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Mecanismo de ciclacion fotocromica en Benzopiranos
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Capitulo 6

6.1 Introduccion y antecedentes

Durante los dltimos afios se ha producido un creciente interés en el estudio de
moléculas cuyas propiedades fisicas se pueden cambiar reversiblemente mediante
el uso de una fuente de radiacion. Este comportamiento particular constituye las
bases de lo que se conoce como fotocromismo. El interés en estos sistemas
fotocrémicos viene dado principalmente por sus potenciales aplicaciones en la
tecnologia electrénica asi como en el disefio de dispositivos que puedan ser
modulados mediante radiacién electromagnética.' El fotocromismo se define como
una transformacién fotoquimica inducida mediante la absorcién de radiacién
electromagnética entre dos especies quimicas A y B que se diferencian, no s6lo en
su espectro de absorcién sino también en sus indices de refraccion, constante
dieléctrica, estructura geométrica y potencial de oxidacién/reduccion. Los sistemas
fotocromicos més extendidos involucran reacciones unimoleculares. En la Figura
6.1 se muestra el perfil de energia caracteristico de un sistema fotocrémico. La
especie A, termodindmicamente m4s estable, se transforma mediante irradiacién en
la forma B. La reaccién inversa puede tener lugar térmicamente, fenémeno que se
conoce como fotocromismo de tipo T, o bien fotoquimicamente, que se conoce

como fotocromismo de tipo P.
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Figura 6.1 Representacion esquematica de un sistema fotocrémico (a) y de su
perfil de energia (b)
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Mecanismo de ciclacion fotocromica en benzopiranos

A pesar de la existencia de muchas clases diferentes de materiales
fotocrémicos organicos, la quimica de compuestos del tipo espiro es la que se
encuentra mejor documentada ya que ha sido investigada extensamente por sus
notables propiedades.” Desde su descubrimiento por Fischer y Hirshberg,’ la mayor
atencién se ha centrado en la familia de compuestos de espiropiranos y
espirooxazinas debido a sus potenciales aplicaciones dentro del campo industrial.*
Estos compuestos se componen principalmente de dos heterociclos planos unidos
mediante un carbono espiro tetraédrico comin que impone la ortogonalidad entre
estos heterociclos e impide la conjugacion de los dos sistemas T-electrénicos. En
consecuencia, los compuestos espiro son practicamente incoloros ya que la
transicion electrénica mds baja tiene lugar en la regién del ultravioleta cercano
(A<400 nm). Esta transicién produce la ruptura del enlace espiro C—O en un estado
excitado singlete en pocos picosegundos.’ Posteriormente, la subsecuente rotacién
a través del enlace C—C da lugar a un fotoisémero abierto, llamado merocianina
(ME), el cual absorbe fuertemente en el visible (A=500—700 nm) debido a la
deslocalizacién m-electrénica por conjugacion. Estos fotoisdmeros, en oposicién a
sus formas cerradas, muestran una intensa coloracién junto con un alto momento
dipolar. Cuando se detiene la irradiacién, la solucion vuelve al estado original bien

de forma térmica o mediante la utilizacién de irradiacién visible (Figura 6.2).

uv
A 6 Visible
Espiropirano Merocianina
(Isémero cerrado incoloro) (Isémero abierto coloreado)
Figura 6.2 Fotocromismo experimentado por espiropiranos (R = CH) y

espirooxazinas (R = N).
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Figura 6.3 Estructuras resonantes de una forma de trans-merocianina en
espiropiranos (R = CH) y espirooxazinas (R = N).

Tal y como se muestra en la Figura 6.3, la forma abierta, la merocianina, es un
hibrido resonante entre una estructura zwiteriénica polar y una estructura quinoidal
neutra de menor polaridad.® La forma zwiteriénica contribuye significativamente a
la forma abierta debido a que la aromaticidad del anillo que sostiene el 4tomo de
oxigeno se pierde en la forma neutra. No obstante, el mayor o menor caricter
zwiteridnico de las distintas especies en este equilibrio depende en mayor medida
de la polaridad del disolvente y de la naturaleza de los sustituyentes.

La estructura de merocianina proporciona la posible existencia de 6
estereoisémeros’ con respecto a los enlaces C=C, cuatro de ellos de configuracién
trans y dos de configuracion cis (Figura 6.4). Todas estas configuraciones pueden a
su vez coexistir en su forma zwiteridnica asi como en su forma quinoidal neutra.
De todas estas posibilidades, se ha determinado que en disolucién la forma abierta
corresponde principalmente a la configuraciéon Trans—Trans—Cis (TTC) y en menor
contribucién, a la configuraciéon Trans—Trans—Trans (TTT).® Debido al hecho de
que la forma cis de la merocianina es la precursora de la forma cerrada del

espiropirano, la conversién del isémero cis al trans debe ocurrir mediante un
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Mecanismo de ciclacion fotocromica en benzopiranos

Figura 6.4 Estructuras resonantes de merocianina en espiropiranos (R = CH) y
espirooxazinas (R = N). Nomenclatura de los isémeros segtin la referencia [8].

camino de reaccién de baja energia via la rotacion secuencial de los tres angulos
diedros centrales. Esta rotacion tinicamente se puede llevar a cabo en la estructura
quinoidal neutra, ya que en la estructura zwiteridnica, el doble enlace central
impide dicha rotacion.

Aunque el mecanismo fotoquimico del proceso de apertura del anillo de
benzopirano ha sido estudiado extensamente durante los ultimos afios, el
mecanismo de cierre y las especies intermedias que intervienen en la reaccién
continda siendo hoy en dia una incdgnita. Existe muy poca informacién acerca de

la estructura de las superficies de energia potencial que controlan la reaccién de
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cierre del anillo desde un punto de vista tedrico. Esto puede ser debido al gran
tamafio del sistema que imposibilita el uso de una metodologia quimico-cuantica
adecuada. Sin embargo, se sabe que el espectro de absorcién de los compuestos
constituidos por dos heterociclos unidos mediante un dtomo de carbono espiro es,
en una primera aproximacion, la suma de los espectros de los dos fragmentos
individuales de la molécula,’ lo que significa que cada mitad apenas debe influir en
las propiedades fotofisicas de la otra y de hecho los benzopiranos'® (2H-cromenos),
que constituyen una de las dos mitades de estas moléculas, exhiben fotocromismo
por si mismos.

Basédndonos en este hecho y debido a que los espiropiranos son un sistema
demasiado grande para realizar sobre él los cdlculos deseados, su estudio se
realizard a través de un modelo simplificado, que serd el espiropirano en la

reaccion que se representa en la Figura 6.5.

o =
" I
A 6 Visible
Incoloro Naranja

Figura 6.5 Equilibrio fotocromico entre las formas cerrada y abierta de los 2H-
benzopiranos (R=CH) y 2H-benzooxazinas (R=N).

La reaccién de apertura fue estudiada por Robb y colaboradores utilizando
también la molécula de 2H-benzopirano, auque a un nivel inferior de calculo."" En
su estudio determinaron que tras la excitacion inicial a un estado excitado singlete,
el sistema se relaja hasta un minimo de energia en la superficie S; de estructura
anti-Kekulé en el anillo bencénico, desde donde evoluciona a través de un estado

de transicién, correspondiente a un cruce evitado entre los estados S; y S,, que
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conecta este minimo con una interseccién conica entre los estados Sy y S; dando

lugar a una forma de merocianina plana extensamente conjugada.

6.2 Detalles computacionales

Se ha estudiado el estado fundamental y los estados excitados singletes de
menor energia en la estructura abierta de 2H-benzopirano con el método CASSCF
utilizando el conjunto de funciones de base 6-31G(d). Los 12 electrones y 11
orbitales que constituyen el espacio activo incluyen los orbitales © y ©* de los
fragmentos de etileno y de carbonilo, junto con el par no enlazante del 4&tomo de
oxigeno del grupo carbonilo.

Todas las geometrias han sido totalmente optimizadas sin utilizar ninguna
restriccion de simetria. Se han realizado célculos de frecuencias numéricos en todas
las estructuras optimizadas, con el fin de determinar la naturaleza de los puntos
estacionarios localizados. Las conexiones entre las estructuras de los estados de
transicién y los minimos se han confirmado mediante célculos de coordenada
intrinseca de reaccioén (IRC, Intrinsic Reaction Coordinate) a nivel CASSCF.

Para incorporar el efecto de la correlacién dindmica de los electrones de
valencia en la energia relativa de algunos puntos relevantes en las superficies de
energia potencial, se han realizado algunos célculos puntuales a nivel CASPT2
basados en la funcién de onda de referencia CASSCF. Estos cdlculos se han
realizado utilizando en general un promedio de estados entre los tres estados
singletes de menor energia S¢/S,/S,, pero debido a que en algunas zonas de las
superficies de energia potencial los estados S; y S, se encuentran casi degenerados
y a energias muy superiores al estado fundamental, se han utilizado también
promedios de estados 0.5/0.5 entre los estados S,/S,. Por la misma razén, la

interseccion conica entre los estados S¢/S; se ha estudiado también utilizando
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estados promedios 0.5/0.5 para estos estados. Todos los cdlculos CASPT2 se han
realizado utilizado la matriz de Fock completa en la definicién del hamiltoniano de
orden cero, junto con un desplazamiento imaginario de 0.2 con el fin de evitar la
inclusion de estados intrusos.

Se ha utilizado el método CASSI, para calcular los momentos dipolares de
transicion de los diferentes estados excitados en la regién de Franck-Condon, y con
ellos y las energias de excitacion, se han obtenido los valores de las fuerzas del
oscilador.

En las intersecciones coénicas optimizadas no se ha calculado la correccién
derivativa de la rotacion orbital al gradiente, que suele ser muy pequeiia, debido a
que los requisitos de memoria hacen imposible la realizacién del cdlculo. Esto da el
punto de menor energia en el cruce.

Se han determinado las estructuras VB a partir de los resultados de los célculos
de la matriz de densidad de intercambio de segundo orden P; y los elementos

diagonales de la matriz de densidad electrénica.

6.3 Estudio mecanistico de la ciclacion fotoquimica de la estructura abierta de

2H-benzopirano.

Para el estudio de la reaccién fotoquimica correspondiente al cierre del anillo
de seis miembros en la estructura abierta de 2H-benzopirano, se ha tenido en
consideracion el equilibrio entre los dos isémeros abiertos en esta molécula, tal y
como se muestra en la Figura 6.6, y se han estudiado tanto la superficie del estado
fundamental como las superficies de los dos estados singletes de menor energia.

Para ilustrar, antes de entrar en una descripcion detallada, el mecanismo que
conduce al fotocromismo del benzopirano de forma muy esquematica y cualitativa,

en la Figura 6.7 se representan en tres dimensiones las superficies de energia
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Figura 6.6 Estructura de los isomeros de benzoespiropirano estudiados,
nomenclatura y numeracion de cada uno de los dtomos.

potencial del estado fundamental y del primer estado singlete excitado en este
sistema. Debido a que la forma abierta de la molécula de benzopirano estd
constituida por dos isémeros mayoritarios, cis y trans, y la reaccién fotoquimica se
puede iniciar desde cualquiera de ellos, las coordenadas geométricas escogidas
para esta representacion han sido la coordenada de cierre/apertura del anillo de
benzopirano y la coordenada de isomerizacién cis/trans. Si suponemos que la
reaccion se inicia desde el isémero trans de la merocianina, que seria la especie
més abundante ya que es la mds estable, la excitacién al estado excitado y su
inmediata relajacion llevaria al sistema hasta el minimo de energia que corresponde
a la forma excitada trans. Desde alli el sistema evoluciona por la superficie del
estado excitado a través de un estado de transicién hacia el isémero cis, que es el
precursor de la forma cerrada SP. La reaccién continia en un proceso sin barrera
hasta una interseccién cénica entre los estados Sy y Sy, a través de la cual el sistema
retorna a la superficie del estado fundamental, desde donde puede evolucionar para
dar lugar a la forma cerrada SP o retornar a cualquiera de los isdmeros abiertos de
la merocianina. A partir del producto SP también se puede reobtener el reactivo
ME, bien fotoquimica o bien térmicamente. En el proceso real, sin embargo,
también interviene el estado S, y la descripciéon del mecanismo se complica.

Tampoco ayuda a simplificar el problema el que los resultados que proporcionan
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cis/trans

Energia

Figura 6.7 Representacion esquematica de la interseccién conica entre los estados
So ¥ S; en el espacio de las dos coordenadas implicadas en la reaccion ME — SP,
la coordenada de isomerizacidn cis/trans y la de cierre/apertura del anillo.

los métodos CASSCF y CASPT2 sean muy dispares, por lo que se analizard el
problema por etapas.

Iniciamos la discusién con el andlisis de los estados excitados en la zona de
Franck-Condon en los dos isémeros cis y trans de la merocianina. En la Tabla 6.1
se muestran las energias de absorcion calculadas a diferentes niveles de teorfa junto
con las fuerzas del oscilador correspondientes a los dos estados excitados de menor
energia en la regién de Franck-Condon de los isdmeros abiertos cis y trans. Estas
energias de absorcién se han calculado como transiciones verticales desde el
minimo del estado fundamental. El estado excitado de menor energia es de tipo

'(n—m*) mientras que el estado excitado '(m—m*) se localiza siempre a energias
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[F3RL)

superiores. En el estado '(n—7*) el orbital “p” del dtomo de oxigeno paralelo al
sistema 7 del anillo se encuentra doblemente ocupado, por lo que el doble enlace
C=0 se rompe, quedando un electrén desapareado sobre el dtomo C,. Este provoca
la ruptura del doble enlace C¢=C;, de forma que sobre el anillo de seis 4&tomos de
carbono se puede formar una estructura aromatica que estabiliza el estado '(n—m*)

por debajo del estado '(m—m*).

Tabla 6.1 Energias de absorcién (kcal/mol) y fuerzas del oscilador (f) en los dos
isémeros de la merocianina.

So—Trans Sy—Cis
Estado AE? AE? g0 AE? AE? £o
CASSCE CASPT2 CASSCF CASPT2
So 0.0 0.0 1.5 6.2
!(n—m*) 84.4 62.3 0.044 75.2 66.1 0.010
N(m—m*) 95.5 76.0 0.332 98.5 85.1 0.214

*Resultados obtenidos utilizando el promedio de los estados S¢/S,/S,.
®Valores de la fuerza del oscilador calculados con los momentos dipolares de
transicion y las energias de excitacién CASSCF.

La fuerza del oscilador calculada para el estado S; es muy pequefia en ambos
isémeros, lo que indica que este estado no es el responsable de la absorcion de la
excitacidn inicial. Esto es debido a que la excitacién directa a un estado singlete de
caricter (n—7*) estd prohibida por simetria, mientras que la excitacion a un estado
singlete de cardcter (m—m*) si estd permitida por simetria. En consecuencia, la
fuerza del oscilador correspondiente al estado S, si es lo suficientemente grande
como para considerar a este estado excitado como el responsable de la absorcién
inicial. La reaccién fotoquimica se iniciard por tanto desde cualquiera de los dos

isomeros abiertos en la superficie del estado S,. Las estructuras de merocianina
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estudiadas en las referencias [12] absorben en la regién del visible entre 500—700
nm (41-58 kcal/mol) dependiendo de las caracteristicas intrinsecas del sistema. Si
bien las energias de absorcion calculadas tanto a nivel CASSCF como CASPT2 no
se encuentran dentro de este intervalo, hay que recordar que estos valores
experimentales corresponden a sistemas de merocianina grandes, como el que se
muestra en la Figura 6.2, mientras que nuestros calculos se han realizado sobre un
modelo méds pequefio. Es interesante observar la gran importancia de la inclusién
de la correlacion electrénica en las energias de absorcién de los estados excitados,
y que lleva a unas diferencias notables entre los resultados CASSCF y CASPT?2.
Tal y como los experimentos predicen, el isémero trans de merocianina es mas
estable que el isémero cis,” aunque la diferencia de energia entre ellos es muy
pequefia. La barrera para pasar de uno a otro isémero, de 8.4 kcal/mol a nivel
CASPT2 (ver Tabla 6.2) es pequeila, por lo que los dos isémeros, cis y trans,
estardn poblados (aunque el isémero trans serd el mas abundante), y la reaccidn se
podra iniciar desde cualquiera de las dos estructuras. La topologia de las
superficies de energia potencial de los estados S; y S, en esta zona es muy similar a
la del estado fundamental. En todas las superficies de los estados excitados también
se encuentran minimos de energia correspondientes a los dos isémeros, siendo
ligeramente mds estables las estructuras trans. La barrera energética entre los dos
isémeros es poco importante en la superficie S;, sin embargo en la superficie S, la
barrera de 20.7 kcal/mol calculada a nivel CASPT2 es demasiado elevada por lo
que el equilibrio trans <> cis no estd favorecido cinéticamente en esta superficie
(Tabla 6.2). La primera etapa de la reaccion, por tanto, después de la excitacién
inicial a la superficie S, del estado 1(7t—7t”‘), serd la relajacion hacia el minimo de
energia mds cercano en esta superficie, cis o trans, dependiendo de la especie que
se excite en la superficie del estado fundamental. Las energias relativas de las
estructuras de equilibrio en las superficies de los estados excitados, igual que

sucede en la region de Franck-Condon, también cambian notablemente cuando se
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Tabla 6.2 Energias relativas (kcal/mol) y momentos dipolares (1, D) entre las
diferentes estructuras en el proceso ME <> SP en la molécula de benzoespiropirano

Estructura AE CASSCF*  AE CASSCF®  AE CASPT2" w
So—Trans 0.0 0.0 0.0 2.6
S|—(n—m*)-Trans 50.2 46.9 42.2 1.5
S,—(m—m*)—Trans 72.7 69.0 54.5 3.9
So—Cis 6.9 1.5 6.2 2.6
S—(n-m*)—Cis 54.3 48.6 45.2 1.4
So—(n-n*)—Cis 77.7 74.1 59.4 3.8
So—TScig/rans 8.3 2.3 8.4 2.7
S1=(n—T*)~TSig/rans 60.1 57.7 525 1.5
So—(T—=T*)~TS cig/rans 91.1 86.2 75.2 3.8
CI=S1/S (1ans) 86.4 [60.2, 60.6] 1.9
CI-S//S; (15, 107.0 [77.5, 78.4] 2.1
CI=S,/S5 (cis) 98.6 [67.1, 72.6] 1.5
So=TS cerrar 31.8 27.1 12.0 12
S1—(0—7t*)~TS cerrar 56.6 48.5 44.8 12
CI-Sy/S, 52.0 [28.7, 36.4] 2.0
So—SP -10.3 -17.8 -23.7 1.4
S|—(n—m*)-SP 92.0 83.0 67.2 1.0

‘Resultados obtenidos sin utilizar el promedio de los estados S¢/Si/S, a
excepcion de las intersecciones conicas donde se han utilizado promedio de estados
0.5/0.5 de los estados S/S, 0 S¢/S;.

PResultados obtenidos utilizando el promedio de los estados S¢/S\/S, a
excepcion de las intersecciones conicas donde se han utilizado promedio de estados
0.5/0.5 de los estados S/S, 0 S¢/S;.

incluye la correlacién dindmica. Los dos estados excitados se estabilizan, pero en
mayor proporcién el estado '(n—7*), por lo que las diferencias de energias entre los

estados S|—(n—7*) y S—(m—7*) son menores a nivel CASPT?2.
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Se ha encontrado que la desexcitacidn no radiativa también se produce en la
region de la merocianina, ya que en esta zona se localiza una interseccién conica
entre los estados S;—(n—7*) y S,—(n—7*) que da lugar a una conversion interna S,
— S;. En realidad se han localizado tres minimos diferentes en la superficie de la
interseccién coénica S,/S,, uno de ellos localizado en la zona del isémero trans, otro
en la zona del isémero cis y el tdltimo en la zona del estado de transicién que
conecta ambos isomeros. En la Figura 6.8 se recogen las geometrias de los tres
minimos localizados en la superficie de la interseccién cénica S,/S; junto con las
coordenadas del espacio de bifurcacién. De la observacion de estas geometrias se
deduce que todas ellas pertenecen a la misma superficie de interseccion cénica, ya
que todas presentan las mismas caracteristicas, a excepcién del dngulo diedro
C—C7—Cs—Cy que define la conformacién. En las tres estructuras la distancia del
enlace C;—O es muy corta (entre 1.175 A y 1.185 A), menor incluso que la
distancia correspondiente a un doble enlace C=0O (de 1.215 A en el estado
fundamental). Es sobre todo la variacién de este pardmetro geométrico la que hace
que la energia del estado S;, de tipo (n—7*) y por tanto con un enlace sencillo en el
grupo carbonilo, aumente tanto como para degenerarse con la del estado S,. Pero
esta distancia de enlace es también mds corta que la correspondiente a las
estructuras localizadas en la superficie del estado S, por lo que, a partir de la
interseccidén coénica, las coordenadas del espacio de bifurcaciéon que dirigen a
ambos minimos son similares (aumento de la distancia de enlace C,—O) y Ia
interseccion cénica es de tipo “inclinada” (ver Figura 2.3 del Capitulo 2). Hay que
destacar que en esta interseccion conica los vectores de acoplamiento entre estados
y de diferencia de gradientes son practicamente paralelos, por lo que el espacio de

bifurcacién es monodimensional (su Unica coordenada se muestra en la Figura 6.8)
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Zona Trans Zona TS.isprans Zona Cis

Figura 6.8 Geometrias de los minimos localizados en la superficie de interseccién
cénica S,/S; en la regiéon de merocianina y coordenadas del espacio de bifurcacion.
Todas las distancias estdn expresadas en A.

y la hipersuperficie de la interseccién coOnica tiene en este caso (3N-7)
dimensiones.

El hecho de que exista toda una hipersuperficie de interseccion cénica S,/S, a
lo largo de toda la coordenada de isomerizacién cis/trans hace posible que la
conversion interna S, — S, se pueda llevar a cabo en todo el rango de geometrias
moleculares con diferentes dngulos diedros Cs—C;—Cg—Cy. De este modo, sea quien
sea el isomero mayoritario desde el cual se realice la excitacion inicial, serd posible
poblar la superficie del estado S,. Estos resultados estdn de acuerdo con los

resultados obtenidos por Bahr'*

mediante experimentos de fluorescencia de
resolucion temporal que confirman la existencia de al menos cuatro isémeros
excitados diferentes en la estructura abierta con tiempos de vida de 15 ps, 45 ps,

120 ps y 2ns.
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Estas intersecciones cdnicas se han localizado a energias CASSCF bastante
superiores a las de los minimos de energia en las superficies de los estados
excitados, por lo que a este nivel de cilculo parecen poco accesibles. Siguiendo la
misma ténica que en los puntos criticos anteriormente calculados, la inclusion de la
correlacion dindmica mediante los cdlculos CASPT2 estabiliza los estados
excitados respecto al estado fundamental, haciendo las intersecciones cénicas mas
accesibles y conservando en gran medida la degeneracidn entre los estados S; y S,
(ver Tabla 6.2). Este hecho no deja de ser sorprendente, ya que las geometrias de
las intersecciones conicas suelen ser bastante sensibles al cambio del método de
calculo. De hecho, los estados S; y S, se encuentran muy proximos en energia en la
geometria de equilibrio S,—Trans, lo que hace pensar que el minimo de la
interseccion cOnica a nivel CASPT2 puede estar lejos del optimizado a nivel
CASSCEF. Por este motivo se ha calculado el perfil de energia a nivel CASPT2 para
los estados S| y S, desde la geometria del isdmero So—Trans hasta la geometria de
equilibrio S,—Trans, mediante interpolacion de geometrias. Estos célculos se han
realizado con un promedio entre los estados S,/S, de 0.5/0.5, por lo que las
energias de los puntos extremos de este perfil, que se muestra en la Figura 6.9, no
coinciden exactamente con los valores que se recogen en las Tablas 6.1 y 6.2, que
estdn realizados con un promedio entre los estados S¢/S/S, de 0.33/0.33/0.33.

Los resultados que se recogen en esta figura muestran que en un punto muy
cercano a la geometria de equilibrio S,—Trans, estos dos estados se encuentran
practicamente degenerados, por lo que es muy probable que la conversion interna
S, — S; se produzca en esta zona de la superficie de energia potencial. Esto
significa no sélo que no hace falta una energia extra para acceder a la interseccién
cénica, sino que esta CI se encuentra en el camino de relajacion hacia el minimo
S,—Trans desde la zona de Franck-Condon. Este resultado se encuentra en

concordancia con el hecho de que las especies abiertas de espiropiranos que se
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61,3 S,—Trans

(s
(n-1t*) 52,6 516 52,1
560 541 ;
527 516 51,0 50,7 508 51,3 501
]
\ 4

AE=0.3 kcal/mol

o S,~Trans
0.0

Figura 6.9 Perfil de energia para los estados S; y S, desde la zona de Franck-
Condon en el isémero trans hasta el minimo trans del estado S, obtenido mediante
interpolacién de geometrias a nivel CASSCF(12,11)/CASPT2/6-31G(d) utilizando
promedio de estados 0.5/0.5 para los estados S,/S,. Todas las energias estdn en
kcal/mol.

generan en la superficie del estado S; lo hacen de forma ultrardpida en unos 200
fg 122

Después de esta primera etapa de excitacion al estado S,—(n—7*) y decaimiento
no radiativo a la superficie S;—(n—7*), la segunda etapa de reaccion tendrd lugar
sobre esta ultima superficie. Es de esperar que la relajacion desde el vértice del
cono inferior de la interseccion cénica, dirija al sistema hacia el minimo S;—Trans.
Desde aqui el sistema deberd superar una barrera de 10.3 kcal/mol (a nivel
CASPT2) para acceder a la estructura S;—Cis que es la verdadera precursora de la
forma cerrada SP. Se ha localizado un estado de transicién en la superficie del
estado S, asociado al cierre del anillo de benzopirano que se localiza sélo 2.3

kcal/mol a nivel CASSCF por encima del minimo S,—Cis. En la Figura 6.10 se
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Figura 6.10 Geometria del estado de transicién localizado en la superficie S,
correspondiente al cierre del anillo y su vector de transicion. Todas las distancias
estan expresadas en A.

muestra la geometria de este estado de transicién asi como su vector de transicion.
El IRC calculado desde este estado de transicién conduce en un sentido al minimo
S;—Cis, como era de esperar, y en el otro, a medida que la distancia O—-Cy
disminuye para cerrar el anillo, hacia una interseccién cénica entre los estados Sy y
S;. La geometria del minimo de energia en la superficie de esta interseccion conica,
optimizada a nivel CASSCF, se muestra en la Figura 6.11 junto con las
coordenadas que configuran el espacio de bifurcaciéon. La componente mds
importante de estas coordenadas estd asociada al proceso de cierre y apertura del
anillo de benzopirano. Ademds, esta estructura presenta una geometria intermedia a
los isémeros cis—ME y SP, donde los 4tomos de Cy y oxigeno se aproximan hasta
2.303 A en disposicion para formar enlace entre ellos, y a su vez se alarga la
distancia de enlace C,—O, por lo que se hace favorable la formacién del enlace
Cy—O. Este punto critico coincide con el encontrado en el estudio del mecanismo
de la apertura del benzopirano por Robb'' y colaboradores. La explicacién de la
inversion de los estados Sy y S; es clara: en el estado l(n—Tl:*) el orbital “n” del
atomo de oxigeno de la estructura de merocianina queda monoocupado y por tanto
disponible para crear el nuevo enlace ¢ que cierra el segundo anillo en el

benzopirano. La configuracién electrénica que correspondia al estado excitado en
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Figura 6.11 Geometria de la interseccion cénica S¢/S; en la molécula de
benzopirano y coordenadas del espacio de bifurcacién: a) vector de acoplamiento
entre estados y b) vector de diferencia de gradiente. Todas las distancias estdn
expresadas en A.

el isomero abierto, correponde a la configuracion electrénica del estado
fundamental del isémero cerrado.

Cuando las energias de los puntos criticos localizados en la superficie S; a
nivel CASSCF se recalculan a nivel CASPT2, la topologia que se encuentra es
ligeramente diferente. La energia del estado de transicién localizado a nivel
CASSCEF es, a nivel CASPT2, mas baja que la del minimo S,—Cis, lo que significa
que este estado de transicion ha desaparecido o cambiado de posicién. Para
resolver esta cuestion se ha calculado el perfil de energia a nivel CASPT?2 para los
estados Sy y S; desde la estructura S;—Cis hasta la interseccién cénica Sy/S;
mediante interpolacién de geometrias. Los resultados obtenidos se recogen en la
Figura 6.12. Se puede observar que desde la geometria de equilibrio S;—Cis el
sistema evoluciona en un proceso sin barrera hasta la interseccién cénica S¢/S;
donde se producird el decaimiento a la superficie del estado fundamental. La
geometria de esta intersecciéon cénica a nivel CASPT2, no coincide con la
optimizada a nivel CASSCEF, pero se ha localizado un punto de degeneracién de los
estados Sy y S; muy cerca de ella, unas 11.4 kcal/mol por debajo del minimo
S,—Cis. Esto significa que la evolucién desde este minimo hasta la interseccion

conica S¢/S; serd rapida y efectiva.
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Figura 6.12 Perfil de energia para los estados Sy y S; desde la estructura de
equilibrio S;—Cis hasta la interseccién cénica CI-Sy/S; obtenido mediante
interpolacién de geometrias a nivel CASSCF(12,11)/CASPT2/6-31G(d) utilizando
promedio de estados 0.5/0.5 para los estados Sy/S;. Todas las energias estdn
expresadas en kcal/mol.

Una vez se accede al canal de la interseccién cénica Sy/S; el sistema decaera a
la superficie de energia potencial del estado fundamental desde donde puede llegar
a la forma cerrada S;—SP o volver de nuevo a la forma abierta So—Cis, que a su vez
puede volver la forma Sy—Trans mas estable superando una barrera de Unicamente
2.2 kecal/mol.

La conversion de la estructura abierta de merocianina a la estructura cerrada de
benzopirano también se puede llevar a cabo de forma térmica. Se ha localizado un
estado de transiciéon en la superficie del estado fundamental que conecta las
especies Sg—Cis y Sop—SP que se localiza a 24.9 kcal/mol a nivel CASSCF por
encima del minimo Sy—Cis. La geometria de esta estructura y su vector de
transicion se muestran en la Figura 6.13. No obstante, a nivel CASPT?2 la barrera
asociada a este estado de transicion disminuye dristicamente hasta 5.8 kcal/mol. El
hecho de que a nivel CASPT2 el is6mero cerrado SP se encuentre

termodindmicamente muy favorecido respecto al isémero abierto cis (23.7 kcal/mol
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Figura 6.13 Geometria del estado de transicién localizado en la superficie S,
correspondiente al cierre del anillo y su vector de transicién. Todas las distancias
estan expresadas en A.

m4s estable) y que la barrera asociada al proceso inverso, S—SP — Sy—Cis sea de
35.7 kcal/mol, hace que el equilibrio se encuentre desplazado hacia la formacién de
la especie S;—SP. Este resultado esta de acuerdo con la evidencia experimental de
que la forma abierta de merocianina evoluciona térmicamente a la forma cerrada de
benzopirano en unos 20 s sin necesidad de aportar calor.'*

Si se comparan las geometrias de los estados de transicién localizados en las
superficies de energia potencial So y S; (Figuras 6.13 y 6.10 respectivamente) con
la geometria de la interseccién cénica S¢/S; (Figura 6.11) se puede apreciar que la
principal diferencia entre ellos reside en la distancia entre los d&tomos Cy y O que
van a formar enlace. Mientras que en la estructura S;—TS.., la distancia entre los
atomos Cy y O es de 2.694 A, indicando que este estado de transicion se localiza
antes que la CI-Sy/S; (donde la distancia entre los 4tomos Cy y O es de 2.303 A) en
el camino de reaccién, en la estructura So—TSccar €sta distancia es mucho mas
corta, de 2.058 A, que la correspondiente a la CI-S¢/S;, lo que indica que se
encuentra mas cercano a la estructura del isémero cerrado SP.

Un esquema de las superficies de energia potencial hasta aqui descritas se
recoge en la Figura 6.14 donde se ha representado la coordenada de isomerizacion

seguida de la coordenada asociada al cierre del anillo de merocianina en un
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Figura 6.14 Perfiles esquemadticos de energia potencial para el proceso Trans—ME
<> SP obtenido a nivel CASSCF(12,11)/CASPT2/6-31G*. Todas las energias estin
expresadas en kcal mol™.

esquema en dos dimensiones que representan la cronologia de eventos que se
suceden después de la excitacion inicial. Una vez determinado el mecanismo de
reaccion térmico y fotoquimico que conduce al cierre del anillo de merocianina
pasaremos a describir las estructuras localizadas asociadas al proceso de
isomerizacién cis/trans asi como del producto obtenido. En la Figura 6.15 se
recogen las geometrias y las estructuras electrénicas VB correspondientes a los
isémeros cis y trans de merocianina junto con el estado de transicién que conecta
estas estructuras, para cada uno de los estados electronicos estudiados. En la Figura
6.16 se muestran los valores de la matriz de densidad de intercambio de segundo

orden, junto con los valores de la matriz de densidad monoelectrénica que se han
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So—Trans So—TSis/trans S—Cis

Figura 6.15 Geometrias y estructuras electrénicas VB (en naranja)
correspondientes a los minimos optimizados cis y trans junto con el estado de
transicién que conecta ambas estructuras en las superficies de los estados Sy, S| y
S, para la estructura de merocianina. Todas las distancias estdn expresadas en A.

utilizado para determinar las anteriores estructuras VB. Del mismo modo, en la

Figura 6.17 se presenta la geometria del isémero cerrado de benzopirano junto con
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Figura 6.16 Valores de la matriz de densidad de intercambio de segundo orden
(en negro) y de la matriz de densidad monoelectrénica (en azul y cursiva) de las
estructuras involucradas en el proceso de isomerizacion cis/trans en las superficies
de los estados S, S; y S, para la estructura de merocianina.

su estructura electrénica VB y los valores obtenidos para determinarla. Los dos

isémeros abiertos cis y trans localizados en la superficie Sy, asi como el estado de
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transicién que los conecta, presentan unas geometrias muy similares con los dobles
enlaces C=C localizados entre C,—C;, C;—Cs, C¢—C;, y Cg—Cy, junto con una
distancia de enlace C,—O caracteristica de un grupo carbonilo, si bien este enlace se
encuentra ligeramente polarizado, ya que la densidad & electrénica total sobre el
atomo de oxigeno de 3.19 (en trans—ME y TS iytans) ¥ 325 (en cis—ME) hace que
este dtomo posea una carga neta de —0.19 y —0.25 respectivamente. La carga
positiva se localiza principalmente sobre C; con valores de +0.13 y +0.19
respectivamente. En contraposicion, las estructuras cis y trans localizadas en la
superficie del estado S; muestran una deslocalizacién de los dobles enlaces C=C en
el anillo bencénico y un radical de tipo alilo entre los carbonos C;—Cs—C,y. En
cambio, el estado de transicién que conecta estas dos estructuras muestra dobles
enlaces C=C muy localizados, ya que ha perdido la aromaticidad del anillo
bencénico, debido a que la rotacién que se lleva a cabo rompe el enlace C;—Cg, y
hace que el acoplamiento entre estos dos 4tomos sea totalmente cero. Por otro lado,
la distancia de enlace C,—O en todas las estructuras localizadas en la superficie del
estado S; se corresponde a un enlace simple, caracteristico de un estado excitado de
tipo (n—7t*).

Por tltimo, las estructuras localizadas en la superficie del estado S,, si bien
muestran préicticamente las mismas caracteristicas que las localizadas en la
superficie del estado Sy, sitian sus dobles enlaces C=C en posiciones diferentes.
Ademads, estas estructuras se revelan como especies diradicalarias, con un electrén
situado en el &tomo C, y un fragmento tipo alilo en los carbonos C;—Cg—Cy en las
estructuras de los minimos cis y trans. El enlace C;=0O se encuentra también
polarizado en estas estructuras, en mayor medida que en las estructuras localizadas
en la superficie del estado fundamental, con una carga neta de —0.34 sobre el dtomo
de oxigeno y +0.11 sobre el C,. La estructura del estado de transicidén en esta

superficie, como en el estado S, el enlace T entre los carbonos C; y Cg se rompe,
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Figura 6.17 Geometria y estructura electrénica VB (en naranja) junto con los
valores de la matriz de densidad de intercambio de segundo orden (en negro) y de
la matriz de densidad monoelectrénica (en azul y cursiva) de la forma cerrada de
benzoespiropirano localizada en la superficie del estado Sy, Todas las distancias
estdn expresadas en A

localizandose un doble enlace totalmente formado entre los carbonos Cg y Co, y un
electrén desapareado en el carbono C;.

El isémero cerrado SP muestra una estructura tipo Kekulé en el anillo
aromdtico y un doble enlace C=C bien localizado entre los carbonos C; y Cs. La
elevada aromaticidad del anillo bencénico sera el factor principal de la elevada

estabilizacion de esta estructura.
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