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RESUMEN

Un estudio sistemitico sobre la estructura electrénica de
moléculas orgénicas modelos constituidos con grupos funcionales del
tipo carbonilo y amino, ha sido llevado a cabo en el interés de ca-
racterizar tanto sus estados electrénicos excitados como fundamen-
tal,

El estudio se plantea sobre tres sistemas de especies mo-
leculares:

1) acetaldehido, acetona y ciclohexanona

2) benzaldehido y sus derivados sustituido en posicién

para

3) y dos benzoxazolinonas, especies derivadas de metaboli
tos secundarios de plantas,
realizando su anilisis con base en un estudio tebrico computacional
a partir de métodos de cdlculo de tipo semiempirico conocidos como
CNDO/2 y QNDO/S-CI.

La interpretacién de sus espectros electrénicos en la re-
gién ultravioleta se realiza analizando las bandas espectrales n - %
y m + 1 considerando tanto el efecto del sustituyente, como en algu-
nos casos el efecto que produce el solvente,

En la serie de los benzaldehidos se establece un orden rela-
tivo para el tipo de sustituyentes (x) en cuanto a su capacidad
para entregar carga: X = - H < CHs < -OCH3 < -NH; < - N(CH3).. Asi-
mismo, los cambios relativos de los momentos dipolares calculados
por el método QVDO/S correlacionan bien con las energias de las tran-
siciones de estos compuestos sustituidos.

Se realiza una asignacién espectral de los estados excita-
dos singletes de las benzoxazolinonas y el estudio se extiende en es-
te tipo de especies, hacia los estados excitados tripletes.

De esta manera, junto con el estudio de dichos sistemas mo-
leculares, se visualizan las proyecciones que estos métodos semiempi-
ricos presentan en el anilisis espectral de moléculas mis camplejas
de interés bioldgico.




CMEITUIC I.- I NTRGDUDCCICNR

Ffn  los ultimes anos en el laboratorio de
Espectrcscopia Molecular se han venido desarrollando
diferentes aspectos de la problemética vinculada al estudio
de interacciones moleculares en soluciéq,de especies tanto
er estado fundamental como excitado, como asiumisnmo, efactos
que generan determinados sustituyentes en la estructura
gelectr;nica de sistemas moleculares org;nicos.
Indudaktliemente que 1la caracterizaci;n’estructural juega un
rarel fundamental en el desarrclle de estos estudios, no
ckstante la complejidad de los rismos. De ahi que, si bien

.
lcs enfoques teériccs—computacionales son una herramisnta
necesaria en la ccmprensi;n de dichos fendmenos, la

1 r
accesikilidad de estos a los sistemas de nmuchas particulas

r
¢ hace impracticakle de =no ccntar con algun tipo de

r r
2#rroximacion semiempirica.

14

Es rpor esto, gue este trabajo se origino en el
. I ¥ r r
irteres de aplicar un tjipo de metodo teorico de calculo

L4
setierpirico, a fin de correlacionar sus resultados con
datos experimentales correspondientes a conportamientos
r
espectzales chservados 'en los sistenas agui estudiadosa.
¥
Fstos sistemas tienen como base copun la estructura
r

I
rclecular del grupe carbonilc, ademas de presentar en

’ 4
alguncs casos anillo bencenico con una nube electronica pi




’

irteractuante ccn lcs grupos sustituyentes. Cerivados
cirples del benceno han sidc awmpliamente sstudiados por
redio de maltiyles métodos de célculo. Sin embargo, 1los
sistenas moleculares bajo estudic ctkligan a descartar los
nétodcs de célculo m;s elaboradcs tiro at 1initic, dado =1
tzmanc y la ccecmplejidad slectronica de los sistemas
estudiados que involucrarfan un gran costo computacional. Fn

’ [
€estos metodcs se Iegquiere evaluar un numerc grande de

]
irtegrales. For esto, emplearencs metcdocs de tipo
r ’
seniempiricos, pero de nmayor sctisticacicn que los

yJrimitivamente desarrcllados pcer huckel y Farisar Parr para
€ lectrcnes pi.

En general estas espacies mecleculares rresentan dos
tifos de transicicnes electronicas an 1la regién ultravioleta
€ercana: bandas pi-pi* ccn una gran participaci;n de los
centros atémicos Fi debido a la fnfluencia de 1los
sustituyentas y transiciones n9pi%* originadas por los
€lectrones 1o enlazantes de lcs grupos sustituyentas
ceneralmente localizados en el plarc molecular.

los m;todos de célculc utilizades en ests estudio
esten Lasadcs en la aproximacién CNLC (ccmplete neglect
¢iferential overlag) de Pogle, la gque considera la
irteraccién entre tcdos los electrones de valencia de las

r
pcleculas.

L4
En el interes, de analizar el efectc gque produce la




;nteracciJn del grupo carbonilo con otras estructuras
electrcnicas conjugadas a este, es que hencs considerado tres
gIiuros de sistemas moleculares ccn complejidad crecients,
£in duda gue las perpectivas de astos sistemas en
pICbleméticas de interés biolégico como tecnoldgico, han
csidc uno de nuestros rrincipales mctivos para desarrollar el
Jresente estudic en tcrnc a estas especies.

Los sistemas moleculares a estudlar se han agrtupado

4 r r
s de molaculas Segun caracteristicas

.
<D

er tres ser
£structurales:
Grupo I.- Compuestos carbonilicos : acetaldehido, acetona y
«iclokexancna.

Grupo II.- Aldehidos de tipeo arcmético: kenzaldehido y
¢erivados sustituidos en posicién rara.

Grupo IIl.- Benzoxazolinonas y an metoxiderivado-:especies
gue ccntienen grupos carbenileos y aminos c¢objugados.

La primera serie involucra un anélisis de las bandas
de tipe n-pix ,caracter%sticas de electrones nec enlazantes
del grupo carbonilo

La segunda serie ccrresprcnden a meleculas polares
z:cm;ticas gue rreserntan bandas e&ectrénicas de tipo n=epix* y
ktandas pi<pi* con carécter de transferencia de carga
intranmclecular.

Y los coumpuestos de la serie 1I1I, sistemas de

L} r ’
irteres biologicc, gque gpresentan ccmbipacion de ambos




cfectcs estudiados en los grupos anteriores

En lcs diferentes sistemas se efectuaran célculos
LHFDO para el estado fundamental y calcules CNDO/S para los
£stades furdamentad y excitados.

Los c;lculos proporcicnan valoras de energia para
las transicicnes electranicas, lo gue pesrmnite corroborar las
Zsignaciones espectrales existentes en literatura para
alguncs sistemas o efectuarlas en 21 caso que no existan
{pcr ejemplc, los sistemas moléculares del grupo III},
eéem;s de cbtener las correspondientes funcicnes de onda de

Adcs diferentes estados involucradgos en las traneicilones bajo

r
ccstudic. Con estas ultimas, <e estiman momentos dipolares

r ”

de los estados en cuestion, siendo rositle establecer los
«cartics de densidad de cazrga invclucrades en cada
t:ansicién. Cambios gue, por lc demas,pernmitirian analizar
dce corrimientos espectrales delkido al efecto del solvente.

Los célculos semiempiricos a =fectuar consideran
tanto estados singletes como trirletes, aan cuando sélo los
frimercs  sc¢n positles de correlacionar con datos
€xrerirentales obtenidos princiralmentz en este laboratorio,
er tanto, que para los estadcs tripletés, dado su mayor
ccuplejidad experimental, s6lo en algunos cascs se cuenta
ccr datcs experimentales necesariges.

De esta forma, <ol el fpresente trabajo se pretende

2kcndar en el conocipiento de sistemas moleculares modelos




i

de corplejidad creciente, a través de un estudioc sistemético
gue invclucra su ecstructura electrénica y el efecto gque
sclre esta genera camhbiss estructurales debido a grupos
scetituyentes, al considerarse estos en fase vapor y/o
sclucién. Junto coan apreciar €l grado de realizacién que

I 4 r r
[Y€sentan estos metodos semiempiriccs =en la proyeccion de

’ !
sys aplicaciones a sistemas mas complejos de alto interes

ticlogicc.

‘_____.__7—.—7-———_—‘___—-—'_ e T oo




CREITUIC II.- ASEECICS TEORICOS

Z.1 MEICLDOS TEORICOS IE TIPO SEMIEMPIRICUS

Cualquiar okbservalkle pedria ser calculado si 1a
ccrrespcndiente ecuacién de Schroedingsr fuera resuelta.
Fara estc es egsencial rrimerc defipir los tipos de
jnteraccian que existen entre las paxticulas de¢ un sistama
nclecular. E1l cperador hamiltorianc tctal HT es la suma de

’

r
tcdas las positles interacciones electrostaticas, mas la

r T
Energfa cipnetica de los electrores y nucleos

ORREBDEE R D SRR S

Aor Af tcj

A A

écnde A y E son los centros nuclearszs y las letras 1y j
rerresentan los electrones (H esta expresade en unidades
’ -

atceicas).
¥l primer t;rmino del Hapiltonianc rerresenta la
Ie[ulsian nuclear, el sequndo representa la atraccién
nﬁclec-electrén, 2l tercer t;rmino representa la repulsién
electrénica y @l cuarto y el quinto representan 1la energia
cinética de los electrones y de los naclecs respectivamenta.
Ccn este hampiltoniano aprcximade se deke encontrar la

’ _" L. .
sclucicn de .la ecuacicn de Schrcdinger. Intreduciendo 1a

[
. . . - / s
drroximacicn de Born-Oppenheimer|31|, la energia total de un




4
cistema molecular esta dado por:

E =ZZZA ze/rﬂgjm*ﬂ,%ll d /jli* § dT /27
AcB

¢cnde
=
= -ZZZA/raﬁZZ‘I/ri. —5_ -‘%VL /37
¢ Wi te] A

’ . r o
§ es la funcion de onda electronica y es rapresentada
I
ccro un producte noimalizado des funcicnes monoelectronicas
I
antisircetricas

-

¥ = (T ) =10F 18, (ML(1)0, (2)B(2) =20, (n) B (n) | /47
? 3

¢crde F es un operador de permutacién, el cual intercambia
tcdas las coordenadas (iacluyendc las de espin) de los
£lectrcnes.

El método de Hartree-Fock es un procedimiento para
ercontrar la mejor funcién gue rerresente al sistenma.

En el caso de moléculas, las funciones rerresentan
crititales moleculares gue pueden ser tormadcs a partir de

P

1 I
ura comkinacion 1lineal de orbitales atcmices (aproximacion

f
LCAO MO). Esta ultima, empleada pcr Ecothaan |1]

¢, (1= ) a, X (W /5/
L




Lecs X; <representan los criitalss atémicos y definan
el conjunto de funciones Lkase del sistera. 1a solucién
ccupleta del rproklerna seg&n Hartreg-Fock considera un
ccrjunto de funciones base infinita. Una Lbuena aproximacién
=€ logra con ur conjuntc incompleto, en dends €1 namﬁro

L4 r
gatime de talegs funcionas, ¢ s&a, una rase @minima,
ccrresronde al namerc de electrenes invelucrados.

Ics coeficientes a

ol san deterrinadcs por un

r r
Frocedimientc variacicnal al llevar al mainime Ja expresion
r r
+/€s gque representa la energira electronica asociada con =2l

r
Heniltcniano hHe de la ecuacion /3y
E = Jm*ﬂem at /Jw*m aT /6/
Fl teorema variacicnal requiere que rara cada orbital

tclecular é los coeficientes a, . satisfagan 21 sistema de

ecraciones siguientes:

z:amith - Ehsﬂ }=0 para 3= 1,Z2,a..,8 " /1a/
. i
¢crde N es el numero de fuaciones tases vsadas y§:qm;aﬂﬂsﬁ=1
’ r 4]
€es 1la copndicion de normalizacicn dcnde Si' as al
J

recubrigiente orktital s;J.:jX,-XJ df_
’ r
la solucicn de la escuacicn secular




10

| ¥., - E §.. | = ¢ /Th/
detersina lcs valores de E lcs cuales satisfacen 21
ccrjuntc de ecuaciones /7a/.

Eccthaan ba mostrado |1] guz rara un sistema de capa

cexrada, E;j esta dado por

Fpo= Bpot ) DB 1EIIKL - 172 (3k151) | /8/
) ) k1
- . C _ c
¢cnde hU = J XJHH {l) Xj(P) df} /97
BE - lvra)y Za /107
2 A Mg
Exz = z E;ammanmt, densidad electrcnica total en la regién

e recukrimientec entre los atomecs k y 1, y

( 131kl ) = UXHN XK W) L XJ (A) Xih)) 51‘-'/( d't‘y /1
ia solucién de 1la ecuacién secular | Eii- I Sﬂ | =0 '
1equire la evaluacicn de les elementos de matriz fij , @I

r
dcrde estos son a su vez funcicneg de los coeficientes de

7

r
Jdcs .ortitales atomices a a travas ds PKQ , los cuales

m o’
. . !
deken ser gvaluados resolviendc la ecuacion secular, nl

¥ r
t¢tadc Hartree-Fock requisre de un calculo prelipminar de gw

Fara posteriocrmente repetir €l proceso en forra iterativa
1




11

i
basta 1a autocongistencia. Finglmente, la enargdla

r ’
€lectrcenica total E para una wmclecula de capa cerrada qu=da

€xrresada por

[ . 4 . . . P
2 =Z-ZP‘ IH-l\.l * 1/2229“ (131k1)y= 1,2(ik13Y) | 22y
1 J J K g
Pl mayor inconveniente Gpara la sclucicn de este
r
fichblera reside en al gran numaro de intagralas

tielectronicas ( ij1k1 ) que deben evaluzise, aﬁn 2n &l caso
de emplear un ccnjuntc de funciones hasa minimc. El namero
de integrales de este tipo que dehe:ian calcularse seria de
n‘, siendo n el name:c de electrcanes,

las ecuaciénes de Roothaan s7a,s y s/7bs han sido usadas
£ixtenzamente y las energ;as de Hartree~Fock de varias
ncléculas pegueﬁas han sidc calculadas. Sin embargo, las
dificvltades encontradas =an célculcs de ensrgias para
mcléculas grandes scn tales gue s deseable tratar con
.nétcdos més simplificados.

r r

E]l metcdo de calcule usadc en este trabajo retiene las
pzjnciiales caracteristicas de la repulsién electrénica Y
¢cnsidera la eliminacian del recubrimientc diferencial
Aagroxjmacién 2rQ) , denominéndose wétodo CNLC (complete

neglect diferencial cverlap) intrcducido gor Pople, Santry y

Lfecal |Z}.
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Z.Ze~ FETICLO CNLC

El método CNDC fue desarrolladc por Jud Ecple, D.P.
€artry y I.A. Segal |2i, quienes considerarcn todos los
£lecticnes de valencia. De esta tforma, los ;tomos astan
ccnstiiujdcs de an “core" gue Jjrncluye el nacleo y los
€lectrcnes de las capas internas y 1los electrones de
walenciaa As; aestos son descrites rcr ortitales moleculares
ccrstrunfdos a partir de una continacion lineal de orbitales
ﬁtémiccs.

Sin emlarqo, rara determinar en esta metédica el valor
ée la energ;a total E descrita .por 1la Ecuacién /12/, sa

} 4 c
delen calcular los parametros H.tj

¥y {iiJkil) haciendo uso de
alcunas arroximaciones bajo ciertas restrjccicnes. Ellas son
jinpuestas por las propiedades de invariancia de 1las
£cuacianes SCF ASelf Ceonsistent Field)as las funciones
nclecvlares formadas de praductcs antisimetrizados de
furcicnes monoelect:énicas deken ser .dnvariantes con
Iesgpecto a una transformaci;n crtogonal de los orbitales
rcleculares ocupados. Las funcjones mgleculares formadas
ccac LCAQC y las egerg;as de los «c¢rtitales deken ser
jrvariantes cen respecto a transfcrmacicnes <crtogonales de
dc

I
grtitales atomiccs.

1]

las posibles transforwmacicnes sgn:

a) transfcermacicnes gue mezclan cibitales pr r 2.+, Y 2p

Y z




£entrados en un nNisEc étomo, O £ea, rotacjén de ejes locales
€r la molécula.

t) transfcrmacicnes en las cuales =dlo se mezclan orkitales
Zs y 2r del mismc ;tOmo, O Sea ,una hitrjddzacién.

€) transformacicnes en las cuales se mezclan orbitalas
.Et;miccs de diferentes étomos.

El método CNDC esté basade en la aprcximacién del
Iecubririentc diferencial cerp llerada ZIO. ;1 recukrimiento
diferencial entre dos funciones étomicas e ¥ Xy esté
detinide cemc la prokabilidad de encontrar un electron i en

/ ’
UL €lemento de vclumen cpmun a Xk Yy X, y esta representado

”

Fcr
Ju = 3 (5 X ) dT, /13y
‘l
En la .arroximacion ZL0 se =supone gue Jkles igual a
C€r¢ a menos que k=l. Como resultado de estc, todas las
dztegrales que corntienen [rrcductos ?ﬁk(ij 75£(i) 50n

1 I
despreciades a menos que k=1. Fstc ultimg en el metodo CNDO

£¢ reduce a cinco puntos:

r
2frrcxiracicn 1

I
l1cs orkitales atomicos X scon tratadecs cerc si ellos

13

fcrmaren un conjuntc ortonormal, o sea, €l recutrimiento %A,

F 0y %V‘= 1. Los coeficientes a,. €ntcnces forman una matriz




’ ’
crtogcnal. Esta aprcximacicn scle €S e€xacta rara orbitales

ztémiccs de un nismc 5tomo.
Za_a.; 51.;9.. /14,
..I'
Zrrcximacicn 2

I
Tecdas las irtegrales t;electrcnicas, las cualas

derenden del recutrimiento deg densidades ds <carga de

14

f
diferentes orktitales atomicos de 1a kase, no s0n
ccnsideradas. FEsto significa que (#0]2@) = ¢, =salvo que}a=J
3 A=0, 5e mantienen s6lc las integrales del tipo QV‘= {22

Tpp) . Esta apre;imacisn ya hahia sidec intrcducida en el
métodc Fariser-Farr, pero en el métcdg CNLC desaparecen
tankién integrales del tipc (2sZp 12s2p ) centrados en un
mﬁ&&o;étGmQ.

(on las aproximacjones 1 y 2 la tecrfia no es
jpvariante Fkajo una rotaci;n de ejes locales o bajo

L4
kitridizacion

agrcximacién 3

Eara las 1integqrales de interaccjén electrénica sa
EXpcne gue dependen sclamente de les étcmcs 2 los cuales los
cilitales X%_y19pertenecen y o del tipc de ortital. Esto
significa que de ellas, sﬁlc queda un ccnjurte de integrales

r

r
de irteraccicn atemica J, medida coro un [romedic de 1la




14 i . 7 .
JTepulsicn entre un electrcn en un arbital atomico de
~walencia B y otro en un orbital de valencia B.

Can estas apreosimacionas lcs elementos matriciales de

Eartree-Fock, F, =2 reducen a:

Hf:
Fup = Bup = L Fppdaq * Fpp Jpp 2 Pas Jae /157
B#A
dcrde m pertenece al atomo A ¥y Pgs &= la densidad

2
r r ~
€lectrcnica total de valencia en £l atonc B : Eaezz%-Pvﬂ

F = H

Py P % Euy Jad /167

» - - - '
los e€lementos de matriz H ﬁ_lncluyen la interaccion de

/.l
L4 . ‘., s N
ur electzon en el orbital ataomico )a‘ccn lcs "core de otros

e
@iCr0s,0 seas

“MA:“/J#‘Z#‘/“‘ Te i) /177
B£A

écrnde Ufy; es el elemento de &ratriz con respecta al
r ’ ™
heniltcriano monoelectronico conteniendc sole €l7coré de su

’ ’
IXcfpic atcmca vau nide la energ{a ded crkital atomico.

b r r
Fcsteriormente se evalua como paracetro €Epiricc.

! 7
El termino ({ ﬁcl v [}4) da la dinteraccion de ua

B

’ . ! . # s
electrcn en 2l orkital .atomlccf4ccn lcs “cores de otros
:,
Btcnos Ea

15
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¥
drroxircacion 4

las integrales (m| ¥_ 1)) dcnde 2% y Xy pertenecen al

k)

gtCcno A scpn consideradas jgual a cero si/ﬁ#Q - Si/u=9 r la
irtegral es torada como la misia para tedes 1cs crbitales

‘., . f
gtcmices de valencia en el atoxmc A y se arotan:

V =z ¥
tpl Vg Lud Ag /187
fara calcular los téxmincs HF9 de ,16,,dcnde “%uy 'Xv
r
estan €1 diferentes atomos debemes recurrir a 1la siguiente

»

2frcximacicn.

F 4
2rrcximacicn 5
Ics elementos de wmatriz tc diagonales del “cere entre

% ri r
¢rlitales atcmicos de diferentes atoncs s¢n aproximados poxr

&
ccnrde SﬂV es la idntegral de recukririénto y B:B es un
r r
ferametro dependiente sélp de la naturaleza de lcs atomos 2
¥ -B.
Lon estas aproximacjones los elementos de natriz se

recuces a la forra:

Fpp = U+ By = LB pp % ) (Byg 9 Vo) /200
B(#4)
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Fro ™ Bag Sp T 1Ry s /21

4
¥ cvando .¥ﬂ y‘xv estan en el mismc atomg A, %ﬂﬂ =0y J4p
€s reenplazado por J,, -

I
1a energ{a total esta dada pcr la expresicn

ETMIL - 2; EA ¥ E;EZ. EAB /22/

¢cnde AsB
— A A__A 2
E. = E, #,, + 1 P - 12 J 23
T L et 1)) BBy T L) G i
M MmoM
ZAZB 2
E, = (2 Bup By = 1P d, ) /24y
AB y _1/‘ M > MY AB
Pz, 2y Bap - Fap Vas - PppVaa * Baa Eap das )

- - L] u'
las integrales no canceladas per la aprcxiracion ZDO,
r
€€ tceEan col¢c rparameircs ajustables o €xXpresionas
r
garametricas.illas scn
1.~ Integrales del core U v
- agrales del core M Y Y5 ~ /25/
'} [ 4
Z2.= Integrales de repulsicn electronica JAA y JAB
L
i.~ Farametrp de enlace Bpp#
las integrales de recubrimiento Sﬂﬂ scn calculadas.
F
El metcdo CNDC rasado en las ecuacicnes de Rcothaan y
|3
des aprcxiraciones descritas anteriormente rropcrciona una
. A I r
estimacicn de la energia electrcnica, de la energ{a total

’
cel estado fundamental ) de la funcicn de onda

ccrresgendiente
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Z4Z.- EETOLO CNLG/S

L)

Las ecvaciones LCAGC MC SCF gcktenidas (ecuaciones /8/ y
2 127) arlicando el principio wvariacional fropcrcionan
jlfcrnacioh séic sokre el estadc fundamental.

Lel Fene y Jaff€ {3] hiciercn extersivo este método al
célculc de estados excitados haciendc canmkios en la
@azametrizaciég original.

1 método CNDC/S se divide en dcs pértes:
da- Ieterminacién de los orkitales wmcleculares CNDO por
nedio de un célculo ICAO~MO~SCE
2o Generacién de los estados espectrosc;giccs Ecr medio de
ura intexaccién entre las distintas configuraciones
¢ercminada Cl.

Lgs orkjtales &rnmoleculares wirtvales del método CNDO,
dcs cvalés no scn polklados en el es{ado fundarental, son de
juportancia e€n <l cé]culo de datgs esgectroscépiccs.

1la energia necesarja para [ICECVEr un electrén desde
€1 orkital i al cxrbital virtual f¢, despreciando 1la
Jelajacién orbital, esta dada razra eétadoszsingletes de

cisteras de capa cexrada por ¢
AE = E,-E -J., + 2 K. 726/

dcrde E  y Ei son las energf%s de lcs ortitales final e

_(‘I
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’
iricial gue particjipan ew la transicicn. J;? Y K£¥.son las

jrtegrales de Coulcnb nolecular ¥ la inteqral de
Artercambic, resrectivamente.
Fara lcs estadcs tripletes las diferenciags de energ;a
AE se determinan per:

AE /26a/

[
7]
l
ol
[
&

.

rd ’ r
Ias energias de transicicn calculadas a traves del
I ’
netcde CNILO se orptimizan por medie de un calculo de
-, . 3

jrteraccicn de configuracjones Cia.

Ceterpinandc las variacicnez de energia A E para todas

L4

Jdes transiciones moncelectrcnicas posibles, =se cttienen 1as

tintas configuraciones. Las funcicnes propias

(=1
e
m

ccrrespendientes a estas configuraciones se determinan a
4 - E
itraves de determinantes de Slater, analcgas a las dal

€ctade fundamental
D o=(1 AFT)18,9, 000« e o8, ) 27/

¢crde unc o mas orbitales moleculares han sido reemplazados
FcI lcs wortitales wirtuales correspcndientes.

En el c;lculo de interaccign de ccnfiguraciones, los
estadcs de un =sistema molecular Ilm,se deterzirar como una

4
cerkiracion lineal de los deterpinantes de Slater de las
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distirtas configquracicnes, o seca?

oL
Q, =% c,.. b, /287
las fungzbnes de astadc ,flm deten =atisfacer 1la '
€cvacicn de Schrodinger. Arlicande el pricigic variacional
¢ cbtiepern las energfés de los estadcs; per lo que se dabe

Tesclver las ecuacicnes

Zc,m,u,( o ™ ¢ mE) =0 729/

€ sea, €ncontrar las solucjiones para

| Hopm™ Jommy E 1 = 0 730/

mm

3| = JL%* H D'n dv /30a/

In el mztodo CKLO/5 se ccnsideran sélc centiguraciones
ncpgcexcitadas  tanto para estades singletes, como para
drirletes. La jnteraci;n entre cenfiguracicnes es posible si
dcg estados que inte:act;hq pertenecen a ia nisma especie de
simetr;a ¥ el gradeo de mezcla entre ellcs depende, sSobre
tcde de la diferencia de ﬁnergfa €rtre ellos. Fasadc en esto

L
tltimc, es poszilble en 28/ esccger fpara la sumatoria un




:J;nite superior adecuado. En general se estima que para
cetermzinar lecs prineros cuatrc estados excitados as
suticiente un &= 30, valor gue sera discutido
Ecstericrimente.

La interaccton entre ccnfiguracignes gingletes vy
tripletes estd fprohitida Yya gue las funcicnes de espin son
cricncimales.

La separaci;n entre lcs e€stados singletes y tripletes
cktenidces antes del célculc c1, esté directamenta
Ielacicnada con el valor de la integral de intercamkio. Para
transicicnes de tipc n+pi* esta integral desaparece dentro
¢el marce de :la agrcximacion ZIC. Segﬁn esto Gltimc, en el
nétcdo CNDC/S descrito, para transicicnes n#opi* el estado
Tirglete y el triplets ccrresgendiente  scn estados

degeneradcs.

21
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Zal.= EVALUACION SEMIEMPIRICA LBF I1AS INTEGRALES
- > ' -
2. Faracetrizacich CKDO

'
E1 metodo CNI0 usa ccmc corjunte de funcionss
tacte,crkitales atgmiccs del tipc Slater {11l, para la capa de
r
uelencia:z orbital 1s para =21 hidrcgeno y 2s, 2px, 2py y 2p,

r
feéra 1cs elementcs del segundo pericdce

1
1s = (24, % )2 exp ( -2't )
l -
2s 7 (20, 96T)'2 exp ( -z'r ; 2 ) /31/

I
Zp, = (2, 32T )ér C0s O eXf ( -2't / 2}

écpde z' representan lcs exponentes de Slater.

las integrades involucradas en el célculo de los
€lementos de matriz Eﬂﬂ y F/W de las ecuaciones 20/ y /21/
s¢ evaléan segan do siguiente:
Jla= las integrales de racukrimiento SﬁAQ gcn calcnladas
Explicitamente ror las férmulas dadas pcr Mulliken, Riske y
Crlcff |5].

r r ’

z+=- L2s integrales de repulsicn electronica Licentricas Jup

r
scr calculadas come integrales bicentricas de Coulomb que

irvolucran funciones de Slater tipe =, las cuales sa
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ccpsideran como un promedio de tcdas lac integrales de su
i

L
tire que invclucran & los atomos A Y E. Entcnces:
— z cz- "5'
Jpp = S, {1y I, ) £5 {2) 4T a7, /32/

las fdrmulas para la evaluacién de estas integralss
fveronr desarrolladas for HKoothaan [1].
3.—- Lcs pargmetxos Vyg 10s cuales rerresentan la interaccién
entre lcs electrcnes de valencia del 4atomo A con el “core da
gtrc étcmo B, se calculan usandc el ortital de valencia Sy

L) N .
del atcoro A. E1"or€ B es tratadc comc una carga puntual en

14
€] nucleo B, o =ea,
_ 3
vV, = JSA () (2,7 1,) AT /33/

ccnde Z, es la carga del core E y r,, la distancia promedio

!
€rtre lcs electrcnes y el nuclec E. Llas integrales en /33/
F
tantien ban sidc evaluvadas fpor EFccthaan |1].

I
Ua- 1cg e€elementcs de Uﬂp& son elepentos atcmicos del

r
bapiltcniarno. moroelectronicc que incluye el potencial del

4 !
?cré“del atcmec,al cval partenece el ortital X%. Asi las

Artegrales U son aproximadas a ur preredic del rotencial

Hp
£
¢e ionizacion PI y 1a electroafinidad EA dadc per:

IS

u

P /2 | Tyt Aﬂ) T UZ,F I, /34y
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%gui el sub;ndice M se refiere a U zs ¥ UZPZr y a
dcs  pctenciales de ionizacién y electrcafinidad que
€crresgenden.

Ea= Parémetro de enlace EAB.
Fara que los célculcs CNCC =sean invariantes, los

gargmetrcs E&B deben ser gfrerics de 1lcs crtitales X%_YX@,
Lero independientes de su posicién e€n 21 espacia. Dehido a
€£st0,5€¢ enplea un rromedio del valcr del par;metro B para
czda atoma

B, = 1/2 (B, + B /357

A3 a By
écrde B, ¥ B, scn parémetros ajustatles determinados para el
Zejex c;lculc de densidades de carga C¥DQ para noléculas
djatgmicas en comparacién cen célculcs ak iritioc ICAO SCF.

Con el emrleg de estos parémetros eepecificadcs, en el
métodg CNDC las ecuaciones LCAC SCF se zresuelver siguiendo
dcs pasce giguientes:

i) Se obtiene um conjunto a; ~ de coeficientes LCcaO0 gde un
célculc tipo Huckel en donde Ff%‘ €s rzreemplazado por un
JIcmedio de potenciales de ionizacién ¥ ?ﬁv = EA& Sﬁ# -~ Se

rezuelve




.Se cktienen las energfas E; ¥ lcs ortitales mcleculares.

ii) Ics electrcnes son asignadcs en pares a lcs orbitales
r ¥

mcleculares con mas taja enerqgia.

3ii) Se determinan los elementcs de dla matriz densidad %u y

%gg Y, ccn elles los ru®ves vdlcr€s de Fuy -

j¥) Ccn estos elenmentcs de patriz €~v se calculan los nuevos

wcceficientes a, .

Fste fproceso se repite hasta gque  se encuentre
dttoconsistencia en lcs valcres rpara la énergfa electrénica
tctal con una tolerancia previanente dadae

1 método CNDC parametrizade de esta forma fcr Pople y
colabcradores p:opc:ciong buenas funcicmes de c¢nda y por
ende, distribucjones de densidades de carga aceptables.
Empleardo estas thimas se Fuede determinacr buenas
«ccrrelacicnes erntre rpomentos dirclares calculadcs por este
nétodo y lcs walores experimentales correspondientes.

Eor otra parte, en general, el métgdc CNDC fracasa en
Jda dqterminacién de calores de ictmacién, pctenciales de
jcnizaciah y electroafinidad, los cuales =on m;s altos en
alcunce eV. las transiciones esrpectrales resultan m;s altas
EL enezgfa- La energfa tetal y da energia de lcs orbitales

r
ccvpades son mas necgativos; lcs orbitales virtuales se

r

14 .t
£Icuentran a enexgias mas altas epn ccmparacion con

[
i~

r
resultadas de calculcs ab ipitic.

[}
La parametrizacion criginal de Fople 3y col. 2s
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r
aplicakle a sistemas soleculares constituidcs pcr atcmos del
. I r
FIrimer reriodp € hidrcgeng.
En lcs trabajos {6 y |7] =e hacen lag extensiones
Fecesarias para sistemas en 1c¢s cuales estan invelucrados

’ ’
atcros del seqgundc y tercer periodc.




Ba.- Parametrjzacién CKDO/S

Lel Eene y Jaffé llevaror a cako un estudic [3] sobre
la relacién entre los valores de lcs parémetros CNDO y 1las
cartidades espectroscépicas A2 enezgias-de transicién)
ccrcluyende gue era necesarjc un carnkic en 1a
garametrizacién de las integrales de resomancia y en 1las
drtegrales de repulsién electrénica.
ﬂepamametrizacién €NIC/S5 paras:
i) Integrales de repulsién electr;nica

Le acuerdo al métpdo CNLC las integrales JAB son
€valuadas comc funciones de centIcs atéuicos ¥ no
derendientes del tifc de orbital en crden’a Freservar la
drvarisncia rotacipnal. Calculadas segan las férmulas de
fccthaan estas integrales son la causa de recukrinientos muy
L£i1andes en los célculos <on interacciéq de confiquraciones.
Fr el método CNLC/S original, las integrales coulémhicas
ﬂcgocéntricas scn evaluadas semjenpfnicamente ¥y para las
iicéntxicas se adopta la técnica de ﬁxtrapclacién dada por
fariser |8| pars el métodp FafFul.

! ’
las dintegrales monocentricas se evaluvan caomo 1la

T
¢iferencia entre el pctencial de iagnjzacicn IF, y 1la
r
electroafinidad EA del wortital s para el tidrcgenc y del

¥ r
£rtital p para €l nitrogeno, carkgonc y oxigeno:

dpa T Applpp) = IR, - ER, /36/




las integrales ticéntricas scCn estiFadas for el método
C¢ la esfera cargada, donde 1lcs crltitales s¢n reerplazados
[€x dcs esferas cargadas no conductcras en ccntacto para R <
2.¢ 2y extrapolando para R z 2-8 Ao(donde E es la distancia
ertre los centrcs ).

fcsteriornmente, el célculc de Jas integrales de
Ie;uisiéq se modifica mediante el métcdc de evaluaci;n de

121

I
Fetaga- Nishimoto introducido primero en el netcdo Pariser-

Jerr-Fcple ]81-
r r I
En este metodo las integrales de repulsicn kicentricas

4 I
£cr calculadas pcr medio de la relacion empirica

I

- — 2 -
Juy = Lppm 19D ) = e*/ & /37/
. r
écrde FE = a + ¢ ¥ L,e ©5 la distancia entre los atomos A y

El parémetrp 8 =s evaluede rpor los potenciales de
Jecrizacien 1P, ¥ la electroafipidad EA; del mismo estado de
¥#2lencia. Se pueden distimguir éos casos:
€) Casc homeonnclear

a = ,{ IP. - EA. ) /38ay/

) Caso heteronuclear

— 2 — —
a=e / (1,2 | IEL EALJ + | IEJ EAj ) )

/38by

28




3i) Irntegrales de rescnancia

juega €l papel d=

r
1 terming E/49 = 12 | BA + EB )

jrtegral de resonancia en ics métcdos de orbitales
Iclecuvlares y representa ana medida de 1la energfa de enlace
€Itre el crbital & del atomo B y el criital ) del atomo B.
F1 petcdo CNEO/S distingue entre orkitales tipoTy orbitales
tire§ intrcduciendo un nuavc pazémet:c k de la fcrma

= 12 (B, + By ) Sy /39/

1,2 k | Byt EB ) Spﬁ /40,

Se epcuentra gue con un valer de k¥ 0.585 se obtienen
detcs especircsc;picos consistentes con los datos
€¥rerimentales. Esta distinci;n entre crkitales G vy
grtitales?r hace al métodc CNLEG/S cap%z de predecir las
caxactergsticas de las transicicnes n4#pi* vy ademés ser
Erlicatles a mclécnlas no planas.

En genexal, El métpdo CHREG/S as{ parametrizado, ha
£idc exitoso <en el célculg de tramsiciones elect:énicas para
‘tistenas cqnjugadcs. Sus delkilidades se ercuentran en las
frediccicnes del calcr de formaci;n, dersidades de carga y

’
cecretrias mcleculares.

29
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£.- MCMENTC L[IROLAF, DE UOEARSICICN Y TEANSEFERENCIA DR

-
L W

LEFCA

£) Mcrmertc dipolar
7

El momente dipclar molecular M €D da arrcximacion ZDO

1

r
iftede ser aproximadc para ura dizeccicn dada z ccro una suma

¢€¢ dcs ccmponentes |12]:

' ’
i} Ura contr;bucionju&(z) dekida a las densidades netas de

£arga
Mglz) = 2.5416 Z e, 2, Iri /41,
A .
ccnde QA = ZA - EAA .
dii) Una contribucicr /usrtzg detide a la polarizacién

I

2tcmica resultante esenciaslmente de da pezcla de los

criitales Sy ¥ P, -

A
qﬁ)mo
Mspt2) = = szs(n)z?zm f(PZSU‘)Zézemd’C 7
- . alomo
== 13330 51 23 ) PZsLA)zP,_cn) (ol

A

4
fcude,zl €s &1 expcpente orbital del atcmo A.
14 L4
Fara mcleculas compuestas de atcmcs ccn orkitales 4 es

recesaric agregar las contribucicnes detidas a mezclas de
I 4
cititales atgwices ¢ y d. Las exprésicres para esta

r
ccntrikucion se pueden encontrar €n la ref. [€}j. Para las
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¥
direccicnes x e y se emplean expresicres analcgas
- . ’ - -
Eu- Mcrentc de transicion: Fuerza del osciladcr

I
Ia fuerza del cscilador f de una transicicn entre dos

r
€ctados de ura ncolecuvla esta dada per :
£(k1) = €fEc ik, 1) , 3he® [ % ik, 1) Bk, 1)) Y,

r
ccnde ¥ es el ncrmentc difplar de transicicr, © y e son las

’
masa 3 carga de un electrcn zespectivamente y ) es la

r
frecuencia de tramsicion.

Ag1, Jda fuerza del asciladcr es una medida de 1la
4
FIctatiliidad de la transicicn.

’ r r
El momento de transicion de una trarnsicion electronica

r
€I la .aproximacicn dirolas se eXfresa por

Mk, 1) = fﬂl:; Zerp §,az =<ERlzer?l LY ALY
P P

¢crnde qiy mx scr las funcionas de cnéa del estedc inicial vy
| ’

final respectivansnte, Tpes el vectcr pcsicicn del electron

P .y la suma se extiende sobre tcdcs 1c¢s electrornes.

r
Fl nromento de <transicicn ¥ (k,0) entre el estado
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r
fundamental y ur estado excitado k en la aproxinacion LCAO

ce deternmina por &

{5}
M {k,0) = szciucﬁi{c*pj<x‘ﬁl er 1’){#)*2;%{7(91 er l)ﬁlu>
s K Hp
(1)
AT TCARTRY

T#s 4

ccrde C:K son les coeficientes (I, /L y‘Q sen  orkitales
aténiccs en el centrc S5 y Aortitales aténiccs en el centro
T
Arlicardo la aprogimacién 2Lt las integrales del
segundc .y tercer iérﬂinc desaparécen. reﬁ&do a esto,en el
nétcdc CNDC/S las fuerzas de csciladci paza las transiciones
gwpi* y n -ri* =on jguales a cerc.
Ecx otra parte, la frverza del oscilader de una

L4 rJ -
transicicn electrornica se deternina ej3perimentalmente a

’
tzaves de:
f = 4.318 T e @y
= 4.318 x 10 €, d 46/

decrnde la integral representa a la irntensidad integrada y €,
I [

€¢ el cceficjente de extincicp .mclar a un numero de onda.

éadca

I L4
tdemas, e&n este trakajoc, interesara determinar la

¢ ’ . s .
direccicn de pclarizacion de lat transicicnes estudiadas.




r
Fcr ella se entiende la proyeccich del ncmente de transici

L4
M en cada eje de cocrdenadas enpleadc en el calculo.

r

aon
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C.- Transferencia de carga
. . r
la transferencia de carga €N una transicion
r
clectrcnica invclucra un desplazasientc de densidades de
- £ .
carga Jleccslizadas en un grugpc atcgico ¢ sector de 1la
4 I
gclecula en cuestion.
’
Ccic una cedida de este carkic en le distrikucion de
r
cerga, c¢ puede defirir la expresicr F =|FA[+|FD].
I
Fp represerta la densidad electronica perdida por
’ ’
€l grurec dador en una trapsicicn electrorica y puede ser
7
descrita pcr J131 (rara un saltc de un electrcn desde el

e

crkital 1 al 2) :

Boe (Taly, © (e 1/
L

ccrde (al%' es el cogeficiente LCAC del crbital atomico i de
wge de lcs étomcs pertenecientes al grupro dadoxr en el OM 1 y
d2 suma es scbre todcs lcs crbitales atémicos de los centros
¢el grupc dador en el orkital pclecular 1

r
FA representa la densidad electrcrica ganada por el

r
trupe aceptor er la transicion Ze¢=1

1

R - 2
F, = (Zbai )A,z (Zai)m su8/

v

’
la defjinicion de Ih y FD dete ser extendida a la
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r

. r r
sityacion que jincluye calculgs CCT interaccion de
ccrfiguracicones, decnde lcs eztados son

4
rulticcpfiguracicnales, consjiderardc la tonderacion de cada

rf
-cerfiguracion, ¢ sea,

FA=<2'Z-Cxa.L?' ), zé}_‘_cmafwm /89,
ol L L

F i
¢cnde ¢ e€s el runerc de configuracicnes gue intervienen en

a

ja trarsicion y C, sus regpectivcs cceficjertes.
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CRFITUIOQ III.~- METOLCIOGTA Y MATEFIALES

En el presente estudic ce erplearon lcs programas
CKkIC/2 y CNDO/S adagténdolos a rartir de 1los originales de
da CCPE (Quantum Cheristry Progranme Fxchange). 1os c;lculos
ge realizaron an un computadcr IEM 3150 ge1 centro de
Ecmputaci;n de la Universidad de Chile y en un IEM 370 de 1la
Facultad de Ingenieria de 1a pisp2 universidad,

En el métGdO CNDG/2 se empleé la pa:ametrizacién
c¢rigiral de Forle y col.]2], €n tantc gqgue para el método
CKIO/S se emplearcn decs tipecs de parametrizaciones:

i) Parametrizacién tipo pi+pi* donde lcs valores de los
;axamétIcs scn elegidces segén el rparer oriéinal de Del Bene
¥ Jaffé 13] {Takla I).

ii Eaxametrizaci;n tipc n-+pi* especial para la descripci&h
d¢ tandas del &mismo nomkre descrjta en 1la referencia (14].
dcse valores numériCCs de 1lcs par;metros Se encuentran
tetulados en la Takla IX.

¥n el trabaje original de Lel Eene y Jaffé, los
€<stados de Valencia de los étomcs =e¢ escegen d& mamnera gque
€llcs aporten un electron pi en Jda molécula. Para el
segundc tipo de parametrizacién se eligen los estados ds
valencia del cartono como 251p3 . Ekara el nitrégeno cono 2s

3 ! n .
2} Y para el oxigenc como 2s* 2p' «  FEsta eleccion de estados

r r
de valencia es rucho pas general gque la eleccion restrictiva




T2ELR J.~ PRRAFETRCS TIEC FI-EI* EAER CAICULCE CNEC/S.

ATCUQ
Expcrentes de Slater

Integrales del “core s

p
!
Integrales de repulsion

’ ]
Faracetrc de enlace B

14.38

12.€5

z€.10

1. 14

1711

-17.0

12,01

r
Les ties ultimas cantidades se infcrman en eV.

2.275

50.78

18. 22

13.00

-"45-0




ATCHC B
Ixpcnentes de Slater 1.20
Integrales del “cors" s 14,35

P

. [}
Integrales de rerulsion 12.EE
Iaranetro de enlace B° -12.0

’
Jdlas tres ¥ltimas cantidades estan

11. €1

-17.%

dadas emn

40.97

Te.SE

11.8€

eV.

2.275

St 51

21.53

15.27

~45.0
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' ’
2 noleculas con sistemas fi electicnicos. Para estos estados
ée valencia se escogen lcs walcres de pctencial de

r
icrizacion IP y electroafinidad EA jinfcrmados por Hinze y
’
Jaife (15]).
r R 4
En  la interaccion de <ccnfiguracicnes se epplesc en
&
cereral un numero de interaccicnes igual a 30 para los
r 4
calculcs en todos los compuestos. En algunos se€ detecto que
¢n valor menor habiese sido suficiente fpor el grado de
I

irteraccion entre las configuracicnes. Se mantuvo el valor
de 30 para facilitar 1las comparaciones con resultados de
reifererncia dcnde este valor se ha estandarizado.

Cepo entrada de datog 381 pre9ra®a cNLO/S Se PeceSita

Fl rd

pcr mclecula:

I
i) la gecmetria mclecular, [rcyectada en un sistema de

-

r
cccrdensdas .conveniente. Las gecnmetrias =se tomaron de

r
referencias y se emplearcn parametros estandar promedio para

lcs enlaces segan el articulo de Ecple y colaboradores |16],
cvandc no se dispuso de datos experimentades.

ii) némeros de ceuntrcs (;tomcs) N} namerc total de electrones
de valencia.

3ii) Lﬁmero total de orbitales ocnpadcs.

iv) qamero de interaccién de configuracicnes.

v) opcién para calcular solc estados singletes, sclc estados

tripletes ¢ ambcs tifpcs.

. . . A
¥i) ura tarjeta de simetria.

39
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En la determinacién de mcmen}cs digoclares en algunos
casas £¢€ efectvarcn célculos INCC, una modificacién del CNDO
rara ccmparaxlos ccn estos th&mos. Las pricipales
caractqrgsticas del 1INDC se resenan ‘en el apéndice A. Se
en;leg el métodc I8D0  sdlo rara célculos de momentos
dirclares de estade fundamental-

Ia salida del programa CNEQ/S consta de 1la informacién
siguiente rpor molécula:

a) valcres propics ccrrespondientes a cada orktital-molecular
€r cada ite:acién del procesc SCF y el n;mexo final de
iteraciones.

r !
L) irtegrales de repulsion electronica e integrales de

d ’

rescnancia entre Jos diferentes orkitales atonicos.

¢) dencidades de carga y densigdades electrénicas por centro
ccrrespcendientes al estado fundamental-

¢} valcres prorics de energ{a rara cada erkital wmolecular vy
dc¢s cceticientes de las funcicnes de cnda correspondientes.

€) rnatri? de crden de enlace.

d) energga tctal del estado fundamental en eV.

£) enqrgias de las transicicnes entre cconfiquraciones y sus
fuverzas de oscilador tanto de tipo singlete ccmo triplete

by energ{as de las transgicicunes despuves de la CI en eV, cil
y tm, su fuerza de cscilador y polarizacién correspondiente.

Se entregan tantc estados singletes ccme tripletes ordenados

s . )
€I energlas creclentes




i) Com;osicién CI de los diferentes sstadcs.

Pl programa CNLO entrega ccic resultadcs lcs valores
ccrrespendientes a lcs prntos a, ¢, d,e y £°

Lcs datos experimentales de energias de transici;n Y
fverzas de osciladcr fueron obtenidas a partir de los
esrectros electrénicos, tanto de atsorcién ccro de emisién,
segsn correspondiera. Estos se registraron en el laboratorio
de Espectroscop{a ¥clecular en un espectrofct;metro de
alsorcién Cary 17 Yy de emisiéﬁ Perkin Elmer E11. La
exactitud de las wmedicionas es @ejor gque 2 A* y su
teproducikilidad maycr gue 1 A’.

Se registrarcn espectros en fase vapor y €n solucién,

e

r
er, estce ultimos los solwentes utilizados fuercn de grado

es;ectrésccpico Merch, Uvasol.

En 1la obtencién de 1os‘;spectros de lcs ccrpuestos del
grugo 1 se utilizé acetaldehidc de origen Matterscen Colenm®n
ard Bell 1y ciclchexanona de origer Schuchardt Munchen,los
cydleg  fyceron purificydos  4e acYeTdo a tecnicas
ccnvencicnales de sublimacién ¥y destilacicmn en este
datcrateric. La acetcna era de jfrado espectrosc&pico y fus
wtlizada directamente,

Ice restantes datos experimentales informados en esta
fesis hatian gidec cttenidos ccn anterioridad en este mismo

fazteratorio: BCA y MEOA 1171, tenzaldshides y p-derivados

i

tis

2.
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CAPITULO IV,- RESULTADOS Y DISCUSION

s

Los compuestos carbenillos agqui estudiados, como es de
esperar, experimentan una disminucidn de su momento dipolar
al ser excitados al estado electrdnico n + T* (ver Tablas IV -
Vi) .. La deslocalizacidn de los electrones no enlazantes del
oxigeno en este estado, implica un reordénamiento de la carga
electrfnica en la molécula induciendo un cambio en la energia
de solvatacidn de la especie cromd fora en solucidn,

Por otra parte, la interaccidén del grupo carbonilo con
el resto del sistema molecular, en aquellos de mayor compleji-
dad, induce cambios en estados excitados altamente dependien~
tes del tipo de sustituyente que conforma el anillo bencenico.

A continuacidn se entregan los resultados obtenidos en

este trabajo para los tres tipos de molé&culas en estudio.
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4.7.- GEUEFO I.- LCCKEUESTOS CERRECNILICCS:

acetaldehidc, acetcna y ciclohexanana

¥stos conpmestcs se caracterizan ror el grupo
c&rkorilc ccpin  a todos ellos,el «cual fosee un par de
klectrones no enlazantes centrades &en €1 ;tomo da oxigeno,
Jee cu;les dan origen a ktandas tipc n*ri% er lcs espectros
£J£ctzé§icqs de atsorciang

Generalmente estos conpuestcs npuestran wuna banda de
alscrcjén détjl, ancha, Jla cu;l cukre €l rango de z30-350nn

r ’
3 tiene un  maximg en la z1egion Z80-300nm Yy cuyas

”

caracteristicas espectrales generales sca:
a)ln cceficiente de extinci;n méximc del grden de 10, lo que
ecuivale a una fuerza del osciiadgr del crden de 1071

+)Er la serie ectudiada, acetaldehido, acetona y
<iclohexancna presentan cprrimientbe esrectrales al rojo del
cxden de 0, 400, B00, cn’ en isoatanc cen resgpectc a la fase
varcr, «respectivamente. Este ccmpcitamiento en general se
«urple en solventes no polares (f;o }« Latcs esperimentales
tcnadcs €n ed lakpratorip de Espact:cscogfa Mgolecular, se
rresentan en Jla Tabla III.

£) Estas tandas n¥pi* se desplazan a longitudes de onda més
ccrtas al pasar de fase varpor a sclucién en la mayoria de

J¢s sclventes polares y la wmagnitud de este corrimiento

crece ccn €l incremento de la pclaxidad del sclvente.




TAELA I11XI.— FRECUENCIAS DE MAXINGS LE AESOFCICN (N~—PI%*) Y
EAFAMETECS MOLECULRFES EMPLERDOS EN EL ESTUDIO

DE LCS CCHMPUESTICS LEX GRUEC 1.

L)

CCHMEUESTAS }AchJ IPjieV) ;7(D) ?(A)

Acetaldehido (A) 34544 (vagor) 16221 Z.€8 4.59
idcetcna (E) 35286 {vagor) 972 2.68 6. 39
Ciclchexancna ({(C) 35206 ({vagpaor) 9;?6 2. 90 11.45

s . . ! -1
Frecuencias de transicion (cm )

fclventes it E E
1. pentano 345z2 IECEC 34354
Z. hexanc 34530 35€SS

2. heptano 3EES3

#. iscctano 38544  35€82 30472
fe ciclohexagnc 33508 3876z 3gh13
€. Lenceno 34747 35¢6€0 38532
7. tetracloruro de 34603 3E7€2

carrono

E. dietileter 345663 3j&10z 38551
€. diclorometang 34954 3€£3E2 24802
1L. KNLNF2 348393 JE391 JEQHE
11. acetonitrilo 35040 36514 2E107

1z. &tcetato de metilc 36292




1

d4) De los espectros de a&scrcién Y emisiég (fcsforescencia)
£€ conoce gue 1la separac;;n singlete-triplete €s del orden
ée 3060 col. .

Ecr otra parte, los potenciales de ionizacién(IﬁLlos
ncpentcs  dipolares del  estado fundamental(p?]y las
;glarizatilidadegﬁéara la serie =se presentan en la tabla
113I. Estos valores experimentales se tcrarecy de referencias
ver Takla I1T del agéﬁdice B}

¥ r
Ics calcules teoricos CNDGy/S de estas especies se
1
I 4

ddevarcy a cato con la parametrizacion de tipc n¥pi*. Los
resultades se resupen en da Takdas IV-VI gfaza energ{as de
imansicién E, fuerza del oscilader £, cé}pqsiqién CI de los
cstades, pcdarizaci;n y momentc dipciar de 1los tres
rrimeros estados excitados. Ep la Jatla VII se leen las
densidades de <carga de los estadcs iBvClucTades en la
Frimere transiciénh la dencm;nacgén de 1los c¢rititales en la
;;teracqién de confiquraciones se hizo sngn figura 0.

la Lkanda de menor energga es atrituitkle a una
tLansicién monoelectrénica singlete-singlete desde un
crtital no enlazante n al ortital moledular antienlazante
pi%® dencninéndose ¢Iansici£n (n-pi*)

Il orkital »n nc enlazante estd leccalizado enm el étomo
de cxigeno,en el plano mglecular y perpendicular al enlace

certonilc. Lo denominaremces crkital wrclecular n(p).

r 1
wwcrresrondiendo energeticamente al uvltino orkital ocupado en




——r W m e e A 4 ek S s A A Em Gm mw e e b

orbitales

ocupados i - ,

- f - dltimo orbital ocupado

g - primer orbital desocupado

Figura 0.- Denominacién de los orbitales moleculares en la

interaccién de configuraciones.' . . N

-




JAELA 1V

Estadc

-— BRESULTADCS CNDG/S IARR ESTALES

HOLECUL2 ACETALDEEILC

E{eV}

n{p)+pi* 3.86

nopi# B.97
p»G* 4.4
;%{ex;] = 2.6 D
;%(CNIC) = 2.58 L
;?{INLC) = Za52 I
;?(cnrc/5)= 3.96 L

() xy es

certonilc.

el planc mclecular ¢ j la

_——

£

f. 000

0.000

0. 134

SINGLETES DE LA

cI Polariz. 1o (D}
4
9¢% fag z (4 2.56
4C% c=g Z -
52% d-=g
sug f+h - X -

uqzmomentc dipolar del

estadc fundamental

I 4
direccicn del enlace

1

]
?
b
i
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J2ELA ¥V .- EESULIADCSE CHNDO/S
MCGLECULA ACETONA
Estado E{eV) £
n{p)~+ri* 3.390 e 000
nopi# 8.90 0. 000
£ §* 10,23 0a 144
}ﬁ( €XFp.) = 2.9 D
,,.?(fcnr,o ) = 2.5£ D
,ug(INDC ) = 2.€3 @
= 3.93 [

ng{CNLé/S)

438

EAER ESTALCS SINGLETES DE LA
1 Polariz.  u(D)

55% f~g z 3.53

EEX c-g 2z -

9ER £f£-h X
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TRELA VI .- RESUETADCS CNDGQ/S EABR ESTALOS5 ESINGLETES DE LA

MOLECULA CICLOHEXARCKA

Estadc E(eV) £ cI Polariz. y (Db)
n{p)*pi* 3.07 0. 000 *) z 2.01
rapis 5.8¢ 0.083 z -
n-~(# 9.79 G- 109 X -

}ngexpl = 2.8 L

uﬁ|cmrc/5)= 3.77 L

I
g*} Lekido a la geometria en forra de silla de la zolecula
d¢s estados son multiconfiguracicnales awngue el orbital n

rd
£sta tien caracterizadoa




£]1 estade fundamental.

Fsta primera Landa es prchibidi [Or sizetria local.
Fsto sc debe a que el producto de lcs crtit@les n(p) ed el
glaro mglecular y pi%, perpendicular a él, es cero. EL
amcnente dipclar de transicién se calcwula SEQﬁn ecuacién
M4y, La fuerza del cscilador de ila transgqian n*ri* para la
serie, calculadcs Fgor €l m;tcdc CNEQ/S se& takulan en las
Taklas IV-vI. 1la diferencia «c¢cn les valgres exreripentales
se puede explicar considerando gue esta kFanda =e hace
rernitida por acoplarientg com vih:acibnes roleculares fuera
del planc descritas pcr Fpople y Sidmarn j18 .

Fsta Ltanda nopi* en lcs compueétos de 1la Serie
estudiada esté rolarizada perpendjcular al plano molecular,
resultadc que ccincide cen el anéliéis de estructura
1ctacicnal efectmadc por Dieke ¥y Kishakcusky para
fcrnaldehido 1191 -

Ccn 1rIespecto a esia transicién ) S€ llev; a cabo un
estudic scobre £nerg£as de sglvataci;n €n el estado
ﬁlectranico excitado n-pi¥* para lcs tres compuestes de la
serie en la referencia 120f.

Fl corrinientc espectral al azul de las bandas
EJectIégicas n -#pi* de acetonas y aldehidos en solucign al
avrentar la golaridad del sclvente ha sidc e¢studiado en

] I
dernine de los cantios en lcs calcres de solvatacion al

a - s’
gacar de un solvente a otro, por warics aulcies 121-22]. Fue

50
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TABLA VIT,~ Densidades de carga CNDO/S en el estado electrénico fundamen-

tal (DC) y excitado (DC¥) para los campuestos grupo I.

e

Acetaldehido Acetona
. DC DC* DC DC*
" 0 -0.41 -0.08 . . O -0.47 ~0.23
C; 0.27 = -0.26 C1 0.28 -0.23
C, -0.05 0.06 C, -0.07 0.08
Hy 0.06 0.17 Hy 0.04 0.04
Hy  0.04 0.04 H,  0.06 0.06
H3  0.04 0,03 Hy3  0.06 0.06
H,  0.04 0.03 |
Ciclohexanona
. DC DC* DC DC*
0 -0.476 -0.257 Hy  0.027 7 0.029
c;  0.111 -0.013 Hy  0.015 0.003
C, =-0.210 -0.103 _ Hy  0.068 0.038
C3 -0.036  0.035 H,  0.119 0.092
C,  0.311 -0.013 Hg  0.037 0.035
He-  0.049 0.040
i ?
Ca Ca Hj
Hl/ \C{W Cz/ \T\/@’
II-I2 T Hs ) Hi t
Hg Hz C;\!ilc/o
,C1 . / 4
FARFEEERY 37
<,




ntestre interés, fcder observar cualjtativamente estos
ccrrinientos en lase @ cambios en las dercidades de carga de
Jdcs estados invclucrados-

2 rartir de las funciones de onda para arkos estados,
tundanental y excitdde, <@ deternimyren BOB.NTOS §3Pojaraes
de la fcrma ya descrita. Las densidades de carga Yy momentos
dirclares de 1lcs estados involucrados en la transicién se
ctservan en la Takla VI y en las Tatlas IV—VI,
Iespectivarente.

k1l estado excitado n#pi* gresenta una disminucién del
mcrentc dipolar con respecto al fundamental. EFarte de la
carga lccalizada en €l orbital 1 () cenérada en el étomo de
pxﬁgegc se dransfiere hacia un  ortital wmalecular pix
centrade en el ;tcmo de cartenc del grupe carbonilo,
dirduciendo una deslccalizaci;n maycé, lc gque a su vez se
deberia traducir en un aumenté de la peclarizatilidad del
sclutc en dicho estado excitadg. Esteo Gltinc, no fus
«calculadg a trav;s de nuestros céiculcs C8DC.

El corrimiento espectral detide a 1la sclvataci;n an
scluciép de solventes polares se¢ deke [rincipalmente a
irteracciones dipolo-dipolo, dade que hay una disminucian
‘€el mecmentc dipclar al pasar al estadc exéitado® Iste efecto
€€ traduce en un ccrrimientc el azul en laos espectros

r 4
€lectrcnicos de aksorciong

Fn sclventes nc polares €l efecte Eolvente es causado
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tiincipalmente por las fuerzas de dis;ezsién Jue dependen
é¢l mcmentc dipolar inducido, ¢ sea, derendiente de las
fclarizatilidades. Istas SCI maycres en lcs estados
€icitadc¢s para lcs ccmpuestcs de la series ILekidc a esto, se
estabiliza este estado mas que €1 fundamental y es la calsa
d€¢ los corrimientos ald rogo en las energgas de t:ansicién. '

Ecr ctra parte, en ref. |z(0] =e ckserva gue es mayor
€1 incremento de lda snergia de estatiﬂizgeién alcanzada por
€1 estadoc excitado al aumentar el tapano del grupo
sustituyente unido al grupo carkcnilos De la tabla VII se
fuede apreciar que la sustitucién éel hidrégenc del aldehido
gc¢r ur grupc metilc y lwego fex e} aﬁéilo zaturado de la
L£iclokexancna [fprocduce una deslccalizaci;g de la densidad
eJect:énica. Esta recrdenaciaﬁ electrénica daria crigen a un
jrcrenento de la polarizabilidad &n la sexie.

Ics potenciales de ionizaéién calculados se determinan
fentrc de la apzoximacién del tecrema de Koormans. Este
tecrema ponsidera gue el potencial de ignizacién I de un
EJGCtIéD localizadc en wun nivel i de uvn estado de capa
cerrada es igual en signo opuesto a da energia del aorbital
wclecular i, (EL). Lcs valcres clktenidcs para :acetaldehido,
Zcetona y ciclchexancna son de 11:.€82 eV, 10.72 eV y 9.17 eV
Tespectivamente. Ccrparando con los valcres experimentalsas
flakla ilI) se aprecia que le¢s resultadgs teéricos son més

£
altcs en un electron wolt para 1lgs dcs primercs compuestos,




dc que esta dentrc de lo esperadc; en general, pazra calculos
LKIC.

Ecr otra cparte la separacj;n singlete-triplete para
Jdes bandas n-=pi* dentro de la aprcximacién LNLC es nula, ya
cr€ derende de 1la iptegral de intercamkic K gue desaparece
€L esta aprox;macign. En nuestrcs célculcs los estadecs npi*
g£irglete y n~pi* trirlete scn degeneradcse

Kuestrc interés e ceqtr; €n esta rrimera banda
flectrégica. Edem;s los c;lculcs CREG/S muestran a energ{as
naycres que 200 no, otras decs Dbandas en la serie
zZcetaldehido, acetona y ciclohexancra.

Una segunda t:aqsic;én tipe n¥pi# /se localiza en =21
rango 270-300 nm.El orbital n en este <casc esta lecalizado
£r un hfbrido s5p del ogigenn. A consecuencia del
Iecubrimientc del prkital n(sp} <¢cn el griital pi*(p), el
ncaentc de transic;én es @mayor al- de la primera tanda n-vpi#
{ TIarklas IV-¥I)a. la polarizacién de esta transicién as
texresrdicular al plano mgaécular. '

Upa +tercera Fbanda de tipc singlete-singlete n- T%

I
#£parece a lcngitudes de onda mas corta {ultravigleta de

’ . s r '

¥28cio). La fuerza del oscilader de estas transiciones estan
I

€r el rango caracteristjco de este tipo de tandas (ver

’
Tatlas IY¥-VI). La transicion pn={* esta relarizada en el

flaro anglgcular y perpendicular al enlace carterilo.
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i
EERZALDEHIDC Y DERILIVALQS £RRASUSTITUILOS

Fstudics de mclécu&as oxg;nicas folares can grupos
e]ect:éniccs acertores y dadores de carga unidos al anillo
tencénico han sido atcrdados antericrmente en el lakoratorio
122] y en la literatuvra |23-25] y (13}

Estudics iniciales en aldehides a:um;ticos {231, las
tandas UV de nmetcxilenzaldehidc y alguncs de sus derivados
han sid¢ analizadas. En las asignacicnes de las bandas
e]ect:énicas se wutilizaron dcs criterigcs, unc de tipo
semien;;rico.tasadp en 1 modelc de Pla;t 1301 dé acuerdo a
des ccrximientqﬁ espectrales inducidos for sustituyentes en
diferentes [osiciones &ei’ anillc hencénicc, Y otro
ccoputacicral mediante un calculc E.E..E, progoniéndose la
gicuiente asignaciéq eeyectrgl para 1a mcl;cula de
d-petcxitenzaldehidos: Sz,(LL)*-A, S, UL )+R S, (B,)¢B, S, (B,)~A
{F1 estadc S, eg de tipo n-pi¥*). (#)

£in emkargo, estudics ,experimentales sobre
££Jarjzacién de bandas fara sistemas -similares,como las
¢srecies acide benzcico sustituide en gosicién para {con

. ok o ety ek b ot e e L

{*). Entre par€ntesis afparece la nonenclatura de Platt
ccrresrondiente
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gIupQs CH, y OCH,) 12€|,se encuentra que,de las transiciones
grtericrrente mencicnadas,las cc:respéndientes a las
tiansicicnes S;~2 ¥y Sg+d, las @clarizacicnes nc coinciden
ccn las senaladas anteriormente

Ecr ctra parte, Suppan |24| kasado en un estudio sobre
cankics de momentcs dipolares, deteérpinados a partir de los
ccrririentos espectrales poT efectg del solvente,
cecrrelacicna las energ;as del primer singlete ¥y primer
triplete con el car;cter de transferencia de carga de estos,
[éra compuestos =ustituidos del tencena del tipo aceptor-
arillc arom;ticc—dadcr (A*Az-D). Suppan, ¢onsidera un modelo
tezricc de mclécula cempuesta gque intrcduce confiquraciones

.

I
docalmente excitadas en el sistena I-Ar-hj a traves de

v 1
crkitales localizados en el fragmentc arcmaticc ( orbitales

-

Fdp ¥ piﬁ ) Yy en €l aceptor {ortitales i, y pi# ). E1

! —
¢fectc del dadcr es uvna perturktacicn que produce un pegueno

r
jrcrerento a la energia de lcs ortitales arcmaticos. Este

rcdelc sugiere gque 1la transferencia de carga en una
transicién ocurrte entre dos fragmentos, =i sus orbitales
ccupadcs de w;s alta energia scn diferentes, rientras que
dcs primeros orbitales desocupados ({pi ¥ .piﬁ ) son
ccrrarakles en energia. Asi en |24] se concluye gque en las

z r
dransicicnes pi -pi* de moleculas arcmaticas del tipo D~Ar-2A

lJa trarsferencia de «carga es esencialmente desde el anillo

w

56

¥




Foor
.

v

.81 gruroc acertor

las propiedades de abscrcién y enisién de bencenos
parasustituidos, siendo un sustituyente electrén aceptor y
€1 otzxc electrén dador, son estudiadas desde el rpunto de
¥ista experimental y copmputacienal rpor T.E. Carsey vy
cclabcradores [13}a. En este estuvdio se emrplea el método
CYLC/S ccomc método ds célcnlo semjem;iricq. Se estudian las
caractexisticas de transferencia de carga rpara 1las dos
[rimeras transiciones. Se discute =i es arropiada 1la
.aaiggacién segun la nomenclatura de Platt) para las
transiciones Lb Y L, para compuestcs ccn diferentes grupos
¢zdcres y diferentes grurcs acertcres.

.

1a eleccian de nuestra serie, tenzaldehido y derivados

wetstituides en Ecsici;n para con gr?pog retil, bidroxi,

-

r
#€tcxi, aminc y dimetilamino, se hizo en el interes de:

i) Bacer un estudio sistem;ticp €n upna serie cen grupo
8CE€Ltcr ccman (grtugo carktonilc) de la irfluencia de
diferentes grupcs dadores.

ii) Cerrelacionar el car;cter de transferencia de carga
para los cuatrc primercs estados electranicog
ccrrespondiente a la zona espectral del udtravicleta cercano
de tipc pi+ri* de estos compuestos, c¢gn respecto a las

’
erergias de estas transjciones. Ademas relacicnar estas

centidades ccn los valores de ncmentcs dipolares calculados
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£ trav;s de distritucicnes de carga determinadas por el
nétcdg CHNDG/E.

iii) Apalizar la factikilidad de una asignacién para estas
cratrc [frimeras trarsiciones sequn el nmadele de Platt,
¢tservande el efecto del =ustituyernte,

ilos espectros eiectrénicos registradcs en _el
Jdeloratcric se mnestran en la figura 1.4 Se okservan las
Irimeras cuatrc bandas éaracter;sticas correspondientes a
las transiciones de m;s baja energia en el UV y como se

gedifican cen el canbio del tipc de sustituyente en 1la
[

fcsicicn para del benzaldehido.

El tftepzaldehidc ) egperimertalmenteJ muestra cuatro

o

Fandas en 1la regién ultravicleta cercana y se deben a
itransicicnes de tipc singlete-singlete. La primera banda,
déhil ccn un coeficiente de egéiﬁcién méximo(ﬁmba;roximado a
1¢, ararece alrededcr de los ZZ6 rmr y de tipc n=pi*. Una
segunda trans;cién cecn estructuré fina =e encuentra entre
236 a 2¢0 nm con €,,~1500. 1as dos restantes aparecen
alrededor de 240 nm (€ ~15000} y 206 ne Tespectivamente.

En la figura 2 se muestrarn las energias de los méximos
de las ltandas espectrales experimentales para las moléculas

de la serie estudiada, ordenadas de derecha a izquierda, en

r r [
termince de la disminucion de la snergia de .la transicion S, (

r
Ly )= 3. Ademas’se leen las intensidades de las kandas dadas.
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Figura 1.- Bandas de transicién electrénica (pi -+ pi*) de benzaldehido
¢ 'y p-derivados en solucién de ciclohexano a tempetura ambien-
te.
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Figura 2.- Diagrama de correlacitn para las energias de los méximos

de absorcién de las transiciones electrénicas (pi + pi*).




seglin su valor de fuerza de coscidador ceorresperndiente. La
denominacién de las tandas segin ircrementan en energia es 5,
(L) A, Sdeq.j+-A, 54*-A Y S« A. Las dos primeras
nctacicnes entre paréntesjs estar racadas en el +trabajo de
Lersey y cclaboradores |13}.

Varias conclasicnes pueden inferirse de los espectros:

i) Le las cvuvatro transiciones ochbservadas sdlo dos son
frertenente afectadas, nmpstrdndo 12 mismy tehgeloia OB o1
jrcremento de la fuerza dador dell sustituyenté S+ Ay S, <
A,

4 /7

%i) La landa de atsorcion del kenzaldehido en la region

ertre 190 a 205 nm es desdotlads pradualmente en dos bandas,
I

dcnde una de ellas, se ccrre al rcje en funcién de la fuerza
sador del sustituyente.

-

iii) 1las energias de 1las transjciores L, ¥ L, convergen,
Jrcduciéndose un cruce de amhos estados e€n la regién entre
me€toxitenzaldehido y dimetilamincltenzaldetido.

iv) K1 efecto de sclventes fuertemente pclares es notorio
€r las landas L,» ccmo hatia sidc ctservado antes en |23}
F&ra metcxi-derivados.

Ladec gque nc se disgpcne de los estectros de
fcsforescencia, nc se cuenta con walcres experirentales para‘

das transicicnes triplete-singlete,

In las figuras 1 vy 2 se 1incluyer 1lcs valores
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experirentales para derivades halccenadcs. Estcs ccmpuestos
rc fuercn incluides en lcs'célculgs teéricos,debido a que no
se¢ dispcnia de un [frcgrama parametrizadc adecuadamente para
€llcs.

la estructura nmolecular fue considerada plana con la
cecmetria dada en [27] y ]116]l. las mcléculas se ubicaron en
€l plagnc xy siendc y €l ejs largo de la mclécula.

Se determinaron las densicades de carga de los estados
{laklas XIV y XIX) y lcs momentcs dipclares respectivos para
ceda estado (Taklas VIII - YIII). A su Vez se estimé el grado
de transferencia de carga F, fara la serie estudiada. Estos
Eltimcs se grafican en la figura 3.

En las Taklas VIII-XIII se <ckservan las energias de
lgs cuatro Frimeras transicicres tipc p[pi-pix de 1los
ccmpuestcs de la cse1rie, sus <frerzas de o¢scilador, su
;c]arizacién y Su ccnposicién Cis

En la Tatla VIII se infcrmar lcs resultades para
terzaldelido incluyerdo los datcs fpara las transiciones a
lcs estados 52'53'54 Y S, la primera transicién calculada
S,€s de tipc n*pi* y es calculada alrededor de lecs 26000 cm’

ccrresgpcrdiendo a las siqguientes ccnfiguracicnes:
18 =+ 21 (55%) y

18 » 23 (36%)
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Figura 3.- Transferencia de carga total calculadas para la transicifn
lL,a <A (), para la transicién lLb « 'A (0), para la tran-
sicién 'B, <« AW y para la transicifn 1Bb « A (®).




1PELA VIII. RESUITALCS CNDC/S ERE? ESTALCS SINGLETES DE LA

MCIECULR2 BENZAILEHIIC.

Fstadc E(eV) i ci Pclariz. (D)
S (Ly) .54 €.003 SUR e+g 567 x 3.68
pipi® U1% f=g
£3(Lg) 5. 49 €-173 7% f=gq SER y 3.82
Fi-wpis
S, (By) 6.38 C.342 Zzz% e=g €7% x 2+95
pi-sfpis 2C% f-h

LER e-h
S¢ (Ba) 6.47 0.523 23% e=g 73% y 2.65
Fi-pi# 3Z% f-k

Z2€% e+4h
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TRELA I1X .- RESULTALCS CNDC/S FARA ESTRICS SINGLETES DE LA

Sz {Lp)

pi-spi®

£5 {Ly)

pi-pi%
S4{By)

Fi-pi#

Ss (Bq )

Fi-pi*

MOLECULE H-METILEENZAILEEILCa

T (eV)

4. 39

Juaicur.o/a‘-)

¢. 004

-0a 287

0e 289

-0- 3€8

3.80

Ci

€z%

[#%]
i
W

942

4z

tay
lhl
]

61%
H%

13%
Z21%

f-»h

€

g

e~k

I-sh
€49

foi
f-g
e—*h

1

Pclariz. }L(D)

C6% x 5.07
{
599y 6-00
-~
999 x 5.24
91% y 4.65




TPEL2 X

¥stadc

S, (Ly)

Fi-spix

Fi-gpi*

Sq (By ),

Fi-pis

sf ( BQ )

Fi-pi%*

FOQLECULA 4 METOXI-EENZRILEEILE (TBAKS) (*).

E (eV) £
.41 0-002
.05 0. 259
6-17 0345 _
6143 0. 427

ﬂ,}(CNDO/S) =254

r
{*) Se efectuarcn calculos para

r
citerencia ertre ellcs es minica

-

de este trabajc

~— RESULTALCS CHNDC/S EBER ESTALCS

CI

8% f-h

3C% ewg

C3% f-g

€% e-h

EE% e=h

37% fah

TER ek

158% f-i

Polariz.

98% y

CE% x

EER y

AD)

5.76

4.01

7
gecmetria trans y cis. La

SINGLETES DE LA

Yy no afecta 1lcs resultados




TEELA XI .- RESULITALGS CNDQ/S EAFA FSTALGS SINGIETES DE LA

MOLECULA H—HEDEOKI-EEBZAIIEEJDG(TEENS)(*)

Estadc E(eV) f CcI Polariz. M (Db)
1 3
£, (L), 4.42 0. 003 €1% f-h €9% x 3.84
pi-=pis ' 35% eg
5 ik ) .11 0. 254 SUF f-g €93 vy 5. 40
Tivpix 6% e=h
#

Sq4 (By ), € 2G C. 354 36% f-h 989 x 4,74
Fi-pix €ECA e—=g
£ (Ba) €< 44 0. 420 7TE% e=h 90% y 3.88
pivpi* 1€% f—ri

5% fug

AL, (CRLOys) = 2.4Y D

3

(*) Bc hay diferencias significativas ccn el canpuesto cis.




Estadc

51 (Ly)

pi-pix

£5 (Ly)

Fi-pit

pi#pis

s;(sl)

piapi#

J2ELR XII.- RESUITALCS CNDC/S EAREA ESTAICS

MCLECUL2? 4-BAMINO-EENZRALLEEILC.

I (eV)

4.37

4493

.Ma (CNDCyS) = 3. o4

C.0C3

€. 289

0. 32¢

cT

34%
€1%
Uz

€SR

ZU%

f-h

€ g

f-g

€=h

f-h

€g

foi

f-i

Pclariz.

SER

SSk

S9%

SO%

SINGLETES DE LA

D)

5«22

5.88

5.05



Istado

-5’1, (Lb,,

pi-pix*

S;3(Lq)

Fi-gpi#

Ei-pix

S (B )

Tiapix

e R S o S e s i e s S o o e

F,(eV)

4.2¢

6. 2E

s

. 006

0. 303

'G- 266

. 022

My (CHDO/S) = 3.5 3

Cci

EER

31%

gC g
Oy

31%

6€3%

T¢%

11%

f=sh

€9

.f-bg

€-+h

feh

€rq

b 51

c—g

—— . ———— AT — T A < S

Eclariz.

100% x

100% x
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D)

7.16

10.16

7e21

12.1




IELD XIV.= DENSIDALES DE CABGA LOF CENTEQ CE
' DE EENZALLEHIDO.
)
CENTEC A L, . L, Ry
¢ (1) ~0.324 -0.345 -0.330 -0.328
C (2) 0.197 0.133 0.097 0.16%
C(3) 0.021 0.038 0.110 0.041
C(4) -0.001 -0.008 -0.005 -0.034
C(5) -0.011 0.045 -0.008. 0.034
C {6) -0.011 -0.031 0.012 —0.0(}8.
c{7) -0.010 0.030 0.054  .-0.019
C (8) -0.019 ~0.019 ~-0.086 ~0.011
H(9) 0.035 0.035 0.035 0.035




CENTEO

(1)
C(2)
C (3)
C (4)
€ (5)
C(€)
€(7)
C(€)
B(9)
C(10)
CH(T1)
H(12)

. - H{13)

I
It
I=
Itn
-t
it
e
o
i
In

B-METIL=-BEN
A Lb
~0.335 ~-0.342
0.202 0.143
-0.019 0.041
0.027 -0.014
-0.056 -0.019
0.0582 0.064
~(0.058 -0.027
0.011 -0.031
0.033 0.033
-0.217 =0.213 _
0.032 0.036
0.122 D.123
0.121 0.122
9y ]
8
7
13710 Ny

11

-0.019
-0.015
0.067
0.015
-0.063
0.033
=0.210
0.639
0.123

0.1723

-0.3t4
0.142
0.012
0.003
0.0¢C1
0.038

-0.014

~0.011
0.033
=0.274
0.035
0.122

0.122
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-0.342
0.7%4

0.017°

~0.057
0.005
0.033
-0.21%
0.03y4
0.122

0.127

=




- v ——— —

CENTEO

(1)
C(2)
C(3)
C (4)
C(5)
C(6)
C(7)
C (8)
L (9)
0(10)

C(11)

e e e i e e

— —.—-...——-...—-——-.--._-..--..-.-...—__

~0.336
0.198
-0.008
0.014
-0.056
0.137
-0.046
0.001
0.033
~-0.168

0.052

-0.327
0.152
0.086

-0.077

-0.032
0.149

-0.023

-.089
0.0?3

0.053

ey

=0.362
0.089
0.084
—0.0QG'
0.007
0.076
0.060
-0.096
0.033
-0.079

0.053

-0.377
0.12¢€
-0.014

-0.006

0.054 -

0.052

i
1=
=
o
It

5
in
it
jipe

-0.351
0.132
0.041

-0.026

-0.007
0.131

-0.036

~0.007
0.033

-0.144

0.052




CENTEO

o
c{(2)
c(3)
C (4)
o))
C (6)
C(7)
C (8)
H(S)

. 0(10)

H{11)

~0.335
0.198
~-0.006
0.015
-0.048
0.141
~0.043
0.000

0.033

Lb La

-0.322 -0.258
0.153 0.091
0.09¢6 0.090

-0.079 -0.048

-0.026 0.021
0.159 0.083

-0.024 0.055

-0.093 -0.093
0.033 0.033

-0.150 -0.128
0.153 0.153

1

? 2/

8 4

7 5

n

-0.374
0.127
-0.010
0.000
" 0.067
0.055
0.058
_-0.021
0.033

-0.181
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CENTEOQ

o
C{2)
€ (3)
C (4)
C(5)
C{6)
C(7)
C (8)
H(9)
N (10)
H (1)
H{12)
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= DENSIDADES DE CARGA FOR CENTRO DE LA MOLEGNLA

S-AMINO-BENZALDEEILO.

f
A I.s La . ﬁb Bq

-0.335 ~0.326 -0.371 ~0. 384 -0.346

0.197 0.156 " 0.088 0.123 0.115
~0.002 0.092 0.069 ~0.025 0.065

0.011 -0.094 ~0.066 0.003 ~0.005
~0.039 -0,022 0.034 L, 0.077 0.007

0.107 0.117 0.023 0.003 0.102
~0.040 -0.030 0.055 0.068 ~0.015
-0.006 -0.112 -0.102 . =0.024 ~0.015
+ 0.033 0.033 0.033 0.033 0.035
-0.216 -0.058 _ -0.058 -0.164 ~0.154

0.098 0.098 0.098 0.058 0.100

0.098 0.098 0.098 0.098 0.099

9
2 ]
8 4
7 5
10

12 1




&

CENTEO

¢ (1)
C(2)
C(3)
C (4)
C (5)
C (6)
c(7)
c(8)
H(9)
N (10)
c(11)

C(12)

—— e kT e

-0.338
0.201
-0.032
0.03%
-0.074
0.124
-0.076
0.021
0.031
-0.171
0.009

0.009

—

12
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El orkital 1€ es de - tife n y estd localizado
f1eferenterente en el grupo Co {72%). Ics arkitales 21 y23
scn de tipo fi* y estan deslccalizados er tcda la molécula
{tn 25% ¥y 53% en el grupo (O respectivamente). Okservando
les distribuciones de carga de lcs estades invelucrados an
€sta txansici%n, nctamcs gue ¢lia esta’acompaﬁada de una
transferencia de carga desde gl cxégeno €n el grupo
carbonilc al anillc aroméiico.

Fara las restantes transicicnes terenscs gque los
CIlbitales 19 y 20 estan deslocalizados mayofmente en todo el
arillc y el orkital 22 esta desiccalizado un 25% en cada
;tcmo de carkonc 1c4,c5,c1,cga.

y

Los valpres calculados para las energias de transicién
[eTa tcda la serie ccpcuerdan Ltastante tien con los valores
€xrerirentales ¥ con los /walcres calculadces para
tenzaldebhido infarrados en 1la Tef.]27) empleando m;todo

LFIC/S y en {25} obtenidos a traves da calcul¢s I¥DG/CI. Las

éesignaciones'LL +r L, B

a , Y B, Farecen agprcpiadas por la

tuena correlacién c€cn  los estados carresrondientes del
te¢pnzaldehido.

El efecto de los distintcs sustituyentes tipo dadores
€I €l esrectro del henzaidehidone Cbserva en la fiqura 1
cryas caracteristicas primcipales fuercn mencignadas antes.

- L] s 4
La figura 4 muestra un diagrama de niveles de energla
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<alculados para las pcleculas de la serie ordenadcs segan 1a
djsmixucién de 1la gnqrg;a de la transiciég SB(LQ )~ A. De
€lle se infiere que:

a) la diferencia de gnergia entre los estados excitados E (Ld
: ¥ Edly) decrece en términos de un incremento de la fuerza
cadcr del sustituyente.

i) Las enengfas de transicién Eq =—2 nc son afectadas
faycrrente pcr lcs cambios de sustituyente én pcsician-para,
«CCOG hatria de esperarse segﬁn lce criterios comvencionales.
c) la intensidad de la Eande Sstla_)+~$ exrerimenta un
avrentc,en general, en la serie ccrc ha&ia gidc cbservado
€xrerimzentalmente ;(fig. 4).

Ciservando las distrikbucicnes de carga de los
¢crruestos de la serie para el estade furdarental, se
ctzerva gque .las rcsicipnes é%&c ¥y ‘@ara resultan ser
g1ientadcres orto=para, o Sea, [cs€en carga pesitivar lo que
las hace m;s favoraltles & sustituciéq y estarfa de acuerdo
€cn el carécter aceptor del grupc carktenilc .y las formas
Iescnantes que se esperarian en este casce

Lce célculos de momentcs dipolares efectuados en la
a;roximacién.de carga puntval da valcres de estos, no nuy
ccrcoxdantes con los valcres eirerinentales (Ver Tablas IV~

V. ). Lebidc a esto y ccomo una medida de lcs cagkios de las

densidades de carga en las distintas transiciones, elegimos
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Figura 4,- Diagrama de correlacién para las energias de transiciones

pi » pi*, y fuerzas de oscilador obtenidos desde c4lculos
QvDO/S CI.




CCKQ Eejor paxémetro Jdos cambics de ncmentos dipclares entre
€l estado fundamental y el excjtadc ccrresrondiente para
cada transicién. Estos fueran takulades en X3. Como se
Clserva, los carkios de momentc dirclar sgn més dr;sticos al
€unentar la fuerza del dador para la transicién 33 ( Lg)+A.

Cepo otra wedida del gracéo de tranferencia de carga,
€r la figura 3 bay una correlaciém Fara las tranferencias de
cerga tctal F desde el dador al aéeptor versus energfa de 1la
tzansiciﬁh 53T o )=—2, ordenades los sustituyentes segﬁn
diszinuye este &ltimc valor. De esta figura pcderos concluir
gure:
d) EI incremento relativo de tranferencia de carga (TC) @n

.

Ja serie con resrectc al benzaldehido es significativo para
dea transicisn SjﬁLa)4-A aunfgque mnc supera el Z(%, excepto
rera p-dimetilarinc kenzaldehidc i{te considera ccmo 100% 1a
€érga de un e€lectron).
A1) 1la disminucién de energfa rara 1a transicién S5 (Lg }*—2
€£ un Luen parémetrc para caracterizar la fuerza del dador
del svstituyente.

l1a Laja tranferencia de carga de estos carpuestos con
respecte al kenzaldehido esta en oposici;n a los resultados
c¢ttenidcs por Suppan en 24] engleandc ida aprcximacién de
ccnfiquraciones excitadas lacalmente {LEC). Adem;s, Suppan

Festula gue la tranferencia de carga se FTcduce desde al
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TABLA XX.- Cambios de momento dipolar entre estados excitados
y fundamental (D) obtenidos de cdlculos CNDO/S.

Compuestos Au(lLb) Au(lLa} Au(le) An(lBa}
Benzaldehido 1 <30 1.47 0.54 0.26
4-metilbenzaldehido 1.27 2:23 1.43 0.83
4-hidroxibenzaldehido 1+36 2.93 2.24 1437
4-metoxibenzaldehido 1.56 Big21 2.35 1.46
4-amincbenzaldehido 2.18 4.31 2.80 1.98
4-dimetilaminobenzaldehido 3.58 6.56 3.586




arillc axem;tico hacia el gruyc aceptor. Fn 1la tatla Xx1,
dcs carkics de dersidad de carga eéntre el estade fundamental
4y el excitdde Correspondiente al f~metcyitenjaldehido
I¢rnite arreciar el fapel del sustituyente en da ©C y donde
€l anillo arcmético tiene Eexcf pattici;acién en la
Iedjst:itucién da la carga especialuente para las
transicicnes s, hﬁﬂ*‘ﬂ Y SJ(EQ)*-ﬂ.

Ccwo la transferencia de carga nC €s significativa @n
das transicicnes electrénicas,es factitle esperar gque una
.asigqacién en la aplcximacign de crden cerc,es arpropiada
fFera estades excitades de estes CChLuestes. Adem;s parece
razcnatle la aplicaci;n del mcdelc de Flatt, ya que esta

rd
ﬁencmjnacién n¢ supcne una especiiicaci&n del caracter de TC

r
¥, Fer ctrec lado, 1la sustitucicn de an grupo dador por otro

—

r 4 4
€r le pcsicion rara,hara mas sencible a este efecto de

. .
ststitucion a las bandas polarizadas en el eje longitudinal,
¢ sea, dererfa =cer apreciable el corrimierte €spectral en
de&s bandas tipo St(Lq) ¥ 3{BE,) <conparadas con los estados
tifpo k.

Ckservaldo 10f resultados €xrerizentales de la figura

e . L .

Z, se ve que la segunda Y tercera transicicn tipo pispi*
dkTesentan ccrrimjentcs esrectralecs arréciatles debido a

r
€fectc sustituyente. Sin arkbargo, los resultades teoricos

’
£olc scn ccincidentes para la primera de ellas. La tercera
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TABIA XXI. Cambios de densidades de carga local entre el estado
fundamental y estados excitados para 4-metoxibenzal-
dehido. En paréntesis se muestran los valores del

benzaldehido.
Grupos Ag({ 1Lb)
~CHO -0.04
(=0.09)

~CeH e (amiillo), -0.01
{+0.08)

~OMe +0.05

-

" st

~0.13
{(~0.10)

+0.04

{(+0.09) *

+0.08

1

1
Ag BbJ

+0,
{+0.

+0.

11
{-0.

03)

09
02)

02

Aq(’Ba)

~-0.08
{-0.02)

.10.06
{+0.02)

+0.02




tIansicién pi*pi* ;(Sq {By ) teérjcamente esta pelarizada en
€l eje ccrto b. Cone bab{a sido nercicnadc antes, resultados
exrerirentales de pqlarizacién fara Landas en compuestos
i£inilares, como ;cidc benzoica y derivades para (referencia

Jz€1) coinciden ccn nuestros resvltades calculados para

’
€stcs conruestos.

El estado triplete de energfa mencr Ty, calculado para
€l terzaldehidc es de tipe n+pi* 3 se encuentra a 23082 co .
fr segundo estadc muy cercano ararece a 231741 cm"1 Y es de
tipc pi-spi* y esta pclarizado segér €l eje a, Ez(an) (Se
ccrsidera come eje a al gque une lcs qrupcs aceptor y dador) .

Ia sustitucién en posicién Fara en €l tenzaldehido por

.

gruprcs dadores conduce a una ccnsiderable taja en 1los
riveles de energia Ia & una =suave scubida del nivel S
{nsri*). los estadcs ﬁq y %n*%é*) tignen Conmportamiento
£ifilal como se chkserva en las Tatlas XXIi Yy XXI1I,Esto trae
LCHO ccnsecuencia'un cruzamientc de ;stcs estades en lcs dos
frigzercs estedcs tripletes de lcs ccrpuestos sustituidos con
I€spectg al kenzaldekido. &

Bﬁn cuando se clserwva una disninuc;én del nivelsLa en
da sexrie, €S €n menoT grado que fara €l estado iq ~ La
se;aracién &hﬁih va disminuyendec 2 medida gue aumenta la
fverza del dador: 2 Z,62 av; E 48€ ev; C 2,27 ev; D 2,26
€v; Foo,20 =v; 52,01 ©v (Las detIrgs deSignan a 1los

sustitufdos del benceno segiin aparecen en la figura 1),
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TR2ELA XXII.~ RESULTACOS CNDOs/S EAEA ESTADOQOS TRIPLETES

COMPUESIOS PARA LERIVAILOS L[E BENZALLEHIDOS.

ESTADO E(eV) COMEOSICION CI
1 T (n-pi%*) 2.8€ 58% d-—-g
3% d—=-1
1 T {pi- pi*) 2.87 59%' fag
4% e -—+h
2 T (pi- pi*) 2.83 52% f -—g
“
3EE e -—h
2 T {(n-pi%) 2.86 53% 4 —g
32% d =i
33% e —h
3 T (nenpi¥*) 2,87 56% d —g
31% 4 -1

;{1} Benzaldehido
{2} #-metil-benzaldehido

(3) 4~metoxi=benzaldehido

DE
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MRELA AXIIT.- ( CONTINUACTON TABLA XXTI )

ESTADC E(eV) COMEESICION (T

4 T (pi-spi%*) 2. EH €3% fog

b T (n—pi#) 2. €€ SE% d g
' 3% d-i

o T {pi —pix%) 2.6% €4x f.--g
i Em/eah

5 T (n-pi¥):. 2. 50 SEZ d g
3% d-i

& T (rdi—-rix) 2.€7 €% f-g
2U% e b

6 T (n—-pi%) 2.87 SEZ  d =g
37k 4 -1

(4) 4-hidroxi-temnzaldehido
{5) U-amino-tepzaldekidc

(6) 4—dipetil-aminc-tenzaldehido




4.%.- GEUEQ TII:

2-EENZOXAZCIINCNA X 6-METO0XI-2 EFNZOXAZCLINONA
J

las tenzoxazclinonas =cn compuestos formados a
tenreratura arkbiente por deéradacioh de retabolitos
secundarios presentes en alguras graminéasi17]. las
estructuras de estas noléculas s€e presaertan en la figura 5 y
ccrstan de wun .anillo bchénico ¥y un anpillc pentagonal
hetercciclico. ‘

Se analizanah dos coxpuestss, 2~kenzoxazclinona y 6
petoxi,Z-kenzoxazolinona denorinzdéce en este trakajo como
£CR2 Yy MECHE, resrectivamente.

Estas especies presentan des handasfelectrénicas de
atscrcién, anchas, centradas alrededor de 26C y 228 nn. Los
esrectros en ciclchexano se muestran en la figura 6. Los
méximcs de ahsozcién Yy fuerzas de <csciladcr de eostas
itrensicicnes,en este solvente,se rriesentan en las Tablas
X1V y XXv.

Ie los m;;;mqs de atscrcién de 1las bandas en
ciclohexano, éter, etanol y agus tatulades en las Tablas
XXVi y XIVII,se chserva aun peguegc corrjmientc al rojo en
:ter ¥ un corrimiento al azul en los dcs altincs gglventes
JFc¢lares con respectc a lcg espectrcs en cjclohexano.

Célculcs CNDC/5~CI =e 1llevarcn a efecto con 1la

'’ ’ ’

feérametrizacion original de¢l metode |[2]|. Ccme parametros

[} r
Lecmetricos se wvsaron las distancias estandar }1€] para =21
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: °\C:O
e

2-benzoxazolinona (BOA) .

CH,0 ‘ \ |

6-metoxi-~2-benzoxazolinona (MBOA)

Figura5 ,- Estructuras de la benzoxazolinonas estudiadas.
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T2ELA XXIV. RESUITALCS CNDCy/S EAFA ESTALCS SINGLETES DE LA

MCIECULR? EQR

Fstadc E(eV) £ C1 Pclariz. K (D)

/L{J(CNI:C/S) = 4.1% 1




T2ELR XXV.- RESUITALCS CHDC/S EFAR2 ESTAICS ESINGLETES DE LA

WMOLECUL2 MECA

tstedo E{eV)
£ (D) a7
Fi-gpi#

5 4.5s
n-pi#*

S (D) 5.0¢
Fi-=pi%

#3, (CXDO/S) =

0. 031

G.o

‘0- 1 20

4. 34 D

o §

g4z

Pclariz. MA{D)

£0% % 1.19

97% x 1. 86
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TABLA XVI

Méximos de absorcidn y emisibn para 2-benzoxgzolinona

Absorciébn Fluoresc. Yosforesc.

Solvente v, (em™ 1) v 5 (em™) vy, (cn™) Yy (em™)

1

Agua 36940 44840 34,060

Etanol 36560 44580 34050 27070
Eter 36160 44130 23750
Ciclohexano 363%50 44350 24090

TABLA IGIVII

li4dximos de absorcidn y emisibn para 6-metoxi-2-benzoxazo-

linona.
Absorcibn Fluoresc. Fosforesc.
Solvente v (cm-q) v (cm_q) v (cm”q) Vv (om‘q)
1 2 M M
Agua 34940 435790 31040
stanol 34430 43120 31340 24350
Eler 24200 42640 320930 -

Ciclohexano 34250 435140 31400




&nillc arcm;ticc y para €l arillo hetercciclico una
zdaptacién de la gecuetria repcrtadéa en 1alref. |28{~. TLos
scnentcs dipolares se determinarcn en da aprcximacién de
cargas fruntuales. La segunda ccntritucién ftﬂ, no fue
calculada ya que sélc se consideraron varjacicnes de nomento
dirclar yryM@E es igual rara :tcdcs lcs estados de tipo pi.
En 1las Taklas XXIV¥ y X3V se ¢[resentan para ambos
ccipuestcs, Jdas energias de transicién de los tres primeros

i
.€stadcs excitados, las fuerzas de gscilador

’ f r
ccrrespondiemtes, 1la composicicn dekido a la interaccion de

r
ccrfiguraciones, la rolarizacicn de las transiciones
respectivas ¥ lcs momentos dipclares de cada estado
irvelucrado. P

lcs orkitales ncleculares £, g, h, e 1 son de tipo pi
.y el crktital 4 de tipo n gpara antkas esrecies. En 1la
:deterninacisn de la pqlaxizacién de las kandas de MBOA se
mcgsideré corc eje laigo, un eje gve une el gruro metoxi con
el étcmo de ¥, derncripado en este trakajc cemc eje larqgqo P y
€l eje perpendicular a gl, €je cortpa. Baciendo una
eztensiég del mecdelc de Platt a este tipo de mcléculas,
zrngue en rigor nc es aplicable, dencrirazemcs L, a la barnda
rclarizada segﬁn F y Ly a la rerpendicular a ella.

Lcs valores de fuerza de c¢scilador est;n dentro del

’

cré¢en de pagritud exrerimental y scn valores caracteristicos

fera btandas pi-pi*. La tegunda d<anda de tiprc p-pi* no se

@frecia experimentalmente pcr guedar cubkierta pcr las otras
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| frardas de mayor intersidad.

En la figura € se okserva gque lcs valgres tesricos,
;xerresentados en tarras, para lc¢s estades singletes de tipo
pi-pis#, cencuerdan bastante Eien ccr las rosibles
d¢ransiciones 0-0 de las handas eﬂect:énicas en ciclchexano
Jéra amics ccrpuestcs. Ladao que estcs cpgmpuestos son poco
iclétiles y se descomppnen qmiuicamente a temperatura
fayores gue la askiental, se Lace ncta£ la igpesitkilidad de
kacer las conraracicpes can espectros en fase gas. Deﬁido al
£iectc del sclvente las Lkandas se desplazan un pecco al rojo
€I este solvente.

Los méx;mcs d€ los «espectrcs de fosfcrescancia para
EC2 y MEQA =on de 27070 .y Z43=0 cﬁ*respectivamente {Tablas
TAIVI y XXVIIj}. 1La diferemcia de enezgia singlete-tripleta
EéEsq experimental es de Aproxinadamente 20 kcal/mol. Los
célculcs rara las energzas de los estades tripletes se
ckserva en los diagramas de la figura ¢ y 10. La diferencia
S-1 es de 39 y 35 kcalymol g@ra EQR y MEO2 resfectivanmente.

Haciendo un anélisjs de dcs estados tripletes més
fejcs =€ ctserva que se produce uns estahilizacién demasiado
wgrande despuéé de la interaccién de ccnfiquracicnes y gue
dCE célculcs de .ene;g{as de loe £stados tripletes antes de
la €I dan wmejor cuenta de 1la separaci;n 5-T paxa ambos
ccrpuestces (Obserwar figuras 9 y 210 ).

Lentro del marco de l2s arrcxiracicres cNpoO, Sg

ccrsideran las interaccicnes entre alectrones
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a; absorcién ;
£: fluorescencia -
1 g p: fosforescencia
- S: estados singletes con CI
- t: estados tripletes sin CI
J T: estados tripletes con CI
S, 7

Figura 9.- Diagrama de niveles de energia para BOA (lineas cortadas

representan valores experimentales),
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Figura 10.- Diagrama de niveles de energia para MBOA. (Los huecos
entrecortados representan valores experimentales) .




r
irdependientemente de su espin. .1 nmetodo nc censidera gue
rara .electrones .con espines raralelos las interacciones

r
€lecticnicas deten S€I MENOIELS. [
Ifecto solvente

Ie los wvalocres de energfa thluladcs en las Tabklas XXVI

)y ¥XXV11 se ve gque al cankiar desde un sclvente no polar
, .

{ciclchexano) a unc fola ccnmg eter, se cbserva un

ccrricmiento al rojg para acktas transicicre en ambos

n

£ Cifpuestes y wn ccrririento al azwl en etancl y agqua.

Fl corrimientc al ICjp en étex estaria en
ccntradiccian con 1la disquucién-del rcrentc dipclar que se
clserva en lcs respectives estados excitados (ver Tabkle XXIV
F§ X¥%¥V)« U p nomento dipolar maycr para ¢l estadc¢ fundamental
I€presenta una mayor estabilizacién de este estado con
Iespecte al excitaéc ror sclvatacién, lo gue debiera
traducirse en un corrimientc a energias maycres. For esto,
-fetierangs esperar vn cambio de rpolarizatilidades en las
transiciones gue COmgense ceh cIrecesrs el efecto
desestakilizador de 1a transiciéz por jnteraccién dipolo
dipcic.

r

En s=olventes ,comc etancl y agqua, ademas de los

efectcs antes mencionadcs, dekemgs ccnsiderar las

’
fcsibilidades de estabilizacicn de 1lcs estados debido a

! r
enlace hidrogenc con Jlas moleculat de sclwente. Haciendo un

96




z&;lisis de las distribucjones de carga CGNIEC/S (figuras 7 y
E ) er los estadcs ipvolucradcs, se ckserva gue el enlace
hjd:égenq puede producirse a trawés del,oxigenc del grupo
carkonilec y a tram;s de dos elecktIcnes }ibres del atomo de
ritrégeno. Parxa arnkos ;tomos se chserva gue 1la densidad
Elect:égica sckre ellcs disminvye en lcs estados excitados,
FCr ende, la estabilizaﬁién é¢ektide a enlace hidrégeno es
peycr rara €l estadc fundamentad, lc gue se¢ traduce en
ccrririentcs espectrales a longitudes de c¢nda mencres,io que
w«cincide ccn lo cksezvado. '

r ’ s r
£n eter, el enlace hidreogenc sclo es factitle a traves

L4 r
del atcmg de hidrcgeno del grupc amine, perc siendo las

r

dersidades de carga scbre el, iguvales en todos los estados
I

inveolucrados epn las transicicnes, nec es este causa de

ccrripientcs espectrales. -

Jtecto del sustituyente -

EFn las transicicnes de la nclécula de MEGA, el grupo
netcxi se comporta ccno un dadcr, transfiere carga hacia el
arillic tencénicc. Comanmente el grurc <carkonile es un
acertcr de carga, [F€Io comc en este casc s€ encuentra unido
a2 un nitrageno tipo amincy rodencs ckservar en las fige 7 ¥
€ que este ﬁltimo blcqguea la trensferencia de carga hacia el

’

!
c¢xigenc carbonilc y zun mas, tawcrece €l traslade de carga

r
de¢ este hacia el anillo aroraticcd Este es un ccrrortamiento

.
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] ) 4

003

Estado fundamental

-035

=~ ~030 Estado excitado ‘1, o

0io

002

Figura 7.- Densidades de carga para el estado fundamental y los dos primeros
estados excitados pi-pi* de BOA.
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002

-0.42 Estado fundamental

<035 Estado excitado 'L,

| 030

Figura 8,- Densidades de carga para el estado fundamental y los dos pri- '
meros estados excitados pi-pi* de MBQA,




r

esrecial del nitrégerc, ya8 gque pcdriamcs esperar gue MBOA
fvera un ccmpuestc de tipp aceptcr-cador ,{A-G-D}.
‘ gigyierge a1 aqél;sis ded efectc del @metoxi como
sustituyente en la uclécuia de EOR, ted&jcamente £€ observa
qué el desplazargientc en energga de la tanda I, y L_ es el
mispo. Ecxr otra rarte, el cambioc de densjdades de carga del
grupo sustituyente rara aspbas transiciones es id;ntico, lo
:gte viene a ccrrglcrar 1lo antexicr. De ahi gue seria
.altamente ccnveniente contar c¢cn valores provenienées de
cepectics en fase gas. ,'
Experigentalmente se ckserva un desplazamiento

diferente para arkas transiciones €n un mjsmo solvente, por
- 5

€jenrlc en ciclchexanc,Esto se deke a que &1 efecto solvente

€g diferente crpara ambas trassicicres detido a una
’
jrteraccion diferente ¢or 1la nuke i y €l anilio
’ '
heterccicliccea Cbservese en la figuras 7 y € gque las

distrikucicnes de <carga en 1ces estados excitados son
diferertes en ECA y MECQA.

Fn nuestros célculos el caxtic de nomento dipolar en
la  primera tr€bicién para el MEGE es waycr que para la
xclécula de EO2, 1lc que dekbiere +traducirse er que ambas
tzxrdas se acercaran tha hacia la ctra, ya gue 1cs Aﬂ_ para
dz segunda transicién son idénticps en antas especies. Esto
nc¢ se ctkserva experimentalmente, <¢cnde g1 desplazamiento es
€r sentido ccntrario. Posiblemente se debe a que adem;s de

das interacciones dirclo-dipolec dekide al sclutc pelax, se
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dele considerar lcs cantios de [fpclarizatilidades en 1los
estadcs invclucradcs en las transiciones fara ambos
ccipuestcs 1lc que se traduce en wun corrimientec al rojo. De
lcs ccririmientcs espectrales detieramecs sSupcne€r gque estos
cankic® de pclari?atilidades scr maycres en MECR2, dekido al
Eeycr ccrrimiento al roje de alrededor de 600 cn~'. Este
valcr e€s consecuente con lcs ccrrimientcs tipiccs debido a
irteraccicnes dekidc & cambic de fpclarizatilidades, como fus

visto en ref. |zol,
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LRBEIPEIC Va- CGRCLUSIOQRES

r 14
Iste trakajc se llevc & cabo en el interes de

r
anzlizar algunes sistemas moleculares aqrgapiccs y el de

arreciar las tecndades , gue <ccr¢ retodo de anélisis
rgpresentan ser los célculcs de tiro semiemEEIicos CHDO y
CKIQ/5~CI, en €l estudic de +diferentes <ccrnportamientos
esrectrales ckservadcs experimentalmente.

LDe esta focrma, podencs cencluir en general sobre las

- t
Jdcrdades del metodc cono:

r

’
a) El metodc CNLO/S se presenta adecuade en la asignacion

«€crectral tantc rara bandas pi-fi* comce n-pi*, teniendo
4

cvidadc de emplear las parametrizacicnes adecuadas.

k) EI1 método CNIO aparace m;s conveniente gque €l método
€KICO/%,en la determinaci;n de ;omentcs dipclaresz de estado
furdagental. Sus valcies son mgs ccncordantes con los valores
exrerimentales (Ver 9Jablas IV-V). Adem;s, Fara nuestras
&specigs, tcdas de capa cerrada, 1nc se fresentan mayores
diferencias con €l método INDO.

<) El método CNIC/S parametrizado para transiciones
e]ectzéyicas, no <«ntregh buenas funcicnes de cnda y por
erce, densidades de carga ccmo €= sabidc. Sin emkbargo, se ha
ercentrado gque el capbic relative de mcmentg dipolar entre
dcs estados invclucrados en las transiciones, correlaciona

cuvelitativamente bien con los efectos de corrimientos




€srectrales chservadcs.

¢) En los estadcs tripletes se ckserva que 1la interaccién de
«crfiguraciones estatiliza demasiadc esto; estadcs. Debido a
estc, la asignacién de las tardas singdete- triplete es
deficiente en cuanto al valor de la energia.

E) Las fuerzas de oscilador calculadas por el uétodo CNDO/S
estéh dentio del orden de magritud experimental para los
£jsteras estudiados.

For otra parte, en relaéién cen los sistemas bajo
¢studic se tiene gue para la TfIimera serie de compudtos,
wzle @éecir, aceltaldehide, acetcend y ciclchexancna, se puede
ccrcluiz gue:

.

i) 1las energ{as calculadas para las rrimeras transiciones
Estén de acuerdo con los datcs exrerimentales tcmados en el
dgtcratcrica }

i) las densidades de carga c¢lktenidas y 1lcs momentos
dirclares calculados = través de Elias, rertiten establecer
tifos de interaccién solutc-sclvente que rctivan 1los
ccrzimientcs espectrales debidc a efecto solvente,

jii) Ei méto&o CADG,S pexrmite caracterizar las fkandas tipo
E<pi* desde el gpunte de wvista de crkitales ©ncleculares,
ccrsiderando sokre tode 1la pa;tiqipacién relevante del
crtital atémico ne enlazante de].;tomo de oxigegc.

Los conmpuestos de 1la serie 1II, elegidos en el

1

F i
jnteres de hacer un estudic del efecto .gue el sustituyente
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tiene sqkre las estructuras electrénicas de una especle como

terzaldehido, pcdemcs inferir gue:z

i) HNuestros c;lculos CNDOyS coinciden ccn célculcs similares

¢e ctrcs auvtores)231 y 113}, aunguse en la asignacidﬁ de

berdas de estadcs ssupericres se grcduce amkiguedad al igual

£Le cch métodos mences elaboradcs ccwe €l E.F.E.

Ji) lcs cambios de momentos dirolares en la serie para

.£tstituida correlacic¢pan adecvadarente con las energias de
. " '

transicicn.

3ii) 1Ics ;ar;metrcs de +transferencia de carga determinados

Eck ura medida de la fuverza dadcra de los sustituyentes,

siendc esta en la seiie mencres gue el U4QR.

Ve
r
iv) La energia del qstadp‘Lm €5 un Lbuen paranmetro para

-

caracterizar la fuerza dadera de lcs sustituyentes en 1la
setie estudiada i

Finalmente en el tercer gruge para , las
terzoxazclinchas, cistenas m;s caemplejes que involucran
dcdecs lcs efectos estudiados antericrmente se tiene:
i) Ics c;lculcs rerniten kacer una Luena asignacién
€esrectral para lcs primeros estadcs excitados tanto
girgletes como tripletes.
d1i) Se céracteriza el efecte del grupc wmetoxi como
svstituyente dador en los corririerntos estectrales.

3i3) 1los cambics de momentos dipelares €n las transiciones
£

1
lectrcnicas 3 permiten jnterrretar Jdcs ccrrportamientos
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€spectiales de estos sistemas en varios sttiros de solventes.
;Adem;s las densidades de carga por centrc perriten apreciar
€l efecto gue rfu=de originazr 1la fcxﬁacién de enlaces
iidr;genc interwclecular solutc-sclvente.

En general para lcs ccrpueste's +tratados en este
trataje, conm un grugo cartopmilc ccmun a todos ellos, se
estudic el ccroroxrtamiento e€special de éste en las
Jransicicnes electr;nicas y su influencia en los
ccrririerntcs esrectrales.

Asi, 2l método CNBC/S% gue considera +todos los
€lectrenes de valencia, =se progyecta ccme una herramienta
adecuada para analizar en general asignaciones espectrales y

-
€studics de corripientos espectrales pcr efecto solvente y
£fecto sustituyente <¢n sistemas de tama;o considerable de

.

.41tc intergs biclggico.
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Metodo INDGC

Un métcdo tasado en la cancelacién del recubrimiento
diferencial entre dos ozrbitales invglucradcs en las
irterationes electrénicas monqcéntricas) da como resultado
gue ciertas integrales de intercantic mongcéntricas)como (Zs
2f | Z2s 2p ) sean omitidas. Fstc implica que €] método as
jrcapaz de introducii cuantitativamente lcs efectos de la
recla de Hund,es decir, ccnsiderar gque dos electrones an
£iferentes orbitalss atamicos, €én un nisog ;tomc, tienen una
fnergga de repulsj;n genor £i susespines son/paralelos. Esta
a;rcximacién hace <€l esquema 1Iestrictivo ppara célculos

o

r
:xcleculares, ya gque no.se ruede resolver la degeneracion

“ o~

artericr. Esta omisiéﬁ no es cseria para célculos de estado

fundamental de moléculas de carga cefrada. Todce les sistenmas

£studiados en este trabajo pertenecen a gsta clasificacién.
Fcrle y colakcradores intrcducen en 1967 el método

JIKLC ( Intermediate neglect of djfferentjal cverlap) |10].

4 V)
Fr este npetodo se retienen s0lc¢ los requerimientos de

!
jrvariancia xotacicnal. Por estc, scle es necesario no

ccnsiderar recukrimientos diferenciales involucrados en las
r s
jrtegrales bielectronicas bkicentricas. Esto significa que

ciertas integrales de intercamtic de la <forma ({2s2p]2s2p)
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=Cx Igtenidas ‘haqiendo efectiva cuantitativamente Jos
€fectcs de la regla de Bund. Asi’ el método as
[articularmente aprcpiade rara sistemas de caga abierta,
ccre el célculo de propiedades de rTadicales likres tales
£cEc espectrc ESRH.

En el INICE@ =se han expresado 3as integrales de
aepulsién monocéntricas en térmjnos de 1lcs parémetros de
Ccpdon-slater E* y & 111, gué son evaluados
seniernpiricarente. Estos se escogen coro el mejor ajuste
cltenidc para espectics aﬁémicos. Adem;s, las integrales del
ccre U tamhién quedan expresadas a trave% de los

o

garémetros antes mencionados. Fara las demas integrales se
mantienen todas 1las restantes aprcximatio;es del método
LKIC.

El CNEO esta basado €n una funcicn de onia
:xestrictiva:s cada c¢rbital &mclecular asta doklenente
ccurad¢ y esto restringe a lcs electronés y a orbitales
rgleculares con parte espacial idéBtiCOSﬁ ¥l método INDO
£sta desarrcllade en terminos de una funcicn de onda
nclécular irrestrictiva, es decir, crtitales espaciales
diferertes nos dan el movimjente de electrones con
diferentes espines. De esta fcrma, es éaraz, de describir

sistenas con distribuciones de esgrines desapareados.
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ENERGIAS DE SOLVATACION EN EL ESTADO
ELECTRONICO EXCITADO n,z* DE ACETALDEHIDO,
ACETONA Y CICLOHEXANONA

Fresia Parrini i y Rail G. E. Morales™
Departamento de Quimica, Universidad de Chile
Casilla 653, Santiago
Chile

{ Recibido 31 Agosto 1981)

ABSTRACT The solvation energy of acelaldehyde, acetone and cy-
clohexanone in the n, n* Franck - Condon cxciled state are estimated
from spectroscopic measurements and calorimetric data.

A solvatochromic study ol this compounds had been made in or-
der to appreciate the rol of the van der Waals forces in the solvation ener-
gy. Therefore, polarizabilities and dipolar moments in excited  state
are obtained from Abe and Suppan methods, respectively.

A good agreement is found with theoretical values of charge den-
sity calculated from a CNDO/S method. d

-

INTRODUCCION

Los compuestos carbonilos experimentan una disminucion de su momento dipo-
lar al ser excitados al estado electronico n, a* (1).” La deslocalizacién de los electrones
no enlazantes del oxigeno en este estado, suscita todo un reordenamiento de la carga e-
lectrdnica en la molécula induciendo un cambio en la energia de solvatacion de la espe -

* cie,croméfora en solucion (1, 2).
El corrimiento espectral al azul de las bandas electronicas n, #* de cetonas y alde-
hidas en solucion al aumentar la polaridad del solvente (3 - 5), ha sido estudiado ltima-

mente por diversos autores en términos de los cambios en los calores de solvatacion  al
transferirse la especie desde un solvente a otro {6, 7). Sin embargo, la estructuracién
no equivalente de los solventes de distinta polaridad, ha conducido a establecer aproxi -
maciones en torno a la energi de cavidad (A He,y ) que requiere la especie cromaéfora
al solvatarse; de ahi, que resultados ambiguos o contradictorios se generan en la inter-
pretacién de este fendmeno,

T Departamento de Fisica, Fac. Ciencias Bdsicas y Farmacéuticas,
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Por otra parte, en moléculas aromdticas, generalmente la cercanfa en energia de
bandas electrénicas 7, ®* y n, n*, no permite determinar en forma clara la enerpgia
de solvatacidn de] estado excitado n, #* (8, 9). De ahf que, con el objeto de ahondar
en 1a naturaleza de las interacciones moleculares de este Gltimo estado electronico con
su'medio, cn €l presente trabajo se determinan los calores de solvatacion en el estado de
Franck - Condon de acetaldehido, acetona y ciclohexanona, al transferirse éstas desde
su {ase vapor a la solucidn.

Estos calores de sclvatacion son determinados a través de mediciones espectroscd-
picas y datos calorimétricos ya reportados (10). Un estudio solvatocrémico que permi-
te estimar polarizabilidades y momentos dipolares en estado excitado, junto con un ani-
lisis de las distribuciones de carga tanto en el estado electronico fundamental como ex-
citado, calculadas por el método semi-empirico de orbitales moleculares CNDG/S,  per-
miten alcanzar conclusiones acerca del rol de las fuerzas de interaccion de London  en
las energias de solvatacion del estado electronjco excitado n, w*. :

MATERIALES Y METODOS

Los espectros electronicos de absorcion han sido registrados en un espectrofoto
metro Cary 17 a 25 °C. La exactitud-de lus mediciones es mejor que 2 A ysure
producibilidad mayor que 1 A. Los solventes empleados fueron de grado espectros-
copico Merck, Uvasol y fueron usados directamente.

Acetaldehido origen Matterson Coleman and Bell y ciclohexanona de origen
Schuchardt Munchen, fueron previamente purificados de acuerdo a normas standar.
Acetona, de grado espectroscopico, fué utilizado directamente.

En el cdlculo de densidades de carga de ambos estados electrdnicos, se empled
el método semiempirico CNDQ/S, con pardmetros de FH, C y O anteriormente re-
portados (11).

RESULTADOS Y DISCUSION

£l calor de solvatacién al transferir una especie molecular desde su fase vapora la
solucién (‘A H, ), puede ser considerada como el total de dos contribuciones:

AH,.. = AH +  AH;

V-3 cay int ! / 1/
en donde A H,, representa Ja energia asociada con la formacién de cavidades en el
solvente, propio del par soluto-solvente, y A H;,, corresponde a los calores asociados
a lz interaccién solute-solvente,

De acuerdo al principio de Franck - Condon, el A H_, debera mantenerse
constante e independiente de! estado excitado en cuestion en el curso de una transi -
cion electronica. Por consiguiente, el calor de transferencia asociado al estado exci-
tado del soluto (A H* ) puede ser determinado de acuerdo a:
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en donde h es la constante de Planck, ¢ la velocidad de la luz y Av representa el co-
mimiento espectral desde la fase vapor a la solucion, en em'l,

En la Tabla | se muestran para estos compuestos bajo estudio, los valores de
A H*_  obtenidos en ciclohexano, benceno, N, N- dimetilformamida (NNDMFA) y
metanol.

TABLA |

Entalpias de transferencia vapor - solucion en estado excitado n, 7* de Franck -
Condon ( A H* ) vy en estado fundamental® ( A H ) en Kcal/mol.

Compuesto Ciclohexano Benceno NNDMFA Metanol

Acctaldehido AH™| =3.91 + 0.14 | -5.59 + 0,13 =5.57 + 0.17| -5.28 + 0.14

b
OHY L 581 4 0.08 | -6.17 + 0.07| -6.57 + 0.11] -5.93 + 0.08
Acetona AH*| -6.20 4 0.16 [ -B.12 + 0.40[ -7.20 + 0.11] -4.96 + 0.11
AH | -4.79 4+ 0.10 | =7.19 + 0.05| -7.50 + 0.05| -6.88 + 0.05

Citlohexanona AH™|-11.3
&H | <9.0

I+
o
-~

-13.0

I+

0.6 [-10.9 + 0.6 [-10.0 + 0.8

I+
(=]

-11.03

I+

0.05/-10.43 + 0.05{-10.63 + 0.05

a. Ref. 10.
b. Ref. 19.

La naturaleza distinta de los solventes empleados en el presente estudio, permi-
ten apreciar grados de complejidad crecientes en términos de interacciones molecula-
res. Asl, ciclohexano fundamentalmente presenta interacciones de dispersion; en
benceno, especie altamente polarizable, el efecto inductivo tiene un papel predo -
minante; en NNDMFA predominan las interacciones dipolares y en metanol, a par-
te de su polaridad, se introduce el efecto del enlace de hidrégeno.
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Dos observaciones pueden ser extraidas de los datos de Ia Tabla . La primera co-
rresponde a la mayor energia de estabilizacion alcanzada en el estado excitado respecto
del estado electronico fundamental, cuando la especie soluto es solvatada en ciclohexa-
no o benceno. Y lasegunda observacion corresponde zl mayor incremento en la ener-
gia de estabilizacion alcanzada en el estado excitado al aumentar el tamaiio del grupo
sustituyente unido al carbono del grupo carbonilo.

Desde un punto de vista de la energfa de interaccion soluto - solvente, estos cam-
bios de solvatacion relativos entre estados deberian estar asociados al cambio de distri-
bucion de carga, producio de la transicion electronica.  Asf, con la aplicacién de los
modelos de Suppan (12) y de Abe (13}, se estiman los valores de momento dipolar y
polarizabilidad en estado excitado de estas especies cromdforas.

En la Figura 1 se presentan los grificos de frecuencia de ia transicidn electronica
en solucién (v.) versus la funcién de la constante dieléctrica del solvente (€), de acuer-
do a la ecuacion propuesta por Suppan.

En esta ecuacidn, .

m, Gy - #g)  2(e-1)
y = : + 0, j2f
hca3 2¢ + 1

el cambio de momento dipolar entre el estado fundamental (g) y/cxciludo (e), (;xg- ),
puede ser obtenido desde la pendiefite de los grificos en la Figura 1. Elradio de cavi-
dad de la molécula de soluto (2) puede ser estimado a partir=de incrementos atémicos

de volimenes de van der Waals {14), y el término 0§, en csta ecuacion 2, representa un

término de energia de menor orden que puede ser despreciado al considerar solventes

con indice de refraccion similar,

Estos valores del cambio de momento dipolar, junto con los valores  del cambio
de polarizabilidad obtenidos al aplicar el método de Abe (13, 15), se muestran en Ia Ta-
blz 1.

La ecuacién de Abe, para Ia determinacion de polarizabilidades de estados excita-
dos, ha sido empleada en su [orma original {13}, estimandose el radio de interaccién so-
luto-solvente desde voltimenes de van der Waals y densidades de liquido para l2 molécu-
la de soluto y solvente respectivamente {15).

En ia Tabla 11i se presentan los valores de frecuencias de transicidn en solucion y
en fase vapor de acetaldehido, acetona y ciclohexanona, junto al resto de los pardmetros
empleados en la ecuacién de Abe.

De los valores presentados en la Tabla I1 se puede apreciar claramente que la dis -
minucién del momento dipolar en el estado n, 7%, va acompafado de un incremento de
la polarizabilidad. Estos resultados experimentales son aproximadamente bien des-
critos por los valores de densidad electrénica obtenidos al aplicar el método de cdleulo
CNDO/S. Enla Tabla IV se presentan estos valores de densidades de carga para cada u-
no de los sistemas bajo estudio, para parametros geométricos obtenidos de la literatu-
ra{16,17,18).

112




Parrini y Morales 89

O
sg®> )k
4
8
't @9
o
o \
= «®
3
d 1
©
10
—_— ey
0 05 1 0 05 i
Figura 1.

Corrimiento espectral en
solucion respecto de la fase vapor
versus una funcién de la constante
dieléctrica del solvente. Ver Tabla
11l y ecuacién 2.

De la diferencia de densidad de carga por centro a partir de la Tabla 1V, es
factible apreciar que el grado de deslocalizacion de la transicion electronica aumenta al
sustituir el hidrogeno del aldehido por un grupo metilo y posteriormente, por el anillo
de la ciclohexanona. Esta mayor reordenacion electronica en el esqueleto  molecular
de la molécula que contiene el grupo cromaoforo carbonilo, deja manifiesto también el
incremento en la polarizabilidad ya observada experimentalmente.
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" TABLA I '
¢ v )
b Valores experimentales del cambio de momento dipolar y polarizabilidad entre el esta-
{ i ‘t do electrénico excitado y fundaméntal,
. .
Compuesto (ue—u ),D (Ge—a ), A
" Acetaldehido ~0.5 + 0.1 1.4+ 1.0
¢ Acetona -1.0 + 0.1 7.5+ 1.9
) Ciclohexanona -1.6 + 0.1 i9.3 + 1.3
TABLA IiI )

fa.

Frecuencias de miximos de absorcion { n- #* ) y pardmetros moleculares emplea-
dos en el estudio solvatocromico.

“

. P4
4
Compuustos -ﬁ(cm-l) 3N 1€{ev) 'F;(D) d;(is)
Acetaldehidd' (A} 34544 (vapor) 2,250 10.21 1, 68m) 4,59
=, Acetona (8) 36286 (vapor) - 2,49b 9.724 | 2.88% 6,93
Ciclohexanona {C) 35206 (vapor}~— 7.92b 9,168 2.90M 11,45
Solventes A B ] C
: 1, puntano v 34532 [ +35960 | 34354 .58 10.55f 0.0 9.93
. hexano 34530 | 15895 - - 3.7 10.63f | 0.0 [11.78
3. hep;nAU - 35893 - 3.88 10,35f 0.0 |13.61
4. isocrano A 3as54s | 35882 | 24472 1,99 10.288 [ 0.0 fl4.88
5. ciclohexany 34508 15192 J@#l) 3.51 9.88 0.0 [10,.87
6, benceno 34747 | 35960 | 34532 3.28 9.38h 0.0 {18.32
7. tetraclorurs de | 34603 | 35762 - 1,38 {1147 0.0 [10.32
; varbono N .
B. dietileter 34663 | 36102 | 34591 3.46 9,53 114 | 5018
Y. diclorometanc 34954 | 36352 | 34802 3.95 11.35 1.57°| .48
10. NNDMFA 34893 | 36391 | 35046 1.1) g.11i | 3.80p| 7.8849
l 11, averonicrile 35040 36514 a51Q7 2.76 12.39] .94 4,42
11, acetato de metilo| - | Je2928| - 316 to.stk | 1.67 | 7,007

4, Ref, M; b, Ref. 14; c¢. Ref.21; d. Ref. 22; e, Ref. 23; (. Ref. 24; g. Ref. 29
h. Ref. Yo: i, Rel., 27; j. Ref. 2B; k. Ref., 29; 1. Ref. 30; m. Rel. J3I; n. Rel.12;
@. Ref. )); p. Ref. 34y g. Ref. 35: r. Ref. 16; =. Ref. J7.
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TABLA IV

Densidades de carga en el estado clectronico fundamental (DC) y excitado (DC*),
calculadas por el método CNDO/S?.

Acetaldehido Acetona
DC DC* . DC DC*
0 -0.41  -0.08 0 -0.47 -0.23
¢; 0.27  -0.26 c;  0.28 0.23
c, =-0.05 0.06 c, ~0.07 0.08
H  0.06 0.17 i, 0.04 0.04
Hy  0.04 0.04 H,  0.06 0.06
Hy  0.04 0.03 Hy  0.06 0.06
H,  0.04 0.03
Ciclohexanona
DC DC* - DC DC*
0  -0.476 -0.257 Hy  0.027 0.029
c; 0.111 ~0.013 Hy  0.015 0.003
C, =-0.210 -0.103 -H3 0.068 0.038
C3 =0.036  0.035 Hy,  0.119 0.092
¢, 0.311 -0.013 He  0.037 0.035
Hg  0.049 0.040

a. Notacidn de los atomos de acuerdo a Figura 2,
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Figura 2. Distribucion atémica empleada en cilcule CNDO/S
de acuerde a Tabla [V,
De este modo, de acuerdo al término en la energia de dispersié:) considerada en la
ecuacion de Abe, -
(XA . aB lA . IB
Egisp = ’ 13/
RS R PO

endondel, e Iy representan los potenciales de ionizacién del soluto y del solvente
respectivamente, se puede apreciar que las fuerzas de dispersién han de contribuir ma-
yormente en el estado excitado n, #* que en el estado fundamental a la energia  total
de soivatacién. Lo que, por lo demds, estas fuerzas serin predominantes en ciclohexa-
no y benceno sobre las de metanol y NNDMFA, debido a que estas presentan un menor
valor de polarizabilidad.

De esta misma forma, el aumento de polarizabilidad del solute puede ser igual-
mente correlacionado con esta misma ecuacidn 3, en el objeto de interpretar el aumen-
to de la estabilizacion por solvatacion de acuerdo a ia segunda observacidn antes plante-

ada.

L]

En un reciente estudio realizado por Moura et al. (7), encontraren que ciclohexa-
nona en una serie de solventes tales como acetonitrilo, cloreformo, metanol, etanol y
agua, el estado fundamental estd mejor estabilizado que el estado excitado, siendo la ex-
cepcidma ese estudio, tetracloruro de carbono. ‘No obstante, esta misma anomalia re-
portada por Habetfield et al. (6), puede ser bien entendida a la luz del incremento  de
las fuerzas de dispersién que compensarian la dismiinucidn del momento dipolar perma-
nente en su posterior interaccién con el medio solvatante.
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De ahi, que la desolvatacion que cabria esperarse para estos sistemas carbonilos en

su estado excitado n, 7* por efecto de la disminucion del momento dipolar, puede ser
compensado por el incremento de su momento dipolar inducido, vale decir, el aumento
de la polarizabilidad, como puede apreciarse en el caso, de acetona en acetato metilo,
que posee un valor de polarizabilidad comparable a NNDMFA, pero sin embargo, no ex-
perimenta un corrimiento espectral apreciable respecto de la fase vapor,
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EFFECT OF THE DONOR STRENGTH INCREASE IN THE %-% ELECTRONIC BANDS OF
PARA-SUBSTITUTED BENZALDEHYDES

. LFF - *
Fresia Parrini and Rafil G.E. Morales

Department of Chemistry
University of Chile

Casilla 653, 8antiago-CHILE

ABSTRACT '

The T -Tr electronic absorption bands o% para-substituted henzal-
dehydes have been analyzed in terms of the substituent effect as donor
strength increase in the serie -F, —CH3, -Ccl, -Br, -0OH, -OCH3 and ~N(CH3)2
respecit to the benzaldehyde.

The experimental results are discussed from both computational
{CNDO/S) and experimental points of view, éxamining the electronic tran-
sition energies, and the degree of charge-transfer in excited states. As
zeroth~order description of the/ﬂ,ﬁ* electronic excited states was utilé
zed the Platt's model. Therefore, the spectral bands assignation was
made considering the substituent effect on the two polarization axis fix
in the molecular plane. This last criterion was found to be in according
to the computational CNDO/S results in the first two ﬂ,ﬂ* excited state
only. The other two electronic transition corresponding to the 1Ba—1A

and 1Bb-—1A bands, localized in the 190 to 250 nm UV region, are discussed.

4+ Permanent address : Department of Physics, University of Chile.
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INTRODUCTION

Within of the broad class of polar organic molecules with an elec-
tron acceptor group attached to the benzenic ring, lately we have begun
a systematic study of the UV absorption properties of benzaldehyde and
some derivatives of it in order to gain more insight in the chemistry of
the excited states of these aromatic carbonyl compounds through their lu
minescent properties and electron distribution in excited states (1-6).

In the literature, the electron distribution analysis involving the
introduction of locally excited configurations in donor-phenyl-acceptor
(D-Ph-A) system, through orbitals localized on its fragments (D,Ph and &),
has induced in some works to neglect the true rol of the donor substituent
stablishing that the charge-transfer (CT) occurs always between the aro-
matic ring and the acceptor functional group (7-8). However, recently
considering whole-molecule calculations with the semiempirical LCAO-ASMO-
CI method, some fundamental questions about of the zeroth-order description
of the lowest n,ﬂ* excited states and their CT nature have been discussed
broadly (9-10).

In the past, the near UV spectral bands of some methoxybenzaldehydes
have been analysed (1). The Platt's model (11) was utilized from an empi-
rical point of view in according to the spectral shifts induced by diffe-
rent positions of the substituent in the ring of benzaldehyde. Unfortuna-
tely, the common spectral analysis criteria such as solvent effect and
substituent effect at orto, meta or gara positioné can not be used with
great performance in the spéctral bands assignment of the upper excited
states corresponding to the 7m-1* electronic transitions near to 200 nm.

In this spectral zone the solvents are not generally transparent and, on

the other hand, the spectral structure is not well defined. However,with

the aid of computational P.P.P. (Pariser-Parr-Pople) method was proposed

in a first approximation the following %n-?*) electronic excited states
1 1 1 1 1

assignment of para-methoxybenzaldehyde (1): 182(:Lb)' 53( La), 54( Ba)
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and 185(1Bb), where we have found that these two last electronic states

are not consistent with CNDO/S results (3).

Therefore, in the present work, an analysis of the 7-T* electronic
transitions of para-substituted benzaldehydes in the near UV range is ca-
rry out in terms of the substituent effect as function of the donor
strenght increase in the serie -F, ~CH3, -Ccl, -Br, -0H, —OCH3 and —N(CH3)2
respect to the electronic absorption bands of benzaldehyde.

The charge transfer degree in the 1(n,n*) excited states is analized
from computational CNDO/S results, and the donor-substituent effect is
parametrized from experimental data. The spectral assignment in the upper

@xcited states (S4 and SS) is discussed.
CNDO/S COMPUTATIONAL CORRELATIONS

A CNDO/S-CI computational study was developed in the nonhalogenated
species considering only the first 30 moncexcited configurations in the
CI procedure. The C,H,N, and O parametrizations were those of Del Bene
and Jaffé (13) and the molecular structure was considered planar with
standar geometrical parameters (14).

. : 1
The computed energies and oscillator strengths of the (7-7*) trans-

. X , 1 1
itions are shown in Figure 1, where the names Lb,1L , B, and 1B are

-~ a b a
chosen as appropriate designations because of the smooth correlation with

the corresponding parental states of benzaldehyde (15).

Transition polarization directions obtained from this computational
study in the near UV range shows that the transitions labeled 1La--1A and
1Ba-1A are always polarized along the donor-acceptor (D-A} axis and the
other two 1Lb—1A and 1Bb—1A transitions are polarized perpendicular (in
plane) to the D-A axis (16).

Considering the 1La-1A transition energy as modulator parameter of
the donor strength in order to evaluate the effect of the substituent in
the electronic structure of these benzaldehydes, from Figure 1 some regu-

larities are evident: <
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' . 1 1
i) The energy difference between the excited states E( La) and E{( Lb) de-
crease in terms of an increase of the substituent donor strenghts.
ii) The 1Ba-1A transition energies seem to be not affected by the nature

1 1 L . .
of the substituent contrary to the La— L transitions in these para-deri-

¥

vatives of benzaldehyde.

- 1 . . .
iii} The oscillators strengths f( La) increase with the substituent donor
1 , R

strength from 0.17 to 0.31. Those of Lb remain consistently smaller at
1 -2
L.} <10 7.
pill ¢ b) -
The CT between the donor and acceptor groups involved in an electro-

nic transition had been previously discussed by Carsey et al.(9) and the

equation /1/ was utilized in the present study.

¥

Pelx [(1a- Ta) g - (1 a5 - Ed:iz)l(k)] 7

The quantity ¥, a measure of the CT character of the r(k) «+1l(k)tran
sition, is always positive. In this equation the a; or d; are the LCAO
coefficients of the i-th A0 of one atom belonging tc the acceptor or donor
group in the MO r(k) or 1l(k). énd Xy represent the participation coeffi-
cient involved in the k-th transition considered in the CI procedure.

The extend of D-A charge transfer due to the substituent effect ob-
served in the Figure 2 permit to evaluate the degree to which decreasing

1 . .
La energy correlates with an increase of the CT character of the 1Lb'1La'

] . . . ;
1Ba and Bb states. Notwithstanding the relative increase of the CT ob-
1
served in the (m,7*) electronic states for the serie under study respect
J
to benzaldehyde is less than 20% (except p-dimethylamincbenzaldehyde), the

1La state should be more sensitive to the solvent effect due their greater

CT degree. By following, from the trends observed in Figure 2, the 1La—1A
energy decrease well could be considered as a good index of the substituent
donor strength. On the other hand, since the ground-state dipole moments
evaluated in the point charge approximation are ever not well correlated

with the experimental absolute values (17), the change of dipolar moment
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in excited state respect to the ground state has been chosen as a better
parameter in order to appreciate in a comparative way the substituent

effect on the all charge distribution after an electronic transition
i

{Table I}.

Howevexr, these results are in opossition with the local excited con
figuration (LEC) approach presented early by Suppan (7,8,18,19). In Table
II, the charge density change between the ground and excited states of
p-methoxybenzaldehyde permit to appreciate the role of the substituent in
the CT as electron-donor, where the aromatic ring electrbns have a minor
participation in the electron distribution, especially in the two first
excited states (3). Furthermore, the low relative increment of CT degree
of this D-pH-A respect to benzaldehyde as parept molecule, shows other.
significant difference with the great CT.to find out in the LEC approach.

EXPERTMENTAL CORRELATION

The electronic spectra in Figure 3 show the structure of the first
four typical T~T* absorption bands of these compounds. From this figure
can be seen how the effect of the p-substituent mcodify the benzaldehyée
spectra as the donor strength og the substituent increase. In Figure 4
are shown the electronic transition energies at the absorption band maxima,
and the molecules are arranged left to right in terms of the 1La-1A trans-
ition energy decreasing.

The experimental results are in according .to the computational trends
observed in the previous section. Indeed, the observed 1La-1A transition
oscillator strengths are in good agreement with the computational data in
thé same way that the energy levels. On the other hand, both transition

! o 13 show the same trends with the donor strength

1 1 1
-
53( La) 4 and 54
increasing of the substituent. This last observation was stablished some
time ago with the 3, 4-dimethoxybenzaldehyde too (1).

Maybe, some observations with drawed from the spectral absorption

data are interesting to point out.
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1. From four T-T* electronic transitions of these benzaldehydes, generally
observed in the near UV region, two are strongly sensitive to the nature of
the substituent and the other two are practically not affected from energe-
tic points of view.

2. The absorption band of benzaldehyde in the 190 to 205 nm range can be
splited gradually in two electronic band, where one of them can be sent to
the red in function of the donor strength of the substituent at same way
that the 1La'1A transition is shifted at lower frequencies.

3. There is a convergence of 1La and 1Lb energies, with crossover of both
states in the region between p-methoxybenzaldehyde and p-dimethylaminoben-
zaldehyde. .

From solvatocromic measurements in paraffins, aromatic hydrocarbons,
alcohols and other strongly polar solvents such as N,N-dimethyl formamide
and acetonitrile, the 1La+ 1A transition has been found to be the most sen-
sitive to their environment in according to the theoretical prediction befo-
re described (1,20). In a similar way, Suppan has found the same kind of
solvent dependence in the spectral shift of some aromatic carbonyl compounds,
corresponding to the 1La—1A electronic transition in assignment supported by
the present work (3,7,8,18,19).

Because the 1{TT,T!*) excited electronic states would swhowa non signi-
ficant CT degree, the zeroth-order approximation as description of these
excited electronic states should be considered as good criterion in order
to stablish a correct assignment of the spectral bands of these compounds
under study. By following, the Platt's model application seem to be the na
tural choice because this states denomination does not preclude a specifi-
able CT character of them (9) and on the other hand, the substituent positicn
which involved a significant effect in the spectral bands of these planar
aromatic compounds permit to predict the nature of the electronic transition.

Therefore, the localization of the D-substituent along to the longitu-
dinal axis, must render a more appreciable spectral shift in the spectral
band corresponding to the 1La and 1Ba excited states than the other two

1Lb and 1Bb states. From Figure 3 and 4 can be observed that the experimental




data present two electronic bands being consistent with the nature of

the substituent effect, both predicted by the first two excited states

. . 1 1
mentioned above in according to the Platt's model, i.e., the La- A and

1Ba—1A electronic transitions should be to correspond with the 183—1A

and 184-1A experimental bands, respectively, as showed in Figure 4. 1In

this figure can bLe appreciated that both excited states decrease their
transition energy in a gradval way when the substituent increase their
donor strenth. On the other hand, the other two 152 and 1SS electronic
states are not enoughly sensitive to the electron donor nature of the

b b
accerding to the Platt's model prediction.

. . 1 . .
substituent as can be expected in the 1L and B, electronic states, in

However, while theoretical data and empirical considerations are
convergent in the spectral assignment of the first two 1(ﬂ,ﬂ) excited
. . . . 1
electronic states in the zeroth-order approximation (1Lb and La respec-

tively), in the other two 154 and 185 electronic states both points of

view are quite divergent.
-

In search of new evidences, in the literature was found that similar
spectral structures can be observed in molecular systems such as p-subs-
tituted benzoic acids and monosubstituted benzoic esters in the speckral

ox 1 1 -
range corresponding to the S4—1A and SS—1A transitions of our benzal-

dehyde derivatives compounds (190 to 240 nm) (12). Measurements of linear
dichroism of these benzoic species incorporated in polyethylene films
have permitted to know the relative position of the transition moments
respect to the longitudinal D-A axis (21). Because polarization of the
transition moments of our p-benzaldehydes compounds must not change in

a significant way from those obtained in these p-benzoic acids, other new

evidence permit to give trust to the spectral assignment in terms of the
%

computational data. Our CNDO/S results in the ‘p-methoxybenzoic acid and
1 ]

p-methylbenzoic acid spectral assignment of the S4~1A and SS-1A elean

tronic transition have been fully coincident with the spectral polariza-

tion data reporteé by Yogev et al. (3,21).

L

Obviously these last results would show a.failure in the spectral

. 1 1 .
assignments of these S4 and S electronic states from the Platt's model

points of view. 1In early works (9,10) this matter has not been analyzed

and the credit of the assignments has been rested only in the CNDO/S

3
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computational method. However, we do not, believe appropriate to give a

1 1 i 1 !
1B -1A or 1Ba-1A denomination to the S,- A and S_- A electronic trans-

4 5

it?cns of these aromatic carbonyl compounds if the spectral shifts in the
1La-1A and 1Bb—1A CNDO/S computational electronic transitions are observed
as paradoxal way of the substituent effect. So the Platt's denotation
should be only utilized in the first two 1(ﬂ,ﬂ) electronic states without
to introduce a inconsistency with the other two upper electronic states.

Finally, on the discrepancy observed from P.P.P. computational
results respect to the CNDO/S data in the highest excited electronic
states of p-methoxybenzaldehyde it is not hard to find reasons to suppose
that it lies in the T-electron nature of this method, including the para-

metrization effect in the array utilized (1,10).
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FIGURE CAPTIONS.

Figure 1. A correlation diagram for the (m,m*) electronic transition
energies and oscillator strengths obtained from computational

CNDO/S CI procedure.

Figure 2. Computed (CNDO/S-CI) total charge transfered from D to A in

1 - . 1 G
the 1La+ A transition (e), in the 1L < A transition (o),

b

; 500 s i 1 o &
in the 1Ea*—1A transition (+) and in the Bb*-1A transition
(x). The quantity F is a measure of total CT and is defined

in the text (9).

Figure 3. (ﬂ,ﬁ*) Electronic transition bands of benzaldehyde and its

p-derivatives in solution of cyclohexane to room temperature.

7

; : : 1 . L
Figure 4. A correlation diagram for the (ﬂ,ﬂ*) electronic transition
energies at the absorption band maxima and oscillator strengths

of two first bands.
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TABLE II. Local charge density change between excited and ground
electronic states of p-methoxybenzaldehyde. In paren-

tesis are shown the values of benzaldehyde.

1 1 i 1
Groups Aa( Lb) Ag ( La) Aal( Bb) Ag ( Ba)
-CHO -0.04 -0.13 =0.11 . =0.08
(-0.09) (-0.10) (-0.03) (-0.02)
-CH,~(ring)  -0.01 +0.04 +0.09 +0.06
(+0.08) (+0.09) (+0.02) (+0.02)

P

-0OMe +0.05 +0.08 +0.02 +0.02
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TABLE I. Dipolar moment change between excited and ground states (debyes)

from CNDO/S computational data.

Compounds (L) By Tiaa M’ duc'ey)
Benzaldehyde 1.30 1.47 0.54 0.26
p-Methylbenzaldehyde 127 2,23 1.43 0..83
prydroxybenzaldehyde 1.36 1 2.93 2.24 137
P-Metoxybenzaldehyde 1.56 324 235 1.46
p-Aminobenzaldehyde 2.18 4,31 2.80 1.98

p-Dimethylaminobenzaldehyde 3.58 6.56 3.56
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