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RESUMEN

Se han calculado las energias electronicas y pardmetros geométricos para la Ftalocianina (Pc),
Naftalocianina (Nc), Antracenocianina (Anc), ZnPc, ZnNc, ZnAnc, CuPc, CuNc y CuAnc. Los resultados
obtenidos con célculos Hartree-Fock (RHF/6-31G*) muestran que existe cierta correlacion entre el
tamafio del sistema p-extendido y las distancias de la cavidad interna. Existe una variacion minima
de los angulos diedros, manteniéndose en general una tendencia planar en todas las estructuras.
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ABSTRACT

The electronic energy and geometric parameters have been calculated, for the Phthalocyanine (Pc),
Naphthalocyanine (Nc), Anthracenocyanine (Anc), ZnPc, ZnNc, ZnAnc, CuPc, CuNc and CuAnc.
Obtained the results with Hartree-Fock (RHF/6-31G *) calculations show that certain correlation exists
between the size of the system p-extended and the distances of the internal cavity. A minimum variation
of the dihedral angles exists showing in general a planar tendency in all the structures.

Keywords: SCF, Phthalocyanines, cavity, p-extended.

INTRODUCCION

Las ftalocianinas no metalicas (Pc o H,Pc),
metélicas (MPc) y sus derivados son
macromoléculas centrosimétricas planas¥y
comprenden un amplio grupo de compuestos
constituidos por cuatro unidades isoinddlicas
enlazados por atomos de nitrdgeno®?. Muchos
de ellos son conocidos como colorantes, otros
son utilizados en diversos componentes de
estado s6lido™™' y algunos estan siendo investi-
gados para su uso en terapia fotodinamica del
cancer (PDT) como fotosensibilizadoresl!.
Entre otras aplicaciones se utilizan como
semiconductores, catalizadores de oxidacién,

celdas solares y en tecnologia laser®. Perte-
necen a una clase importante de macrociclos
de color azul intenso o verde que son muy es-
tables! térmicamente, hasta mas de 500 °C, lo
cual no es tipico en materiales organicos, as-
pecto que se puede atribuir a la Unica
hiperconjugacion de enlaces por toda la estruc-
tura supramoleculari®.

En general las Pc son insolubles en agua, lo
gue las hace atractivas para la industria de
pigmentos. Para ciertas aplicaciones a veces
es necesario hacerlas solubles en agua; para
ello, se introducen grupos hidrofilicos en cali-
dad de sustituyentes.
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Las metaloftalocianinas (MPc), en especial
la CuPc, son los pigmentos mas importantes
en la industria. Son insolubles en todos los
solventes ordinarios, salvo en los acidos sul-
farico, fosférico, clorosulfarico, etilsulfarico y
tricloroacético.

Resiste el ataque de hidrocarburos, ésteres,
alcoholes y acetonas a altas temperaturas,
la mayoria de los oxidantes y reductores afec-
tan muy poco su estabilidad®.

El ibn metalico divalente, por ejemplo Cu?,
forma generalmente cuatro enlaces metal-ni-
trégeno, dos de los cuales son formalmente
covalentes y los demés son covalentes coor-
dinados!. La estabilidad? de estos enlaces
depende de la naturaleza del metal; por ejem-
plo, son «fuertes» los de Cu o Ni pues no
pueden ser eliminados sin destruccién del
macrociclo, y «débiles» los de Mg o Sb que
sufren desmetalizacion «demetalacién» y se
eliminan facilmente con uso de un acido di-
luido y como resultado la MPc se transforma
en H,Pcll,

En 1930, Linsted’s y colaboradorest¥, por em-
pleo de la técnica de analisis por difraccién de
rayos-X, confirmaron la distribucién de las den-
sidades electronicas en un diagrama de con-
torno o curvas de nivel de la estructura de la
NiPc, ademas indico la regularidad de un siste-
ma completo de resonancia y la ausencia de
sefales provenientes de los atomos de hidré-
geno situados en la periferie de la molécula.

El andlisis de rayos—x fue posible!, luego de
haber sido cristalizado. Bajo tales condicio-
nes el arreglo molecular mostré centros de
simetria en los cuales diferentes atomos
metalicos pueden ser insertados por medio
de reacciones quimicas sin alteraciones apre-
ciables de la estructura cristalina.

La cavidad central de las Pc es semejante a
la que presentan las porfirinas!”, es decir, for-
mada por un sistema cerrado de 16 atomos
de carbono y nitrégeno, los cuales aparecen
enlazados por dobles y simples enlaces (1,34
+ 0,03 A), formando un sistema resonante.

En los trabajos referidos no se encuentra un
estudio sistematico de la influencia de los
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metales, la extensidon del sistema, los
sustituyentes frente a las energias electroni-
cas, o los parametros geométricos de la ca-
vidad del macrociclo.

El interés de nuestro trabajo es mostrar las
variaciones de las energias, asi como de los
valores de los parametros geométricos cuan-
do se incorpora un ién metalico o se obtiene
un derivado de la ftalocianina exenta del me-
tal, tal como la H,Pc, Nc, Anc, en un estudio
analogo al que se haria eliminandose el me-
tal por calentamiento con un acido.

METODOLOGIA

Considerando un orden secuencial de tama-
flo, extension y simetria, se ha seleccionado
un conjunto minimo de nueve ftalocianinas.
Estos son: ftalocianina (H,Pc), naftalocianina
(Nc), antracenocianina (Anc), ZnPc, ZnNc,
ZnAnc, CuPc, CuNc y CuAnc. En nuestra
opinién, los parametros geométricos, y en
especial los de la cavidad del macrociclo,
variaran segun se incremente el sistema p-
extendido o segun sea la naturaleza del cation
en la cavidad.

En latabla N.° 1 se muestra la organizacién
de las nueve moléculas en unatablade 3 x 3,
de tal forma que permita comparaciones hori-
zontales, verticales o diagonales.

TablaN.° 1. Conjunto minimo de 9 ftalocianinas,
numero de electrones y férmula global.

H.Pc - 266 CuPc — 293 ZnPc — 294
CapHisNg CuCapH1Ng ZnCapH16Ng
Nc - 370 CuNc - 397 ZnNc - 398
CuagHaeNg CuCusH24Ng ZnCygH24Ng
Anc - 474 CuAnc - 501 ZnAnc - 502
CeaH34Ng CuCessH3oNg ZnCeaH3Ng

Para el desarrollo de los célculos se emple6
el método Hartree-Fock (RHF)®, con el con-
junto de funciones de base 6-31G* imple-
mentados en el programa de célculo Gaussian
03 e instalado en una PC compatible con
procesador Intel PIV de 2,4 GHz y 256 MB
de memoria RAM.

Con el propdsito de obtener una optimizacion
total de cada uno de los parametros geomé-



tricos para cada molécula, se ha construido
las correspondientes matrices-Z (con la dis-
posicion de los heteroatomos sobre un pla-
no —conformacion planar-), asignando como
valores iniciales a cada variable de las dis-
tancias de enlace, angulos planos y diedros,
los provenientes de la difraccion de rayos-xi
y complementados con valores teéricos*17,

Para la identificacion de &tomos y los parametros
geométricos correspondientes se ha considerado
la notacion de la estructura basica considerada
por Popov y Buckles®?, La figura N.° 1 muestra
los identificadores respectivos.
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Fig. N.° 1. Estructura de las ftalocianinas H2Pc y
CuAnc en la que se muestran los identificadores
para los atomos considerados en la cavidad,
N1, C2, N3 (Np), C4 (Ca), N5 (Nm), C22 (Cb),
C32 (Cc) y C42 (Cd) que son los mismos en
todos los casos, y fuera de la cavidad Cb hasta
Ch para el caso de la CuAnc.

Unavez asignados los valores a las variables
geomeétricas se procedid a los célculos de
optimizacién (full optimization). Los resulta-
dos corresponden a estados fundamentales.
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RESULTADOS Y DISCUSION

Las energias electronicas totales de la tabla
N.° 2 muestran que las series horizontales o
verticales siguen una notable regularidad a
medida que la extensién del sistema aumenta.

Tabla N.° 2. Energias electrénicas totales
(Hartrees) y las diferencias entre ellas.

H,Pc CuPc ZnPc
-1657.90325 -1637.36489 -3295.26814 -139.08738 -3434.35552
-609.69845 -609.70245 -609.70666

Nc CuNc ZnAnc
-2267.60171 -1637.36889 -3904.97059 -139.09159 -4044.06218
-610.35544 -610.37725 -610.35579

Anc CuAnc ZnAnc
-2877.95715 -1637.39070 -4515.34784 -139.07013 -4654.41799

Las mayores diferencias energéticas (-1637
Hartrees) se observan entre las ftalocianinas
cupricas y las no metalicas; mientras que al
intercambiar con otro metal las diferencias
son 12 veces menores (-139 Hartrees).

Entre la Anc y Nc, asi como entre la Nc y
H,Pc, las diferencias energéticas son casi lo
mismos (-609 Hartrees). Como se ve, ello
ocurre con las Pc no metéalicas y metélicas.

Los valores muestran una clara tendencia re-
gular con el nimero de electrones, tal como
se representa en el grafico N.° 1.

Gréfico N.° 1. Variacion de la energia respecto
del numero de electrones para cada serie de
ftalocianinas.
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Considerando cada serie: H2(Pc,Nc,Anc),
Cu(Pc,Nc,Anc) y Zn(Pc,Nc,Anc), las corres-
pondientes longitudes de enlaces dadas en
la tabla N.° 3 exhiben una tendencia al alar-
gamiento con el tamafo de las Pc. Para la
primera serie los enlaces C4-C5 presentan
una minima disminucion con el tamafo.
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Tabla N.° 3. Longitudes de enlace (°A) repre-
sentativas, correspondientes a las geometrias
optimizadas de las ftalocianinas.

Pc N1-C2 | C2-N3 | N3-C4 | C4-N5

H2Pc | 1.2709 | 1.4008 | 1.2933 | 1.3677
1.34* | 1.34° | 1.370° | 1.332°
Nc | 1.2845 | 1.4063 | 1.3109 | 1.3626

Anc 1.2863 | 1.4051 | 1.3116 | 1.3616
CuPc | 1.3231 | 1.3371 | 1.3358 | 1.3245
CuNc | 1.3271 | 1.3513 | 1.3514 | 1.3270
CuAnc | 1.3273 | 1.3520 | 1.3521 | 1.3272

ZnPc | 1.2810 | 1.3904 | 1.3154 | 1.3461
1.369°
ZnNc | 1.2963 | 1.3897 | 1.3367 | 1.3383

ZnAnc | 1.2951 | 1.3922 | 1.3351 | 1.3388

La notacion N1-C2, ..., C4-N5, corresponde a
los de la figura N.° 1.

ab.c yalores experimentales de [1, 7 y 11] res-
pectivamente.

Para estudiar las variaciones de las dimen-
siones de la cavidad central se han conside-
rado principalmente las distancias N3-N12 6
el equivalente N3-N11 (Np-N en lafigura N.°
1) enlas MPc. Enla tabla N.° 4 se han resu-
mido comparativamente dichas dimensiones.

Tabla N.° 4. Distancias (°A) N3-N12(11) de
la cavidad central de las 9 Pc.

Pc N3-N12(11)
H2Pc 3.90255
Nc 3.97779
Anc 3.98913
CuPc 3.99861
CuNc 4.05175
CuAnc 4.05870
ZnPc 3.98860
ZnPc 3.96%
ZnNc 4.02595
ZnAnc 4.03461
NiPc 3.66°
PtPc 3.94°

a eperimental [11].
b experimental [1].

Las distancias para las MPcs, han sido obte-
nidas sumado las distancias N3-M y M-N11.
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De acuerdo con la tabla N.° 4 es evidente un
incremento de la cavidad central con el tama-
fio. El incremento no es lineal, tal como pue-
de representarse en el grafico N.° 2.
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Grafico N.° 2. Variacion de las distancias N3-
N12(11) respecto del nimero de electrones o
tamafio de las Pc.

Del grafico N.° 2 se desprende que las di-
mensiones de la cavidad central en las Pc
estudiadas tienden a alcanzar un limite con
la extensién del sistema.

No se han encontrado variaciones sustancia-
les de los angulos diedros, lo cual pone de
manifiesto una extraordinaria regularidad en
relacion a su forma plana.

Se ha establecido una comparacién de los
tamafos y estructura molecular para el con-
junto de las nueve Pc (figura N.° 2).

Aun cuando los valores calculados muestran
pequenias diferencias con los valores experimen-
tales, las tendencias observadas en las dimen-
siones de la cavidad central pueden considerar-
se bastante aproximadas. El valor experimental
parala ZnPc es apenas dos décimas de diferen-
cia (tabla N.° 4) respecto del valor experimental.

El valor experimental N3-N11 del NiPc' es
inferior a los calculados, situacion también
previsible a partir de nuestros resultados. Para
la misma distancia, la PtPc presenta una
mayor distancia.
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H2Pc - Ca2HisNs (266)

Nc - CagH26Ng (370)

Anc - CeaH34Ng (474)

CuAnNc - CuCesHszNs (501)

ZnAnc - ZnCgsH3oNs (502)

Figura N.° 2. Comparacion relativa de tamafios para las Pc. Las estructuras corresponden a geome-
trias optimizadas. Los numeros entre paréntesis indican el nimero total de electrones.

CONCLUSIONES

1.

Los resultados obtenidos para las energias
electrénicas y pardmetros geométricos,
para la ftalocianina (Pc), naftalocianina
(Nc), antracenocianina (Anc), ZnPc, ZnNc,
ZnAnc, CuPc, CuNc y CuAnc muestran
que existe cierta correlacion entre el
tamafo del sistema p-extendido y las
distancias de la cavidad interna.

Existe una variacién minima de los &ngulos
diedros manteniéndose en general una
tendencia planar en todas las estructuras.
Los resultados obtenidos con célculos
SCF Hartree-Fock (RHF/6-31G*) se
aproximan a los valores experimentales.
El incremento de las dimensiones de la
cavidad interna es atribuible a la extension
del sistema p con una tendencia a alcanzar
un valor limite.

En la apertura de la cavidad central la
influencia del metal central muestra una
influencia en menor grado. Estas influencias
minimas pueden ser correlacionadas con
el nimero atémico de los metales.
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