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Dirradicales: Moléculas “rotas”

Juan Casado

Resumen: Este articulo describe la naturaleza y propiedades electrénicas de dirradicales tipo kékulé con dos perspectivas principales: i) la
formacion del dirradical como producto de la ruptura secuencial de un enlace quimico; y ii) la relacion entre el caracter dirradical y el gap
singlete-triplete (la magnitud observable o medible) a través de dos parametros cuanticos, U (relacionado con la repulsion electrénica) y tab
(relacionado con la estabilizacién por deslocalizacion electrénica). La relevancia de estos dirradicales se describe en el contexto de dirradi-
cales andlogos como los no-kékulé y los generados en estructuras antiaromaticas. Se describen 7 familias de oligémeros cuyo punto estruc-
tural comun es la presencia de nucleos quinoides claves para la formacion de las estructuras dirradialarias por ganancia de aromaticidad. El
articulo concluye con la explicacion del reciente interés de estas “moléculas rotas” en el campo de la electrénica organica.

Palabras clave: Diradicales, indice diradical, gap singlete-triplete, estructuras quinoides, electrénica organica.

Abstract: This article describes the nature and electronic properties of kékulé diradicals from two main perspectives: i) the diradical as the
result of the sequential rupture of a chemical bond; and ii) the connection between the diradical character and the singlet-triple (observable
magnitud) gap by means of two mechano-quantum parameters, U ( related with the electronic repulsion) and tab (due to the electronic
delocalization). The relevance of these diradicals is addressed in the context of other diradicals, such as non-kékulé and antiaromatic dira-
dicals. 7 families of oligomers are presented all of them sharing quinoidal core which promotes the formation of the diradical by recovery
of aromaticity. The paper closes with the explanation of the recent interest of these broken molecules in the field of organic electronics.

Keywords: Kekulé dirradicals, diradical index, singlet-triplet gap, quinoidal oligomers, organic electronics.

INTRODUCCION

El enlace quimicol es el objeto central de la Quimi-
cay es exclusivo de nuestra disciplina cientifica. Uno de
los enlaces quimicos mas “simples” es el que se estable-
ce entre dos dtomos de hidrégenos. El enlace quimico
en el hidrégeno molecular, H,,™ se forma cuando existe
una regién entre los nucleos de contorno de potencial
constante en la cual las componentes de energia poten-
cial y cinética se minimizan por contraccién atémica la
primera, y por deslocalizaciéon de los electrones en la re-
gion internuclear, la segunda (i.e., teorema del virial).
En relaciéon a esta descripciéon del enlace quimico, uno
de los topicos “joya” de la Quimica Cuantica es acerca de
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Figura 1. Curva de energia total de formacion de la molécula de hidrégeno en funcion
de la distancia inter-nuclear y correlacion con el indice dirradical, y, y la diferencia de

energia singlete triplete, AE, definida como AEg= |E.-E,|

la naturaleza del enlace quimico en la molécula i6n de
H,, H ",y sobre la dicotomia entre las contribuciones de
energia cinética y potencial a la estabilidad del ion mo-
lecular.™ Si desde la situacién estable del H, distancia-
mos los dos dtomos de hidrégeno, existe una region de
separacion desde el minimo (R, en la Figura 1) hasta
la disociacion completa, en la que el enlace se debilita
progresivamente. En esta region (zona gris, Figura 1) el

© 2019 Real Sociedad Espariola de Quimica

*RSEQ



® Analesde
&% Quimica

JUAN CASADO 372

© 2019 Real Sociedad Espafiola de Quimica

2RSEQ_

sistema diatéomico define un dirradical e incrementa su
cardcter dirradicalario segun se elonga el enlace sigma.

De acuerdo con la TUPAC,*! la definicién de dirradical
es: “molecular species having two unpaired electrons, in
which at least two different electronic states with different
multiplicities, electron-paired (singlet state) or electron-
unpaired (triplet state), can be identified” (o “especie mo-
lecular con dos electrones desapareados cuya interaccion
da lugar a estados electronicos de distinta multiplicidad”).
El oxigeno molecular, o dirradicales centrados en atomos
como los nitrenos y carbenos (inestables debido a la des-
estabilizacion cinética del confinamiento) son de incues-
tionable importancia en Quimica. Otros dirradicales de
gran relevancia son los ligados a moléculas anti-aromaticas
(Esquema 1). En este sentido, la naturaleza del enlace  ha
representado un crisol de teorias y experimentos de todo
tipo en Quimica. La primera aproximacion relevante al en-
lace m, y a las moléculas con multiples enlaces m, la hace la
Quimica Cudntica y la teoria de Hiickel que desemboca
en la compresién de la estructura del benceno y el con-
cepto de aromaticidad. Antes y después del benceno, en
la serie de anulenos ciclicos, se sitian el ciclo-butadieno y
el ciclo-octa-tetraeno, tipicos ejemplos de moléculas anti-
aromaticas, en cuyas estructuras planas de mayor simetria,
una forma estable de acomodar los electrones pz es como
dirradical® (Esquema 1). Todos estos dirradicales son
inestables y su comprension representa un apasionante ca-
pitulo de la Teoria de Enlace en Quimica, y su detecciéon
un magnifico desafio experimental.

La IUPAC también reserva el término dirradicaloide!
(“diradicaloid” o “diradical-like”) a lo que aqui denomi-
namos simplemente dirradical dado que su definicion es:
“a species in which the two radical centers interact signi-
ficantly” o “especie quimica con dos radicales entre los
cuales existe una interaccion relevante”. Ambos términos,
dirradical y dirradicaloide, pueden usarse indistintamente
en este articulo. Asi, dirradicales que sean suficientemente
“estables” y que se presten a andlisis experimental van a ser
intrinsecamente diferentes a los anteriores, es decir, nece-
sitaremos disponer de dirradicales deslocalizados: en con-
creto, los tipos Kekulé (Esquema 1).1 Légicamente, éstos
fueron los primeramente descritos en la literatura. En este
articulo nos centraremos en los dirradicales kekulenianos

O 0 O | o
| o
O HOR

Kekulé n=1,2

capa
cerrada

dirradical | o
singletes

no-Kekulé
LAN : e
Esquema 1. Dirradicales tipicos de hidrocarburos aromaticos tipo Kékulé o deslocaliza-
dos tales como el hidrocarburo de Thiele (n = 1) 0 el de Tschitschibabin (n = 2), junto a un

hidrocarburo no-Kékulé o localizado. También se muestran dirradicales de compuestos
anti-aromaticos (ciclo-butadieno y ciclo-octatetraeno)

tripletes
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dada la relacion directa con la naturaleza del enlace qui-
mico. En el Esquema 1 se muestran algunos de estos, tales
como los dirradicales de la molécula de Tschitschibabin!™
y de Thiele®™ que constituyen momentos de la sintesis
quimica de indudable brillantez. El estudio de dirradica-
les no-Kékulé también representa un bonito capitulo del
descubrimiento del ferromagnetismo en moléculas orga-
nicas, pero dado que su estado fundamental electrénico
es de alto espin (triplete) no representan moléculas con
relacion directa a la formacién o ruptura de enlaces m.

En estos casos paradigmaticos de dirradicales tipo
Kékulé es evidente que la fuerza promotora del dirradical
es la ganancia de aromaticidad en los bencenos centrales.
Consideraciones energéticas aparte, la estructura capa ce-
rrada de la molécula de Thiele tiene 4 dobles enlaces re-
levantes, mientras que en la forma dirradical, solamente 3.
Por ello, este tipo de moléculas representa ejemplos que
abren la puerta a indagar en la naturaleza del enlace qui-
mico (formacién y ruptura de enlaces n). He aqui la inspi-
racion del titulo del presente articulo en el que los enlaces
se rompen para dar lugar a “otras” moléculas con nuevas
propiedades. Estas moléculas rompen o “descorchan” sus
enlaces para mostrarnos sus mejores “aromas” molecula-
res, aromas a dirradical. A continuacion, describiremos la
estructura fisica de estos dirradicales y veremos las claves
de su utilidad que, ademds de la perspectiva conceptual ya
descrita, es fascinante en el area de electrénica organicay
en el diseno de nuevos materiales funcionales.

ESTRUCTURA ELECTRONICA DE UN DIRRADICAL:
INDICE DIRRADICAL

La Figura 1 muestra como la regién dirradicalaria de di-
sociacion de H, es amplia y engloba desde la distancia de
enlace (RH,), donde el caricter dirradical es nulo, hasta
la region de total disociacion donde el caracter dirradical
es maximo. En este caso el cardcter dirradical, que cuan-
tificaremos con el indice dirradical® y designaremos por
“y”, variara continuamente desde y = 0 para la situacion de
capa cerrada a y = 1 que es cuando los atomos de hidroge-
nos son independientes. Esta definicion y discusion es ex-
trapolable a las moléculas de Thiele y de Tschitschibabin,
con uno y dos bencenos entre los centros dirradicalarios,
respectivamente: la intuicién quimica nos dice que dichos
dirradicales son distintos, ¥, .. #* Y nicenivanin (distinta distan-
cia de separacion entre electrones desapareados y diferen-
te geometria del puente que los separa), pero comparables
pues pertenecen a moléculas constitucionalmente analo-
gas. Por ello, cuando se estudian series de moléculas idea-
das como las de Thiele y Tschichibabin (en general nos
referiremos a oligémeros quinoides como en el Esquema
1), el analisis de la variacion de y en dichas series de mo-
Iéculas andlogas nos abre la puerta a discutir la progresiva
y secuencial ruptura de enlaces n. Mientras que el indice
dirradical es un objeto teérico, el observable experimental
mas relacionado es la diferencia de energia entre el single-
te fundamental y el primer estado excitado triplete, o AE,
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Figura 2. Curvas de energia total para oliggmeros quinoides de tamafo creciente. Cada
molécula se caracteriza por el minimo en dicha curva, al que le corresponde un valor de
AE; ydey

(muchos autores en castellano también se refieren al estado
singlete como singulete). La Figura 2 muestra la evolucion
de AE, para distintas moléculas de una serie de oligobmeros
quinoides andlogos, cada una con un diferente y y donde
la evolucion de AEST/ y va a dar cuenta de la evolucién del
enlace m que se fractura.'”!

El indice dirradical también da cuenta del efecto de co-
rrelacion electrénica (entre los electrones desapareados),
concepto muy usado en Fisica, y que es mayor cuanto ma-
yor es y. En detrimento de su utilidad esta el hecho de que
es un parametro totalmente teérico (su definicion debida
aYamaguchi”) y su traduccién en pardmetros experimen-
tales no es trivial. En este articulo dicho indice lo relacio-
namos con otro parametro que si es observable y medible
como es el gap singlete-triplete (AEg, ver Figura 1): AE,
varia desde cero cuando y = 1 (los electrones actian in-
dependientemente y no existe diferencia de energia entre
estados de alto y bajo espin) a un valor finito que depende-
rd de cada molécula. En el caso del H, de la Figura 1, AEg
sera cercano a su energia de disociacion (el estado triplete
del H, es disociativo) mientras que en el caso de dirradica-
les como los de los de Thiele y Tschitschibabin, AE_ estard
asociado a la energia de ruptura de un enlace .

Es interesante notar que mientras que la disociacion pro-
gresiva del enlace o en la molécula de H, es un experimento
tedrico, en el caso de las moléculas Thiele y Tschitschibabin,
el experimento de separar paso a paso los electrones de un
enlace m es “real” pues disponemos de una fuerza motriz
progresivamente creciente (nimero de unidades crecientes
de bencenos quinoides y su ganancia de aromaticidad) que
provoca la secuencial ruptura del enlace (mayor nimero
de unidades quinoides implica una separacion mayor de
los electrones y mayor y). El diseno de series oligoméricas
con unidades repetitivas de anillos quinoides nos va a dar la
oportunidad de fotografiar la excisiéon secuencial del enla-
ce my sus implicaciones estructurales y electronicas. Existen
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Figura 3. Homo-dirradical con los electrones desapareados, iy j, contenidos cada uno

en un orbital p,. Visualizacion grafica de los casos: (A) sin repulsion electronica entre los

electrones desapareados, (B) con repulsion electrénica y (C) con repulsion y correlacion
electrénica entre ambos a través del puente de conexion

numerosas series oligoméricas quinoides con caracter dirra-
dical variable. En este articulo se van a mostrar algunas de
las series de moléculas estudiadas por el autor en los ultimos
anos. Previo a esto, se introducira su estructura fisica y, des-
pués, se discutiran algunas de sus aplicaciones.

ESTRUCTURA ELECTRONICA DE UN DIRRADICAL: ENERGETICA

Un homo-dirradical, formado por dos dtomos iguales con
dos electrones desapareados, es el caso mds simple para
describir la estructura electronica de un dirradical (ver Fi-
gura 3). Por ello, tomamos como referencia la configura-
cioén electrénica con los dos electrones desapareados.

El modo de combinar dos electrones en dos orbitales
considerando su espin nos da lugar a 6 posibles funciones
de onda. De estas, 4 se obtienen directamente, mientras que
las otras dos requieren combinaciones lineales simétrica y
antisimétrica. El resultado es la aparicion de 6 estados que
dan lugar a 4 términos electréonicos, 3 singletes y 1 triple-
te (formado por 3 estados). En estos estados, existen varias
contribuciones a la energia total. En primer lugar, la inte-
raccion nucleos-electrén desapareado (en ausencia del otro
electron desapareado y que contiene las contribuciones de
energia potencial y cinética), y se representa por h (energia
del sistema mono-electrénico, Figura 4). Si obviamos la re-
pulsion electrénica entre los dos electrones en cuestion (ha-
miltoniano de orden cero, H = H’) entonces los 6 estados
son degenerados, de energia 2k (Figura 4A).
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Figura4. (A) 6 estados (3 singletes y 3 tripletes) de un dirradical sin repulsion electronica

entre los electrones desapareados; (B) con repulsion electrénica donde J es la repulsion

electronica total (J, entre los electrones en distintos orbitales, y J, entre los dos electro-

nes en el mismo orbital, JU < J)y Klarepulsion electronica en la zona de solapamiento.

(C) con repulsion electronica y correlacion electrénica debida al acoplamiento con o a

través de un puente. Los términos 8y /son las repulsiones entre las zonas coloreadas
que es la situacion tipica de dirradicales tipo Kekulé
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Si consideramos la repulsion electrénica (hamiltonia-
no de primer orden, H = H°+1/ri,) solo entre los electrones
desapareados, las integrales de Coulomb Jy de intercam-
bio K son no nulas y asumiendo que J, = J, < J, = ], enton-
ces se rompe la degeneracion (/, da cuenta de la repulsion
culémbica entre los electrones desapareados en diferentes
orbitales mientras que las [, yjj]. resulta de la ocupacion
del mismo orbital). En este escenario, K da cuenta de la
fraccion de la repulsion electronica entre dichos electro-
nes como resultado de que deben ser indistinguibles frente
al intercambio, o de otro modo, al considerar sus espines.
Debido a ello, ésta disminuye entre electrones del mismo
espin (triplete, hueco de Fermi), y aumenta equivalente-
mente en el singlete. De este modo surge el diagrama de
cuatro términos (habitualmente conocido como de cuatro
estados, al que asi nos referiremos en lo que sigue), com-
puesto de 1 triplete y 3 singletes todos de diferente energia
(Figura 1B).1" Esta es la disposicién energética habitual
en dirradicales moleculares tipo no-kekulé, y obedecen a
la regla de Hund de maxima multiplicidad. Se deduce que
AE, equivale a AE;. = 2K. Como se indic6 en la Introduc-
cion, los dirradicales tipo no-kekulé se caracterizan por no
tener interacciéon mas alld de la coléombica por lo que la
consideracion de la repulsion electrénica siempre favore-
cera la configuraciéon de maxima multiplicidad (el triplete
en el caso de dirradicales).

La situacion es diferente en el caso de los dirradicales
tipo kekulé. Para describirlos tomamos una segunda co-
rreccion del hamiltoniano que dé cuenta de la existencia
de correlacion electréonica (interaccion de configuracio-
nes). Esta situacion es tipica en dirradicales conectados
adecuadamente por un puente molecular (Figura 4C). En
este caso, la repulsion electronica entre los electrones des-
apareados en el singlete disminuye gracias a la existencia
de zonas de solapamiento (Figura 3C, zonas sombreadas)
en las que la correlacion electronica reduce la repulsion.
Comoquiera que el singlete es el tinico estado viable para
dicha interacciéon de configuraciones (consideraciones de
simetria molecular), éste se estabiliza respecto al triplete
(no se afecta), produciéndose la inversiéon del orden de
estados respecto al caso de la Figura 4B; asi, el estado fun-
damental, ahora, es de naturaleza singlete (esto supone un
caso especial de violacion de la regla de Hund de maxima
multiciplicidad). Esta situaciéon es analoga a la existencia
de un enlace quimico indirecto entre los electrones des-
apareados del dirradical a través del puente molecular
que los conecta. Por ello, se le denomina estado singlete
dirradical covalente (S_ en Figura 4). Cuando este enlace
“indirecto” se fortalece, el triplete se desestabiliza en para-
leloy, en el caso ultimo con solapamiento directo entre los
orbitales, la configuracion del estado fundamental es sin-
glete capa cerrada (los dos electrones ahora ya se aparean
para ocupar la misma region de espacio). Mientras que

singlete lf—‘JL(_‘j- ..}.f_‘ J.L(x‘-}- triplete

Figura 5. Correlacion electronica y doble polarizacion de espin, DSP
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el singlete covalente describe el estado fundamental, uno
de los otros estados excitados singletes denominados i6ni-
cos (S,.,YS,,,), también se reorganiza energéticamente
como resultado de la correlacion electrénica, dando lugar
a una particular distribucién energética de estados excita-
dos singletes caracteristica de dirradicales tipo Kekulé en
la Figura 4C. Un modo cualitativo de ver la inversion del
estado fundamental de triplete a singlete es a través del
mecanismo de polarizacién de espin (doble polarizacion
de espin)'? que representa la interaccién de configuracio-
nes en el estado singlete con el puente molecular entre los
radicales: asi vemos graficamente (Figura 5) que el single-
te se estabiliza doblemente por deslocalizacion respecto al
triplete.

El final de esta seccion se dedica a describir cuantita-
tivamente la relacion entre AE e y en la Figura 6 en el
contexto del modelo de dos sitios (two-sites model).!'¥ En
estas expresiones aparecen tres parametros cuanticos rele-
vantes que son K, o integral de intercambio directo que
en la representacion de la Figura 6 consideramos peque-
na, K, ~ 0 (los radicales estan fisicamente alejados por el
puente conector como es el caso de todos nuestros dirra-
dicales), U (integral efectiva de coulomb que agrupa va-
rias formas de las integrales de coulomb, y £, (integral de
transferencia). Estos parametros representan cantidades
mecano-cuanticas, pero lo relevante es que son tnicas para
cada molécula y dependen s6lo de su estructura quimica.
La representacion AE .- y se realiza en la Figura 6 para tres
moléculas dirradicalarias diferentes asumiendo que K, ~ 0,
donde observamos que difieren en AE_ (y = 0) y coinciden
en AE. (y = 1)=0. De esta representacion se deduce que
pueden existir moléculas con el mismo y pero diferente
AEg,, y viceversa; y también que a medida que y crece, AEg
disminuye, lo que va a permitir el diseno molecular de pro-
piedades en funcion de y.

u 1
st | 2@
AE {orbitales disjuntos) {ecuacion 1)
|
1+ (o)
5 Y ].-\E”:: |ecuacidn 2)
0 Yi Y2 Vs 1

Figura 6. Relacion cuantitativa entre AE; e y'y su representacion grafica en el modelo
de dos sitios (two-sites model)

A continuacién, vamos a presentar una serie de fami-
lias de oligémeros donde se transita desde oligomeros con
estructura capa cerrada (AEg.(y=0) >>0 a otros de cadena
mas larga donde y crece y toma valores intermedios, 1>y>0
mientras que AE. se modula. De este modo, a lo largo de
cada serie oligomérica se produce la ruptura fraccionada y

An. Quim., 115 (5), 2019, 371-380
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secuencial de un enlace m lo que nos revela su naturaleza
y propiedades.

SERIES DE DIRRADICALES KEKULE
Y LA APROXIMACION OLIGOMERICA

Varios motivos hacen que el estudio “preferido” de este
tipo de dirradicales kekulé sea a través del analisis de se-
ries homologas. Esta metodologia recuerda a la denomi-
nada “aproximacion oligomérica”'* cuyo origen se sitia
en los primeros pasos de la investigacién en polimeros
conductores, y consiste en el estudio de las propieda-
des electréonicas de estos ultimos por extrapolacion a
infinito de las propiedades de sus oligémeros de tama-
no creciente. Por ejemplo, en el caso del politiofeno a
través de los oligotiofenos (An, Esquema 2). En estudios
de dirradicales, el objetivo no es el sistema polimérico,
si no la transiciéon de capa cerrada a dirradicalaria me-
diante la repeticion creciente de la unidad monomérica:
por ejemplo, en el caso de los oligotiofenos tetraciano
substituidos (Qn, Esquema 2) u oligotiofenos quinoides.
112161 En analogia con la anterior, la podemos denominar
como“estrategia oligomérica”. En ésta, para la serie Qn,
Q2 presenta claramente una estructura tipo quinoide y
capa cerrada (y = 0) mientras que Q6 tiene un marcado
caracter dirradical y su estructura del estado fundamen-
tal es capa abierta.l'”! Logicamente entre Q2 y Q6 se ha
producido la ruptura de un doble enlace y la formacién
progresiva del dirradical.

En el caso de la serie Qn, AE_ disminuye como se ob-
serva en la Figura 7 con el incremento del niimero de tio-
fenos quinoides. En todos los casos, el estado fundamental
es singlete dada la interacciéon por doble polarizacion de
espin a través del puente de tiofenos (eficientes transmiso-
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Figura 7. Representacion y valores de AEg (DFT/UB3LYP/6-31G**)"® e y (DFT/LC-
UBLYP/6-31G**)'" para los compuestos de la serie Qn (n = 1-6)

res de conjugacion inter-anular). La situacion del triplete,
entorno a 2 kcal/mol en Q5 y Q6, sobre el estado funda-
mental singlete, permite su acceso térmico resultando en
una transicion térmica de bajo espin a alto espin.

Otro ejemplo del uso de series oligémericas para enten-
der la naturaleza de la formacién de dirradicales lo cons-
tituye la serie de oligoperilenos tetraciano sustituidos, Pn
(Esquema 3).

En el caso de Pn y Rn, la unidades quinoides son ben-
cenoides por lo que la fuerza motriz para la formacién
del dirradical es mayor que en el caso de los derivados
de tiofeno.™®1 Esto justifica que la modulacion de y sea
muy baja: por ello, la unidad mds pequena, P1, es capa
cerrada (dos bencenos quinoides) mientras que P2 y P3
son dirradicales con y cercano a 1 (Figura 8). La adicién
de pares de bencenos quinoides en P2 y P3 aumenta muy

A, (1=2-6)

oligémeros S
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Esquema 2. [zquierda: oligotiofenos aromaricos (A, n: numero de tiofenos) desde un dimero a un hexamero y el polimero (n - oo, aproximacion oligomérica).
Derecha: Evolucion de la estructura en oligotiofenos quinoides (Q,) desde capa cerrada a capa abierta (n = 2 > n = 6), estrategia oligomérica)
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Esquema 3. [zquierda: oligoperilenos (Pn, n:1-6, nimero de perilenos) desde un monémero a un hexdmero. Derecha: oligorrilenos (Rn, n: 2,3 nimero de rilenos).
Nota: la unidad perileno tal y como se define no contiene el nitrégeno puente que si muestran estos oligdmeros

considerablemente la fuerza motriz, o ganancia por recu-
peracion de aromaticidad, generando dirradicales de alto
y. Como se ha mencionado, la menor aromaticidad del
tiofeno provoca una variaciéon menos abrupta de la fuerza
motriz y con ellos conseguimos una modulacién casi com-
pleta de yy del AE .

La serie de Pn, ademads, nos permite examinar no sélo
los casos extremos de y en dirradicales singlete, sino tam-
bién la transformacion del estado fundamental electronico
en triplete, como es el caso de P4, P5 y P6. Esta transicion

4 -0 ™ (3] «)
o o o (v
30
5 18
E 20]o
m -
¢ %
510] @
S " I
' b & =
o o
0
= T
o @ o
o of
-10 e ol

p. 62 04 06 08 1
Indice dirradical (y)

Figura 8. Representacion y valores de AEg; (DFT/UB3LYP/6-31G**) e y (UB3LYP/6-31G**)
para los compuestos de la serie Pn"® (n = 1-6, en azul aquellos con estado fundamental
singlete y en verde los que lo tienen con caracter triplete) y Rn" (n = 1-6, ambos en rojo)
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se produce por la aparicién de importantes distorsiones
conformacionales entre las unidades de perileno ya aro-
matizadas (ver Esquema 3) a partir de P3 que provoca un
bloqueo de la conjugacién entre los dicianometilenos ex-
ternos a través de los anillos de perileno causando la des-
activacion de la doble polarizacion de espin (se reduce
la efectividad de la correlacion electrénica) y con ello la
conversion del estado fundamental en triplete (restauran-
do la validez de la regla de Hund de maxima multiplici-
dad). Para profundizar en este aspecto conformacional de
los dirradicales hemos estudiado dos derivados de rileno
(de perilenos fusionados, R2 y R3 en el Esquema 3). En
estos casos, comparables a P2 y P3, R2 es capa cerrada y
no es hasta en R3 donde se expresa un caracter dirradi-
cal relativamente pequeno (en contraste con P3 que es un
dirradical bien desarrollado) tal y como se observa en la
Figura 8. La planaridad forzada de oligorrilenos facilita la
n-conjugacion, la doble polarizacion de espin a través del
puente molecular y la eficacia de la correlacion electrénica
lo que aumenta AE, de oligoperilenos a oligorrilenos de
mismo n.

DIRRADICALES KEKULE BASADOS EN NANOGRAFENOS

Las subestructuras moleculares de grafeno, nanografenos
o grafenos moleculares, ofrecen una atractiva posibilidad
de formar dirradicales. El Esquema 4 muestra en una es-
tructura grafénica base, las estructuras de varios compues-
tos moleculares dirradicalarios, tales como acenos, cetre-
nos, o peri-acenos.” La familia de los acenos, basados en
bencenos fusionados, An, es paradigmatica respecto a la

An. Quim., 115 (5), 2019, 371-380
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Esquema 4. Algunas estructuras dirradicalarias embebidas en la
estructura reticular de grafeno denominados grafenos moleculares o
nanografenos

estabilizacion de dirradicales. Desde benceno a pentaceno,
todos son moléculas muy estables quimicamente y estan
fundamentalmente descritas por estructuras singletes ca-
pas cerradas. A partir de hexaceno, y mayores, el cambio
en la estabilidad quimica es stibito y nos encontramos con
moléculas de dificil caracterizacién, sélo posible en deri-
vados funcionalizados, y en matrices s6lidas a baja tempe-
ratura.

En los acenos, la ganancia de aromaticidad de un ben-
ceno adicional es parte de la fuerza promotora de la for-
macién de la estructura dirradical (Esquema 5). Gracias
a ello, se produce una modulacién de y en practicamente
todo su rango 0-1: asi naftaleno A2(y) = 0.045 es capa ce-
rrada mientras que decaceno Al0(y) = 0.848 es netamente
dirradicalario (Figura 9).%"* Sin embargo, el AE es atin
grande en A10 comparado con la serie de Qn o Pn. Esto
se debe a la distinta naturaleza de los orbitales magnéticos
implicados (orbitales semi-ocupados, SOMO). Mientras

&% Quimica
N ™ wor~oon 2
100]2 2 _IeT2IL
w 2 o~ ]
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&
= 604
g §
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%40— [ ]
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204 1]
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0 02 04 06 08 1
Indice dirradical (y)

Figura 9. Representacion de AEg; e y para los compuestos de la serie An (AEg; a nivel
SF-NC-TDDFT PBE5050/6-311G" e y a nivel PUHF/6-311G" para n=2-10, cuadrados ne-
gros), Zn® (AE¢ e y a nivel RAS-SF/6-31G** para n=1-3, cuadrados rojos), PAn®I (AE
e y a nivel UCAM-B3LYP/6-31G** n=3-5, cuadrados verdes) y RAn®® (AE; a nivel UCAM-
B3LYP/6-31G** e y a nivel LC-UBLYP/6-31G** n=2-12, solo los pares, cuadrados azules)

que en An éstos se acomodan en las estructuras laterales
(zig-zag edges)® y son de naturaleza disjunta a lo largo
del eje menor molecular, los primeros son disjuntos en las
partes terminales del eje molecular mayor. Este cambio en
la naturaleza de los SOMOs disminuye los términos repul-
sivos y de resonancia J, [, By (. e., ecuacién pertinente
del Esquema 4) para los dirradicales tipo Qn o Pn (sobre
eje molecular mayor) originando menores valores de AE,.

Los cetrenos, Zn en el Esquema 5 tienen en comun con
los An el modo de fusion de los anillos bencénicos y en
comun con los oligobmeros Qn y Pn la presencia de estruc-
turas tipo quinoide. La conjunciéon de ambas estrategias
permite una reduccién mayor de AE. (comparar Z7 con
A7 y sucesivos) por la adicional ganancia de aromaticidad.
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Esquema 5. Derivados de nanografenos de distintos tamafios moleculares: acenos (An, n = 1-10) cetrenos (Zn, n = 1-3, 0 bien hepta-cetreno, octa-cetreno y nona-cetreno respecti-

vamente donde el prefijo enumera el nimero total de anillos, mientras que n = 1-3 enumera el niimero de anillos quinoides), peri-acenos (PAn, n = 3-5, donde 3-5 enumera el nimero

de anillos en un lateral) y oligorrilenos aromaticos (RAn, n = 2-12, solo los nimeros pares). R describe una substitucion genérica que no afecta a la estructura m-electrénica y que
el lector puede consultar en las referencias adecuadas
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Por su parte, y en cetrenos es menor debido a que éstos
sitdan sus orbitales disjuntos a lo largo de eje molecular
mayor, contrariamente a los acenos (Figura 9).12!

Otra variante en el diseno de dirradicales nanografé-
nicos lo constituyen los peri-acenos (Esquema 5).%! El
derivado de antraceno, PA3, es capa cerrada con y = 0. El
siguiente en la serie, peri-tetraceno, PA4, es catalogable
como dirradical singlete con y = 0.5 y un AE_ bastante
pequeno (Figura 9). En comparacién con la familia An,
este comportamiento en peri-acenos se debe a la mayor
ganancia de aromaticidad (un anillo de benceno mas en
PA4 comparado con dos A4) lo que aumenta y. En cam-
bio, el menor AE respecto a los An esta originado en la
mayor separacion de los orbitales disjuntos también loca-
lizados en la region de zig-zag pero separados por 2 filas
de dtomos de carbono frente a ninguna en An.

La serie de rilenos aromdticos®!, RAn en el Esque-
ma b5, constituye un caso extremo dentro de los com-
puestos policiclicos estudiados, dado que la formacién
de la estructura dirradicalaria no tiene ninguna fuerza
promotora relacionada con la ganancia de aromaticidad.
En cambio, la causa esta relacionado con el desarrollo
de estados electronicos asociados a las estructuras tipo
zig-zag laterales. Estas estructuras son tipicas de grafenoy
dan lugar a su actividad magnética y sus propiedades me-
talicas. La enorme reduccién del gap HOMO-LUMO en
los oligorrilenos de 8, 10 y 12 unidades estd en el origen
de la poblacién de estos estados de separacion de espin.
En RA12 el cardcter dirradical no estd muy desarrollado,
y=0.56, como consecuencia de la ausencia de una fuerza
motriz relevante (Figura 9). En A8, el AEg = 11.2 kcal/
mol, en PA4, también con 8 anillos, AE . = 2.5 kcal/mol,
mientras que RAS8, con AEg. =2.8 kcal/mol, presenta un
valor intermedio.

DIRRADICALES DE BASE ANTIAROMATICA Y GENERADOS POR PRESION

Otras variantes de dirradicales policiclicos las constituyen
aquellas moléculas en las que se sustituyen anillos de seis
miembros por anillos de cinco, siete, etc. Muchos de ellos
son interesantes pues afloran propiedades de sistemas anti-
aromadticos lo que anade un grado de libertad adicional al
diseno molecular. Centramos nuestro interés en los deriva-
dos de indeno en el Esquema 6, y que se define como mo-
lécula policiclica con 12 electrones n dispuestos a lo largo
de su periferia y por tanto formalmente anti-aromadtica, 4n,
de acuerdo con las reglas de Hiickel.

Al pasar de IF1 a FF3, y se duplica mientras que AEg,
se reduce tres veces, con FF3 representando un claro siste-
ma dirradicalario (Figura 10).%*” Intentos de preparar FF4
(analogo de FF3 donde el antraceno quinoide central se
reemplaza por un tetraceno quinoide) han sido infructuo-
sos debido probablemente al acentuado cardcter dirradi-
cal. La insercion de anillos de tiofeno (moléculas DTIF1
Y DTFF2 en Esquema 6) entre los bencenos externos y el
anillo de cinco unidades provoca igualmente la reduccién
de AE,. Sin embargo, es interesante comparar FF3 con
anti-DTFF2 donde se mantiene constante el caracter dirra-
dical y, y varia AE. La justificacion de similary, a diferente
AE,, se hace teniendo en cuenta que en FF3 el diradical
se deslocaliza sobre un antraceno central mientras que en
anti-DTFF2 la extension de deslocalizacion es andloga pues
ahora hay disponibles dos tiofenos a ambos extremos (ver
Esquema 6). En cambio AEg aumenta en anti-DTFF2 res-
pecto a FF3 debido al efecto de la repulsion electrostatica
de los azufres sobre los electrones desapareados del diradi-
cal (ver el papel de U/t,, en la ecuacion 2 en la Figura 6).
Comparando ahora el efecto de la isomeria, anti-DTFF2
frente a syn-DTFF2, AE . disminuye e y aumenta al pasar

capa
cerrada

dirradical
singletes

syn-DTFF2

Esquema 6. Derivados de anillos de cinco o derivados del indeno (IN): indenofluoreno (IF1 donde 1 indica un anillo de benceno quinoide), fluorenofluoreno (FF2 donde 2 indica dos ani-

llos de benceno quinoides), diindenoantraceno (FF3 donde 3 indica tres anillos de benceno quinoide); indenodibenzotiofeno (DTIF1, donde 1 indica el nimero de bencenos quinoides),

(DTFF2, donde 2 indica el namero de bencenos quinoides con disposicion relativa de los tiofenos respecto al ciclo de cinco unidades, bien anti- o syn-). ANT derivado del antantreno
en sus versiones capa cerrada y dirradical junto a sus geometrias optimizadas al nivel descrito en la Figura 10)
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Figura 10. Representacion de AEg, e y (AE; a nivel SF-NC-TDDFT/PBE50/6-311G*, e y a
nivel PUHF/6-311G*) para los compuestos de la serie de indeno y de antranteno

de anti-DTFF2 a syn-DTFF2 (Esquema 6 y Figura 10) de-
bido a que la forma canodnica relevante sitia el electron
desapareado en syn-DTFF2 mas distante del azufre (menor
repulsiéon y mayor y).

En muchas de estas moléculas dirradicalarias la pobla-
cion del triplete desde el singlete se puede llevar a cabo
térmicamente lo que implica un incremento del caracter
dirradical (el triplete supone la desconexion de la interac-
cién enlazante en el singlete). No obstante, un incremento
importante del caracter dirradical manteniendo el cardcter
singlete del estado fundamental no es facil de disenar. En
este caso, ANT en el Esquema 6, derivado de la antantreno
(dibenzo-criseno o dibenzo-pireno) ™, representa un sus-
tancial incremento de y y reduccion de AEg con un incre-
mento de la presion externa (ejercida sobre la celda unidad
cristalina en estado solido). Lo relevante de esta molécula
es que, a presion ambiental, presenta una estructura mole-
cular tipo mariposa o céncava (ver geometria optimizada
junto a la estructura capa cerrada en el Esquema 6) debi-
do a la congestion estérica en la parte lateral ejercida por
los grupos cianofenilenos, dando lugar a un sistema capa
cerrada con un elevado AEy y nulo y. Al someterla a alta
presion, el impedimento estérico se relaja planarizando la
estructura policiclica interna (ver geometria optimizada
junto a la estructura tipo dirradical en el Esquema 6) y pro-
moviendo la estructura tipo dirradical (Figura 10).

EL DIAGRAMA DE 4 ESTADOS EN ELECTRONICA ORGANICA

Aunque histéricamente las especies quimicas activas mag-
néticamente (estados de alto espin) han estado asociadas a
complejos de iones metalicos, recientemente, este campo
se ha diversificado hacia moléculas puramente orgdnicas.
No se pretende aqui hacer una descripcién minuciosa de
estos nuevos materiales y sus aplicaciones, pero si destacar

An. Quim., 115 (5), 2019, 371-380
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de espin, en transistores de efecto campo, circuitos 16gicos,
en espintronica, etc.

Como hemos visto, el diagrama de cuatro estados en
la Figura 4 se caracteriza por tener una diferencia AE,
pequena para dirradicales, lo que permite que el triplete
sea accesible térmicamente desde el estado fundamental
singlete dando lugar a una propiedad termo-magnética de
interés (ver Figura 11 para Q6). Por otro lado, la excitacion
S.w? S, del mismo diagrama es en general 6pticamente
activa (transito entre estados de diferente simetria) y con
una absortividad molar elevada (los dirradicales pueden re-
presentar excelentes sensibilizadores de luz en el infrarro-
jo cercano gracias a estas fuertes absorciones emplazadas
en la region NIR del espectro). Contrariamente, la excita-
cion S > S, ,estd prohibida por las reglas de seleccion
opticas (ambos estados son de la misma simetria), pero, a
cambio, es fuertemente activa para procesos de absorcion
multi-foténica (absorcién de dos fotones).®! En general,
la diferencia de energia entre S, |y S, ,es pequena pro-
moviendo su eficaz interconversion (conversion interna).
Dado que S, , tiene cardcter multi-excitonico, €ste puede
describirse como constituido por 2 tripletes correlaciona-
dos que eventualmente puede fracturarse en dos tripletes
independientes (Figura 11). Esta propiedad exciténica de
dirradicales™ ha sido explotada en fotovoltaica organica
en la modalidad de fisién o excisién de singletes en la que
un fotén es absorbido (S, 2> Sion,l) y, tras procesos de con-
versién interna (S, 2> S, .), S, ,produce dos tripletes
que, cada uno por separado, pueden dar lugar a dos cargas
en la celda fotovoltaica (1 fotén=>2 cargas). La fisién in-
tramolecular de singletes ha sido demostrada en Q2 (ver
Figura 11) produciendo rendimientos fotovoltaicos que
exceden los limites termodinamicos maximos de la fotovol-
taica convencional (1 fotén=>1 carga). *

CONCLUSIONES

Se ha pretendido convencer al lector de la importancia de
los dirradicales kekulianos como moléculas donde pode-
mos controlar la formacion y ruptura de enlaces quimicos
e indagar en su naturaleza. Igualmente podemos mani-
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pular el espin mediante diseno quimico y por estimulos
fisicos. Todos estos estudios son posibles en series oligo-
méricas constituidas de unidades quinoides donde los oli-
gémeros mas pequenos muestran configuracion de capa
cerrada y al aumentar el tamano molecular se transforman
en dirradicales por la accion de la fuerza motriz aromatica.
También hemos indagado en el origen de dirradicales en
moléculas con gaps electrénicos muy bajos, o grafenoides.
Se han explicado la estructura electrénica basica de dichos
dirradicales, los mecanismos mads relevantes que determi-
nan su particular estructura electrénica y se han justificado
las claves para su uso en electrénica organica. A modo de
ejemplo se han mostrado varias series oligoméricas donde
se analizan una rica variedad de circunstancias molecula-
res que determinan la estructura energética de dirradicales
tipo Kékulé. Aunque el talén de Aquiles de los dirradicales
lo representa la escasa robustez quimica (implicita a su ca-
racter dirradical), el futuro de este tipo de especies quimi-
cas es prometedor tanto desde el punto de vista fundamen-
tal como en aplicaciones.

AGRADECIMIENTOS

Quiero agradecer la ayuda del profesor Masayoshi Nakano
del “Department of Materials Engineering Science, Gra-
duate School of Engineering Science, Osaka University”,
y del profesor David Casanova del “Donostia International
Physics Center, Ikerbasque” por su ayuda desinteresada en
proporcionarme algunos de los datos teéricos presentados.
Varias de estas series de compuestos han representado la
base del proyecto de investigacion CTQ-2015 -69391-P y lo
seran del actual PGC2018-098533-B-100.

BIBLIOGRAFIA

1 L. Pauling, The nature of the chemical bond, Cornell Univer-
sity Press, 1960.

21 W. Heitler, F. London, Z. Phys. 1927, 44, 445.

1 K. Ruedenderg, K.; Rev. Mod. Phys. 1962, 34, 326.

W TUPAC. Compendium of Chemical Terminology, 2" Ed. (the
“Gold Book”). Compiled by A.D. McNaught and A. Wilkinson,
Blackwell Scientific Publications Oxford, 1997.

1 R. Breslow, “Antiaromatic triplet ground state molecules: buil-
ding blocks for organic magnets” in Magnetic properties of
organic materials, P. M. Lathi, Ed., Marcel Dekker, New York,
1999.

18 Una complete revision de estos dirradicales deslocalizaos tipo
Kékulé ver: Abe, M. Chem. Rev., 2013, 113, 7011. Z. Zeng, C.
Chi, J.T. Lopez Navarrete, J. Casado, J. Wu, Chem. Soc. Rev.,
2015, 44, 6578.

arteg

[15]

(16

(17

[18]

[19]

[20]

[21]

[23

[24]

[25]

[26

[28]

[29]

[30]

[31]

Www.rseq.org

E. Tschitschibabin, Chem. Ber., 1907, 40, 1810.

J. Thiele, H. Balhorn, Chem. Ber., 1904, 37, 1463.

K. Yamaguchi, K. Chem. Phys. Lett. 1975, 33, 330.

P. Mayorga Burrezo, J.L.. Zafra, J.T. Lopez Navarrete, J. Casado,
Angew. Chem Int. Ed. 2017, 56, 2250.

Diradicals (Ed.: W. T. Borden) Wiley, New York, 1982.

W. T. Borden, H. Iwamura, J. A. Berson, Acc. Chem. Res., 1994,
27, 109.

M. Nakano, Top. Curr. Chem. 2017, 375, 47.

Electronic Materials: The Oligomer Approach (Eds.: K. Millen, G.
Wegner), Wiley VCH, Weinheim, 1998.

J. Casado, R. P. Ortiz, J. T. Lopez Navarrete, Chem. Soc. Rev.,
2012, 41,5672.

R. Ponce Ortiz, J. Casado, V. Hernandez, ]. T. Lopez Navarrete,
P. M. Viruela, E. Orti, K. Takimiya, T. Otsubo, Angew. Chem. Int.
Ed., 2007, 46, 9057.

R. Kishi, M. Dennis, K. Fukuda, Y. Murata, K. Moritam H. Ue-
naka, M. Nakano, J. Phys.Chem. C, 2013, 117, 21498.

7. Zeng, M. Ishida, J. L. Zafra, X. Zhu, Y. M. Sung, N. Bao, R. D.
Webster, B. S. Lee, R.-W. Li, W. Zeng, Y. Li, C. Chi, J. T. Lopez
Navarrete, J. Ding, ]J. Casado, D. Kim and J. Wu, J. Am. Chem.
Soc., 2013, 135, 6363.

Z.Zeng, S. Lee, |J. L. Zafra, M. Ishida, X. Zhu, Z. Sun, Y. Ni, R.
D. Webster, R.-W. Li, J. T. Lopez Navarrete, C. Chi, J. Ding, J.
Casado, D. Kim, J. Wu, Angew. Chem. Int. Ed., 2013, 52, 8561.
L. Chen, Y. Hernandez, X. Feng, and K. Miillen, Angew. Chem.
Int. Ed., 2012, 51, 7640.

M. Bendikov, H.M. Duong, K. Starkey, K.N. Houk, E.A. Carter,
F. Wudl, J. Am. Chem. Soc., 2004, 126, 7416.

Y, Yang, E. R, Davidson, W. Yang, PNAS, 2016, 113, E5098-
E5107.

T. Enoki , Y. Kobayashi, K-I. Fukui, Int. Rev. Phys. Chem., 2007,
26, 609.

R. Huang, H. Phan, T. Seng Herng, P. Hu, W. Zeng, S.Dong, S.
Das, Y. Shen, D. Casanova, . Wu, J. Am. Chem. Soc., 2016, 138,
10323.

Y. Ni, T. Y. Gopalakrishna, H. Phan, T. Seng Herng, S. Wu, Y.
Han, J. Ding, ]J. Wu, Angew. Chem. Int. Ed., 2018, 57, 9697.

W. Zeng, H. Phan, T. S. Herng, T. Y. Gopalakrishna, N. Aratani,
7. Zeng, H. Yamada, J. Ding, J. Wu, Chem, 2017, 2, 81.

J- J. Dressler, M. Teraoka, G. L. Espejo, R. Kishi, Shota Taka-
muku, C. J. Gémez-Garcia, L. N. Zakharov, M. Nakano, J. Casa-
do, M. M. Haley, Nat. Chem. 2018, 10, 1134.

M. Desroches, P. Mayorga Burrezo, J. Boismenu-Lavoie, M.
Pena Alvarez, C. Gémez-Garcia, . M. Matxain, D. Casanova, J.
F. Morin, J. Casado, Angew. Chem. Int. Ed., 2017, 56, 16212.

J. E. Raymond, J. Casado, J. T. Lépez Navarrete, K. Takimiya, T.
Goodson II1, J. Phys. Chem. Leit., 2011, 2, 2179.

M. B. Smith, J. Michl, Chem. Rev. 2010, 110, 6891.

O. Varnavski, N. Abeyasinghe, J. Arago, J. Serrano-Pérez, E.
Orti, J. T. Lopez Navarrete, K. Takimiya, D. Casanova, J. Casa-
do, T. Goodson 111, J. Phys. Chem. Lett., 2015, 6, 1375.

An. Quim., 115 (5), 2019, 371-380



