all endiyene derivatives is more stable than p-benzyne derivatives.

We have found the different transition states for most of the isomerization reactions

in the singlet and triplet states. According to the activation energies,

o The isomerization from butalene to p-benzyne is easier in the triplet state than

in the singlet because we go through an aromatic transition state. In fact, this
finding is in agreement with previous studies which have show that the reaction
is forbidden in the singlet state®.

The isomerization from enediyne to p-benzyne takes place more easily in the

singlet state.
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