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Summary
In the present thesis, an approach based on the Natural Bond Orbital (NBO) theory for the

quantification of electron delocalization in extended 7t-conjugated organicCompounds will be

presented and discussed. The approach will be applied to the invesügaüonof Tt-electron

delocalization of a series of organic molecules characterized by the unique carbon-rich

frameworksof diethynylethene(DEE) and tetraethynylethene (TEE). Molecular, electronic,
and optica] properties of these Systems are also investigated and correlated to the extent of %-

delocalization. By analyzingthese relationships, the project aims to advance the fundamental

knowledgc of 7i-electron delocalization and how its modulation affects the different

molecular and electronic observables.

In chapter 1 the concept of electron delocalization will be introduced, with a short

overview on the historical developmentof the concept and the more recent theoretical and

experimental methods for its evaluation. As general design guidelines, the main topological
degrees of freedomthat can be manipulated for the optimizationof molecules to suit tailored

properties will be also discussed. Chapter 1 concludes with an overview of a series of known

DEE and TEE derivatives, which have been used as building blocks for the synthesis of

functionalized Compounds and carbon-rich nanometer-sized molecular Systems.
The approach for the quantification of electron delocalization will be illustrated in Chapter

2. The chapterStarts with an overview of the NBO theoryand its applications for the analysis
of wavefunctions. Then, our approach will be introduced and discussed, The general
approach consists of an orbital deletion protocol and a second-order interaction energies
protocol for the calculation of delocalization energies. In addition, other delocalization

parameters such as the NBO occupancies are presentedand discussedas useful tools for the

analysis of electron delocalization. Finally, the values and the drawbacksof our approach in

comparison to other theoreticalmethods will be critically discussed.

The Chapter 3 will be devoted to the Validation of the approach on prototypical Tt-

conjugated molecules such as 7,3-butadiene and the parents DEE and TEE Compounds. 7t-

electron delocalization in i,3-butadiene renders the energy barrier for the rotation around the
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central C-C bond significantly larger than that of the corresponding aliphatic molecule. The

analysis of electron delocalization as a function of the torsional angle will show that the

rotational barrier is totally ascribed to the change in delocalization energy. The application of

the approach to the linearly rc-conjugated DEE (t-DEE) and to the corresponding cross-

conjugated isomer (g-DEE) reveals that the difference in stability is due to the difference in

delocalization energy. The dissection of the delocalization energy into the vertical (7t) and in¬

plane (g) contributions shows that the difference in stability is essentiallycontrolled by the

vertical Tt-electron delocalization. However, o-delocalization cannot be neglectedand play a

role to discriminate between geminal and trans conjugation. The importance of the o-

delocalization is also supportedby the fact that the largest structural difference betweentrans

and geminal isomers is not in the 7t bond lengths but rather in the G bond lengths.
The application of our approach to the investigation of electron delocalization in extended

7t-conjugated Compounds is the topic of Chapter 4. The chapter consists of four subchapters
in which the effects of each topological degree of freedom on selected physical observables

are investigated and discussed. Subchapter 4.1 will deal with the investigation of electron

delocalization in two-dimensional substituted tetraethynylethene (TEE) model Compounds in

order to assess the efficiency of distinct 7t-conjugated paths, i.e. geminal, eis, and trans, as

well as to predict the impact of substituents on a given backbone. The analysis of electron

delocalization will show that the conjugation is strongly dependent on the nature of the

substituent (donor vs. aeeeptor) rather than on the typeof path considered (through vs. cross).
Furthermore,the conjugationenergy in a selected path is enhancedwith increasing degree of

Substitution. In fact, the best geminal and trans paths are always those with donor or aeeeptor
substituents, regardless of the neighborhood. This is due to a strong contribution of the

substituents into the 7t T Orbitals of the backbone, which is in general much larger with the

donors than with the aeeeptors. In subchapter 4.2 the trans versus cross modes of 7t-

conjugation in polytriacetylene (PTA) and wo-polytriacetylene (wo-PTA) oligomers of

increasing chain length will be investigated. The effective conjugation length (ECL) of the

neutral species, as determined on the basis of the molecular strueture and of delocalization

energies is evaluatedof about 24 conjugated bonds in PTA, and only 6 conjugated bonds in
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iso-PTA. This means that in iso-VTA electron delocalization is switched off at the cross-

conjugated carbon atoms. However, extended electron delocalization is observed for the

positively and ncgatively charged z'.to-PTA oligomers;there the 7t-conjugation through cross-

linked carbon atoms is definitely switched on. In subchapter 4.3 we will considerthe impact
of the insertion of ethynyl units into polyacetylene (PA) oligomers on 7t-electron

delocalization, and correspondingly,on selected physical observables. The lateral addition of

ethynyl units to PTA to give perethynyl-polytriacetylene (pePTA) is also studied in this

subchapter. We will show that the incorporation of triple bonds in the PA chain, to give PDA
and PTA, increases the total amount of 7t-delocalization,but, on the other hand, reduces the

efficiency by which Tt-delocalizationis promoted. The lateral addition of ethynyl groups to

PTA also increases the Tt-delocalization,but does not improve the evolution of the molecular

and electronic properties as a function of the chain size. Finally, the terminal

functionalization of PTA and pePTA oligomers of increasing chain length with

donor/acceptor groups is discussed in subchapter 4.4. All of the physical observables

investigated appear to rapidly converge to the same Saturation value of the parent oligomers,
indicating that the effectsof the donor/acceptorfunctionalization are significantonly for short

oligomers. The analysis of electron delocalization will show that the donor functional group

promotes Tt-delocalization more efficiently than the aeeeptor one. Correspondingly, the

donor-substituted derivatives showa faster convergence to a Saturation value.

The thesis is concluded in Chapter 5 with a personaloutlook on the future improvements
of the approach for the evaluation of delocalization energies.
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Riassunto

In questa tcsi sarä presentato e discusso un nuovo approccio per la quantificazione dclla

delocalizzazione elettronica in sistemi molecolari ad elevata coniugazione n.

Questo approcciosarä applicato allo studio di una serie di molecole organiche caratterizzate

dal dietinil-etene(DEE) e il tetraetinil-etene (TEE) come unitä costitutive. L'estensionedella

delocalizzazione elettronicadeterminata con il nuovo approccio sarä correlata ad alcune

proprietä molecolari cd elettroniche di questi sistemi. Questa analisi permetterä di

raggiungere una migliore comprensionedel concetto di delocalizzazione elettronica e del

modo in cui questa influenza le diverse proprietä chimico-fisiche dei sistemi ad elevata

coniugazione 71.

Nel primo capitolo sarä discusso in dettaglio il significato di delocalizzazione elettronica

partendo da una breve introduzione storica sulla sua origine e sui primi tentativi di

quantificarla.Si procederä quindi a presentare i piü recenti metodi teorici e sperimentali per

la valutazione di questo parametro.Alcune regole guida per il progetto di nuovi composti si

possono ottenere dah"analisi di alcune variabili topologiche la cui modifica permette
l'ottimizzazione di molecole in modo da avere le proprietä desiderate. Le principalidi queste
variabili saranno introdotte nel primo capitolo e discusse in relazione a studi precedentemente
svolti. II primo capitolo terminerä con una breve descrizione dei derivati del dietinil- e

tetraetiniletene che saranno alla base deH'applicazionedel nostro approccio.
L'approccio per la quantificazione della delocalizzazione elettronica sarä illustrato nel

Capitolo 2. H capitolo inizia con la descrizione della teoria NBO e delle sue applicazioni per

Fanalisi della funzione d'onda e prosegue con una discussione in dettaglio del nuovo

approccio. Questoapproccioe costituito da un protocollo basatosuH'eliminazionedi specific!
orbitali NBO e da un protocollo basato sulle energie di interazione del secondo ordine.

Inoltre, saranno introdotti alcuni parametri quali i numeri d'occupazione orbitalica che

costituiscono degli utili mezzi per 1' analisi della delocalizzazione elettronica e per la sua

correlazione con le osservabili chimico-fisiche. Infine, nel Capitolo 2 saranno discussi i

vantaggi e i limiti del nostro approccio rispetto ad altri metodi per 1'analisi della

delocalizzazione elettronica.
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II Capitolo 3 e dedicato alla validazione dell'approccio su semplici molecole con

coniugazione 7t quali 1'7,3-butadiene e il DEE non sostituito. La delocalizzazione 7t nclV1,3-
butadiene rende la barriera energetica dovuta alla rotazione attorno al lcgame C-C piü alta

rispetto a quella del corrispondcnte composto alifatico. L'analisi della delocalizzazione

elettronica in funzione della rotazione attorno a questo legame mostra the la barriera

energetica e dovuta totalmente alla variazionc dcll'energia di delocalizzazione.

L'applicazionedell'approccio al DEE caratterizzato da coniugazione lineare (t-DEE) e al

corrispondente isomero caratterizzato da coniugazione geminalc (g-DEE) rivela che la

differenza in stabilitä tra i due isomeri e dovuta esclusivamentealla differenza nell'energia di

delocalizzazione. La scomposizione dei contributi energetici nelle componenti 7t e G mostra

che tale differenza e controllata dalla delocalizzazione 7t. Tuttavia, la delocalizzazione G non

puö essere trascurata e ha un ruolo nel discriminaretra coniugazione geminale e lineare.

L'importanza della delocalizzazione o e supportata dal fatto che la maggiore differenza

strutturale tra i due isomeri non e data dalle distanze dei legami 7t ma piuttosto dalla

lunghezza del legameg.

L'applicazione del nostro approccio allo studio della delocalizzazione elettronica in

sistemi ad elevata coniugazione Tt, e l'argomento del Capitolo 4. II capitolo consiste di

quattro sottocapitolinei quali vengono presi in considerazionegli effetti di ciascuna variabile

topologica su alcune proprietä molecolari ed elettroniche. II sottocapitolo 4.1 riguarda lo

studio della delocalizzazione elettronica in composti modello costituiti da tetraetinileteni

sostituiti con gruppi elettron-accettori e donatori. Sarä valutata l'efficienza dei diversi

pathway di coniugazione 7t in modo da quantificare l'impatto del numero, della posizionee

della natura dei sostituenti sull'estensione della delocalizazzione 7t. L'analisi mostrerä che la

delocalizzazione e fortemente dipendentedalla natura del sostituente (donatorevs. accettore)
piuttosto che dal modo di coniugazione considerato. Inoltre, l'energia di delocalizzazione

associata ad un certo pathway e esaltata dall'aumento del grado di sostituzione. Questo e

dovuto a un forte contributo dei sostituenti sull'orbitale 7t*T del tetraetiniletene, il quäle e in

genere piü grande nel caso di gruppi donatori rispetto ai gruppi accettori. Nel sottocapitolo
4.2 sarä confrontata l'estensione della delocalizzazione 7t in oligomeri del politriacetilene
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(PTA) e dell'zso-politriacetilene(iso-PTA) caratterizzati, rispettivamente, da un modo di

coniugazione 7t lineare e geminale. La lunghezza della coniugazione effettiva delle specie
neutre, determinatain base alle geometrie molecolarie alle energie di delocalizzazione, e pari
a 24 legami coniugati per il PTA e solo 6 legami coniugati per Fiso-PTA indicando per

quest'ultimo che la delocalizzazione 7t e interrotta alFatomo di carbonio con coniugazione
geminale. Tuttavia, nel caso degli oligomeri di iso-PTA con carica positiva e negativa la

delocalizzazione 7t si estende oltre Fatomo di carbonio geminale. Nel sottocapitolo 4.3 sarä

considerato l'effetto sulla delocalizzazione 7t dovuto all'inserimento di unitä etiniliche in

oligomeri del poliacetilene (PA), e corrispondentemente,su alcune proprietä molecolari ed

elettroniche. Inoltre, in questo sottocapitolo sarä studiata Faddizione laterale di unitä

etiniliche a oligomeri del PTA. I risultati ottenuti mostrano che Finserimento di uno o due

tripli legami nella catena del PA, aumentano l'estensione della delocalizzazione 7t ma

diminuiscono Fefficienza con cui questae promossa. L'addizione laterale di unitä etiniliche

ha anch'essal'effetto di aumentare la delocalizzazione ma senza incrementareFevoluzione

delle proprietä elettroniche e molecolariin funzione della lunghezza della catena. Mine, nel

sottocapitolo 4.4 sarä discusso l'effetto della sostituzione in posizione terminale di gruppi
elettron-accettorie/o elettron-donatori sull'estensione della delocalizzazione 7t in funzione

dell'aumento della lunghezza della catena di oligomeri del PTA e pePTA. In questo caso,

tutte le proprietä investigate sembrano convergere allo stesso valore di saturazione osservato

per gli oligomeri non sostituiti. Questo indica che l'effetto della sostituzione con i gruppi
funzionali e significativa solo nel caso degli oligomeri piü corti. L'analisi della

delocalizzazione evidenzia che i gruppi elettron-donatori promuovono maggiormente la

delocalizzazione elettronica rispetto ai gruppi elettron-accettori. Allo stesso tempo, i sistemi

sostituiti con gruppi elettron-donatori mostrano una piü rapida convergenza al valore di

saturazione.

La tesi sarä conclusa con il Capito 5 in cui saranno espostealcune considerazioni personali
sugli sviluppi futuri dell'approccio per la valutazione dell'energia di delocalizzazione.


