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CAPITOL 1. ANALISI CONFORMACIONAL DELS
TETRAESTERS PORFIRINICS 3,5-DIALCOXIFENILICS
MITJANCANT METODES COMPUTACIONALS

L'inici del treball experimental de la present Tesi es va dirigir cap a 'obtencié d'informacié
per poder validar o descartar la hipotesi formulada per explicar el comportament
mesomorfic dels tetraesters 3,5-dialcoxifenilics derivats de I'hemina. Aquesta hipotesi estava
basada en les diferents possibles conformacions de les molecules, i d’entre les técniques d’Us
més habitual, I'inica que permetia observar directament I'ordenacié i la conformacioé de les
moléecules en una fase condensada era la difractometria de raigs X (DRX) de fases cristal-lines.
Pero desafortunadament aquesta técnica no pot ser emprada en l'estudi dels compostos
d’interés, ja que a temperatura ambient els compostos es troben en I'estat liquido-cristal-li, i
en disminuir la temperatura no se sol produir la cristal-litzacié, siné la vitrificacié de la
mesofase. Per tant, dins del present treball es va decidir recérrer a tecniques alternatives que
permetessin obtenir resultats relacionables amb la informacié desitjada. Una d'aquestes
técniques és el modelatge molecular mitjancant métodes computacionals. En el present
capitol es descriuen els estudis sobre les possibles conformacions in vacuo dels tetraésters
porfirinics d'interes.

1.1. ESTUDIS PRELIMINARS

1.1.1. Determinacio de la metodologia computacional

En pretendre estudiar la influéncia de les conformacions dels ésters propionics, i per tal de
reduir el cost computacional dels processos d’optimitzacié necessaris, es van escurcar les
cadenes laterals de I'estructura mesogénica a grups metil, reduint aixi la mida de la molécula
a estudiar. Per escollir el metode computacional d’optimitzacié es va dur a terme un
experiment preliminar: mentre que una optimitzacié energética de I'estructura emprant la
parametritzacié semiempirica AM17® va ser completada en uns 20 minuts, la reoptimitzacié
ab initio (base 6-31G) de I'0ptim semiempiric va trigar més de 3 dies. En vista d'aquests
resultats, es van considerar els metodes ab initio com a massa costosos i I'estudi es va
realitzar emprant métodes computacionals semiempirics.

Per una altra banda, l'estudi de les possibles conformacions mitjancant la rotacié
sistematica dels enllagos CH,-CH, i CH,-CO de cada cadena de propionat implicava un elevat
nombre de processos d'optimitzacié a realitzar: a tall d'exemple, si es realitzés I'estudi amb
rotacions de 60° (6 possibles posicions) per a cada enllag, per a cada cadena de propionat
existirien 6-6 = 36 conformacions possibles, i la combinacié de conformacions de les dues
cadenes oferiria 36:36 = 1296 estructures diferents, tot i que d'aqui caldria eliminar les
molécules amb col-lisions entre els diferents elements estructurals. Per tal de simplificar el
treball a realitzar, es va decidir dur a terme només I'estudi d'un nombre reduit de conformers,
generats aleatoriament pero distribuits per tot I'espai conformacional possible.

1.1.2. Caracteristiques generals de les estructures optimitzades
D’entre tots els diferents conformers possibles que es podrien generar per la rotacio dels

enllagos C-C de les dues cadenes de propionat, es van estudiar primerament aquelles
estructures que posseien a priori les conformacions més estables de les cadenes de
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propionat: de tipus anti i perpendiculars al pla de I'anell de porfirina, per tal de minimitzar la
repulsié estérica dels hidrogens dels grups a-metilé (carbonis 13" i 177, veure I’Apéndix A)
amb els dels grups B-metil adjacents i 'hidrogen meso His. La combinacié de les posicions
relatives de cada cadena de propionat, a una banda o I'altra del pla de I'anell porfirinic, va
generar quatre conformers, dos amb les cadenes de propionat a la mateixa cara del pla i dos
amb les cadenes en diferents cares. Les estructures inicials van ser modelades amb les
cadenes d'acrilat dins del pla de I'anell porfirinic i amb els anells benzénics coplanars amb els
seus corresponents grups éster.

Després del procés d'optimitzacio, els quatre conformers van presentar les mateixes
caracteristiques estructurals generals. Tal i com es pot observar a la Figura 1.1, el procés
d'optimitzacié no va produir una gran variacié en la conformacié de les cadenes de
propionat, pero si que es van observar altres canvis, alguns d’ells inesperats. Aixi, les cadenes
d’acrilat obtingudes no eren totalment coplanars amb I'anell de porfirina, sind que estaven
desviades uns 40°. Aquesta disposicié de les cadenes, que també és I'observada en I'dptim
ab initio obtingut, esta en contradiccié amb l'estructura cristal-lografica d’'una porfirina -
olefinica, en la que I'anell de porfirina i el doble enlla¢ conjugat sén coplanars.”® A més, els
espectres d'UV-VIS de les porfirines amb dobles enllacos conjugats sintetitzades dins del
present treball presenten desplacaments de la banda de Soret que impliquen la conjugacié
efectiva dels grups olefinics amb I'anell de porfirina. El desplacament de les cadenes d’acrilat
observat en les estructures optimitzades és degut, probablement, a l'intent del métode
computacional de minimitzar la repulsié estérica amb els grups B-metil i els hidrogens meso
propers, subestimant |'estabilitzacié induida per la conjugacio electronica.

ot "
3
L o
>e ¥ Cs - f“a
Ba i PrA
g o - a ¥ @ 4
ey a :J_J' ‘%ff—ft“w‘ *‘;*‘.I_JIJ"J
£ 1

oS }, %

Figura 1.1. Vistes d'una de les conformacions de I'analeg metilic de I'estructura mesogeénica, optimitzada
emprant la parametritzacié semiempirica AM1. Es pot observar la conformacié anti de les cadenes de propionat,
gairebé invariada des del modelatge inicial (esquerra). També s’aprecia la geometria no coplanar de les cadenes

d’acrilat amb I'anell de porfirina, aixi com la rotacié dels anells benzénics respecte del grup carboxilat de la funcié
ester (dreta).

Un altre canvi observat després dels processos d’optimitzacié semiempirica va ser la
rotacio de tots els anells benzénics, tant acrilics com propionics, al voltant de I'enllag Oester
Crenil fins que el pla de I'anell forma un angle d'uns 40° respecte del pla definit pel carboni i els
dos oxigens carboxilics. De fet, aquesta és la diferéncia fonamental entre les estructures dels
optims semiempirics i 'estructura ab initio: en aquesta, els anells benzénics i els grups éster
tenen una disposicié coplanar. En canvi, altres estudis computacionals sobre la conformacié
d’ésters arilics, emprant métodes ab initio de nivell més elevat,’”” tornen a predir la rotacié de
I'anell benzénic respecte del grup carboxilat en la conformacié més estable; i a més, aquesta
geometria preferent també ha estat observada mitjancant I'espectroscopia de 'H RMN de
compostos en solucié.””>”’< Es creu que la rotacio al voltant de I'enllag Oester-Crenit pretén reduir
la repulsi6 estérica a costa de la pérdua de possibles interaccions electroniques
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estabilitzants. Pero la diferencia energetica que separa la conformacié coplanar de la
conformacié optima s’estima en 0.777° o 4.2”° kJ-mol’, valors que permetrien assolir
facilment la interconversié de les dues estructures. En vista d'aquests resultats, i tot i haver
comprovat que pot donar-se variabilitat de les estructures obtingudes en funcié del métode
computacional emprat, es va seguir considerant I'is dels métodes semiempirics com una
millor opcié enfront dels métodes ab initio de baix nivell.

Finalment, cal esmentar una tercera caracteristica de les estructures optimitzades: tots els
carbonis dels éters metilics es troben dins del pla de I'anell benzenic, tal i com sol ser
habitual per alquil aril éters sense cap mena d'impediment esteric en orto.”

1.2. GENERACIO | OPTIMITZACIO DE CONFORMERS

Després de I'exploracié inicial dels quatre primers conformers es va dur a terme amb més
deteniment una analisi de les preferéncies conformacionals de les cadenes de propionat, aixi
com dels requeriments per a la formacié de les estructures “planes”, proposades com a
integrants de la mesofase Colp,.

Les conformacions de les cadenes de propionat es poden definir amb quatre angles
diedres: Oy, ®,, @s i O, Tal i com es presenta a la Figura 1.2, @, i @5 defineixen la conformacié
de la cadena de 13-propionat, mentre que @, i @, defineixen la conformacioé de la cadena de
17-propionat.

OCH, {4 = angle diedre C4-C15-Cq31-Cya2

{5 = angle diedre C43-C17-C471-Cy72

({3 = angle diedre C43-C431-C432-CO

H,CO 00C OCH; O, = angle diedre C47-C471-C472-CO

OCHz

Dy =120° d3=-120°

Figura 1.2. Definicié dels angles diedres @1, @2, @3 i ®s emprats per a la caracteritzacié conformacional de les
cadenes de propionat.

Les preferéncies conformacionals de I'estructura d’interés van ser estudiades mitjancant
I'optimitzacié de trenta conformers diferents, obtinguts mitjancant la generacié aleatoria
dels valors dels angles diedres @;, ®,, ®; i ®.. No obstant, aquells conformers en els que
s'observava un xoc evident entre els ésters propionics van ser substituits per altres, també
generats aleatoriament. Com a norma general, es van descartar les conformacions amb
®, = 120° i @, < —120°, o viceversa, ja que es va considerar que es produia la col-lisié dels
metilens B (carbonis 132 17%) de les dues cadenes de propionat. De la mateixa manera, altres
combinacions de valors van ser també descartades en observar-se xocs no tan previsibles.
Totes les estructures obtingudes després del procés d’optimitzacié van presentar les
caracteristiques generals que s’han comentat préviament (desviament de les cadenes
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d’acrilat, rotacié dels anells benzenics, coplanaritat dels éters). A la Figura 1.3 es mostra
alguna de les estructures obtingudes, prestant especial atencié a les conformacions de les
cadenes de propionat de 3,5-dimetoxifenil.
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Figura 1.3. Exemples de les conformacions de les cadenes de propionat de 3,5-dimetoxifenil obtingudes després
del procés d’optimitzacié de les estructures generades aleatoriament. Per a una major claredat, les cadenes
d’acrilat de 3,5-dimetoxifenil han estat suprimides.

Per a I'estudi de les estructures “planes” es va partir de conformacions de la molécula en les
que tots els atoms diferents d’hidrogen estaven situats dins del mateix pla. Tots els angles
diedres definits entre quatre d’'aquests atoms, inclosos els valors de @, @, @; i @, van
quedar definits com a 0° o 180°. Aquestes conformacions inicials situen tant les cadenes
d’acrilat com els ésters fenilics fora de la geometria Optima observada préviament. En haver
de fixar els valors de @; i @, com a 1800, per tal d’evitar el plegament de les cadenes contra
I'anell de porfirina, la combinacié dels possibles valors de 0°i 180° per als angles @, i @- i per
als angles definits pels atoms Cx1-Cx2-CO-O (on X = 13 o 17, depenent de la cadena de
propionat implicada) va generar deu estructures inicials en les que no es produia la col-lisié
de les cadenes de propionat o dels ésters fenilics. Tal i com es detalla a la Part Experimental,
per tal dobtenir les estructures “planes” es va introduir una restriccié en el procés
d'optimitzacié: els cinc anells aromatics de la molécula havien de romandre coplanars en tot
moment, tot i que el canvi de la seva posicié relativa dins del pla de I'anell de porfirina
quedava encara permes.

A la Figura 1.4 es mostren exemples de les estructures obtingudes després de
I'optimitzacid. En els ésters acrilics, la planaritat s’obté per la compensacié del desplagament
fora del pla de les cadenes d'acrilat amb la rotacié de I'anell benzenic al voltant de I'anell
Oester-Crenil. En els esters propionics, mentrestant, les cadenes de propionat no conserven la
conformacié inicial amb tots els atoms diferents d’hidrogen dins del pla, sind que tant els
metilens 3 com els grups carbonil se situen lleugerament fora del pla porfirinic per tal
d‘alleujar la congestié estérica al voltant dels anells Ci D de la porfirina.
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Figura 1.4. Exemples de les estructures obtingudes després del procés d'optimitzacié de les estructures “planes”.
Els eésters propionics de les molécules queden situats a la part esquerra de |'estructura, mentre que els ésters
acrilics queden situats a la part dreta.
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1.3. ANALISI DE PARAMETRES GEOMETRICS | ENERGETICS

1.3.1. Posicio relativa de les cadenes de propionat

Aquest primer factor es pot analitzar a través de la posicio del metile 8 de cada cadena
(carbonis Ci32 i Ci72), que es reflecteix en els valors dels angles @; i @.. Tal i com s'observa a la
Figura 1.5, la distribucié de les conformacions aleatories inicials cobria tot I'espai possible,
tret de les zones en les que, com s’ha comentat anteriorment, es produia la col-lisié entre
ambddés metilens B; en les conformacions optimitzades s'observa per a @; i ®, una
preferéncia per un valor absolut entre 60° i 120° per a les dues cadenes alhora, com també
havia estat observat en les quatre estructures optimitzades préviament. Aquesta distribucio
ofereix dues conclusions. La primera i més important és que, com s’havia hipotetitzat, les
cadenes de propionat no queden contingudes dins del pla de la porfirina, sind que
tendeixen a sortir fora d’ell. La segona conclusié és que no existeix cap preferéncia evident
entre la localitzacié de les dues cadenes en la mateixa cara del pla porfirinic (O i @, de
diferent signe) o en diferents cares (@ i @, amb el mateix signe).

En les estructures “planes” els angles @, i ®, mantenen majoritariament una distribucié de
valors diferents. En set de les deu estructures, un dels dos angles té un valor proper a 0° i
I'altre també es troba lluny dels valors al voltant dels 90° obtinguts en abséencia de cap
restriccié en el procés d’'optimitzacié. En les tres estructures “planes” restants, els valors de @,
i @, sén semblants als obtinguts per a les geometries “no planes”, pero tal i com es
comentara posteriorment (apartat 1.3.4), existeix també una apreciable diferéncia energetica
entre els dos tipus d'estructura.
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Figura 1.5. Angles diedres @1 i ®,, indicatius de les posicions relatives de les cadenes de propionat, de les
geometries inicials (esquerra) i de les corresponents geometries optimitzades (dreta). Es representen les
estructures estudiades inicialment (estrelles), els conformers generats aleatoriament (cercles plens) i les

estructures “planes” finals (cercles buits).

1.3.2. Conformacio de les cadenes de propionat

L'analisi dels angles diedres ®; i @, permet estudiar quines sén les preferencies
conformacionals de les cadenes de propionat, estudiades d’'una manera individual.
Inicialment s’havia suposat que la conformacié més estable seria una conformacié de tipus
anti, amb un valor de ®; o @, (depenent de la cadena de propionat implicada) al voltant dels
180¢°, allunyant el maxim possible I'anell de porfirina de I'anell 3,5-dialcoxifenilic. A causa de
la restriccié imposada, aquesta conformacio és la que també s'obté per a les cadenes de
propionat de les estructures “planes” optimitzades, ja que els valors absoluts dels angles @ i
@, finals es troben dins del marge 163-180°. L'analisi dels valors inicials i finals de les
estructures “no planes” (Figura 1.6) mostra que la conformacié anti és una de les
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conformacions preferents, perdo no l'Unica: existeix també una segona conformacio
preferent, amb un angle diedre al voltant dels +90¢°.
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Figura 1.6. Angles diedres @z i @4, indicatius de les conformacions de les cadenes de propionat, de les geometries
inicials (esquerra) i de les corresponents geometries optimitzades (dreta). Es representen les estructures
estudiades inicialment (barres buides) i els conformers generats aleatoriament (barres plenes).

Aquesta segona conformacié correspondria a la de tipus gauche, en la que els dos grups
voluminosos units als metilens a i 8 de la cadena de propionat defineixen un angle diedre al
voltant dels 60°. La variacio respecte d’aquest valor optim fins els 90° es produeix per
minimitzar la repulsié esterica dels oxigens del grup éster amb els grups 12- i 18-metil i la
unitat Cis-Hys. Aquesta segona conformacié podria sorgir per tal de mantenir I'anell porfirinic
i els dos anells benzénics separats els uns dels altres, evitant la proximitat dels dos ésters
fenilics que es donaria en el cas que les dues cadenes de propionat es trobessin situades en
la mateixa cara del pla porfirinic. Tal i com es mostra a la Figura 1.7, de tota manera, els ésters
propionics també poden arribar a situar-se en regions de I'espai properes, sense que aixo
comporti un gran cost energetic.
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Figura 1.7. Exemple de conformer amb cadenes de propionat en gauche i amb les unitats benzéniques properes
I'una de I'altra. Per a una major claredat, les cadenes d’acrilat de fenil han estat suprimides.

1.3.3. Posicio dels anells benzénics respecte de I'anell porfirinic central

Després d'analitzar les preferéncies conformacionals de les cadenes de propionat que
uneixen les unitats feniliques exteriors amb el nucli porfirinic central, es va estudiar quines
son les posicions relatives d’aquests anells aromatics tant en els conformers energeticament
optims com en les estructures “planes”. A la Figura 1.8 es presenten diversos grafics en els
que es representa la situacié dels anells benzenics respecte de I'anell de porfirina en les
conformacions inicials i en els conformers obtinguts després dels processos d’optimitzacio,
tant els lliures com els restringits per a l'obtencié de les estructures “planes”. En els
conformers inicials no “plans”, les posicions i les orientacions dels anells benzénics son molt
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variades, incloent des de situacions gairebé coplanars amb I'anell de porfirina, semblants a
les de les estructures “planes” inicials (no mostrades al grafic d'y respecte z) fins situacions en
les que I'anell benzeénic se situa sobre I'anell de porfirina, en una conformacié “plegada”.

Després del procés d’optimitzacid, la majoria de les situacions de les unitats feniliques pot
ser dividida en dos grups principals. En el primer, I'eix Ci-C4 dels anells benzenics és
practicament paral-lel i en la mateixa direccié que I'eix Cs-Cis de I'anell porfirinic, amb un
espaiat vertical d’uns 3-4 A entre ambdos eixos. En el segon conjunt, els eixos dels anells
benzénics sén més aviat perpendiculars al pla porfirinic, i el carboni C4 de la unitat fenilica
esta desplacat uns 6-7 A per sobre de I'anell de porfirina i uns 3 A lateralment respecte del
carboni porfirinic (Ci3 o Ci7) al que esta enllacada la cadena de propionat corresponent.
Aquestes dues situacions principals dels anells benzénics estan relacionades amb les
preferéncies conformacionals observades per a les cadenes de propionat: la situacié
paral-lela es dona quan la cadena de propionat té una conformacié anti, i la situacié
perpendicular es relaciona amb la conformacié gauche.
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Figura 1.8. Representacions de les posicions relatives inicials (dalt) i finals (baix) dels anells benzénics respecte de
I'anell de porfirina. Els punts amb les coordenades (0,0,0) corresponen als carbonis Ci3 0 Ci7, depenent del punt
d'unié de I'ester representat amb I'anell de porfirina. Esquerra: representacié de I'eix Ci-C4 (coordenades y i z) dels
anells benzenics en les conformacions estudiades preliminarment i en les generades aleatoriament. Les puntes de
fletxa corresponen a I'extrem Ca. Dreta: Coordenades x i y dels carbonis Ca dels anells benzénics en les
conformacions estudiades preliminarment (estrelles), en les conformacions generades aleatoriament (cercles
plens) i en les conformacions “planes” (cercles buits).
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Cal destacar, també, que en cap cas s'observa l'existéncia de conformacions “plegades”
dels esters propionics, ni tan sols en aquells casos en els que la conformacié inicial ja
presentava una geometria d'aquest tipus. Trull i col-laboradors van dur a terme l'estudi
conformacional, tant tedric com experimental, d’'una série d’ésters benzilics derivats de la
mesoporfirina’ i van observar la formacié de conformacions “plegades” només en aquells
esters amb substituents acceptors d'electrons (grups nitro) en l'anell benzénic, ja que el
caracter electronicament pobre de I'anell benzénic afavoria I'establiment d'interaccions m-m
amb l'anell de porfirina, ric en electrons. En canvi, els ésters no substituits preferien la
conformacié “estesa”.

A la Figura 1.9 es presenten les conformacions del diéster 3,5-dimetoxifenilic i de I'ester
monometilic mono(4-nitrobenzilic) de la mesoporfirina. Aquesta ultima també va ser
generada dins del treball experimental de la present Tesi a través d'un procés d'optimitzacié
emprant la parametritzacié semiempirica AM1. El resultat va coincidir amb I'estructura
préviament publicada, obtinguda també amb la parametritzacié6 AM1.” En comparar les
dues estructures, es pot observar com en I'éster fenilic la cadena de propionat permet assolir
una situacié de I'anell benzénic perpendicular a I'anell de porfirina; en I'éster benzilic, la
cadena de propionat posseeix una conformacié semblant, pero la insercié del metile benzilic
entre el grup carboxilic i I'anell benzénic canvia l'orientacié i la situacié d’aquest, col-locant-lo
paral-lel i al damunt d’un de les unitats pirroliques de I'anell de porfirina. D'aquesta manera,
I'anell porfirinici I'anell fenilic amb el necessari grup nitro queden orientats correctament per
a l'establiment de la interaccié ni-m que estabilitza la conformacié “plegada”.
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Figura 1.9. Comparacié de les conformacions dels ésters propionics de 3,5-dimetoxifenil (esquerra) i de
4-nitrobenzil (dreta) en estructures porfiriniques. Per a una major claredat, la resta d'ésters han estat suprimits en
les dues estructures.

1.3.4. Energies associades a les estructures optimitzades

Després de I'analisi de les geometries de les conformacions obtingudes en els processos
d’'optimitzacio, s'analitzen les energies associades a aquestes estructures. Tal i com es
presenta a la Figura 1.10, totes les energies calculades per a les estructures optimes es troben
dins d'un marge de 30 kJ-mol'. Donat que la barrera energeética per a la interconversié
d’estructures per a una molécula in vacuo a temperatura ambient és d'uns 60 kJ-mol™,¥ el
tetraéster estudiat podria adoptar facilment totes les conformacions estudiades, “planes” i
“no planes”, si es trobés en l'estat gasds o en solucié. Pero dins d'una fase condensada, la
llibertat conformacional d'una molécula es pot veure reduida per la preséncia propera
d’altres molecules, i la diferéncia d’energies dins de la que es déna la lliure interconversio és
probablement molt menor.

En els conformers optimitzats s'observa clarament una diferenciacié entre estructures

“planes” i “no planes”, i tal i com s’esperava, les estructures “planes” tenen una major energia
associada que les estructures obtingudes sense cap restriccié conformacional.
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Figura 1.10. Energies, relatives a la del conformer més estable, de les estructures estudiades preliminarment
(barra blanca), dels conformers generats aleatoriament (barres negres) i de les estructures “planes” (barres
ratllades).

Les energies de les estructures “no planes”, tant les dels conformers de I'estudi preliminar
com les de les obtingudes des dels conformers generats aleatoriament, sén les més estables.
Prenent com a valor zero I'energia del conformer més estable, totes aquestes estructures
tenen una energia dins d’'un marge de 0-12 kJ-mol’, excepte una, amb una energia relativa
d’uns 15 kJ-mol™. L'observacié de la geometria associada indica que en aquesta estructura
ambdds metilens 8 de les cadenes de propionat es troben forca desplacats de la posicié més
estable, aquella que defineix uns angles diedres @; i ®, amb valors propers a +90°. També cal
destacar que les quatre estructures estudiades preliminarment es troben dins del grup
d’estructures “no planes” amb una major energia associada.

Per la seva banda, les energies de les estructures “planes” sén en tots els casos superiors a
les de la resta d'estructures estudiades en el present treball. Dins d’aquest grup, també es
poden observar dos subconjunts: un majoritari de vuit estructures, amb valors d’energia
relativa de 25-30 kJ-mol”, i un minoritari, en el que la diferéncia d’energia respecte del
conformer més estable és lleugerament inferior, d’'uns 20 kJ-mol'. La geometria d’aquestes
dues darreres estructures també difereix lleugerament de la geometria estandard de les
estructures “planes”: son dues de les estructures que, tal i com s’ha comentat a I'apartat 1.3.1,
presenten alhora valors @; i @, lluny dels 0° i més aviat propis de les estructures “no planes”.

1.4. VALORACIO DELS RESULTATS OBTINGUTS EN L’ESTUDI COMPUTACIONAL

1.4.1. Aspectes geomeétrics

En una mesofase columnar, els parametres de cel-la associats es poden subdividir en la
suma de dues contribucions: una d’elles estaria associada al nucli aromatic central del
mesogen i l'altra seria deguda a les cadenes alquiliques laterals.?' Aixi, si es representessin els
parametres de cel-la associats a una familia de mesogens amb un mateix mesomorfisme
columnar, idealment s'hauria d'obtenir una linia recta de la que es podrien extreure les
contribucions del nucli aromatic i de les cadenes alquiliques, a través de I'ordenada en
I'origen i del pendent de la recta respectivament. A la Figura 1.11 es mostra el grafic construit
amb les dades obtingudes en els treballs precedents (veure Figura P.3) per a la familia de
tetraésters porfirinics base lliure.”* Per a les dades corresponents a les mesofases de tipus
Colhy, en les que les molecules adoptarien la conformacio “plana”, I'ajust lineal va oferir com a
resultat un pendent de 0.94 A-(3tom de C)" i una ordenada en l'origen de 25.3 A.

Si es considera que el nucli aromatic del mesogen esta format per I'anell porfirinic central i
pels quatre esters fenilics, I'eix major del nucli asimétric dels mesdgens amb conformacions
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“planes” pot ser definit com la distancia entre els dos carbonis C, dels ésters fenilics més
allunyats l'un de l'altre (habitualment els esters 3-acrilic i 13-propionic). En les estructures
modelades, les distancies de I'eix van variar entre els 24.4 i els 25.7 A, valors molt semblants a
la contribucié del nucli mesogénic calculada a partir de les dades experimentals (25.3 A).
Globalment, aquests resultats recolzarien almenys de manera parcial la hipotesi inicial,
confirmant que l'estructura de la mesofase Col,, esta formada per les molécules amb
conformacions “planes” i apilades amb el centroide del mesogen situat sobre I'eix central de
I'apilament columnar.
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Figura 1.11. Esquerra: estructura del nucli aromatic dels tetraésters porfirinics derivats de I'hemina i dimensions

de I'eix major obtingudes en els processos d’optimitzacio de les conformacions “planes”. Dreta: representacio dels

parametres de cel-la de les mesofases observades en els tetraésters porfirinics base lliure’® respecte de la llargaria
de les cadenes alquiliques laterals i ajust lineal per a les dades corresponents a les mesofases de tipus Colha.

1.4.2. Aspectes energetics

L'analisi de les energies associades a les estructures optimitzades mostra que, tal i com
s‘esperava, les estructures més estables sén aquelles en les que les cadenes de propionat de
3,5-dialcoxifenil estan clarament situades fora del pla definit per I'anell de porfirina, mentre
que la formacié de les estructures “planes” requereix d'una energia addicional relativament
baixa, d'uns 20-30 kJ-mol™. Per tant seria esperable que, a temperatures baixes, els mesogens
en la mesofase Coln; adoptessin les conformacions “no planes”, més estables, impedint un
optim apilament de les molecules dins de I'estructura columnar.

De tota manera, la diferéncia energetica entre els dos tipus de conformacions es troba dins
d'un rang de valors que podrien ser compensats per una millora en les interaccions
intermoleculars provocada pel canvi de conformacié. Aixi, un mesogen en la conformacio
"plana", caracteristica de la mesofase Coln, posseeix una energia interna superior a
l'associada a les conformacions Optimes que adoptaria en la mesofase Colni. Pero la
geometria de l'estructura "plana" podria permetre, per una banda, una optimitzaci6 de
I'apilament m-m entre anells porfirinics; a més, situaria els anells benzénics d'una molecula
paral-lels als de les molécules veines, i a una distancia favorable per a l'establiment
d'interaccions benze-benze intermoleculars que, segons la bibliografia, podrien proveir una
estabilitzacio addicional d'uns 10 kJ-mol™ per interaccio.®

Aquesta estabilitzacié provinent de les interaccions interbenzéniques s'afegiria al guany
energétic degut a la millora de l'apilament ni-mt interporfirinic. Es en aquest punt on la
metal-lacié6 de l'anell juga un paper decisiu: mentre que estudis en altres sistemes han
mostrat que la interaccié entre anells porfirinics metal-lats amb Zn(ll) pot arribar fins els 48
kJ-mol™,® entre compostos base lliure s'espera que la magnitud de la interaccié sigui molt
menor.”* Aixi, en els compostos metal-lats la suma de totes les contribucions degudes a les
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interaccions intermoleculars compensaria el cost energetic necessari per mantenir la
mesofase Coly,, amb els mesogens en la conformacié "plana”, a qualsevol temperatura. En
canvi, en els compostos base lliure, la pérdua d'estabilitzaci6 per causa de la menor
interaccié interporfirinica desequilibraria el balang energétic de les conformacions enfront
de les interaccions intermoleculars a favor del primer terme. Aleshores la mesofase Coly;,
amb les molecules amb una conformacié “no plana”, seria l'estructura més estable a baixa
temperatura. Per0 en augmentar aquesta, el sistema es proveeix d’'una energia addicional
que permet assolir la conformacié “plana”, i es produeix la formacié de la mesofase Coln,.
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