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Resumen

Los parametros estructurales de 1,3,5-trifenilpirazol se determinaron con DFT/cam-B3LYP con el conjunto
de bases 6-311++G(d,p). Los resultados de la estructura molecular optimizada se presentan y comparan
con los datos disponibles de rayos X de la molécula o moléculas muy similares. Se proporciona un analisis
completo de los espectros observados de las mediciones espectrales de FT-IR, RMN ('H y *C) y absorcion
UV-Vis con TD-DFT en la misma funcién y conjunto de bases. Los descriptores de reactividad global y
local han sido determinados. Las propiedades ONL de esta molécula también fueron investigadas. Las
distribuciones de cargas del analisis de poblaciones naturales y el mapa de potencial electrostatico estan
correlacionados. Los resultados calculados y los hallazgos experimentales se discuten y se correlacionan.

Palabras clave: quimica computacional, teoria del funcional de la densidad (DFT), 1,3,5-trifenilpirazol, éptica no
lineal, orbitales HOMO-LUMO, descriptores de la reactividad

Abstract

The structural parameters of 1,3,5-triphenylpyrazole were determined with DFT/cam-B3LYP with the base
set 6-311++G(d,p). The results of the optimized molecular structure are presented and compared with
the available X-ray data of the molecule or very similar molecules. A complete analysis of the observed
spectra of the spectral measurements of FT-IR, NMR ('H and *C) and UV-Vis absorption with TD-DFT
with the same function and set of bases is provided. The descriptors of global and local reactivity have
been determined. The NLO properties of this molecule were also investigated. The distributions of NPA
and MEP loads are correlated. The calculated results and the experimental findings are discussed and
correlated.

Keywords: computational chemistry, density functional theory (DFT), 1,3,5-triphenylpyrazole, nonlinear optics,
HOMO-LUMO orbitals, reactivity descriptors.
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Os parametros estruturais do 1,3,5-trifenilpirazole foram determinados com DFT/cam-B3LYP com o
conjunto de bases 6-311++G(d,p). Os resultados da estrutura molecular otimizada sao apresentados e
comparados com os dados de raios-X disponiveis da molécula ou moléculas muito semelhantes. Uma
analise completa dos espectros observados das medi¢des espectrais de FT-IR, RMN ('H e '*C) e absorgao
UV-Vis com TD-DFT na mesma fungéo e conjunto de bases é fornecida. As propriedades NLO desta
molécula também foram investigadas. As distribuicdes de cargas NPA e MEP estao correlacionadas. Os
resultados calculados e os resultados experimentais sao discutidos e correlacionados.

Palavras-chave: quimica computacional, teoria funcional de densidade (DFT), 1,3,5-trifenilpirazol, ética ndo linear,

orbitais HOMO-LUMO, descritores de reatividade.

Introduccion

En los ultimos afios, parte de la investigacion
quimica ha mostrado gran interés en el desarrollo
de nuevos materiales con aplicaciones electronicas
y Opticas, desde transistores moleculares hasta
celdas solares [1,2]. Los compuestos organicos
con gran numero de insaturaciones conjugadas
y sistemas aromaticos han llamado la atencion
en el diseno de moléculas candidatas para
materiales en estos dispositivos. Los métodos de
la quimica computacional han demostrado ser una
herramienta poderosay eficiente parala evaluacion
de las propiedades moleculares y electronicas
de los posibles candidatos a materiales para
optoelectrénica [3-5]. La comparacién de la fuerza
donadora y aceptora de densidad electrénica
de los sustituyentes, grado de conjugacion,
propiedades espectroscépicas y de O6ptica no
lineal permiten el establecimiento de relaciones de
estructura-propiedad que facilitan la exploracion
virtual de muchas moléculas [6,7]. Este enfoque es
importante en el campo tecnoldgico y ambiental,
debido al ahorro de tiempo y recursos en la
exploracion en la diversidad molecular, ademas de
los retos que puede representar la sintesis de esos
candidatos.

Los derivados de pirazol se han destacado en
este campo, por ejemplo, Gondek reporté el uso
de un derivado de pirazol como aceptor en la
heteroestructura de una celda solar [8]. Asimismo,
Amudha et al. observaron un incremento en la
conductividad y eficiencia en la conversion de
energia en una celda solar de polimetilmetracrilato
y fluoruro de polivinilideno al doparla con pirazol [9].
A pesar de estos hallazgos, hasta donde se tiene
conocimiento, no existen trabajos que describan
las propiedades moleculares, espectroscopicas
(IR, RMN, UV-vis) y electrénicas para este tipo
de compuestos. Sobre esta base, en este trabajo
se presenta la descripcion y caracterizacion
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de la estructura molecular y electronica de
1,3,5-trifenilpirazol. La discusién consiste en una
evaluacion detallada de los orbitales moleculares
de frontera (HOMO, HOMO-1, LUMO y LUMO+1),
las propiedades de optica no lineal (ONL),
electronegatividad (y), dureza (n), suavidad (S),
analisis de poblacion natural (NPA), el mapa de
potencial electrostatico (MEP) y los descriptores
de reactividad global y local (funciones de Fukui).

Teoria

El mapa de potencial electrostatico (MEP) es un
método de cartografia del potencial electrostatico,
es decir, muestra la distribucion de carga del
sistema. Con esta superficie es posible determinar
la forma, el tamafo y la orientacion del momento
dipolar de la molécula, representando un método
visual para comprender la polaridad relativa [10-
12]. Adicionalmente, es posible dilucidar como las
moléculas interactuan entre si.

Los orbitales de frontera, HOMO y LUMO, segun la
teoria de Fukui, determinan la reactividad de una
molécula frente a otra especie [13]. Los orbitales
HOMO-1 y LUMO+1 se denominan donante y
aceptor, son niveles de energia que se encuentran
por debajo y por encima de los niveles principales,
respectivamente [14].

La polarizacion molecular obtenida por la
perturbacion de un campo electromagnético (F)
se expresa como una serie de Taylor en potencias
de F. Cada uno de los coeficientes de la serie
representa una respuesta particular del sistema.
Truncando la serie en el tercer término, definimos el
primero como el momento dipolar (u), el segundo se
denomina polarizabilidad molecular (a) y el tercero
se conoce como primera hiperpolarizabilidad (B).
Cada uno de estos se representa como un tensor;
sin embargo, es posible obtener propiedades
que son invariantes al sistema de coordenadas
partiendo de los elementos de cada tensor. Estas
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propiedades son susceptibles de ser comparadas
con los diferentes experimentos. En este sentido,
el momento dipolar total se define como el médulo
del vector momento dipolar:

teor = (U2 + 13 + u2) (1)

La polarizabilidad promedio «,,,, se define como

un tercio de la traza del tensor de polarizabilidad:
Aave = g(axx + ayy, + azz) (2)

En el caso de la primera hiperpolarizabilidad g, se
define un vector f (B,), donde cada componente
de este vector se calcula como f;=g;;+ Biji+Bikk
vV ij,k={x,y,z}. En consecuencia, el g _, o modulo
de B, es:

Brot = |(Bexx + Beyy + Bazz)” + (Byyy + Byzz + Byax) + (Bazz + Banx + Bayy) | (3)

Esta dltima propiedad esta asociada con la
transferencia de carga resultante del movimiento
de la nube de electrones a través de la estructura
conjugada T, la cual va en direcciéon del grupo

donante de electrones al grupo aceptor de
electrones [15]. La segunda hiperpolarizabilidad
responsable de efectos ONL de tercer orden se
calcula utilizando la siguiente expresion:

Vave = %[xxxx + yyyy + zzzz + 2(xxyy + xxzz + yyzz)] (4)

Las moléculas con un gran momento dipolar y
un medio para cambiar la densidad electronica
tendran hiperpolarizabilidades grandes. En general
se puede afirmar que dicha propiedad depende de
la fuerza de los grupos dador y aceptor, asi como
de la longitud de la conjugacion en el sistema que
los une, por otra parte, en sistemas con anillos
aromaticos sustituidos la planaridad afecta e
influye en el tamano del sistema de electrones n y
en la movilidad de electrones [16,17].

Por otro lado, propiedades como el potencial
quimico () y la dureza (n) son expresadas sobre
las bases de la aproximacion de diferencias finitas
en términos de / y A [18]. La suavidad (S) es un
parametro reciproco de la dureza, (x) corresponde
a la electronegatividad (w), equivale al indice de
electrofilicidad; dichos parametros se expresan en
las siguientes ecuaciones:

p=;U+4)=—x (5)
n=-0-4) (6)
S=1 )
w=L1 (8)

La funcion de Fukui se interpreta como el cambio de
potencial quimico dada una perturbacién externa o
la variacién de la densidad electrénica, y se da al
cambiar su numero de electrones, ya que cuando
el sistema en estudio recibe o cede electrones se
define la capacidad electrofilica o nucleofilica de
la especie quimica. La funcién de Fukui refleja
entonces la reactividad de diferentes sitios dentro
de una molécula, es decir, la selectividad, en
donde la direccion de ataque preferida por un
reactivo sera aquella donde la funciéon de Fukui
presente los valores mas altos [19]. Por otro lado,
la suavidad local se conoce como un indicador para
las secuencias de reactividad intermolecular, dado
que la suavidad local es una cantidad producto de
un descriptor de reactividad global [19].

Metodologia

Se utilizé el software Gaussian09 revision A02 [20]
para llevar a cabo los calculos quimico-cuanticos
y GaussView 5.08 [21] como visualizador.
La optimizacion de la geometria se realizd al
nivel DFT/cam-B-3LYP/6-311++G(d,p) [22] sin
restricciones de simetria, y se confirmé la ausencia
de autovalores negativos de la matriz hessiana
mediante el analisis vibracional. La frecuencia
de las vibraciones del espectro IR tedrico se
corrigieron con un factor de escala de 0,9461 [23-
25]. Con esta estructura se realizaron célculos de
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energia en conjunto con un analisis de poblacion
natural (NPA) para la molécula neutra e ionizada
(positiva y negativa) para determinar los centros
nucleofilicos, electrofilicos y radicalarios, y obtener
posteriormente los descriptores de la reactividad
local y las funciones de Fukui nucleofilica y
electrofilica condensadas. El espectro UV-Vis
y los orbitales de frontera HOMO-1, HOMO,
LUMO y LUMO+1 se obtuvieron a partir del
calculo DFT dependiente del tiempo (TDDFT).
Las propiedades opticas lineales y no lineales
estaticas, momentos dipolares (u), polarizabilidad
(a), hiperpolarizabilidad de primer orden (B) e
hiperpolarizabilidad de segundo orden (y) se
obtuvieron mediante DFT con perturbaciones

acopladas (CPDFT). Las ecuaciones (1), (2),
(3) y (4) se emplearon para el célculo de estos
parametros. Los espectros de RMN de 'H y °C
se obtuvieron mediante GIAO, sin considerar
acoplamientos spin-spin. Adicionalmente, los
desplazamientos se calcularon también con los
programas ChemBioDraw [26] y MestReNova [27].

Resultados y discusion

Geometria molecular
La numeracién de los atomos diferentes a
hidrégeno usada en la estructura modelada se
muestra en la figura 1.
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Figura 1. Numeracion de la estructura molecular 1,3,5-trifenilpirazol.

Se conoce que las longitudes de enlace C-C y C-H
en el benceno son 1,40 y 1,08, respectivamente
[28]. Tomando estos valores como referencia
se observa en la tabla 1 que los tres fenilos
sustituyentes conservan sus distancias de enlace
sin verse modificadas por el anillo de pirazol.
Asimismo, se esperaria una modificacién en
los enlaces de los fenilos sustituyentes en las
posiciones 1 y 5 del pirazol, debido a su gran
cercania, pero esto no se presenta, ya que la
molécula, al adquirir su geometria de minima
energia, mantiene los parametros de las longitudes
de enlaces.

El anillo de pirazol deberia ser un pentagono
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regular con angulos de 108°, pero debido a la
presencia de los dos nitrégenos esta geometria
se modifica muy levemente en el angulo C3-
C4-C5 y toma un valor de 106,2°, que es
menor al esperado. Comparando los valores
experimentales con los calculados se observa
que estos Ultimos presentan mayor distorsion
de un pentagono regular, pero aun son muy
cercanos. Con respecto a los angulos de los
fenilos sustituyentes y su relacion con el anillo
de pirazol se observan valores muy cercanos a
los esperados de 120° para un hexagono regular.
Esto se respalda con los valores experimentales
que son muy cercanos a los calculados.
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Tabla 1. Longitudes de enlaces calculadas y descritas para el compuesto 1,3,5-trifenilpirazol.

Nicleo Atomos Longitud de enlace Longitt_:d de enlace
enlazados calculada (A) experimental (A)
Pirazol N1 - N2 1,348 1,354
N1-C5 1,369 1,343
N1 -C6 1,423
N2 -C3 1,327 1,350
C3-C4 1,414 1,376
C3-C12 1,473 1,473
C4-C5 1,377 1,388
C5-C18 1,474 1,473
1-Fenil C6-C7 1,392
C6-C11 1,391
C7-C8 1,389
C8-C9 1,392
C9-C10 1,391
C10-C11 1,390
3-Fenil C12-C13 1,397
C12-C17 1,399
C13-C14 1,390
C14-C15 1,391
C15-C16 1,393
C16-C17 1,388
5-Fenil C18-C19 1,398
C18-C23 1,398
C19-C20 1,389
C20-C21 1,392
C21-C22 1,391
C22 -C23 1,391

Tabla 2. Angulos de enlaces calculados para el compuesto.

Atomos Calculados Experimental Atomos Calculados Experimental
enlazados (°) (°) enlazados (°) (°)
N2 -N1-C5 111,8 108,5 C3-C12-C13 120,8 121,4
N2 -N1-C6 118,4 C3-C12-C17 120,4 118,6
C5-N1-C6 129,5 C13-C12-C17 118,7
N1-N2-C3 106,0 108,6 C12-C13-C14 120,7
N2 -C3-C4 110,4 108,3 C13-C14-C15 120,1

N2-C3-C12 120,8 121,1 C14-C15-C16 119,4
C4-C3-C12 128,7 130,6 C15-C16 - C17 120,3
C3-C4-C5 105,6 106,2 C12-C17-C16 120,5
N1-C5-C4 105,9 108,3
N1-C5-C18 125,4 121,1 C5-C18-C19 121,5 120,7
C4-C5-C18 128,5 130,5 C5-C18-C23 119.4 119,3
N1-C6-C7 118,8 C19-C18-C23 120,4
N1-C6 - C11 120,5 C18-C19-C20 120,2
C19-C20 - C21 119,6
C7-C6-CM1 120,5 C20-C21-C22 120,1
C6-C7-C8 119,4 C21-C22-C23 120,5
C7-C8-C9 120,3 C18-C23-C22 121,5
C8-C9-C10 119,7
C9-C10-C11 120,3
C6-C11-C10 119,4
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Los valores de los angulos diedros del pirazol
cercanos a cero grados demuestran la planaridad
del anillo. Este comportamiento también lo
presentan internamente los fenilos que sustituyen
el pirazol. La disposicion espacial de los fenilos con

respecto al pirazol no es coplanar para los 1-Ph
(C5-N1-C6-C7= 137,8° y 5-Ph (C4-C5-C18-C19=
129,4°. Solo el 3-Ph (N2-C3-C12-C13= 179,9°
presenta coplanaridad con el pirazol (ver figura 2).

Tabla 3. Angulos diedros de enlaces calculados.

Atomos Calculados Atomos Calculados Atomos Calculados
enlazados (°) enlazados (°) enlazados (°)
C5-N1-N2-C3 0,3 N1-N2-C3-C12 179,9 C4-C5-C18-C19 129,4
N2-N1-C5-C4 -0,5 C12-C3-C4-C5 179,6 C4-C5-C18-C23 -47,8

N1-N2-C3-C4 0,0 N2-C3-C12-C13 179,9 C5-C18-C19-C20 -177,6
N2-C3-C4-C5 -0,3 N2-C3-C12-C17 -01 C23-C18-C19-C20 -0,3
C3-C4-C5-N1 0,5 C4-C3-C12-C13 -01 C5-C18-C23-C22 177,4
C4-C3-C12-C17 179,7 C19-C18-C23-C22 0,2
C6-N1-N2-C3 -176,5 C3-C12-C13-C14 179,9 C18-C19-C20-C21 0,3
C6-N1-C5-C4 175,8 C17-C12-C13-C14 0,0 C19-C20-C21-C22 0,1
N1-C6-C7-C8 179,0 C3-C12-C17-C16 -179,9 C20-C21-C22-C23 -0,3
N2-N1-C6-C7 -45,9 C13-C12-C17-C16 0,0 C21-C22-C23-C18 0,2
N2-N1-C6-C11 132,5 C12-C13-C14-C15 0,0 C3-C4-C5-C18 -176,0
C5-N1-C6-C7 137,9 C13-C14-C15-C16 0,0 N1-C5-C18-C19 -46,5
C5-N1-C6-C11 -43,6 C14-C15-C16-C17 0,0 N1-C5-C18-C23 136,2
C11-C6-C7-C8 0,6 C15-C16-C17-C12 0,0 C7-C8-C9-C10 -0,6
N1-C6-C11-C10 -179,7 C8-C9-C10-C11 0,0
C7-C6-C11-C10 -1,2 N2-N1-C5-C18 176,1 C9-C10-C11-C6 0,9
C6-C7-C8-C9 0,4 C6-N1-C5-C18 -7,4

Figura 2. Relacién espacial de los planos P, 1-Ph, 3-Ph y 5-Ph en la molécula.
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Espectroscopia vibracional

El espectro de IR se presenta en la figura 3. Las
vibraciones de C-H para benceno se observan
normalmente en el rango de 3000 a 3100 cm™’
[29] con una intensidad media. Las vibraciones
calculadas que se muestran en la tabla 4 se
correlacionaron bien con los datos experimentales
(r>=0,9985). Los estiramientos C=C del benceno

generalmente aparecen entre 1400 a 1600 cm
[30,31]. En la Tabla 4 se observa que todos
los estiramientos experimentales y calculados
presentan buena correlacion y se encuentran en
la region esperada, a excepcion de las frecuencias
1363 (1353), 1214 (1283) y 1175 (1190) y 921
(934) que no corresponden a estiramientos en los
fenilos y que se atribuyen a las deformaciones y
estiramientos del nucleo de pirazol.

3000 2500 2000

1500 1000 500 0

Frequency (cm™)

Figura 3. Espectro IR de 1,3,5-trifenilpirazol calculado al nivel DFT/cam-B3LYP/6-311++G(d,p).

Tabla 4. Analisis comparativo de las vibraciones calculadas y experimentales del espectro IR de
1,3,5-trifenilpirazol.

Vibracion
Intensidad Experimental Asignacion
Calculada Escalada

3229 3055 Media 3121 Estiramiento en el plano C4-H24
3222 3048 Media 3062 Estiramientos asimétricos C-H de los fenilo
1690 1599 Media 1596 Estiramientos simétricos de C=C de los fenilos
1629 1541 Baja 1546 Deformacién aromatica y estiramientos varios
1564 1479 Fuerte 1496 Deformacién aromatica y estiramientos varios
1524 1442 Baja 1484 Deformacién aromatica y estiramientos varios
1513 1432 Baja 1457 Deformacién aromatica y estiramientos varios
1430 1353 Fuerte 1363 Estiramientos asimétricos del pirazol
1356 1283 Baja 1214 Deformacion del pirazol y estiramientos varios.
1257 1190 Baja 1175 Estiramiento N1-N2
1128 1067 Baja 1066 Deformaciones C-H en el plano
1067 1009 Baja 1022 Deformaciones C-H en el plano
1005 950 Baja 957 Deformaciones C-H fuera del plano
987 934 Baja 921 Deformacion del pirazol y estiramientos varios
795 752 Fuerte 766 Deformaciones C-H fuera del plano
722 683 Media 701 Deformaciones C-H fuera del plano
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Las deformaciones C-H en el plano se observan
entre 1000 a 1300 cm™ como bandas débiles [30],
por lo cual las dos primeras bandas de la tabla 4
muestran estas vibraciones en los anillos de fenilo.
A diferencia de esto, las vibraciones C-H fuera del
plano se presentan entre 800 a 1000 cm™" [28], por
esto la banda de 957 (950) cm™ representa este
tipo de estiramiento en el fenilo de la posicion
3. Asimismo, se presentan dos bandas de 766
(752) y 701 (683) cm™ que estan por debajo de
esta region, lo que se atribuye a la cercania de los
fenilos en las posiciones 1y 5 con los nitrégenos
del pirazol. Por ultimo, se observa una banda en

921 (934) cm™ que se atribuye a la deformacioén
en el plano del pirazol, debido a los estiramientos
C3=N2 y C3=C4, los cuales producen que la
frecuencia de vibracion disminuya y no se observe
en la region esperada de 1400 a 3100 cm™[31].

Resonancia magnética nuclear (RMN)

Los desplazamientos quimicos tedricos de RMN
'H de y RMN 3C de 1,3,5-trifenilpirazol junto con
los valores experimentales se presentan en las
tablas 5y 6 [32].

Tabla 5. Comparacion de los desplazamientos quimicos calculados y experimentales de RMN H del compuesto [33,34].

Senal Gaussian Chemdraw MestReNova Experimental
H4 7,46 7,02 7,31 (s, 1H) 6,83 (s, 1H),

p-Ph3 8,02 7,49 7,34 (m, 1H)

p-Ph5 7,93 7,49 7,36 (m, 1H)

m-Ph3 8,08-8,13 7,54 7,43 (dd, 2H)

m-Ph5 7,93-8,24 7,08 7,43 (dd, 2H)

7,3-7,5(m, 13H)

p-Ph1 8,10 7,52 7,47 (dd, 1H)

m-Ph1 7,72- 8,20 7,60 7,52 (dd, 2H)

0-Ph1 7,31-8,62 7,60 7,59 (d, 2H)

0-Ph5 7,33-8,27 7,08 7,64 (d, 2H)

0-Ph3 8,55-9,13 8,06 7,65 (d, 2H) 7,93 (d, 2H)

Se observa que los valores de 6, y 6 son
cercanos entre si, especialmente con los
programas MestReNova y Chemdraw. Un
estudio de correlacion lineal mostré que
6,,=0,76496_+1,3525 con un coeficiente de
determinacion (r?) igual a 1. EI menor valor de
6 lo presenta H4, lo cual es coherente con el
hecho de que se encuentra rodeado de una gran
densidad electrénica proveniente de los fenilos en
posiciones 3 y 5. Ademas, el anillo de pirazol; por
ende, necesitara mayor campo para que su spin
entre en resonancia. Caso contrario sucede con
H30y H31, que se encuentran mas alejados de las
nubes electrénicas de los fenilos 1y 5, por lo que
necesita menor campo magnético para entrar en
resonancia. En cuanto a los hidrégenos H25 a H29
y H32 a H39, al tener desplazamientos quimicos
muy cercanos, producen un acoplamiento fuerte

exp
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que genera un multiplete que integra para 13
hidrégenos, en el cual no se pueden distinguir las
sefiales de cada hidrégeno. La regresion lineal
para los desplazamientos quimicos calculados y
experimentales de RMN 3C muestra una buena
correlacion entre estos valores (R?= 0,966).

C3 y C5 presentan los mayores valores de . Esto
es de esperarse, debido a que cada uno esta
enlazado a un atomo de nitrégeno, el cual, al
ser mas electronegativo que el carbono, atrae su
densidad electronica, y crea una desproteccion
y en consecuencia el campo aplicado debe ser
menor. Caso contrario sucede con C4, que al estar
rodeado por 2 fenilos y la densidad electrénica del
pirazol, se necesita un campo aplicado mayor, lo
que genera un desplazamiento quimico menor.
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Tabla 6. Comparacion de los desplazamientos quimicos calculados y experimentales de RMN '3C [35,36].

Nucleo MestReNova ChemDraw Gaussian Experimental
C-4 106,8 106,2 89,6 105,4
0-C1-Ph 122,3 1245 110,0 125,5
0-C1-Ph 122,3 1245 110,5 125,5
0-C3-Ph 126,8 127,5 1091 125,4
0-C3-Ph 126,8 127,5 110,8 125,4
0-C5-Ph 126,8 127,5 116,4 128,6
0-C5-Ph 126,8 127,5 116,6 128,6
p-C1-Ph 128,5 126,2 111,8 127,9
m-C3-Ph 128,5 129,2 114,1 128,7
m-C3-Ph 128,5 129,2 114,2 128,7
p-C5-Ph 128,6 128,7 1141 129,0
p-C3-Ph 128,6 128,7 112,5 128,2
m-C5-Ph 129,2 129,2 111,9 128,9
m-C5-Ph 129,2 129,2 1131 128,9
m-C1-Ph 129,3 129,3 114,2 129,2
m-C1-Ph 129,3 129,3 115,7 129,2
ipso-C5-Ph 131,4 129,9 116,9 130,1
ipso-C3-Ph 132,5 133,0 119,6 132,8
ipso-C1-Ph 139,3 139,7 1277 139,9
C5 142,7 144,3 132,0 144,3
C3 152,9 1511 137,0 151,2

Espectroscopia electronica (UV-vis)

La naturaleza de las transiciones electronicas,
la energia de las transiciones (E), las longitudes
de onda de maxima absorcion (A )y la fuerza
oscilatoria (f) para los estados excitados de la
molécula fueron calculadas por varios métodos.

A continuacién, se presentan la discusion
de los resultados obtenidos (tabla 7) para
1,3,5-trifenilpirazol, comparandolos con el dato
experimental de 252 nm [37]. En la tabla 8 se
presentan los resultados de un estudio comparativo
con otros niveles de calculo.

Tabla 7. Energia, banda de absorcion, fuerza del oscilador y transicion electronica de 1,3,5-trifenilpirazol al nivel
TD-DFT/cam-B3LYP/6311++G(dp).

Estado Energia Longitud maxima Fuerza del Transiciéon
excitado (eV) *,.) oscilador (f) electronica
1 4,8029 258,15 0,3576 HOMO — LUMO 0,64041
2 5,1302 241,68 0,2072 HOMO — LUMO+2 0,38092
3 5,1567 240,43 0,0188 HOMO — LUMO+3 0,31036
4 5,2514 236,10 0,5466 HOMO — LUMO+2 0,37014
5 5,2761 234,99 0,0036 HOMO-6 — LUMO 0,29487
6 5,3890 230,07 0,0900 HOMO-1 — LUMO 0,55053
7 5,7346 216,20 0,0217 HOMO — LUMO+6 0,39861
8 5,7639 215,11 0,0157 HOMO — LUMO+1 0,36298
9 5,9204 209,42 0,0363 HOMO-1 — LUMO+2  0,50593
10 5,9444 208,57 0,0192 HOMO — LUMO+5 0,34087
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Tabla 8. Comparacion de los resultados obtenidos en fase gas de calculos UV-vis con la longitud de onda "A\" &
(A, ) experimental.

Método E(eV) f A,..(nm) Asignacion
DFT/cam-B3LYP/6311++G(dp) 52514  0,5466 236,10 H— L+2 0,37014
DFT/cam-B3LYP/631g(2d) 5,3899  0,7826 230,03 H-1 —L 0,42906
DFT/B3LYP/6-31+G(d,p) 4,5503 0,2134 272,67 H—L+1 0,53917
MO06-2X/6-31G(2d)

ZINDO 3,9034  0,7892 317,63 H—L 0,60205

Superficie de energia potencial (MEP)

En la figura 4 se ilustran los sitios reactivos de la
molécula sobre el anillo 3-Ph y los nitrégenos del
pirazol con distribucién de carga con los valores de
potencial de -5.101 x 102 a 5.101 x 102 En el resto

sioe2 [N

de la molécula se muestra un color gris tenue que
indica que la distribucion de electrones en esta
zona es neutra o intermedia, es decir, que existe
un balance de la densidad electrénica, el cual se
da por la presencia de enlaces.

o

Figura 4. Mapa de potencial electrostatico para 1,3,5-trifenilpirazol.

Orbitales de frontera

Los valores calculados de energia de los orbitales
frontera HOMO-1, HOMO, LUMO y LUMO+1 y
band-gap se encuentran tabulados en la tabla 9. La
figura 5 muestra que la mayor densidad electrénica
de los orbitales HOMO se concentra en la region
del anillo de pirazol y el fenilo en posicion 3, es
decir, en los anillos coplanares, ya que se carece
de sustituyentes. Por otro lado, en el orbital LUMO
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la densidad electronica esta distribuida sobre
todo el sistema, pero en especial en la regién del
pirazol, los fenilos en posiciones 1y 5, siendo asi el
orbital HOMO el dador y el orbital LUMO el aceptor.
En el HOMO -1 la densidad electronica se centra
en la parte derecha de todo el sistema, es decir,
dicha densidad se encuentra concentrada sobre
el fenilo en posicién 5, por otra parte, en el LUMO
+1 la densidad electrénica se encuentra totalmente
concentrada en los fragmentos fenilo 3 y 5.
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ELUMO—F = 02631 34

AE =18,204781

187

Enomo-1 =-7,.941647

ELUMO = -0,045259

AE =7,246124

EHOMO = -7,2923 83

Figura 5. Representacion grafica del band-gap (HOMO) - (LUMO) para 1,3,5-trifenilpirazol.

Tabla 9. Valores calculados para los orbitales de
frontera y su respectivo band-gap de 1,3,5-trifenilpirazol
al nivel de calculo DFT/cam-B-3LYP/6-311++G(d,p).

Parametro Unidad (au) Unidad (eV)
LUMO -0,001700 -0,046259
HOMO -0,267990 -7,292383
Band-gap1 0,266290 7,246124
LUMO+1 0,009670 0,263134
HOMO-1 -0,291850 -7,941647
Band-gap2 0,301520 8,204781

Un band-gap de 7,246124 eV indica claramente
que la molécula es muy estable, es decir, la
transferencia de la carga esta ocurriendo dentro
de la molécula mediante el sistema espaciador.
El compuesto en estudio no seria un buen
candidato para ser utilizado como semiconductor,
debido a este alto valor y posiblemente actuaria
mejor como resistor [10]. En general los
materiales semiconductores organicos incluyen
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hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAP)
donde las propiedades conductoras dependen
de la brecha energética y estd establecido
que la energia de banda de separacion de los
aislantes es grande (> 4 eV), pero inferior para
semiconductores (< 3 eV) [11]. En el diagrama
también se muestra el band-gap entre los
orbitales HOMO-1 y LUMO+1 de 8,204781 eV, lo
cual indica para que se lleve a cabo una transicion
de electrones necesitaria mucha energia, al
tener este un valor mayor que el bang-gap de los
orbitales HOMO-LUMO.

Apartir de las energias de los orbitales HOMO y se
pueden determinar propiedades como potencial
quimico, electronegatividad, dureza y suavidad
que describen la reactividad global de la molécula
[38,39]. El potencial quimico esta relacionado
con la electronegatividad, el cual indica que la
densidad electronica del sistema puede variar
y los electrones pueden fluir de una region de
alto potencial o mayor electronegatividad a uno
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de menor potencial o menor electronegatividad.
El resultado obtenido para la molécula neutra
(-3,6596 eV) nosindica que ladensidad electrénica
del sistema puede variar espontaneamente, al
tener este un valor negativo [40]. Por otro lado, el
valor de electronegatividad de 3,6596 eV indica
que la molécula tiende a atraer electrones sin
cambiar su densidad electrénica. La dureza (n)
corresponde a la separacion entre el HOMO y
LUMO, cuanto mayor es la brecha de energia
orbital HOMO-LUMO, mas dura es la molécula, lo
que indica claramente que si la brecha de energia
es mayor, la molécula serda mas dura, es decir,
mide la resistencia impuesta por este al cambio
en su distribucién electrénica o polarizarse. Por

tanto, el sistema, al tener un valor de dureza de
3,9708 eV tendra poca tendencia a dar o recibir
electrones, es decir, la dureza se ha asociado
con la estabilidad del sistema quimico. En ese
orden de ideas y aplicando la teoria de acidos
y bases de Parr y Pearson [41,42], se tiene que
el sistema en estudio posee un comportamiento
de base dura, caracterizandose por su baja
polarizabilidad, alta electronegatividad y por ser
una especie donadora de electrones, por tanto,
preferira reaccionar con sistemas que presenten
el comportamiento de un acido duro. La suavidad
puede medir el grado de reactividad quimica del
compuesto y esta tiene un valor de 93,2391 eV y
es el reciproco de la dureza [43].

Tabla 10. Descriptores de reactividad global de 1,3,5-trifenilpirazol.

Parametro Valor (au) Valor (eV)
Potencial de ionizacién (/) 0,2804 7,6303
Afinidad electrénica (A) -0,0114 -0,3112
Potencial quimico (m) -0,1345 -3,6596
Electronegatividad (c) 0,1345 3,6596
Dureza (h) 0,1459 3,9708
Suavidad (S) 3,4265 93,2391
Electrofilicidad global 0,0620 1,6864
Band-gap 0,2663 7,2461

Propiedades de 6ptica no lineal (ONL)

Las componentes vectoriales del momento dipolar
calculado fueron py = -2,5736 D, M, = -0,8183
Dyu,=0,0823 Dy el médulo es 2,702 D. La
componente tiene la mayor contribucion, debido
a que ese es el eje que contiene los nitrdgenos
del anillo de pirazol. La polarizabilidad del sistema
de electrones © se logra uniendo grupos electro

donadores y electro aceptores al principio y al final
de los anillos o sistemas de anillos, con esto se
crea un eje de transferencia de carga, por tanto,
la polarizabilidad de una molécula es la medida de
la capacidad de responder a un campo eléctrico
y adquirir un momento eléctrico dipolar. Una
sustitucién en el fenilo en posicién 5 permitiria
lograr esta polarizacion.

Tabla 11. Momento dipolar (u), polarizabilidad (a) e hiperpolarizabilidad (B) de 1,3,5-trifenilpirazol, urea 'y
p-nitroanilina al nivel de calculo cam-B3LYP/6-311++G(d,p).

Parametro 1,3,5-trifenilpirazol

Urea p-nitroanilina

ul 2,702 D

3,973 D 7,210 D

o, 3,882 x 102 esu
Aa 3,490 x 102 esu
Bt 8,346 x 10" esu
Vv 56,21 x 10% esu

4,888 x 10 esu
2,839 x 10* esu
4,746 x 10" esu
3,06 x 10% esu

9,567 x 10%* esu
2,639 x 102 esu
0,01176 x 103" esu
14,13 x 106 esu
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Figura 6. Distribucién espacial de la molécula de
1,3,5-trifenilpirazol en los ejes cartesianos.

Los valores obtenidos para las polarizabilidades
promedios se muestran en la Tabla 11, al igual
que el valor de la anisotropia de la polarizabilidad
(dependencia de la orientacién molecular respecto
a un campo eléctrico aplicado) en funcién de sus
tensores (fuerza ejercida sobre una superficie de
la molécula) sobre los ejes x, y, z. Los resultados
de la polarizabilidad promedio muestran el
comportamiento esperado en comparacion con
la urea y la p-nitroanilina. Se espera que por ser
de mayor tamafo, sea mayor su valor. El valor
de hiperpolarizabilidad () (8,346 x 10® esu),
0,746 veces el valor para la urea y 709,6 el de
la p-nitroanilina, muestra que el pirazol seria un
material con buena respuesta 6ptica no lineal
y posibles aplicaciones optoelectrénicas. Se
sugiere que la deslocalizacion de electrones a
lo largo del esqueleto conjugado y la asimetria
de la molécula conducen a un aumento de la
hiperpolarizabilidad molecular.

Descriptores locales de reactividad
Las funciones condensadas de Fukui para los

estados anionico (f,’), catidnico (f,") y radicalario
(f,°) se muestran en la tabla 12. Los valores de
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las funciones de Fukui negativos no se tendran
en cuenta, ya que no tienen significado fisico,
puesto que los valores de estas funciones estan
relacionados con la probabilidad de encontrar
un electrén en un orbital, lo que corresponde al
cuadrado de la funcién de onda del sistema, por
tanto, nunca se obtendran valores negativos.
Observando los valores de f* en la tabla 12 se
tiene que los valores mas altos (0,1378-0,1319),
los cuales corresponden a los hidrogenos de los
fenilos, y les provocan caracteristicas electrofilicas,
lo que los hace susceptibles a un ataque
nucleofilico. De igual forma, se puede analizar que
el valor mas alto de f~ lo posee el atomo de C15,
con un valor de 0,2807, lo que indica que este es
el atomo mas susceptible para el ataque de un
electrofilo, debido a la alta densidad electronica
del fenilo al cual pertenece. El segundo valor mas
alto de f corresponde al N1 del pirazol (0,2700),
como consecuencia al par electronico solitario que
posee. Siguiendo se tiene que el tercer valor mas
alto de f~es el C,con un valor de 0,2777 debido a
la alta densidad electrénica del sistema fenil, que
hace parte de este anillo, podrian experimentar
reacciones de sustitucion electrofilica aromatica
que llevarian a activar la posiciéon para. Otro de
los valores mas altos de corresponde a N, con un
valor de 0,1975, este nitrégeno habia presentado
propiedades electrofilicas, pero comparando su
f*'y f~ se encuentra que este ultimo es mucho
mayor, lo que indica que este nitrdgeno tendra
mayor tendencia a reaccionar con electréfilos, ya
que predomina la densidad del carga del sistema
7 sobre el efecto inductivo.

Debido a que el sistema en estudio es grande,
las funciones de Fukui tienden a diluirse entre los
atomos y en muchos de los casos su diferencia
presenta valores pequefios. Para estos casos
se hace uso de otros descriptores locales de
reactividad, llamados suavidades locales, los
cuales complementan el estudio sobre los puntos
mas reactivos en la molécula. La suavidad local es
directamente proporcional a la funcion de Fukui,
por tanto, en este caso los valores mas altos en los
tres parametros los poseen los mismos atomos.
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Tabla 12. Funciones de Fukui condensadas de 1,3,5-trifenilpirazol.

Funcion de Fukui

Atomo Funcién de Fukui

Atomo condensada condensada
A A f° A A f°

N1 0,2700 -0,1158 0,0771 C21 0,1448 -0,1470 -0,0011
N2 0,2040 -0,2051 -0,0006 Cc22 0,1207 -0,0950 0,0129
C3 0,0422 0,0963  0,0693 C23 0,1214 -0,1306 -0,0046
C4 0,2007 -0,1419 0,0294 H24  -0,1145 10,1351 0,0103
C5 -0,0630 0,0590 -0,0020 H25 -0,1296 10,1378 0,0041
C6 -0,0875 0,0539 -0,0168 H26 -0,1234 10,1315 0,0040
Cc7 0,1555 -0,1299 0,0128 H27 -0,1121 10,1327 0,0103
Cc8 0,1036 -0,0948 0,0044 H28 -0,1122 10,1319  0,0098
C9 0,1913 -0,1447  0,0233 H29 -0,1130 0,1352 0,0111
c10 0,1029 -0,0973 0,0028 H30 -0,1099 10,1199  0,0050
C11 0,1616 -0,1331  0,0143 H31 -0,1231 0,1298 0,0034
C12 0,0745 -0,0486 0,0130 H32 -0,1055 0,1283 0,0114
Cc13 0,1919 -0,1059 0,0430 H33 -0,1058 0,1279 0,011
C14 0,0946 -0,1131 -0,0093 H34 -0,1098 0,1295 0,0099
c15 0,2807 -0,1171 0,0818 H35 -0,1242 0,1300 0,0029
C16  0,0841 -0,1062 -0,0110 H36 -0,1219 0,1321 0,0051
c17 0,951 -0,1132  0,0409 H37 -0,1148 0,1321 0,0087
C18 0,0225 -0,0477 -0,0126 H38 -0,1140 0,1326 0,0093
c19 0,1185 -0,1262 -0,0038 H39 -0,1134 10,1357 0,011
c20 0,1168 -0,0982 0,0093

Conclusiones

En el presente trabajo, la estructura molecular
optimizada del conformador estable, las
propiedades vibratorias y electrénicas del
1,3,5-trifenilpirazol han sido calculadas por el
método DFT/cam-B3LYP/6-311++G(d,p). Los
parametros geométricos optimizados (longitudes
de enlace y angulos de enlace) se determinan
tedricamente y se comparan con los resultados
experimentales. Las propiedades espectroscopicas
de la presente molécula se examinaron mediante
célculos de frecuencia al mismo nivel y se
compararon con los datos experimentales. Las
asighaciones vibratorias de los numeros de
onda se realizaron usando GausView 5. Las
propiedades electrénicas también se calcularon
con diferentes métodos para determinar el
espectro UV-Vis. Las energias de MO y la 4__
del compuesto también se evaluan con el método
TD-DFT/cam-B3LYP/6-311++G(d,p). Las energias
HOMO y LUMO se calculan asi como los valores
de brecha de energia de los orbitales de frontera
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para una mejor comprension de la transferencia de
carga que podria ocurrir dentro de la molécula. El
valor de hiperpolarizabilidad de primer orden del
compuesto estudiado es 0,746 veces mayor que
el valor de urea pero 709,6 veces mayor que para
p-nitroanilina. Las funciones de Fukui mostraron
que el anillo de fenilo en posicion 1 y los atomos
de nitrégeno son los sitios mas probables para
los ataques nucleofilicos y electrofilicos. EI mapa
MEP muestra que los sitios con potencial negativo
son el atomo de nitrégeno en posicion 2 y el fenilo
en posicion 3.
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