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8E§UEEN

SR reali=a un elátrrdic. de 106 ef;tadc'E elel:-

trüniec,g basal y excitadÉ,s de rflerrÉ,i- enerqla, Érr dÉ's

serieÉ de crsripuestc,s naftaldehldicos¡ a) 1-rtaftaldehldc,r

4-rrretc,xi-1*naftaldEhldc,, e-nBtc,xi-1-náftaldehldo y e-lri-

drsxi-1-rraftaldehldo, y b) e-naftaldehldc,, 3-r'retc,xi-E-naf-

taldehldc,, 3-hidr"oxi-e-r¡arftaldehld,r y L-hidr.É,xi-A-náftá1-

dehldo.

E6t e eEt ud i c, eli re¿¡ r- : ¿ adc, t ant o dÉEidL' rrrr

puntG dr¡ vrf3ta exp(:rirrrentalr a pa¡"t ir de dat(]s

pr(fverrierrtes de espectros infl.arro¡o, ultravi,f letat

fIuürescerrciá y f os f c,r'ef5cerrc i á, camo de datss teüricüs

conputecionaIes, c'bter¡idc'6 de celcuIr:Js sernierrrplricos de

.:rbitales rrrolecula¡'ee CNDO/P y CND0/§-trI.

En eI e5üado electr¿,nieú ba6al 6e cÉr}'ela-

ciorran lag cúnÉtantes dcl f|lerza de valencia dE errlácet

c,btenida6 de dat,f,s CNDO/er y IaB f ¡'ec r-lerrc l.aE de vibt'acitrr

corrÉspond i errt e5. Estas corl'e I ac i orre:5 sc'n P}'spuettas corrlo

r¡rét odc,s de asignaciün de bárrdas en eI ir¡f}'át'r,¡Jot É5pEci-

f icarrrEnte para aquel. las d€:pendier¡tes de Ia naturáleza

electr&rrica deI sr"rst itltyÉnle.
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L(]E estados electr¿hic(¡s excitado6 de rnenor

energla (plrpi*) stn asigrradoci co¡to eÉtádo6 rlectrtrrric.:g

L¿ y Lb de Platt par 6u eEtpc:cha reláci&n con I,:s cc.r0-

pueEtos l- y ?-naftal dehldo.

Et enlace de hidrüqen(¡ inürámolecular es

arral izado Etn corflparacitn al enlace de hídr&geno tnteFrrrsle-

cular. A!ál GrI efecto qLrEr ÉrJ erclr É]l 1Bolveritc, en loru ee¡t/4dorá

electrürricgs excitád'fs, se arral izá cri0rpar¿-ndo lss espec-

trc¡s de absol"ci&ri en sol ucic,nes de rnelanÉl r.r,:pect c, de

ciclr¡hexáno, EI ef ecto dÉI solventÉ. :, r Ia ft:rrrrat:i&yr .iÉl

enlace de hidrbgeno i rrt errÍo l ecu l a¡ , Glt arlal lzadc, desd-.:

celÉulos CNDO/E y END0/§-CIn en sisterrnaÉ de super.rrro I &clr I a

soluto. , . agua.

Las propiedáde6 1 (rrn i rr i €icLarlt €)6 Ée análizan a

part ir de dato6 de rendimientos cuArrtieos de f luorescerrcia

y fosforescc.nc i a y de t ierl¡pc.5 de vida radiativos de los

estadóE singules y tr.lpIete6 err¡ i sÉrÉ.r6. Loe EiÉternas

moleculares estudíadc,§, Eon cla5ificadüE en tre§ grupc,fit

de acuerdo a la intensidad dE ernislbn fIuÉre5centet

determirrhndoÉe pa}'a cada grupor el tip.f de estado erflisor,

Éu mecar¡iEr¡ro pi'cbablE de desactivacitn y su cliagrarfla de

nivelPs de errer^g l a.
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pa}'a 1i¡ f o:; f ,: r¡*sct-,rrc i a de Ia .jer"iL, rje

1-rraftadehldc,., ee errcLterrtr¡¡ cl Ll€-. el eE t¿icr,l tni.plr-.te" er¡'¡i"i(,r"

aes de t iper "L¿ y 5r-l d{:}f.act ivÁcit,rr et-:i p}.fi f Éne nt eriterrt e

nE radiativo. Finalnler't€! s¡e prc'p¡rrr{e Lrn r¡lacarrisrncl d.-'

desact rvacit,n r¡ü r'adiat i.v¡ v1a re*cr-rb¡r.inÍerrtc,s dL, Fr.arrk-

Cc,nd,:rr errtr.e I.rE eÉtad,rs electrür'icos triplete y si gr-l1etE

basa I -
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seP¡rqLp -t

INTRODUCCIO],:

El gran ¡ugGl en 1a deterrninaciAn exp€lni.-

nrental de parBmetros nrolecul.ares en sigter¡rag arc,mht iec,6,

a part 1r de la segunda rrlitad del prer¿ente 6iglc,, Ee ha

debido pt. i nc i pa I r,terrt e aI deearrollc, de eEpect!.c{¡coptas

talee corno EER, NMR, I Rr etc. , prlrreí pallnerrte en el est u-

dio dE pr.opiedades moleculareÉ del t."6tado ele¡r:trbnicc,

basalr como a Eu vez la espectrt:scopla UV-visible de

absorcibn y de emÍsiün! f Llndai¡entalrnente, en la caractpri-

zaciürr de e6tadüs electy.ünicors excitadofr. Jllnto ¿r estc,r

un irñpor'tante y cpecic¡l1te der:árrol lo c¡E le6 nétodüs de

cEleulos riecan,rcuhrrt icoÉ, ha proporciorrado conJurrta,E d€,

funcienes de onda l¡rolecular"eri aprc,piadari par.a derscnibir

con bastante exactitud los diferente!5 estado6 eleetrbrricos

con6tituy&ndo6e e3rr apoyc'6 irrdi1óperr5ablc6 en Ia interpre.-

taci¿,n de propledadet¡ rnoleclrl.ar"es err lor¡ difererrtes

eatados eIectrtnic()É.

Der'ü r.c, de 1a qran var.iedad de r¡ro1Éculas

eromAticasr sorr de gpár1 interEs espeetroscbpica aquellas

q uE, pc,EieEln grupoE f Lrnc i orlá ¡. es q ue cont i enen &t úrocE con

electt'onéÉ rro enlazántErEr cor¡lo pan e¡eroplo qFupos caFb,:,fli-

1oE. Err egtos sisterrras, debid(] á Ia cercanla energét i.cá



entre estado5 electrünico5 drrcitador r¡, pi* y pi,pi*r amboe

dt dlst inta rratuFaleza, dan oFigÉn a propiedad{?É

fotof lsicae y fc,togLrlr'ricaB rnry Eingulares [1, e].

A partir del atto 1963 la cál^ácterizaciün de

propiedade6 fosforescenteÉ es rEálizada en una gFan cant i-

dad de carbor¡i 1os aror¡rát lcos eo¡n,r aldehtdos y cetc,nas

C3r 4, 5r 61 . Estes estudios basádor5 en los eopecür.os de

foaforescenciar de pcrlarizaciDr de la foEfol^escencia y dc3

la medieiürr d€, tiernpos de vida rnediár que Jur¡ta a cc.nside-

raciones te&ricas gc¡bre las reglas de sel.eecitrn para ¡a

irlteráccibh esplrt-ür-bita f,)rrnlllÁdas pc'r El Eayed t1l !

cond$cen a obttlnep alqunae concluEiorres generaleei comü;

- El egtado electrbnieo triplete ernigc,r

pa}'¡ la máyorla de los carbc'nilos aromhticos es de tlpo

pi, pin r a exc€rpcibn dE bÉrtzaldehldo, acetofenona y algu-

r¡or de ÉuE der i vado5.

- VibracioneE fuera deI plano moleculár

6on det err¡r i r¡ant eg Érr eI aeoplarrriento espln-brbita guE!

inclden directarrrente en IGE prc,ceBos nadiativ<¡g y r¡o

rad i at iv(fÉ.

En trabaJou, poBterlonBÉ e lo$ rÉf..ridoEr

Kitamura y Eaba [7] estudiaron el efecto del sustituyerrte

l.rr rl hidr.¿,üsrro rldrehldlco y tsl efecto dÉl Érrlace de

hidrüqerro intParnslecular eorespondiEnter Éobre los estad.rs

electrünic'f6 excitados' I leqürrdc, a for.rnular diaqrarrras der

ener"qla para Los eBtadoÉ n,pf* y plr pi*,
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Pc,r r.¡t r.a ¡rarte, Sr-tr;¡,rki y c,:,1. Cel r"c?al izan

una interpt'etaciLn de 1q,:¡ t¡::ipr¡L-tr.c,5 de aL¡t,:,r.cit,r¡ de 1* y

P-naftaldehldc,s ap'lyArrd¡:,5e err r"e.iir-r L Ldci,.:,:t üle cAlCLrl.¡.5 cle

orbitáIeE rdc,leculareE de t rpc, Fa¡.isr:¡.-P¿.i¡-i'*pL-rpIr-,. E1 .rr¡á-

I iaÍs es l levadc' a c.ib,:' er' tEr-tnrrr,t,ei clÉ c:,.:,rrl'igr-rr"ac-i,lrie.; dr¡

estád,ls electt ¿¡rriec¡s 1,:,calr¡ter'te excr bad.,,¡.

Egtqdic,-: r-ecier¡ter, r-e?.:il irüd,:,8 pcrr Berra!:isi y

cc'I. [9] r¡ediarite bü¡cr¡ic"lf; cl ¡:¡ lrll'lR p,]r' dr:'ri,D1;\zarrlierrt,:, qr-r1--

mico indr.rcidc, pc,¡. L¿iriL;1n,:,r y t¿unbibrr pü,r. Salr¡rarr tlOl

rrrediarrte NMR de C13, l-lar' Éid., derLt¡¡."rnirr¿ici¿r5 Ias cÉrrfÉ,r-rrta*

ciúrrLri I'lAs et¡tiat¡les err r,.¡f La1fjrr,.,1., ,r¡..($t:i L,.r1d,-.r,; v álLleltlri,ust

ar.onrAt i. ÉCls.

Err trabaJ,rs real i::¿icl,:¡5 r?ri rruestr.c, Iab,¡-

r"ator.io pc,r Múr.aLÉti y Éc¡1, t11, 1el rin her¡raldehld,:,r' y

álqun¡15 dt¡ sr¡s det'ivad,:,s ftlc,r¡¡:¡ y di:¡r.r.ib r tuidc,s, se ha

encontrad¡:' que 1r:s estadü,É eIectr.rlrri.(;.,:'E c)ic:itad¡3s pi, piJÍ y

n, Pi* Eún elat'arrrl-r¡ttn dr Fei'(3r¡c ratJles b"-ri 1,.r'r rjcr pc:rct rE,!; rileC-

tr¿,ni"coli¡ de atrt¡orC]i¿,rr, (.)r.lalrrd,::, e:1 {:1..,1,,r(1,.) r.,1r:¡cl;r'Lf¡icü rr., pÍt'

eEi eI des f¡en.Jr eri€?r§14. Esta sii"t¡i.a(:i¿,r¡ (:,:lr'd ici,frra eE,t,;E}

c(]tilpuBtitü!:, a que ¡r r' t , r. t:,, r r L e rr r..{r'r p"¡1,¡ l.,rr lLurriniSct]riLrl

Éa¡'actÉnl!.t 1c,J, vatlt rl(i(: r r',, trrr,.t f',:,'-., f",,],r'r ''.,r'r. '¡t-: i ',{ rrrL{y L¡upt.,'-

ri'lr a 1a f 1u,¡rescElnciá, e5Lá I-r1L irrr;¡ ¡i¡,-ry déhi I. La exte.n-

sit¡n de 1a c'JrrJ Ltqaci t,rr q|.te pt'ülJ,:,r-rji c,rra ,rl. :ii€'tt:rr¡a a¡'¡frr&-

tico err Iüs cúripue5t,:,s r,6 f t a I cl r:h 1 d i C:(,si t'LsEpecto de I,:s

benzaldehldic.fs ir¡duce L(rr¡r rnáy,:¡r- c¿i"car¡!.;1 er'er-qét iea er'tr"e

de los estadü5 electr'¿,r'icü9 trXertaci,:,!r Fr. ! pi.* y rr, pi*. Y erl

3
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¿lgunoÉ eas(]s Ée puede erperar uria invErsiün de e5tadoEt

ya tea por el efecüo que irrduce rl. sunt j.tuyent.r err el

anillo cr por el efecto que eJerce eI solvente :;obne Los

eÉtado6 É?lectr&nicós rrtencionadüs, carrlbiarrdo notablernente

el pátrün I um i r¡ i scent e.

De eeta forma, aqul Ée presenta un É?6tudio

cqmparat ivo del efecto del sustituyente en Los eEtados

eleétrbnicos basal y Excitadori de rnenor ener.gla de una

6Érie de, compuestoE derivádoE de 1-naftatdehldo (1-NFl) r

com,) 4-metoxi-1-naftaldÉh!.da (41 1-MNA), ¿-met ox 1- 1-ná ft a I -
dehldo (er l-MNA) y e-hidroxi-1-naftaLdehldo (er l-HNF)r qLte

te ntueEtrarl e,n la Figura !.1 y de derivador de A-naftal-

dehtdo (e-NA)., co¡ne 3-rnetox j,-¿-naftatdehldo (3, e-MNA),

3-hidroxi-?-naftaldtnhldo (3re-HNA) y 1-h1dr.c¡xl-e-naftáI-

deh I dc, ( 1r e-HNA) ,, que Ée rnuetltran err la Fi gr,rrar 1. E.

ndemüsr BÉ analiza eI efect,¡ del enlace de hidroEenÉ irrtÉr

e intr"ar¡rúlecular en las propiedadEE fluoregcÉrrte6 del

primer estád.f eleetr¿nico Bxcitado sinquleter y se deter-

minarr I,¡s euadros fotoflricog para los cornpuestos deriva-

doc del 1-nafta ldehldo.

El pt'erente egttrdio ir¡vslucrá adern§s de la

thcnlca6 ex pÉr' i rr¡errt á I es conveyrc i ona I Es, 1á apI icácibn de

ñr&todoÉ dt¡ r:AlcLrlc,s cJe opbttaleE rrlc,Iecul,¡r"c!6 deE tipc,

ÉÉrnieffiplI.ic'J6 quÉ considerarr tc'des lss elect¡.orres dÉ

valerrcia para el estado electp8rrico basalr trNDO/Ar y del

tipo CNDO,/S-CI par.a los estadc,s electrgnicoE excitad(,s-



Alqunos aspect06 teüriccrs generales propios de la Espec-

trascopla electrünica de absorci&n y dÉ erfli61ürrr 5é érr-

cuerrtran deearr(fllados con alghn detelle en eI Eeg'lndc,

capltulo.

En el tereer cápltulo s€r deÉcriterr Las

entradas y ealidae de datos en log pFoEramas de cc,mputa-

citn §ND0/e y CND0/S y de lqÉ prográrflas FOTI y DENCAR¡

erto6 dse üIti¡nqq c$nfeccionadoe para proceear la infornra-

ciün experimer¡tal y chlculo de densidadeE de ca}"sa en lú§

ÉstadoÉ tlÉÉtr&nicos excitadosr reapect ivamente. Err este

rrrismo eapltLrlo se describen ádem&6, cofno f(reron ppepárádas

laE diferenteÉ ríuestpas pápa 6u tpábáJ'f eEp€,ct Foscüp i co y

Ias condicioneE i nEt r¡-tnrent a I es del regietro de loE dife-

rErnt eE tipos de eEpectros.

Err el capltr.tlo cuartÉ Ee preserta Lús re-

Eultados de los c§lculoE cc,mputacionales y la inforr¡rariür¡

experlrrrental que se, der.lva de Ios Grspectrsa infrarro.¡or,

de ebBc¡rclün ultravioleta, de fluorescerrcia y de foefc,res-

csrrciar ¡demhs de los tlémpoB de vida ,rrdia dE algurroE

elstemas fosforeecanteg a 77 K.

En É1 cüpltulo quirrto' la di¡cuÉi&n s€i

rsallz¡ compl€lmentar¡do tarrto los resultadoe pr'úveniÉrrtéE

dr loe estudíog experimentales cümo computacionales Btp-

dl¡nte correlaci$nes Enti^c p8rhmetrots tÉárfcos y experi-

mentaLesr tanto para el estado electrbnieo básáI como

exc i tadÉÉ.

5



Hyro

@ ]NA

4,I-l,lNA

2,1-lvlNA

2, 1. HNA

1-IIAFTALDEH IDO

4-I{ETOX I -1-NAFTALDEH IDO

2-t,lETOX I -1-NAFTALDEH IDO

2-H IDROX I.1-NAFTALDEHIDO

T
o

d€:r i vadc's.FiELrra 1.1 Cornpr"rest os l-naftadehldo y

6

CH¡
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2-NAFTALDEH IDO
H 

z-rtrR

3-tvlETOX I -2-NAFTALDEH IDt)

3-H IDROX I -2-NAFTALDEH IDO

1-H IDROX I-2-NAFTALDEH IDO

Figura l.P Cümpuestcs É-naftaldehldG y derivad(]g.

o
I

CH

H

3

3,2-l/INA

3,2.HNA

1,2.HNA
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QSE.IIUtA -LI

A6PECTOS TEORICO9

L,fE diferrrrtes aspectoE tÉ&ric(fs de luÉ

mEtsdos de chlculos serrrierrtplrieos de c¡rbitales nrslei:u1areÉ

CNDO/P y CNDo/S-CIr y de álqunÉÉ conceptc'e generales de

espectroscopla ultraviolÉta dÉ absorciAn y de emisi¿n que

Ee encrrerrtr.arr vincllládos a eÉte trabaJo sor¡ dlJEerit'fs en

este capltu).o Bin ot].É obJrt ivo ql(e mo6trar EI frlarco

te&ricur err eI qtte se de6ar.r.ol larh eI pre:¡€lrrte trÁbaJo de

tesis.

e. 1. IY'IETODOS DE CALCULOÉ EEM I EMP I R I COB DE
ORBITNLES MOLECULñREA CNDO/E Y ENDO/S

apt icaci&rr de ffétc'dc,s irecanücLt§nt i c,:,s a

rnolécuIat¡ nc,É perrrite errcc,nt rár" la flrrrci&n ae orrda§/

dercribÉ al Eistenár y dÉtepmina stt €rnergla total (

resolvierldo lá Écuaci6n de Schrtdirrger i r¡dePerrd i errt e

t i empo.

q l"t€!

Er )

del

4Y - 'rY /?. t/



¿t
etr¡ donde H, es

unidades at ún¡ i cas

e 1 E,perada¡¡.

prlt- i

Hár i lt,fniarr,3 def inid., er¡

HT {I:::E -tI-lr
A<B 'A n i'Ai

--1 
1

+) )--- - -
, r" ¡r< I tl

Lvf
tr.r"
-) v.

Érr d'3nde A y B sc,rr rrttrlec's €? i y J r"epre§tErrtar¡ electr.¿rres.

EI pt'irrrer t&r'rrlinL:, del ll¿irrr i lton j. ar¡,: /e. e/

r€)prEser¡üa la§ i'epulsiÉne,s YrLrcleat.es, e1 segr-rnd,: tÉrrnirrc¡

repre6enta interacci,:rres elect¡'lrr ntrcler, y el tercen tbr*

n¡in'¡ 1aE repulsic'rres iy'¡Lerelrlctr-t,úic:i¡s. El cr-rárto y el

quirrto tbrr¡tir¡c¡ represerrtan las errer^pla$i (:ir¡Bt icaÉ de ¡.,]st

electrones y nkclec's, i-eEipect ivar¡rente.

Er¡ cc,rrside!"átri¿,yi de 1a ápr'úxifiacit,rr de

Eorn-Oppenh e i nrer [13], Ia energf a tE b-ll p,-Lede ser d(3scrita

EOI|I':':

/?.3/

el donde pr.irrrer t§rr¡rin,: de l¿r e"e,-t.ic itLrt /2- f,/ I"eprBEenta

erre|.qla de rL,pLll|3i&r'r rr'¡terrruclÉar', y e.[ 5É.0Lrrrdc, tér'rrrinL-1

es eI Hami It¡¡ni.ano qLtÉr L-c'rrt ierrrl r;l¡1,¡ LUr.rrtin'¡s c"lectrt¡ni-

f , *

, =rr-:l-:c - "l-Y::-V-::
' f.E 'ne J Y^Y'"

en

Ia

H

q
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co6; po¡' lo tántc,r fr ,or da cLrenta de 1á energla filÉ-c-

tr.ürriea total pal^a un sÍaterfla mc¡leculár., y\P es la

funcibrr de Gnda electr.ünica, que para Lrrr sisterna de capa

cert.Bda dE En Éelec:tr.c'nesi puede se¡. dei;Éi"ita por

Y. (e.i+f (-1ilP ry(r)¿(1)y(e)p{a)... f (en)13<en») /e.4/
?

donde lP eis un $perador de permutacibr de lss ?.rt elec-
Ptrones y (-1) eÉ +1 o -1 para permutacior'es pares c.

irnparEs, reepect ivarnente, , tYO(l).¿(l)) cürrespc,nde á Ia

f¡Jntriün de orrdá fir,:¡n,3e I ect r¿¡n i ca drI orbital rñolecqlan

p-tssirrrc que cclrrt ierre un electrbn de erpln alfa. Laf3 f un-

cic,nes p- gon f onrrradas r¡oF una co¡rbi.nácibrr l ineal d€i,p

orbitAles atl¡rnic,:s (apnoxirnacitrn C. L. O. A)

It/ lf " ü<r»¿_ pk 'k
k

Y=,p /\ /e.5/

donde los ü 
"ro..==r,ta 

los orbitaleE atbmicog indivi-rk

dualeE (con¡unta baEe), los cpn son lc,f5 páPAmet}',rÉ vania-

cic,nales, y Npr e,5 la cc,rrf3tante de rrornlal i l¿rcitflr düdA por

"o{t"o¡r,kt "rt
/ ¿. 6/
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d,:rrde S¿1 es eI recr-tbnirflier'tc, entt.e I,:¡E ,:--'r.bitaleÉ at¿,rr.lic,fE

kvl

Mediar'te 1a aplieaeiün de 1c,s r¡rétc,dc,s vá-

riaci(,nal y del carrrpc, autC.c,lnsisterrt6r dr" Hártree-Fack

(rrrétodo SCF), Ia ene¡^Ela electrL'rrrcá tr¡t¿rl Ee queda expre-

Eada en 1a ecuacit'r¡ /9.7/ cirttl.

/e.7 /
mn

dc,nde

repree errt a l,n

rect-rbrir ierrto

Pr.r -*f t"ot 
"pr

p

¡¡lür¡,:,e I eLl I t'¿,rr 1 (],;'1.

c.ad a e l g:c:t r'¿:,rr.l

/?. B/

err l"r t'tl11 iún dt:

/'e.. B /

q 're r'' t* lr i'6: Éi r¡ n t ar¡

y Er-r i. rrt G?r'acc i. t'Y l

Ee =f f o*,[r*, "rtf frr",(kr./ft1r,)-]<u,,rrn,> 
»-.1

/N^ )

¡r,:,b l ac i.l-'rr 6¡¡.eCtr'¿,ri1(:r¿i L,;,t,-\1

errLre 1r,t; c,r'bi.taleei k y I,

,- =f+ii) H (1, $,tiru"i .

5¡f rt e I €?rreYlt üÉr de frl¿\t r" r ::

1ali errer'0f as cir'&t 1c¿t$ de

cr,r, log v¡trc l. ec,er.
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de Iá ecuae i bn

f c,rma,

Los e 1e¡r¡¡t'.rrt r"¡s dc" rrlatri.r lk l/r¡nl y (krrllrrt)

/?.7/ zort j.ntegt.ales b r e I t¡ct rt,n i cás dB Iá

,*rrr"r=ff d(i)t/(r, -l-Q(i)+(r) dci dri /¿.ta/
,lj ,r ,n

La dif icL.rltad crr 1.r eváluaciün de 1a errer-

gla electr&nica /e.7/ r.eÉide en t3l cálcuIC] del grarr

rrümero de integr.ales del t i. p,r /E:. Llt,/ (,l¡ L úrden r,1 r

giendo n eI nür¡rero de elect¡.r¡nes;). EI clilcr-I1c, de t,fdaE IaE

inteqFales de Ia ecuacit,r /E.7/ rlart orrqen a lc,s rrlÉtf,d,fs

ab-ir¡it i,r. §i eIIas !;un estr¡radas r.Eá] 1:ándo apr.oxir¡ra-

ciones y paranret r i z ac i c,rres de tipc, errrplrit:as Ee da rtrl'igen

a los métodos 6ernierñFlricos de ,:,r"b1taleE r¡¡1eeu1areg.

EL METODO CNDO/E

El n&tc,d,:, CNDO/e ( COMpLHTE NEGLECT OF

DIFFERENTInL OVERLAp) del}arr-c,11adr: pc,r p,]ple y coI I141,

cÉrr5idera que el sistena rr¡.-,1ecu1ar, etstA cc,nst ituid(] p,:r

un "c,¡ne" rnolecular. que lncILtyL. ¿r 1o¡ r¡hc1e¡,)s y electr,:,rreE

qu€r rrÉ son c'f,nsiderados expL iciti{mr:nte err eI c&lculo. Este

m&tod,f, utili:a un cÉnJuntc, ba:t* cle. ,:,r'bit;¡Ic?s at¿,mi.c,lS del
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tipc. SIater. para 1a capa dci valerrrciai rr-s,t,i e6, eI c¡rbital

1É para el h idrt'qeno y ¡:,, gp^ , ep) y 
=pz 

para los elerrren-

t06 deI segund'f, perlDdD.

Este rrrEtc,dc, estÁ basad,:' er' 1á aprúxinraciár,

del FECUERIMIENTO DIFERENCIAL CERO (apr',rxirrraeiün Z D O ).

Esta corrsidera que eI ¡'r-.cr¡brir¡ielrtc, dr fenenci,al de d,:s

funeic,neg at&micas ü,,. , ü, dÉrf inid,l ct-.¡mr-J Ia protrabi-
rl! 

'l
lidad de errcclntt'an urr eIectI'ürr i en ern e1c.¡¡entc, de vc,l, urner¡

ccrmUrr ., ,f, y t, , quc.da r'€?preÉ'errtad¡l pür' Ia ecuaciAn¡k 
'1

/?.LL/l

(i)d¿i /e. LL/Í0,- {*,',q

C
dondeó¿, es el delta de Kr"úrrec:ker.

Corflc¡ reE;ul bad,f cle esta apr-Exi¡racll,¡F¡r tc'daÉ

laE intÉgnates que c.:r,ter,qar, prc'dr-rct,:,8 {ó « i » 6 { i )} son
lrL ll J

deÉpreciadás a lrrenÉ's clre k = 1" Las irrtegr"ales nc¡

cance l adas por I a aprc'x i rrtac i t¡rr Zf)O gsrr :

a) Integrales de repulsi¿rr t j. €l l rrct r¿,r¡ i ca!" r'rc,rrc'cÉYit r i ca5 de

tipn

lll -,uu,uu, - ( t 
l4':::iUlll o.,o.,rkk 

)) r'ij
/e- 7?/



1t,

b) Integrales de replrleiün

definldas por

b r r: L ect rt y'¡ r c¿rr; hricéntricar,

[,

c) InteqraIE6 de core Hkk

H**= uf* f vf"
AÉB

/e. L3/

/e- 74/

L,¡s; eIer¡rt rrb,:¡s rrc, diagcnales

de clifere-ritr? áüü'moÉ Eñn aprü-

14u I I r l(trn )

,,2,2
rr h? 

(,,1 lhr,,l
=<kk/rn,r,» = ll 'l]:--r'rr!---

)) "ij
- d¿i drj

kenA
r¡r en B

Uff represerrta la ener-qta cinUbi(:a del e¡lectr.&r¡ En el

oi'bital k y er-r inte¡r'.:eciürr cr,n *:1 rrtrclec, A, v V,?- *r f a
Ef-

irrter'Áccibn del elee'br.f,r¡ c';¡n Iü$ r¡l¡cIc.c,s de¡ 1c,g |:.tr.,fÉ

át orfl,rs.

d) Inteqral.es de ec,re H*.

entFe lc,s orbitales at üm i cfiE

ximads6 ar (aproximsciün de

Hr"iP'n,sr.r

ao
/J*' "t un parAmetro ernplt'ico, clue es fur,cián sd1c, de 1a

natu¡'a1eza de 1c¡s átorrc,E crrlÉ1;c1dc¡5 y 5¡-1 r....; eI recubrir¡ierr-

tc. errtre los orbitales k y I, caIculácin ¿rr¡allticarnente de
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loE cGrrespond i ent es orbitaleÉ atbmicos de §IatÉp-Zsner.

Err el mÉtc.dE CNDO/e laE lrrtegrale5 de rt-

pulsiün Flectr^üniea" iit v llm , l^s de r.ec$brimientc, skl y
Blas de core V¡¡ son evaluadas por m§tsdc¡s cleEarrol ladeÉ por

diferentes autores t15t 16l .

El parar,ret ro pi<l eE áJu6table, deterrrrirrada

para ¡¿1. meJor c&lclrlo de de'nsidades de carpa CND0 para

n¡olécula6 diatür¡licas €rrr cc¡rnparÁci&n con cülculos ab-init ia
cLoA scF ce8:.

A
lJk ke6thn relacisnadaE al

1Á electFoafinidad (EA) y
t(ZA) rned i ant e la ecuaciürr

ufr=-rretPl¡+EPn )*(zi- 1/e )ll<k

Lá6 il"lteqrales

potencial de ic¡nizacibn (PI ),

la carga efectiva dÉl etom,r A

/e. t6/

/e. t6/

EI r¡étc,do CND0/er c(}n IaB apr(¡ximaciones y

paran¡etrizacionÉE antes dÉscFitaEr propüreionB uns adecuá-

dá estimóci¿,n de lá ÉnerHf,a electr&nicai energla total y

funcionet¡ de onda de srbitales mcleculares, las qrt€r liu vez

permiterr 1a detErrrrinacl&n dÉ par& raetrog ríc¡lÉclrlaresi

concol.dánteÉ cün valores expeFirnÉntales tl7, 1Bl. §in

erflbarBo, este métc,do no propürciorra uHá adecuada

descripclün de las trar¡sicionee electr&nicag resultando

más altag que lots valores experimerrtales.
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EL METODO CNDO/S.

Uña exterr:3iü,n del riEtodB CNDO/p fue pr.tr-

puer3ta por Del Eerre y Jaffe t191. EEte rogtodc adeelradü aI

estud ic, de eÉtadúg' espect rc,scüp i cc,s e§' conocidÉ cürn,r el

rrét c,dú CNDO,/S.

a)

b)

EI m§tc,do CNDo/§ Ée divide en

Deterrninaci&n de loE orbitalÉE mc,le¡culares

rnedÍo del cálculo §CFy

Eeneraciün de estadoÉ espect rosc¿,picc,s

irrtÉr"áccitrr de eorrf i. puraciorres le(tl.

dos part es:

CNDO/P por

med i ant e

i nt roduci. da

ÉiguiehteB!

Los carÍbios err Ia paramet}.i zaci6n

por Del BenE y Jaffe al rrrEtodo CNDO' Ec,rr la

i) Las irrtegrale6 rrrÉ,nc,cént r i c.aE' E'e aprúximán a la difererr-

cia entFe eI pütencial de ionizaciün (PI) y Ii¡

electrqafinidad (EA) c'f,r¡.e6 porrd i ent e a1 hltif|r,r orhitaL

att¡nico ocupÁdo, es decir

( kk,/ kk) = Plk - F4K /e. t7 /

ii) Lás i,htegrales de repulBi&n bictsntricáÉ Eon evaluadas

mediante el m&t(]do desarrol lado por Mataga-Nishir,rc,.to

tel l. Este ¡nétodo considera que las ir,tegraleÉ Jf, ror,

aproxiNadas pcr med j.o de la relaciün ernplriea /¿. LA/

t-rkk-
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= ( kklorrn) = /e. L6/
?,

f r +-lAB l-]A+ l_Blkk rmm

t- A -'Bdor¡de r es la dleta¡rcla ent¡ e loe htomoE A y B ylLU ylmm

rorr las intrgFales morrocEntricas calculadae en i).

iii) Et pár&metro de enlaee 0r , q.,* representa ur¡a medida
J

de la er¡eFgla del Énlace Éntre el úrbital k dEl &tono A y

eI órbital I del etÉmo E es eva.I r.rado diferEntementB para

6rbitáIes de tipo pi y IoE de tlpo riqmá! intFoduciendo un

nuev$ párafret ro K, asi

F*,*- x tPL+pL,"r.'

Errl donde K

enlacee pi.

de los átqmlrs

caPat El.I Et i ec¡É

/4. t9/

= I para enlaceE 6igma y K. = t.545 para

y Éc.n Par§metr(36 sérandaP cal^átÉrlsticúE

A y a. f"e v PL """ parámetroe estár,íjár

de lss átornsÉ A y E tÉÉll .

Éon la panametrizacibn descrita oe determl-

nan Iar diferencias dÉ energta6 AE paFa todas las'. "
-., {.i:

transiclones monoelectrünicáÉ posibles, dande origen á 1aÉ

configuracionee que lnterviElr¡en er¡ 1á gentraciün de lsÉ
(

Estados eEpect rortrbp i r(f6 r'rédiante la iñteracei&n de, ll

cóñfiquraciones (Cf ).

Lás f urreiones propias c<:rpÉspünd i ent es a
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las cohfisuracicr¡es Bon dÉtermlnantes de Élater", q[rc] para

un 6iEtEma de eapa cer}.ada de En rlectrene5 tiene l,a

forma l

D = (l//E;r ) /¿. ?-t") /

dende uno de l<16 or.bitales moleculares¡ inleialmerrte

ocupado en el e,stado f Lrndarnentel, ha sldo reErr¡p.lazado p,fr

alghn orbital mcrleclrlar vtrtual ( f,,', ).

En Él ch¡cuIo dÉ la lnteracciü,n de

configu¡.asiones, los estadoE dE un 6iEtema mÉlecular se

obtierren como una cornbinaciün lineal cie loe detÉrminÁnteÉ

de SIatÉr dE la digtlntag cÉnfiguraciones.

El método CND0/á Edlo coyir¡idt*ra

confiEu¡.acl(fne6 monoexcitadaE tanto pana loE Éstád(}-t

sinEuletes y triplÉtÉ8. La interáccibn de confiEuraciorres

es Eol(f posíble si los está,doB interqctuanteE pertenecerr

a la mitsma especir dp sfmetFla y eI poreertaJe de mezcla

É6 f¡rertemÉntr drperldiente de Ia dlferencia de er¡er"qLa

entre láE conf igur.acior¡é6 ir¡teractuar¡tÉ6.

De eeta mansrra eI rÍ&todcr CND0/A-CI pt"opcrr-

ciona ur¡a buéha represÉrrtacitn de loE eBpÉctros de at,Eü'r*

eibn electrbnica pára roolÉcu¡.aB cC)nJugadas qué lrlcluyen

heter.oátc'müs tA3l .
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?. E. CALCULOS EEII I EIY1P I R I COS DE CONSTANTES
DE FUERZA DE VRLENC I A

Lás c6nEtantes de fuel'ra de valEncia sEt

obtuvierorr a paFtir de resultadc,s CNDO,/É, utí1irar¡dc, eI

mc'delc desarroL lado por K¡sr¡rus [?4].

Este rnc,delo corrsidera, qLte Para At,fmos A y

B enlazados, la densidad el.ect¡'t,r¡ica de rrn enlace sigraa

está localizada cúrnc' carBa plrntual. en Ia rn¡t.ad de enlace

A-B y la densidad elect¡'ürrica pi esth t"rrrrbi&n puntualrrrerrte

localizada arriba y ábaJc, en el ce.nt r,:, del errlace.

C<¡n estas cc,n:¡ideraciünt.-. y a partir de

interacciones culbrnbicas entr.e Icrs átc,rn,:s fl, B y del

átorrro Á con str entc,rnc, electI.ánicc,, se c,bt ier¡e la expl'e-

síbn /E.E!/, que perlrrite la dete¡'rrrirraci¡Jrr de Ia cc,r¡starrte

de fuerza dr valencia para el errlace A - B.

PZ^ - O^AA

le= ---5---- (BBAB- LIB)

^AB

/e. er /

En esta ecueci¿rri ZO es Ia cárga de corÉ

del §t ol¡ro A, c,rrn,: es utilizad,s en lá errti'ada deI CNDO/Éi OA

és Ia derrsidad elEc.tl.ürricá s,:,t¡r'e eI Abnrrra A; qB es Ia

cárga neta E,lbt^e B ( qB = ZB GB); RaB er5 la digtárrcia de
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errlace AB y B4g eE urr lrrdice

d 1 st i rrt a rflárrera sÉiq hr¡ se

mUltlplesr a Éaberi

En d,¡ncl e:

cc,nver.s i Én a r¡rdina:¡/A y

fner:a dipolar att¡rrrica.

de err I;ret-,, q¡-(e se

trat e de errl iceg

cáIcLlla de

si.rflpIes o

BAB= wAe

.-riÍEAe= WAB + 1/3!P H4g

Bne= wnAa + :z:/: wig

dande H^- eE eI lrrdiee de enlace der tJiberg, detllrrrlinádü':5 áAt,

part ir de 1á surrrá de 1.rs cLLad¡'¿td,:,§ cl r-. L¡:t.,¡ eleÍrentc,5 f uera

de la diag,rnal de la rnatr"iz der¡si.clad.

La ecuacil¡rt /?.'E!,/ vr,:, c{,rrl;;idÉira 5i eI At r-,rr¡

A posee electnc,nes rr,3 t?nlazarrtes. 5i t?st., ¡lcul'j'er hace que

el punto de equilibric' de ]a de¡rre,rdad c-,leetrbnica ncl

coincida cÉn eI nhcleo A, r'egrrlt¿rrrd,¡ urra FUERZA DIFOLAR

RTOMICA. Esta f r-terra det¡€r 5er C]c,r¡'jt dÉ'irads ccilrlr-i urr faeü¡r

cc,nrtante en 1a eeuaei¿'r. /e.el/. F:irralr,rente Ia ec¡-taciárr

que deterr¡ina las c,:,¡.rt ¿rrrt e:¡ de f ¡-te¡';.: dt¡ v¿rlerreia qt-teda

descrita c,:,mc¡

t:,rr1ac.: dü,fJ 1e /e. eeb/

er¡ I actl triple /?.?ec/

| 7^-e ez^ -G_
-t--- ( --1-=--8 I tee - cr )

e.so6a 7A oir, AB B

( 1/i?- :(:)68) É:r rrrr f"¡ct.-Jr dr3

(ZA - et /ZA eE el factr,r de
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La ecuaci.bn /e.P3/ genera buena e6t irna-

ciül,ieB de váIor e6 de corrgtaÍrte de fuEy'ze de válerrcia

r.eÉpecto de valore6 exptrlmÉrltélss te5l .

A. 3. FUERZA DEL OBCILADOR

Ls intensidad total, ! í;¡os)r de una bar¡d3

de ab¡oreiün electrünlca se obt iene irlteBránde Éi

coeficirnté de abÉc,rciün molar € en la resi&rl de la

abE€rciürri ÉÉ decirt

I (obE ) )d§
de abs

/?.44/l::l
UEualmente las

Eon comparadas cor¡ un valol^ de

minando la maEnitud fuerza del

p(]r la Écuaciün /e.e1/

I (cbs)
F. 0e -

I(caI)

inter'tidadEts tstales I (obs) 
n

intenEidád calcuLada deter-

RBcl l,adorr F.0s, dÉfi nida

/'¿.25/

intensldad cálcul. ada,

e I ect rür¡, que EenFra la

EI valor. dE la

És übteñida suponiendo elI(cal),
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ábÉúrcibn, es aüraldo hacia eI cenüro de la molEcula p,:r'

ur¡a f uerza t ipo H(}ocke. En este r¡rodeLot la mcllEcula es

cor¡Éidereda eÉftsr'icar y eI cornPort árrl i errt o del electrtrr

quedá descrito por las funciones doi onda del osci lador

arrrrbni co.

I(eal) Grs proporcioF:.i al cuadrado cE Ia

intesral 
.| Y' p", .|/. d, , momento dipolar de trarrsiciln

te6l r en dc.nde l.j.l V V sc¡rr la f urrciorres de onda del c.sci-
lo rl

Iadon arn&r¡ico de nLtrneroti cuhnt ic,:s Q y L, respE?ct iv¿tmen-

te. Considel'ánd(¡ estas furrcionee se c,btiene para I(ca1):

NeZ
I (cal )

looo c¿ ¡r

-1 z 'L
a.31xlO cm.mol' I /e. ?6/

/e. ?7 /

en donde, e y m Eon la cat^sa y rnasa del electr&n, N es eI

nhrner.o de ñvoqadno y c eE La velocidad dt? la luz.

Reeríplazando I (obs) e I(cal) en la ecuacibn

/?.?3/ | 6e obt iene que el va¡or de la fuerza del oscilador

pái'a una banda de absorcihn, etstb dada por Ia eer.raci¿'n

/8. e7 /

F. oe = 4. Brs*l;9[É (? ) d,
Ju.-do 

Je abs

Las f LleY'zát de o5ci I ád':.r par.a bandaE de



23

absol"c i ün É I ecü i"ün i cas,

prohibidasylparalaE

várla entre

tra116lciorreE

O, para tFansici{rnes

perrrrltidag.

8.4. TIEMPO DE VIDA RADIf,TIVO DE FLUT]RESCENCIA

Cuando r¡o podem(¡s reali:ar una roedida del

tiempo de vida nediá del prirner eEtado excitádo r¡ediante

eI deeaimlehto directo dé la flutrrescehciár El6 púsible

orrtener Llna buená eÉt imaclüt1 de eE,te calcLtlarrdo eI t ierflpÉ,

dÉ vida

t i errrpo

vaciün

vac i ün.

radiat iv,: f,| de fLuorercÉnci¿¡, quB correÉponde aI

de vida media de¡ e6tado excitado si La desact

espontAnea fuera el ürrico mecanismo de desact

i-

i-

Stri,cklEr y Berg tÉ71 de6arr.ü11árür urra

expresiürr pára detÉrr ina¡. el tiempo de vida nÉdia de Lrn

estadc, excitado, a part ir de Ia ecuaci&n /e.?B/

I
;; = k"F = oro-, 

I

T

-f Auo---rra
a

/4. ¿g/

donde k"F eE la conÉtánte dB velocidad pára la en¡iEiAn

eBpontánea y Auo-tl, es el cúeficierrte dÉ EinÉteÍn de esta

efrriEiün r¿ur¡rada Ec,bt.e tc,do el espectrc, de f I LtoFEscenEia.

LC.s sublnditrEg o y a €|rr la ecltaci&r /'¿.EA/ irrdican Lc.s
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nlveler vibracionáleE de lo5 ertádos eletrtrb}1lcos u y I,

rGrspect i vament e.

EI c(¡ef icientÉ de Ein6te¡rr Auo -_-, I puede

eváluaFser con alto prado ctE exact itudr €ln ElÉtema§ molecu-

láres que cumplen ccn a) lá tl^ansiei&rr errtre ,'lúE EEtadoE

electt.bnieoÉ es fuertementE permitida y b) 6i exiEten

peque9foÉ desFlázamient€is efi lá c(¡nfigurácioün de equili-

brio. Con esta cürrrdicisnes lá ecuaciün de Btrickler y Berg

exp¡.E,6ada tn té}"min(fE de loB EEpectros de abssrci&n y

fluoreÉcerlcia de uñ determinado csfnpuÉlEto guedar

I 'qz
--- =8. AB*IO n *
c;

f ,,r,ro f É r',rr¿---------- * l-------
Jj'r«o,u', J i d, /e. e9/

err d(frrde rr es el lridice dE réfraccibn deL rtrÉdló y € (\))

t I i I (:oFFerpcnden ál t:oef lclerrte de absorcihn rrrolar y

intensidad en El nümero de onda J I reepeet ivámente.

Lor vá10rÉ6 de tiémFÉÉ de vida ealeulados

6Xr ré¡¡pEctó de válores exprrimentale6 medldoB €h 6lEtemas

moleeulares quÉ poÉ€i€!Ír las si guientEs caráeterlsticas:

a. La bandá de abeorciüh de rnertor. ener.gla debe Eer intensa
(€ah¿! 8OO0).

h. Lá báñdá de menor energla debe estár 6Éparádá de Las

a§
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c.

ot}.as bandaB dB absorciünr de rÍodc' que el árBa baJc' la

curva puErda 5er medida exactamentts.

El rerrdinieniento cuhnüi.co de fIuoFÉEcéncia debe

conoc i do.

La apl ieaclün de la ecuaciün /e.49/ a

sirtemag que no cl(mpler¡ con las corrdiclones Fequeridas

pr oporcionan valores merros Exacücro de tiempÉs dE vidar

obterriéndc,sen para transicione6 muy débilÉÉ pey'ó perrniti-

daÉ, solo un ordEn de magnitud corrccto.

2.5. ASIBNACION DE E§TADOS ELECTRONICOS

P1átt tggl basad* en el modelo del elec-

tr.&n I ibne,, dÉsár.rollü un mEt(]ds pára asiEnar estadc's

electrünicos de hldrocarburc¡s á}.ofoAtices catacc.nde,nEad§E.

Este mode1o tsuponc¡ a l.fs el.ÉctroneB pi de uñ Eisterna

moleculár" circunser.iteE a un trlrculc, err clrya periferiá dr.l

Eistemá molÉclrlár el potencial eEi conÉiderado nulo.

Él e6tadÉ electt.ürrico ba6al de un EiEtrría

que 6e aJuste a 1ÁÉ cárácterlstisaÉ deI rnodelo FJc.Eeen,

er¡t'3nces, un m4]mento angulaF orbital total rrulo y ee le

dEncr¡rÍr¡a c'frr la letra A. Lc,s Eatádcrs electrEnico6 Excj.ta*

dc,s euy*s rflÉroent Gs anqulares totalss son del tipc, er+lr ert

dc.nde n = On IrEn... , lós que Ee designan par las letra5

Br L, . , . r respest ivamente. Por lo tantc,, lag po5i bles
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transicioner elÉctr&nj.cas involucFada5 Glntre'lü5 prinerog

cuatro eÉtado5 excitádo5 pi-)pi*, §eneralírente Eon Ba, Bb,

La y Lb, dependiendo Ei Ia f'Jnciün de onda que describE eI

eEtádó excitado gElnera 106 planüs rr(}dales a travbE de l,fg

nhcleos o d{, lo5 er¡laces respetivamEnte. Egto nc,r perrnite

dEfini}. err Lrrra rn$l&cltlár urr eisterna de eJes perpend.icLt-

lÁrE6 entr"e 6i i uro que c(f,rta a lc.s enlacee, den(}rñinado

eJÉ lapgo (b) y el Étr^o que pa6a a travEs dt loe nl¡clec,E'

derromi nado eJe c<rrto (a).

La pr:siciün del eust itr.ryente Én el Éi5tÉrÍa

árünrAt ic(] contribuirA mayer.rrtÉrrtÉ ó la pc,lárizacitn de ttna

transiciün rlectr&nj.cá qLtÉ á lá otra en el mi5rr(f, p1ana

mc,leculal.. ñsl lrn s|-rstituyÉntÉ Ltbicádo sobFe c, cercane al

eJe largs (b) Eenera ur¡ áumento dE Ia conJugaciün del

sistema en el sent ido de este e3e, prc.duciendc¡ una mayop

estabiL izaci*,n de 1a trarrÉici&r¡ tLectr8rricá. A -) Lb. B su

vez, la cc,ntribuEi&n sabre la tf ansicit,n electrbnica

asiEnádá como ñ -) L¿ Eerlá ftrl(cho menort dsbide a que el

Eu6tituyentE 6El Érrrcuentra cercans q Eobre tl plÁnú nadal

de la fr¡nci&n que deÉcribe aL estado eleetrünico Lo. por

el contra¡.io Ei el su6tituyentÉ Ée eneuerrtra Er¡ una

poEleitn dÉl siÉterfla cercanc' o err el e¡e lárgo de la

mcrlécll1.a, Ee pFC,duÉirA ur¡a r ayor eÉtát i 1i záciün de 1a

trañsici&rl A -) La, I"espectc¡ de la trán.$iciün al e:ttadc,

electrür¡ico L5.
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8.6. PROPIEDNDEB DE EBTADOE ELECTRONICOS
EXCITNDOE DE CñRBONILOS AROMflT I CO§

Aunque err esta r¡eccitrr 6e desnl'iberr Álgu-

nas de lá6 pr,rpiedades principales de I*s estad,=É elec-

trbnicos de compuest,fs carboni Ic.E ar,lrrlAt ic,:s, estas sc'rr er¡

qeneral extendibles Para c.3nrpr.¡est os ar,:¡tr¡At ic,rs que PÉseerr

grup'rg funcionaleg con electrones del t ipc, no enlazarrtes.

Los coI'lpLteÉtos cÁt'búrri 1üE a]",:,rrl&t ic'f,S err slt

estado electrt,nicc, f undarrtentalt presentarr en sus [tlt irtlDli

L-rrbitalrE molec¡.rlareg c'cr-lpadc¡s electt'c¡nes de t ipo Pir y

electrones nC, enlazarrtes (electrc,nes n) pr',rvenientes del

gtonro de oxlgeno del qnuPÉ cár'bDniIc.. La Fiqura e' 1a

mrr€lÉtra un diagrarna etrie}.gla t!. piei: dei tlE¡tc,s ü't'bital €?s

mo I ecu I aree en ,:,rder¡ crec i ent e cle enePg I .r.

Las trarrsieicrnes ele¡ctrt,nicas que 5e origi-

nan desde la cúnfiguracibn de estadr: basal a lag

diferentes configul'aciEneÉ d€l e5tado5 excitadosr dan ori-

gen a transicic,nes de t ip,3 rr -) pix ,r pi -) Pi* r seEhrr si

eI elEctrbn involucrado en 1a t¡'angicit,rr ¡ierterrece a .Jrr

orbital molecular de tipo n o Fi.

Err los estad(trs el --út'rrr¡icos excitadc,sr

los electrones que se f:rrcuent¡'arr err .rrbitalEs

rnoleculares difererrtes, puederr errcsr¡tFa}"se c'r¡r¡ er5Pirres

apareados o desapareadc,É, oriqiri&ndc,se estÁdos dE rrtr-tIüi-

pl icidad s j.hgule,te ü tripleter r.e5pElct ivar¡rente. La Fi gLtra
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:o:

,)(o*
A) DIAGRAMA DE NIVELES DE ENERGIA DE oM

-a .a -all 

- 

¡- 

-o-- 
lj*

+h/+
11 _r+ n -.- l---
i --¡-¡- i .. i]-l-

CONFIG. n'?ir' nÍi' ii Í¡'
TRANSlCl0Nn2i2--n ¡¡(n --i') n'?ii' -*iir'(i--i')

b) otaon,q¡¿A DE ENERGTA DE ESTADos ELEcTRoNtcos

s2 oi,i¡) \ "t"
I

Sr (d)-- 
-., .r- - -- -2oKcaumot
't. (nnl T, - S$caUmol 

¡
I

'.(¡,n.) I _-l_-

so

Figr-rt-a E. 1 Diaqr.anra dL. errerqlas de orbitate§
nlo I ecu 1ar-es y et3ü adüs e 1 Bct rt,n i ca5 de
caI-bürri Iús apsrrAt icr:)E.
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e. lb se rrluestra un diágramá t!,pice de r'iveles de errergla

pará Ios €:5tád.rs electrtnicc,E de carboni Iss áror't§t ieos, en

donde las di.fe¡.enci¿E dE energla entre e,3tadc,E rinquleteE

y tripletes (n,pi*) És aprc,x i madadarnent e de 5 a 6 Kcál/ric,I

y la de singulete y triplete (pi, pi*) ers de '¿O a 3O

Keal/¡¡rol. Estos val.fres de diferencia de energla sorr

caraterl.sticos dé rstador (nr pi.*) y (Firpi*) tAgl .

Urra vez que E€r ha producids Ia tránsltri¿n a un

estado electrbnico excitádo sirrguleter él Eistemá molecu-

¡ar d,tsqnada eI exceBo de errerqla adquirida a travéE de

ver.ioE pc,sibles pFc,eclsos un i rrtc,l ecu I areg denorninados

proceeos f<ltoflgicos. Estog procescÉ sG! rouGlgtran €rn un

diagr.ana de niveles de errergla de estadc.s electrünico6,
(Figura ?.E). En esta figura a cada uno de estos procesos

est& caractÉEr"izadü, pc,r slt cúrstarrte de veloeidad k.

E I n.rrñb|.e corr q ue Ee corr<lcen est úE

pPoceEog fotoflEicú8, la ecqacitn qLre Ios describe y

la corr5tánte ds velc.cidad que lo earacteriza EB preEentarr

eñ el cuadr() siguiente:
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N8EE8E
PESEE§A

aaN§IÉNIg
VETAQI!ÉJPECt.]llc 1 (]N

so *hi **) 5t

5 
1 
rY\' go + C,HLO li

S 1 ^,'e 
Tt + CALO R

T1 rvvso+ CALOR

S1-) sor h?F

T1 -) So+ h?p

PE

ñESORtrION

CONVERS I ON
I NTERNB

CRUEE DE
I NTERS I §TEMAE

trRUtrE DE
I NTERS I STEMAS

FLUORESCENtrIA

FOEFORE§CENtrIA

/e.3c|/

l(lc

ksr

^TS

kF

kP

/e. 34 /

/2- 3'J /

Pcara dete¡¡'r,rirrat- e I rils,d,: dL' desact ivaci¿n

er'erqÉt ieá de Ltn siste¡ra r¡r¡ I e¡c r-r I ar" r deber' es:t ir¡lárse lüs

valc,r'es de 1aE, cc,rrstarrberi de vil1,:;,c:id¡\d p;rr-1 1c,s di.fert¡ntes

p¡"¡3ceEffg ir¡vf.lLtcI'.1d,1E. EEtrl1; c,:¡r'stante'.1 E,:,n f r"tet'temer¡tes

deperrdierrtes tarrb,] dL. Ia dife¡"errcia err erret'qla entl'e 1,:'-

e$t¿1d,:'E e!.ectt't,r¡i.c,:,l]] {:l {¡ dt.5tlvrt¡1 trtr-t}t i. ¡.t I lcidad de esp!.n'

c{'rrr¡:, de la rr-¡t r-t¡'.¡le;:,r d..- r¡gL,:,=, e5t¿rd,:,s ( (pir pi*) o

(nr pi*) ).
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La EvaluáciAn de laE eonÉtantes de

vElecidad de difer enter procesos fotoflsicc¡s, E{¡n

realizados e part ir de deterrflirlacioneE experimentalÉs dr

pertsmÉtros ccrrro la EficiÉrr(:ia de lá f luol"escer,cia y

forfBreÉcerrcia y de los tiÉmpoE de vida de estas dos

erfli6iünes.

La efieiencia dE la erñi5itn, definida pór

eI cuocl§nte (fotones enit idoE/fotonee absorbidc,E), Ér6th

deterrninada peF EI rendimÍentó cuhnticü dÉ lá ÉmiÉit,n
I

{ Q- en }a fluorescencia y $ en ta fosforegcencia) qlle EE}¡F - Tp

obt iene experirnentalrñsnte Gln una forma dlrÉeta o irrcriy.ec-

ta. Esta hltiraa al cÉmparar" La intenBidad de la emiBf t'n

del compuesto déscon.3cid'r reEpecto ál refidimierrto cuhrrtice

deI corirpuesta c.3nBcidü c{f,n5iderádo c(3rÍo patr&n [3S].

Lc,É tiernpos dÉ vida de fluorescencits sor¡
-9 -7del orden 10 - l(} E;, (tpanslcior¡e5 pEr.mit idar por Grs-

pln) y los de foef*reseencia 6on del ordÉn O* fl3 - 1O1 =
(transiciorres prshlbidá§r pc'r espln).

LoÉ rend i m i ent oÉ clrAnt i cc,§ de I ús prc,ce5c¡s

radiat ivos y no rádiat ivss se degcriben a corrtinuacibn erj

f urlci8r¡ dÉ sus eorrstarrtes de velatcldád !
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f,=
k"F

¡"r * k sl* ktc

klc
f,"= t "p * L.",* t ,6

/ e" 3á/

/e.37 /

/e.34/

/e.39/

/e.4l,/

ksT

{=IST kF * ksr* klc

r.i,
ürP = 

{,,S.T 1.."p * kTS

tr; 4LT x"" + t<ra

kts
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gEP!]UtS TI.I

MATERIALEE Y FTETODOS

3. 1 METODOS COMPUTNCIONALES

3. l. t. Programas CNDO,/e Y CNDo,/S

En e!. estLrdic, reál Íaád,3 se empleanc,n los

proEY-amaE CNDO/e y CND0/S-CI de la f,lCPE (G¡Ltántum Chemistry

Prograrnnre Exchange) eecritos Én lenguáJe FORTRnN IV los

que f Lrerún fr¡údif icados pr.lncipalrflenf e en la sal ida de los

resultado$ re:lpectü de lús origlnales. Los eáIc¡.rlas se

eféctuárort err urr ccffputad,ir IgM 37O err el Centrú de Ec,rnpu-

taci&n SESI de La Ljniversidad de ChilE.

E1 r¡étc,dc, CNIIO/E Lrt i 1 i 3adü cc'nt ier¡e 1¿{

pal'arietri:aci¡Jrr'rr-i.qirraI de pople y eo1. tf,OJ . Lc,s

dat,rs qLre :3Er deberr irrqre5al. aL pr,3gnarrta s'ln IÉs

1ÉrquierrtÉ1;:

a. Opciones para etrlcLrlc,:i de sc,lvataciürr y cleÉieürrr-

pc,siciün dÉ" Ia erre¡ 0la tc,tdl en s;Lrs cúrrt r^ I b Lrc Í c,ne::i

pi, t]igria, siqrrra-pi, impediriento (]Bt&rico y de

carEat rret a§.



b, Nh¡rerc, de &tÉ,¡rc,E, cár'qa y ¡r,-rlt i pl rcrdad de1 ertad,:,

e 1 ect r'órr i cÉ b"rsa 1 .

c. Irrgtr.ucerLrr qrre r-eEr..t1¿r .[ ¿\ s.r-l rda dt"' ¡"egu1tad':,s.

d. Lá Eecf¡letI'1á r¡r,:,1ec¡l1ar proy.ecb;rda urr urr sister¡ra de

cÉ,orderrádás cart eE i ar¡aE.

La *-AI idÁ de e!;t(] pi.L1q|1¿rr,1a pi-,: pc,r"c Í c,na la

s i g u i ent e i. rrf ñr"r'r.1c i ür¡ pa,r' r'rc, I bcr-t I ;i.

i. Errerr.q 1a t.JtaI CNDtl,/e:

ii. Valc,r'es y vect c,r'r-.s prEprüs

i i i. Mátri= de derr5idad electr¿rrica p,rr oi'bitá1.

iv. Densidad electr'¿,r'icá y car"q¿r neba ¡rc,r" cer¡tro a-

t tJr¡l i cc'.

v, Errergla t,:,taI cc,rr ÉLtE cl ifer-r..'-as crntribucr,=r',ri.

segün la f'trr¡r¡¡1a der f,c,r¡lit¡¡yicíer1 Itr1..1 .

vi. Irrdices l^,iber.

vii. Vector trE,r¡ierrt¡:, drp.lar c.:, rr sus diferentes contri-

bLtc i,:,rres.

Err el nr&tcrdc, CND0/ij ,rc¡ Lrt i I izlj Ia

pa}.arnetrizaciá,n c,r'igirral de DeI Berre y Jáffe t19l y ELI

errt}.ada de datc,s Ee detal Ia a cc,rrt irr¡-raciF-¡n-

a, Ntrrrrerc', de cerrt l"¡:,:i att'nic,]8, ci r.¡ t3lectrc,nes de

váIencia, de c,r'bi.tá1El.j r¡c,Iiaer"rlares ,:,cupadtrE y de

interacciün de cür'f i gu¡'ac:iüries.

b. Gec,rrlet¡.la nrc,lec'"r1¿rr p}'(,yecIc\dá .rrr ñ sisterrra de

Cc,Or.denadAs Cat"t es i anas y nhrrtÉrc, a b ¿,frt i ec, pr,r Ce,nt r.*.

c. TarJeta de" s i r¡ret t.l a -
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d. Opcit'n par-a cá1Cr-lIara E,:'1,i. e?!;bdrl.::,:: ,j1rrqu1etes, sülÉ,

estadüs tripletes,¡ arrrb,:¡s.

Lá sÁ1idá dr¡1 pr.,:,!l¡.arna pr",:1pc'reicr,a Ia

siqLriente irrfc¡t r¡raciBrt fJüi- rrln1E(:r.l1a.

i. Irrtegrales de re¡:rr:lsit'r¡ elrjLrtr'¡,ni.c"r y de rLasfir¡¿lr¡ci¿\

errti'e I,:,§ difererrteE orbi taIeE att,rrl¡.cc,s.

i i. DensidadeE d6! carga y t?lectr¡trrL(:a pc,r cerrtr.,f,

c{,}'r'e5 pc,hd i. ent es al É-.st adü, f ¡-rr¡da¡rrerrtal.

i i i. Valt:res prr-,pios de 1á §lrrer.qla par.a cada c,rbital

rrr,.:lecuIar y ll:,s cc'ef iCieritG?.- de 1a f '-(rrci,¡nes de c,rrda

corr-epc,r'dicr'tes.

iv. Mat!.iz sr.den de Éh1ace.

v. Errergla total deI estad,;, f urrda¡rent¿r1 err eV.

vi. Errenglas de 1as tr";¡nsierc,rres cllt¡ctr.lir¡rctss errtr.e las

cc,rrf i!f LtraciEne5 y sr-le f r-re¡-zas dÉ ,:,Eci Iad,:¡r pat.a

sirrguletes y tri.plt:tes.

vi i. Enerqlas, frl.ec:r-Liir'¡(:]Ícl5 y ]L¡r,ü]t'-rd6,r!,, de ,É,rrdá de las

'b ¡'arr:¡ i c i c,rrt¡ai cic,f,.: ¡::,.r1-:* t.le I,.r i r¡t er',¡r..rc i ün de corrf Í gr-r-

racir:¡rrÉ5, r.rr eV, cril y l.,,n, t'u-*pect rvarr¡Earrte. Fuerza

del o5jci ] ¿iclúr y p,:' 1;rr i :.r(:.i ltrr, c,:ii-r'ept.,rrd ientes t ar¡tr-.,r

para f-¡E tad':,fi liiiirrrlr,tle¡tl:'¡ y tt'ipl('rte,¡ úl'dL.rr¿\d,rr: fln

'-.rrderr ct-ec r. ent e de ener.qla.

vi i. i. C{:,rrt p¡:ts i c i t,vr CI dti It,s dr I'i¡r'criLr:s c.,.:1.-rdc's,
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3. 1.e. Programas FOTI y DENCAR

Cc,r¡ el {rbJet,- de t v;rlet-tr I¿rg denstdade.E

electl'ünicas y de cat"91;r r¡eta pr,I' rer'¡l r',:, err los estádús

exCitadc'É, y lLlE rncrnerrt 'lE dipa¡laI-es cit] It,s est;rC.j'rE elec-

tr"ürric,3:r basal y exci b;rdc,sr :¡c¡ d rsr¡P1c, e.l pr-L-rgr.arr'ta DENCAn

esc)'i t o en IenquaJe EA5.l.C.

rñoLeÉuIá1.,

Sin corrsider.ar lá t'e1a,t-rei¿,n dÉ?l sisterna

1a derr6ldad €:rIEctrt'r'rca p,rr l"L.¡r¡lÉ En eI B$tadc'

excrtádú i, que irrv¡:'Ir-rcra Lrr¡-1 trarrEicil¡r' (:lectr.t,nic¿r deI

ürbital rn,:lecr.rLa¡' J aI k y err ar-r'jÉr,cia de inter"acci¿,r'

de cC.rrf iqLrr.aeic,nes (CI ) esth cJada ¡:,:r

z¿uir-r= uor-,* (tr[¡- cJ1'. ) /2. t/

err dc,nde Oo".eB la derrsr.ciad elec-:tr'ü,rr¡ica d,:11 es,t¿id,l trasal

deI §tono n , ct¡y cf, s,:,r' l(,.; l:,:¡c., irr:i Ernte$ ,:,bterrid,:,E de Ia

5L(trla de 1{,s cLradr,adür: de I,:,,5 cjütjf i.Érerrte.- at¿,micúÉ del

ht,rrn,: n, err los úrtritalL.E rrrr-,1ecr-rI;r¡'e."s k. y J ¡'espect i-

vÁtnentE. La ecuaci¿'ri 3. 1 cl¿.bÉ.. "-iL-i' eval ¡rada par'á cada

eonfiqul'aciárr que irrtervierrt¡rr t.-ri 1a tr"ün.-ici¿rr.

La der'sid.1cl d€i c,rrrl3 nljb¿i g p,fr cc?rrtrc' nr

err 1c,s estád':,s electr^¿,r'¡i{tr,rs b.:i$ü1 y .:x(:1b.:rdús esta dada

pü,r

Q,r.= Z¡- o¡¡ /3.e/
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ConocidifE Ias den¡¡idadE3 cla carga neta p&r

cerrti.o, p(fdemc's deterrninar I-:. ftrüfr¡eñt úE dipü,IarÉt En loE

estadoÉ bÁsel y excitádc,É riedianté la ecuaciün EJel .

i, = o.Bo:es()-q.nxnf *Io,nrn 3 {q¡n=nt t /3.3/
nnn

Er¡ Esta ecuaci*'n 4.8ll3gg es Lln factúr quÉ expI.esa el

mc,r¡rent e dipc,lart' er¡ Debye y X r¡. r yn r xtr son la cúÉI^dena-

dar¡ de I At c,¡lc, rr ex preBada-,, err f

LÉs datos de entrada que requiere este

p¡.ograr.ra Son lo5 siguientes:

a. NttÍrerú de §t c,roc,s.

b. Nüriero de úrbitales rnoleculares involtrcrad,f,s er¡ 1a

t r.ar¡s i ci&r¡es eI ec:t r&n i trará.

e. Nhr¡er.c, d€¡ trar¡siciÉnÉÉ elrstr&rricaEi.

d. Cc,rrf ig(traciorreÉi elsctrtrricas que ir'tervierrerr err cad¿l

tranÉicibn.

Gr. Derrsidades de cárgcr de estado basal.

f. Coeficientes LCA0 de los orbitales ¡noleeulares.
o

E¡. Cc,ordenadas atürrrlcaE, en fl.

Lsr reslrItádo6 de este progralrta pnopcrciona

Ia sigr-rit nte i rr f oi'ri¡ac i ¿,Y¡ por rrolbc:|lIa.

i. Densid,ader:¡ electr&nic¿lE y de c,f,rga rreta pára I')g

e::tadc,5' electrünicc.ss ba15al y excitadc,s.
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ii, Di,fei'errciñ de carga rretá entr: l':r:i e6tAd0s ex(] 1t¿id,:¡É_

y basá l.

III. Vectores rrl,:,rnent c,s dipolar.ee; par.a lc,s estad.:s basal y

G+xcitadc,,i.

Otrr: prognar¡ta escr.ito crn lenguaJe BnSIC es

el proq\_/rama FOTIr ÉÉte no6 peFrrite evaluar la fuerza de

oEciladúp de ur¡a tpansici6n electr&rrica y eL tiemp{r de

vidá radiát ivs de¡ prir er estade elect}"üni(:É excitado.
pára el chlculó de la fuerza del osciladoy.

F. Os, la eeuaci&n /8.?7/ es l.eescl.ita en t&rrninos dE lá

absúrbancia y lüngitud de onda dandÉ la ecuaciürr /3.4/.

Esta Lrlt ir a perr.litÉ 1a evaluaci&n dÉ la fuerza deI

(}5cilador directamEr¡te a parrtir del esipectro.

-z4.315x14
F.0g= /3.4/

En esta ecuacibn c es la cÉncentraciün en

mc.leE/1itro, I es ta longitud de páso üptico y A(tr) es la

absorbárrcia s IEnHitud dL. onda .l en nanometros.

EI tienpo de vidá radiativo del p¡ imÉy'

e6tádo excitadü sinQuletE Ee tralcul.á utilisarlds Ia ecuá-

cl&n /'e. e9l, rscr.ita err tErnrinc,s de la longitud de

onda X . Egta ecuaciün es-

cl

H (^ )

----:-- d I\¿
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-tL ^ I1 e. aax ro''r,z J r «a I l' o  ¡ -l
-¿? = --;; j-;;;;^ ; 'JA(^)^'u¡ /3'e/

LaE integrales de laE ecuaclones /3.4/ Y

/3.5/ ron evaluadss er¡ el prograrra utilizando el rfl&todo

de Sirrlpsonr dE integraci¿,rr nur¡ltsFica discreta [33].

Lc,E datc,s de entrada al proqratr¡a sc,rr:

pa¡.a cá lc( I c, de f uerrá de I e6c i l edc,i'

á. Nl.(fllerc. de datc,s dÉ absÉ,nb,ñncia (rr).

b. ConcÉ:rrt t"ae i ¡-.rr err moles/1f trÉ

c. LongitLrd dé (3nda inicial y final, €lrr rrtdt de Ia bar,da

de abEorci 6n

d. f nt erva l<: ¿\l et' nnr en que se intrc,ducen los dat,trs dt

absore i t n,

€1. Lüs ñ dat,f,E d(¡ absorbáncia cada AX .

5i se d(3sea calcuLar eI t ierrrpc, de vida

Fadiativo se debe ir¡gr^esap adembs.

f. Nhn¡ers de datcs de fluorescencia (nt ).

g. Indice de refraccibn del solvente.

h. Lonqitud de onda ini.eial y final' err rranorrret}"C,Ét del

espect rr-r de fluoreÉcencia.

i. IntÉrvalo d)\ {r,r,r) eñ que se irrtroductñ IoÉ datc,s de

fIuoregcencia.

J. LoÉ nt datos de interrsidad de f lu,:resceneia eada[].
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Pt'og rArla sorr !

Lc,s nesáu L t adsf3 q ue rrü'ri pl^ oporc i c,rra est e

Para f r¡e¡'z,a ciel c¡sci lad,:r

i. lJn I iEtado con longltud de snda (rrm)lnumerc, dB onda
-t(cr,r ' ), ab5orbahcia y cBef iclerrtE dÉ abÉorcibn molar

Errr I /frrc,l cff pa}.a cada ÁbÉc,nbáncia erltrada er¡ el

pLtnt,3 e.

i i. La f ¡¡erza de1 osci ladc,r'.

Pára t ierrrpo de vida

i i i. lJn I lstadü cÉn lonEitud de onda (nrrr), nhrner,f, de onda

-l(crn ') para cada lntensidad ertrada en eI pufit':¡ J.

iv. El t ierrrpú de vida dÉl prirfler t*stado excitado singu-

lete efi nanosEgurrdos.

Los praqramas DENCFR y FOTI fuersn eJecuta-

d{'s err un rniniecrrrputador RfiDIO SHÉCK TRS 60 dÉ, 48 Kb de

capaeidad de rrremor i a (RAtYl).
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AD SOLUTOS Y SOLVENTEE¡

Err la táblá I se nruestFarr la procedcrncia

de eada unG de loe rolutor empleadoB en el presente

eÉtlrdi.(} y el métÉdo de purificaciürr utilizado trún las

coñdiciones dÉ preBibn y temperatut.á en que Ee rÉal izaron

ÉEtas pu}.i f icacic,nes.

Dr lc.s compue6toB estudladoE, E, 1-HNA,

3,e-HNAr 3re-MNnr 3rP-HNA y tr8-HNA, f(reron pent l lmente

donados por. el Profesor Armar¡do Alvarado de Lr flcadpmia.

Einperior de Clenciás pedsgüqicaÉ, quien Efntetizü eetos

compueÉt'f,s [34].

LoÉ solverltes utillzadoo, ciclohexarro, me-

tanol, N. N. di¡rret ilforr¡a.rnida (N. N. DMFA), n-prntans, clarc-

formc¡ y mezclas ernpJ.eadas en el pegistl"e de ésipeltrtr'os a

ba¡a temperátura, fueron de gpadcr espect pcsc&p i co, Merck y

Aldrich y se emplearon directamente.
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TÉBLN I

M§todGs de purif icaci¿,rr Elmpleados Írn l06, cc,rnpueEtos

naftal dehld 1co6.

]4ETODO DE PREB I ON TEItIP.
COMPUESTO pROCEDENCIH PURIFICACION mm Hu "C

l-Nn ffldritrh de5ti1ácibn -r).§*f .0 ^ &O

4, I-MNA Aldrich destilacitn z- t).5-1.0 -lECt

sub I imaclün
er 1-MNA Aldrich fy.accicnada & O.5 -65

sub 1 i maci &n
er l-HNñ eint. (á) fr.acci{¡nada /v Cr. 5 -7(;

BubI imáciüh
e-Nn Aldrich fpatrcionada r O.5 - 5O

r¡ub l i. rnaci An
3, É-MNA tint. (a) dedo friü ^, l. O ,-4A

5ub I i r¡rae i ün
3, B-HNF¡ sint. (a) fraceiorrada ¡. O. § - AO

rublirrra,eibn
Ir €-HNA Eint. (a) fraceiúnada -O.5 ,.§O

a. Sintetizads psr el Prüf. A. nlvarado t341.
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3, 3. MEDICIONEEi EBPECTRALE§

3.3. l. Erpeetror i nfrarro¡oe

Se regietnaron log sEpEctFo6 infrarreJc,§ de

'los compu|'sto6 en e6tudlo a temperatura amblÉnte G,n urr

ea pect rofot &met ro de dable haz perkin Elmer 6e1. Eepectro*

de, alta resoluciün (t g cnit ) se obüLrvleron en lae zc,nas

de 16OO cñl a t75o 
",ñ1 , d* f aoo crñr a 135Q cñly oe Socro crir a

35OO crilf . Ee prepararon solucioner de consEntracisnes de
-zlO mólaFr apFox imadamertt e, en ciclohexano y tety-acloru}.s

de carbono. Se ut iI izarorr celdas de cloruro de s(]dio de

O. O1E rnrfl de Fasc¡ &pt ico y lás cc\ndicioneÉ I nstrurr¡enü a I eg

de registro fuerorr de 1 cn¡ /Éeg y dÉ lO a A0 cm /pulgada

Én Ia extenEiü'n de papel.

3.3.e. Eepectroe de absonclbn ultrevlolÉt¡.

L{]s espEctFc,E de absorcibn ultravioletá 6e

repietrarcrn €n urr €rBp€rtrt rof (}t tnÉt rc, de dobla haz CnRY-17

err la zoná dÉsdÉ loÉ e6O nm haEta 460 nm.

LeE rÉqistt.oB de 1(]É eBpectros Ée realizá-

r(fn a tÉmperatura arnbiente, emplEhndose eeldae de cuarzc,

dé lO mm de páso bptico. Las cc.ncEnt }.ae i one5 de lÁ5 salu-

ciones empleadas estuvleron en el rango S*r65 a s*ró5
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mólet". Les condieicrreci irr(;tl^ulÍentaleÉ de reqi6tro fueron

¡45 6iquiernt€6¡ 1.0 r¡nr de anche de banda eEpectl.al cor,¡e

prori€ldio, O. 1 nm./seq de rápldez di. barridcl y 6 rrrilpulgada

err la extenBi&rl de papÉI.

3. 3. 3. E5pectY.o6 dE fluoreÉcencia

LoE esp€¡ct r¡E,5 de fluarescerrcia flrertrrl

t'EgiÉtradori err urr Éqt(ipo rrl.:,rj L( l ar ct..rmpul5lit o pc'r.É Lrrra

I Ar pár.a de Xe dE árcc. cc,rflpact o de l CIOC, Wat t s,

nronocl.¡lr,¡Ád E,r de excitaciün Hi lqer PlonL..Epek IOOO de Lrrr

metro de distancia f(trcal, L(n rr¡or¡(f,crornader dEr Éfrrigi¿n

Per"kin-Elme)' E-l, un f ot c'rnu I t i p 1 i eaclor EMI 9554 GE, urr

regiEtrador X-t Heat Schlurrrbergerr y arflplifieadorn fuerrte

de pc,der Fára eI fc¡tc,nruIt ipI icadar de r.ln cls pect ro fot üfiet rc,

Perkin-EImer E-1 1.

EI arrEglE üpt icc, de loa cornponÉrrtes

sátfalad.ls)se rr¡uest rarr en la Figura 3. 1.

Se reEistraron los espectros de todo6 los

compue6tos en Eoluciorret aiFeadat dE ciclohexanc.r Irretarrol

y N,N,- climetiIforrrranidat a terdpeFatura arrrbienter errrPIeAn-

dc,se celdas de cr-ran:,f de lO firt de pa5c, ¿'pt ico. LaÉ cancen-

tracic,nes de Ias rflLresi.t r"aB flt€r(]rr tales que Eu absonbancia

á la Iúnpitud d€¡ ürrda de exclüacitn (33{) rrlrr pat',A UúdÉÉ; los

6oI ut'f,s) f uera de alrededoP de t). 3 ur¡idádeB de absúr.ban-

ciar pat'a evitar ,asl el c?fectc, de reábsorciün dt. 1¿r
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L'*EM0l.¡OCROMADOR

OE

EXCITACION

MONOCR0¡4AO0R

OE

EMISION

F i g'rra 3, 1 D i aq ranla err
de erflisiUn.

bIúque5 de EsPtct Pef c't t'rrlet rc'



fluoresceneia por el prspis soluto. Pa.ra aquellos compucl5-

tos que presentan uná ÉmlEitrn muy dEbi¡r cúno poF eJemplc,

e, l-t{Nn y A*Nñ en rrret arro 1 y e, t-HNn Én clclc}hexarrü, fuE

neÉeÉa!.io ÉmpIe6r eoneentnaeiqneg rnáyüree pár á que r;u

enrisi,ü¡'r f uera cuant if lcable.

LaE cl3ndiciúneE irrÉtrumentales de registrE

fuerorl! 1 a E rrr¡¡ de ancho de banda esfrectral, C).6 nr ls€rq

de rapidez de barrido y lE nrrlpulsada en la exter¡siürt de

pape I .

3. 3. 4. EBpéctros de fogforescencia

Frevio al regietro de l*s É6pEct¡^oa de

fosfBreÉcenciá €ls rrece6aris extrqer eI oxlgeno que s€r

encuentra diguelto Éñ laÉ soluclones. Con É6te eb¡eto se

utilizá lá llneá dE váeio que sr muestra Érr la

Figura 5.Ar de acueFdc' al métodr¡ deEcrit$ pür parker t3§1.

En éste sistenra la roluci6n pueEta En urra celda cilln-

drica de cuarzo de aprox lrrradámEnt e l cm de diaríetror e5

accFlada á1 6i5te,ma de vacle en eI luBar Er pr(fccrdi&nd(¡se

en ufi (:icl(f, de efifriámierrto de la Eolr.rci&n a la temperatu*

ra del nitr.t,gena llquldc, evaeltacl&n a 10 mm HE y calen*

tamiento a temper.atura ambiente. Eete procedirrrierrto es

rÉpetido €rn IoE luqares Il y E que Ée indican en la figurá

EePfáladar hasta qLre no ÉÉ produzcan variaeione$ significa-

tivas de prÉsiün entr'e un ciclÉ y otro.
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PE: PENING

Fi gura 3. I LtnÉa de václo emPl eedá
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Se ppeparáron s(fluciGrres de 1-NA y

derivadog en Ia rnezcla de solvenües corrrPuesta por

er e crlmet i I butarro y n-penüarr(tr en pl c,p(]rciün de vslürrrerres

de 8:3 y Ia rfle?cla corrpue5ta por etanÉI, iEc,pÉntárro y eten

en prc'poFÉiEr' de g:P:5. EÉtas §olucioneg fueFoh desgasifi-

cadas pc,r El pi.,:rced i r'r i ent c, descrito ant er i crftrer¡t e.

f Éreseerrc i a

éxcitácibn

c6nsee u i r

i nt |'.Jd r"r c i d a

rr i t rt ge¡.ro I

de fas-

c,nda de

A fin de

uci&rr es

cont i er¡e

Los espect¡'cÉ de ernisitn tstal y

Ee regieítraror¡ a ur¡a de lonqitud de

de 33(r rrrnr a l¿ temperaüura de 77 K.

eEte temper.atuFa la celda cc.,n Ia Eol

en un term,f tptlca de c erzo que

1c'-tido.

Se eirplea el lrtigmo equip<: mcrdular deÉcrito

para la f I lrcretscerre i a, t+n dc'nde Be le ha adicic,fiado urr

f c,Ef or,:,scc.p i c. que perrrrite separa¡" 1a errrigi&n leftta de 1a

r§p i da.

Las condicit:rrtrs i rrst rurflent a I eE de re-

gistro de los espectr-úg f Llerofi Ias l¡r i srrrag que para la

f I uc,reÉcerrci a.

3.4. DETERMINACION DE LA FUERZA DEL O§CILADOR

para d€lterrrli.nár Ia f Lrerzá del oÉÉil.adoI.

ut i I i 2arn,:,-. eI prograrna FOTI clescrito ánt:r.¡ormehte. L(}s

datc,s deben ser j.ngresado€ ;,rra cada banda de abÉor.-

ciür,, para lü cuál, debe reali.zarce una extrapclacibrr a
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ab5ú¡"bar'C]i.a CG?r',:, dÉ¡ 1a'i, brlrrLla::i (lr-{¡-i liri l"ucr¡-ri-}i'err. Lc,t d.rtc,s

dc? ¿rbgc,t'l¡arrcia.¡i sr,lrr cl5.1,1,5 ett i r', i t ]' v,,i 1 ¡:,1r r-iti : r¡alri(,¡lÉt ri:¡r::.

Er¡ .rqr-ieI lc,s cáftr-¡:r err e.i. r't:clr..rl:.rr i rr ¡ r r,: r'r i; ,:, (:Jtr 1¿rg, l¡arrcl¿¡s de

abs,:,i'citrr eg rirr-(y !lt'arrdiii, c]r:,lir'::, i:.i !! ll.L (:e9-(, i.l(1 1,:,5 eEip€,¡etri:,8

de 1-NA y 4, 1-llNA rri:, 5e r"ual i t:;, r-r',1.:\ .1t,'r,,rrl¡l:¡lr¡pt::¡1ái{]i¿tr) de

LrarrdaÉ, dete¡'¡rir¡!¡r¡da¡s.jr r-trr3 I'lt¿lr'::.., (lir ,::,€,i'. i. l -1dc,r" tr,ta1.

3.5. DETERMINCION DE RENDIITIIENTOS CUANTICOS

3.5. I Fl uoreBcÉneia

L¡:'E r"r:ry¡cl lnr:i Én1,...,,] i-'t..(,1{l ¡ l; 1(]'.1,., rlíj f I r"lr-,}'3r.ic errc 1 Á

fuer"c'r¡ det"?r'¡lirr¿¡d,:,§j ¡'H!i¡rerct¡:, de 1¿i rrrtcrr':iiJád de f 1r-t¡r"es*

ceyic:ia de 9, 1C) - dicl1L,¡',:,¿ir¡tl'Ác,'.rrr,:, ( l, 1O.'i)i:É\) É,:,rrs1det'-1dcl

C,:trrC, patrt,r'r r.¡t Í 1ia":¡rrd,:, 1a e{]Lr¡,c1,*'* .:" c/ [3É,].

,1, =
¡x

z
r rx l¡P r'¡
(l¡ ---- -- --
'P rpA^",1

/3.6/

dürrde ü¡ - r).5:r e-- É1¡P

eiol¿.heqar,.r t?71- I

cle fLuoreeic:lr'ri¡,rr Ar

deexcita(:itrrrynr,rs

r. €l ri rl i r¡t I (: rr i, '-:, c:Lrl-(rrt.r..r,:r, cleI 9, 1C)--DCn ¿rrl

¡:cr 1;e i r,lFr,. 1r'1¡r1 l-¡,t¡ll dÉ!l t¡ripÉr.'tl.i:,

e,,t l,:¡ at:s,:,r-r:: i,,-,r, a 1Ji 1,lr'lJibr-rCl cle ,:,rid¡r

€rI 1r'rd ii:::(,. dt., r-e F¡^af--c i. ¿,rr del s,oIve-.nte;



c!

I r-¡S SublrrdiCeg X y p C¡r¡r't'tjrp(:rrr[l¡--Ir .i 1,,'r1 C,,¡rrllr-t{:qt¡:irj á r¡ledir

y pat r"t,rr, ¡'r¡:5pL-Gt ival,rer,bi..

El r¡Et(]{.rr...r'i,!1 I r,L ¡',r(.i,,r. i t' d,r,i

€irr Ia detL.I"Irrirr¿\Crtr, Lll, l.:,!, , r.rrll r r , r r {-¡ r r l. , : , r-;

F1r-rc,¡'egcerrcia.

(:,::, r'r'€a(:c i a,rre§;

cl LL & r¡1, 1c,:,lj d r,i

a) Err ¿(fl¡-tlr11,:'!i ( ':ill!r-.e5[¡-'r:, {lrly,:' espectro sÉ

(¡rrcuÉrrtI'a err r-lrr r-arrrt¡:, dcr l{¡rÍ,lit¡-rd d(: ,frrdai rrlLly aleJad,:, Err

que apareee eI eEjpt3Cb¡',:' del Cc¡rrr p r-rci.- t ,:, Fiilr'¿,,rrr éf5 rrecÉuar-iC,

realirat' Ia (:,::r¡'t'€recl.l,r¡ [],r'r' l¡r f'r¡lf'v,,.i dr: eef rctericia clc--I

fc't,:,trtt-tlt ipl ieadc,r. [38]. Frgt-rr¿r -i. 3,

tl) FJ..r¡'¿r lt,t, r,, , .., l. r .( 1 , , , r .r,..1(, fl r- {:r r; (] I I t ¡. i ' ,..rrrL,

dÉbi I t¡¡tisi¿,rr f lLtc,r-e,,:i(:{:rrl,tir !ji:,r r,r,rFr lirr,.rr''..,r, :,,,:, I r-tc i c,r¡et. ctr-tvá

at)sat'barrcia, a Ia 1,:rrqit'"rd d€i ¡:'r¡d¡n dc excitaciL,rr, erarr

nlayc'l'es q'-l€? C).3. 6l t,¡,,; L r-,5 V*{lL,¡i r.f1., r.l i,: ,rl.i.j,:¡r'b¡rrr():l¿¡5, I¿r

errliSit,ri n,:, aLrnlerrtá l. t ¡ , Er ",r l rr r LJ Y ¡ l, Li {,-ir¡ i,'r l ,;ir.rr'rl 1rrl(, fl e.i 1,,..r c]i¡ri-

cerrtracil,rr, t;r1 r:,::,ri¡,::, 9.i r,r,re€rtra ¡rir .l¿1 F1qr.r¡'á 3.4 , debid':,

aI c?fec.tc, de f j. Iti'{, q,-(e c¡.ler.(:6r Lrl pr.,.rp j.,:, :,¡Iubc,r fr.:,}" 1c,

tant(:, Ias irrt6:r'§idaclei. füc.]r',:,r¡ cr::,r'I'ertrcli¡1- l.),::¡¡' ¡Jri f(tctttrt' clue

las 11e-.va a la lirreal id¿rd-

3. 5. e. Emisiün totel

La dete.l'¡r i.r'racit'rr LIL¡ I,r:¡.-. r'ur',d irrrit"nt,:,s (:l{&rr-

t icc,s dr¡ eriri$iürr t,;j,b.rI :*É) cletr{.Í'rrlirr;ii",lrr i'(iEpectc, a1 r.err-

dinrientc, cu&rrt Íe':' dat la f ,-:jt:, f:'::'.'i::jr:eí(:r ri é\ de 1-NA err

etarr,31, '-rt i I izandc, 1a ec'"1¿rci¿,n ,/:i. Lil.
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En este tip¡ cie debe¡-¡r¡tn¡rL '-,riei:], §rr? ,:,bt j. Err'e

una tís1yc'r irrcerte¿a err 1a ¡re,.dr-cr,!.rr (riLpi',:,x:lrrradarrrerrt€n ¿:C)/. a

f,rlz) , debld,l ra qrle i.¿15 cc'rrcl 1(:1,:,rre= exp.rrl¡rerrtales está

gr.rJetag a rnay':.¡"e-J var'1ác t ':,rreE- lr,::r, f' 1:].1Érrrp j.,:,: 1.r r-it 1] i¿aCi.,5Yi

de dÍgt i.rrtag celdag para 1;i drsit lrrt;i:; 9,:,ir-rc:1t¡rres, b¡-rf'tl¡-r -l ef,

del r'Itrt,Ben,:, Ilq',tÍd,:, Cl r-((:l C,:'rrqeiln 1,\ 1;,:1. r-Lrrr,l,I¡ Érr É:I irrte--

r. i,:,r. deI ter"rin ¿,pt icc,, c,:,rrderrEaci¿,rr cle aqr-ra er¡ las par"edee

deI t et.nl,:,, etc.

3.6. DETERMINHCION DE TIEFIPOS DE VII;.

3. 6. 1. FLuoreseeneia

La det e¡rt,¡ r nae i I'r', de I t i. errt¡t,:' de v 1 da ra-

diat iv,:, de1 prirñe¡" e:¡t¿ld,:¡ r?xcitdd,:1 :-,ir'qr-1 .[et(" scJ deter'Íflin¿,

irrdirectárr1Érrte a part Ír' de lü ecr-t¿¡(:il,rr rle StrickL§?r y

Ber"g. para Érgt', t;El rrl:L l irt' el ¡:rr',::rr¡narrra frOTI, €rr cl,rrrde.-

ad(?¡1hs de 1c,s dat,:rs clf.r i rrtc.:r,*; Lri,"td€?$ (l i.'f f 1 r-rc,r'er¡cerrc- i.¡

deben irrqresat'se 1,-¡,: dat,::t!i de al¡fj,:lr-ll¡rrrcia de 1a

bar¡cla d$ Iferrr,r' ElYrer"!l1a t.leil (.r,..r r ' r ' r-) i:, ll '-, / rLl .ii]rrL(:] et,r¡leebt',:i r:le

absc,r-ciün u 1t rav i c,l et a"
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3. 6. e. FoÉfo!^escencia

Lc,s t ie¡¡pr, de vrcja de fc,frf ,:1f.(35eerrcia f r-ret-,frr

deterrrrirrados d i r"ect atrrer,t e, exctt.lrrdc:, t,:,d¿1:; Ias r¡lueEtt'á5 a

33O n¡r , y det€:rÍrinarrdn el dec¿rtr,'¡lu-r'bú L1e 1a irrter'Sid,nd

I r-rrrr i n,::,a a la Ic'rrgitud de¡ ,:,r¡d¿¡ c,:,r-r-.,i:ipa'rrdrente deI lrláxir¡¡c,

de irrter.sidád de 1a f c,s Fc,r'E¡r:cr-.vrc i ¡r (5(:ll) -a 595 rrr ). El

reqistro t¡e ¡'eaI i:a ar ¡-rart i¡- tle I¡ st¡-r¡1 E1éctri(:a q'JEr

Éá1e del fr,tc'r¡t¡-tlt ipl rc.i.dc,r, 1¿r t,'r-r-¡ 1 i:.": ct'nducida a urr

osei lc,scopicr corr parrt,¡I1a de reta,r¡r:it'rr" Urr ersquerrra deI

mcrntaJe experimentá1 eripl€-.ad,:, cJ €-¡ rrrr-rertra en 1a Frgura 3.5.

EI eister¡r.¡ dise*üd,:, r¡ü5 pL,rrflrtci rrredir cúrr

precisiürr ü ierrrp¡s de vlda máy':¡r'es qLtr¡ 5 rrrseq; para t ieni-

pos rñenoreE nü es, po5lbIÉi re¿¡I rrar eljt.1 rnedida dt-.t¡idc¡ a

que el t ier'rp{, der (:,:,r't i,, dEi 1¿r .i:id i.ic1¿:,r¡ de excitaci¿,r'

pnoducida pc.r eI dls(:ú r'anu}'ádc, (ll t:y] 1,,l Fiqura 3.5) €iE,

deI úr'derr del rrr i I i se g r"rrrd c,s, d.rp.-rrdi(¡rrd,:, de 1a fI'ecLt€-,rrcia

dE r.c,t ác i ¿,rr deI drsco.

L,:,5 t ic'li¡P,:¡,; dEt Vlti¿:\ r¡rilri':,r"85 qUe 5 trrs,

f uer,:r¡ egt ir¡ladú5 de 1.1 t'¡i:r¿-,rr der ]rrbriirr$ItlirLlnÉ de.[ fc'sf,:,¡'':si-

s(.,pi+ q,..ltj e.Jjt¡t t'ti.,l Lrll I r...,rr.ttl,.-r t.:,.'irr t,.t i, L.errrl:t,, der Vid,tr dr. Ia

enriEi¿n de 1a rrruestrÁ t39l-
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aee!IUts IY

RESULTADOS

4. t. CALCULOS CNDO/a

4. 1. 1. Opt imlzaciün dr Eeometrl¡E

De lc,s cAIcLtltÉ de EnerqLa total¡ al. vár'ia¡'

ur¡a c{,or.denada atb¡rica en un Éigterna frc¡lec(rlár Ee c,bt ier¡e

una cnrva de enel"gla pc,tencj.ál dependiente de la naturale-

za de la urriürr errti.e 1c,s At c,rn!-E i nvc,1 Ltci'adoÉ. Las lonqi-

tudes de Érrlace ec,rrespc,nd i ent es a Ic,E mlnimcrá de errrr^qLa

de e§l;áÉ curvas de p{:,terrciá} para todas laE Llrriorles

irrterAtc,micas que corflpc'nen e1 sisterra ríc¡leculat. determinarr

lá q(¡c,nÉtr1á r¡rc,leer-rIar de equilibrio, c, üambién drnc,minada

qec.roetr.la del nrl n i r¡rc, de er'erqla tc,tal del siEtema.

Sin erflbargo la determinaeibn del mlniroo de

enel.gla totáI, párá los ÉiÉtÉmás en estudio, eE una tarea

ex t reriádarñent e larga y de álte co5to cc.mputaciona¡, debido

á1 elevado r¡t-rmel"c, de ÉG:rürós at&micc,s invclucrados err el

c&lcr-t1c,. pc.l. este rnc,t ivc,r hernos cc,nsiderado al naftalenc,

cc'rno esqueleto moleculat cc¡tohrr a tc.dc.E rtuestrc¡s sister¡tas

en estudio. Las lürrqitLides de enlaces utilizadas err

naftaleno sún 1.39o Á (C-C) y 1. oBo Á < c-l-o y tc,dc.s tog
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Arrqulos iquales a lEOo . L,ls &.nqulüs de er¡lace qtre cc¡nst i-

tuyen l(rs srup'trs f Ltnci':'n-.rle{¡, C&Í-C=O, C¿¡E-Me y f,r-o-H, se

considei'a¡'orr igualG:s a 1Póo para l¡¡ti dc,s p¡.irrrer-.á y 111

para el hlt ir¡ro.

S€a c¡lnlit rL{yer-.a¡rl c:¡lrv.:tri clr" riyrer"q I a püt errc i a I

Fara Ic¡É .rnlace.¡ C=O, t--,,*OX t X = 11, Mer) , C.rr-CHO y O*l{r

caleulando las errer.gl-rr¡ tr¡talerir ríediilrrbe el mAtc,dc,

cornputatrional CNDO/e, vÁI"iarrd.J Ias l,rnqitudes de los

enlaces ar¡tes rflerrc i orrad,rs. Acler¡As 5e real i sarorr cblculos

de errePqlas t,f,taleE pana ¡.Étacic,rrÍls err t(,r-rro a Ic.E errlaces

car+ cHo y CórQ oH. LaE FiEuras 4. 11 4.2 y 4.3 presentan

las enet'qlaB tc,tales para la v¿¡r'iaciP-¡n d€. la Ic,rtgittrd deI

Énlace C¡O. En la prir,rera f igur.a E(l Elrrcuentr*a 1-NlA y sr.rs

metoxi e hidrc,xi de!.ivadc,s, er' lÁ segunda se errcuerrtra

Etlo 1c,s derivado6 hiclr',:,x i 1¿rd,;rs; y err la 'Lelr.t:Ér.a g, X-HNA.

Egta ült ima f igLrra p¡.et;Érrtá l.es e:lpercie..: {:f,'rr y sin errlace

de h idr'&qerto irrtt.arfloleculár.

Las Fiqlrras 4.4. y 4.5 pres{-.r¡tan 1a:i cllrvaE

de clnc.rolá pc,teneial par.a la va¡-iaL-rLn de Ia lc,nqitud del

Érrlace 0-H err I¡s derivad,sE hidr.,f x:i Iados y Far.a t, l-HNA

tanto er¡ sr.rs cohf orr¡rac i,f rres c¡:,r¡ y slrr errl.rce de hidrtgenc,

i r¡t t'árfl,f IecLrlar., r'espect ivarrrente

c3( -cHo

Figura

LÁs er¡e¡.glás p,:,t€rficiale-- pará el Énlace

de 1-NA, E-NA yz sus de¡'iv;rclús - Ei rfluestran en la

/+. 6.
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La Tabla II rrsumr LoÉ valorrs dE las dis-
ó

tarreiág dE Equilibrio er¡ A de 106 enláce6 C'.Or C¡¡CHO'

k-OX V O-H parñ los cümPue6t$E en Éstudio-

TAELA II

Longitudes de er¡laee optimizádas Por' Él mltode CND0/e en É

COMpUEST0§ r(§=0) r(tra(-trHo, r (Cr.-OX) r(B-H,

1 .-NA l. t6g 1. 4EO

4, I*MNA r. 465 t.448 1.366

a! l-tYtNA 1.465 1.445 1.366

e, I-HNA 1.S7S 1.43A 1.3§7 1.(}55

E-NA t.865 t. 448

3, e-MNA 1. e65 t.44A t. 36A

3, A-HN§ l, e7O r.443 1. 3É1 1. O50

1r e-HNÉ 1.870 1.43S 1.¿68 1.O5O
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-3291.82

-3292.29

Fi qura, 4.3

1
E

Kcat

mol

126
Rc=o +

Energla t(]tál CNDo/E en funciür¡ de lá
lcrrgitud del enlaee E=tr dE E, 1-HNAt (a)
sin fúr.maeiün de errláce de hidr"Ager.to
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Kcat
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Er¡ e1 clrIcrrIn dÉ e,¡riel-91¿i tc,t.1l para 1c'g

cc'nf b¡'r¡'¡e¡.,¡s aI rc¡ta¡- err t,:,rnÉ, aI e¡-rlace CÁr-CHOr Ee c.'c,nsr-

derü la ptsrdida de recubri¡¡ient,:., entre l,:,s c,¡'bi l;ales pi de

IoS §t,:,rflü,!á de ca}.bc,nc, ir.vcll Lrcrad,:.is! r,redi-1rrtL. la rr.-Iacibn

desarrol lada por §uzLrki l-4C)l:

R(9) = R(9C)) - (R(9r)) - R({i) ) cc,srl /4. t/

De e5ta fc'I'rnar 1a pÉr'd¡da del recLrbr.irrri€intü, (:,r.bita1 pi

cclrrl leva un a¡-rrflerrt c' en Ia dir¡;tarrci¿i cle É?fiIace que va].1á

errüre 1.45 n (enlace dc,bie) y 1.54 A (er¡Iace sifirple).

La Fiqura 4.7 ntuc¡str¿i la*; c:urvas de e,nerqla

pc,tenÉial pára 1a tor.siür¡ deil. Errlace %t CUO en l-ltlÉ y ert

suEi derivádoÉ rl.letoxiladc,s. Er¡ esta f ir¡r-$.;r, la Érd(]y¡ada

c,r}'respc,nde a Ia difererrcriá F: (O) * ti (É), en dsr'¡de E (0)

eE 1a energla tc,tal deI conf¿'rn€ir',:) pl.ariar y E (c) es 1¿t

errGrrglá totál del corr f li'rrr'¡Er¡l r-,:tadü en urr AnEulc, €r.

Lc,S Anqul,16 c:rr 1'trtji (:uaIL".i, '5e r¡ituan Io$

nrlnirlr§6 de er¡e.¡'q1¿r tc,talr 1i¡ Érrr--r'qI¿{ cie eE'tabili¡aciü,r¡

respecto de su f,ll.ma planar y 1ar harrer"¿i E"¡ler$bt ica r,,:ta-.

ei,=r¡aI en Kcal/rrroI, se i.ridicarr É,n 1"i l-¿rbl¿r III.

,*r-t
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I-NA
4,l-MNA-- --
2,1-MNA----

E

Enet'gl a pcrtÉrrciá1
ánqLrlc ds ür¡|"riiün
en 1-naftaldehld'f, y

12Ü '!'ó0

e -,-
CND0/ü en funcitn dt*l

del ÉnlácÉ Car -cHo
rnet üx i *dÉri vádc,s.

Fr g r"tra 4. 7

Kcal

moI

il \i\ "x
! I \, i

t I \,.., I \\
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TABLA I I I

AnE u I c,s para la.enerqla rrl!.rritnat

(Ef ) y de barFer.as r,ftacic|nale5

1-NA y en de¡'ivados.

enerq !. as de eÉtabi I rzaei*,rr

(E*» aet er¡Iace C -trHO enaf

COM PUESTOS É1 ErlEc.B_I)
'rrlc.I '

t]2 El#+) trlm*l

I -NA

g, 1-HNA

ei 1-HNn

7A

40

4C)

3c)

u()

-1.

-1.

-o.

15¡j

15(]

15()

-t7.75

-1.19

-o. 40

6. 55

9. lC)

6.4C)

P.rra, el cat3o d r-. t-NA y 3, e-lYiNA srrs barl'€-,ra5

ener.gét i c¿.s Éü'n may(f''es que LE kcal /rflüI, y e5tas rrc

f uerorr deterr¡rinadas-

En Ia Fi, gura 4. a --* p}-eserrta la5 energlas

potencialt.s pat.a Ia rc,taeit,rr del enlace C¿- -OH de i'f,§!

dÉrivados hidr.,rxiLad,rs. En este eá{rc} Ee ha corrsideradc.

cc'r¡re vaIúr de i'efel.encia la eneFgla tc,tal de IoE l:ürrf e'r-

rnet'og que p¡'eEer¡tarr farrrracit,n de er!lace de hidrt'genc'. Err

Est,f6 cHlculoE ser cúrrsi.dert la Iongitud de dicho errlace
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Kcat

mo[

12 .t' \/'\

I
E

I,2. HNA

2,1-HNA - --
3,2- Ht'iA

120" 180o--

Energta púterlciál OND0/É en funciün del
&,rrqttIo de torsiün deL errlacÉ E^- -OH err
hidPoxi-náftaldehtdo. ar

Fi s LrI"á 4. I
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corrst arrt e d r.trant e

simple enlace. Err

EnerqIas reLat iva5

I á l^,3t aÉ i t,n

Ia f abla ¡V

y efierp I as

debida a su náturalÉza de

Ée encuentran ¡og valores de

de I ,ts bárreráE de rat ac i t,n.

Energ I aE

!.elativas

f úrr'rác i ¿'n

al en I ace

de harreras

de enlácE de

C -OH en losar

(A E) ent Fe

TABLA IV

rcttaci'frrales (E-) y de ener-gLaEi

lot¡ corrft'Pnler.og c.=n y s;rrr

hidrhgeno, err La rotácit,n entr¡rnc,

der i vadc,s h idrox i ladss.

COII PUESTDS E*(RcaI/r,rc,I) z\E (Kcal./,nc,1)

e, 1-HNA

3, P-HNA

I r e-HNA

14. ñ

L4. e

to.3

9.4

1(].7

4.L.e. EnI¡cc de hldrbgeno lntermol¡cul¡r

C&lculc,s CNDO/E de enerEla total Ee

real izar(trn pa'.a lc,E conrple¡os ¡3-Nn. . . aEuá y E-Nn. . . rieta-

nol, que s€, ariqirran por la forrdaeibrr de urr enlace de
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hldrtrqerr¡:¡ en el c¡xIgÉ:rr,-r del c¿.r'b,-,rrr 1,: err l"r mL'Ibc¡-rLi:\

de s,f Iqtú y el ricrlv€lr¡te t411. L-i F i r .tt'¡ ¡r "9 rrú5 [¡tut¡.5tra

lA enE¡'qlá d€: f,:,I'IrI"lci¿-'r, o{-i1 (].l,l,ll,i iLl.l'.:,, lii tl'), contc' ul'r llarll--

rrret lic¡ dependierrte dL' 1,:r d1:,[-iirr( 1,..r l.l" - - rl, t"r¡ d,:,rrt]t¡ 1,:,:;

"cÉrnple¡,:,s" E-NÉt. . . aq,L;r y ;::*l.lft, - " nre't¿i¡',,,1 5e Pre.jt?rrtari

desci^ita p,:rr' 1lr¡ea cÉr,t irrr-(¿1 y lr,r¡r' L l rre¿t senrrlerrtaclat

re§pe(] t i var¡rent e.

La errerqla riÉl f,r:,r'nlnc:1¿,rr (lt: L '¡c''-,lrrL.l1eJr," [i (r") ,

ca I (:u 1t, r'rediar'tÉ? Ia ec¡-rail!t,rri

É (r) = ET(e-Nfl) +t--a(s,:1v) *i-f (c-NA... s,rIv) /4-2/

err dc,nde É ( e-NA )

E (sc,lv) eE Ia

es I ¿1 t:rrerrl I :\ 't ,::r, [ .], I de I so 1 r-tt o,

erre¡'q!.¿r t.:,t;.r1 dE,1 ai.lr"l-t ú rllet;irrc,I y

Ia .r-,r.¡L-r.'rtL;l tL,t -rl dL.iI ,,c,:,nlple,l,f 
',

5jtifr¿¡t'dd,:,tj p,rr' r..(i'r"1 d1:itilneIa irrter'at¡-

E ( ¿-NA. . .5{¡1v)

6,r I L(to. . .,áol vr¡nll e,

r¡li.ca r'(CO... HO).

e|, de

1()5 ,

Arrg u 1c,

LA qL,ú¡'rL,tr'1.r ertrtllle-,,rd;., (.]rr tj I L:h1(:.-11,i, l]NDt]/ilt
o

1. OJ 11 p.rrur t]l. Lrrr.l ,.i(.:r,r (| ll y ¡rl,, ,\r,rtrr.l,:.i ll-O-l-{ i qr-r,¡I a

en la rrt,:,1§(]L.tI;1 d€: i,i q ¡-.{;1- ll:rr r rr e-' L ,,¡ ti ,:i, I .;e¡ c¿¡¡sitle¡-l¡ el

C-O-H de 1e{-l y l. rrf A Ia clist¡Lrrc:r:r C-O.

En I-1 I alila V '., r.r i:ricr-ter-rhl Brr l,:,1i, valr:,r'c's de

distarrcias de eqLli 1i hri,:¡ p¿1t'a lr",:t :,il,te']r,¡,¡r, (tr';,rrlpIeJú5 :-'NA

C¡fn Agr"ta y Cr-.rn rrletan,:,I, y .5r-t':i L:,:,Ii¡1§-rri]¡;¡rrd 1*i-rte-g errel"glál5 de

l'úrrnaci¿r' qutr !:,{i dc.,¡pt"(-.r'rllun cl c,.1. t-:hlc,-rl,-, l.ll\LD{1,/i: r'e'1.[ i;¿icl,;].
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2- NA.- H.O

1.2 r.s l.s (Á)
Rc:o.........r,-o -+

I

Figura 4.9 Energla de fúrmacibh de lc,s IconpleJoe,,
s-NA... HeO (_ 

' 
y E*NA... HotrH3 (___ ),

Érr fnnciün dH la distórrcla 0...H.

/ xg_ql\
\ mol /

-3

l-s
E

-7

-9



D i st arrc i .¡s

er'lace C=O.

dÉ equilibrie

.. HO.

TAEL§

i"(trO...HO) (A)

y Errt3rE L ¿rs de f ,:!r'r¡1ac i ¡rr cl€!l

COM PUESTO ( Kca L/rrrc,1 )

e-Ne. . . Heo

E-NA. . - HOMe

I . 5(:)

1.48

9.5

9. I

4. 1.3 Inclices de tJibt:rg

En la Tabla VI Ée rnuestran l¡fs lndices de

Wi berq cNDO/e para 1os errláces E3-C4, C4-CS y c5-cÉ del

arri 11':¡ Frerreérricc', sL.lbrr.E cr"ry,:¡e cerrtt.,:,ri EÉ L(bi.cán 1Ég

Brup,:s s¡-tst it¡-(yerrtes, y lc,s enlaces C=Or C -CHO, C -OX y

O,.. H. Para los s j.ster¡¡as l-NA' 4' 1-MNA y gr I-MNA 5e c(]nsi-

dÉrat',:,n Ias ci:'n f c,I'mae i 'f neg p1árrares de ácltet'dl.-1 á 1ás

éviderrcias e x pei' i rnerrt á 1e.s tlQI.

4.1.4. Constantes de fuerza de valencia

Las cc,r¡::tarrtes de f ¡-terz"l de valencia fr-ter'¿r¡

deterrr'rir'ádás a part ir de¡ 1.1 fc'r¡¡u1aeiÉ,rr de K,:¡srrlr"tst

sobre lá base de ¡'es¡-tltad,:s CNDO./E de ácLte}"d¡:, .r 1a
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Err las Tablas VII y VIII 6e encuentran lÉs

valc,reE de 1a¡: cr¡nstarrteg de fuerza de valencia de loÉ

énláce6 C=o ( f (OC) ) y Cér-O X ( f(oÉar) )r ¡'ÉspÉct ivámÉrrtE

y lc's pat'Anetr+-:rs CNDo/É ernpl eades en su det erm i náe i¿,rr.

TNBLA VI

Irrd ices de Wi berg CNDtr/P par.a

C5-C6 del anillo y enlaces C=0,

loE errlaces tr3-C4r C4-Cs

C¿¡CHO¡ Cdr-O X y 0... H-

COMp. C3-C4 C4-CE C5-C6 C*O C¿Í-CHO C¿r-O X O. . . H

4r

1-NA

1-HNN

I -MNN

1-HNA

1.545

1. 445

1 . 3:i€

1.57':)

1.359

1.373

1.31é

1.301

1.1c)c}

1,1C)e

1.1e8

1. Ol)A

1 . OC)4

r. c73 o. C)63

r.476 t. 87.o

t.464 1.657

L.4e7 1. 854

1.40() 1. Aoe

P-NA 1. 574

3, e-MNn 1. Se5

3r e-HNA l. 5OA

1r E-HNA 1.591

1. eBC) 1. 484

1. e53 1. 4A1

7.e4e. r. 474

1. e71 1.4')e

1.A85 1.OA1

1 . 6&:i l. o&4

r.634 1. lOl

1, BClg 1.119

o. 999

1. O55 C,. C)57

1. OAO O. c)64
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TABLA VII

lndices de t^ll L.rrE y

enlaces carbc,n i 1ús

censtañtEE de

er. c¡E rÍpueSt l]s

D i st arrc r as, car.qa e

fuerza de valencia de

rraftalde,hldicc,s.

coMp. R (n) 00 qC t.¡ (oc)
ti L g rrra

w (oc) f (co)
fri ¡¡d lrta:r /á

4r

E.NA

3, e-MNA

3t e-HNA

I r ¿*HNA

1. É68

1. e65

r.870

r. e7Q

E.?.34

6.?64

6. ?70

6.¿99

6. e4A

a. e7e

6. e97

o. eeo

o. Ée6

o. 453

o.416

o. e3e

o. e4s

o. ¿5a

1 . OSC}

t.c,31

1. O§1

1. OE6

1. O30

r . c¡39

t.o?7

I . Or{B

o.440

o. ae6

0. ae3

o.775

o. s55

a. e46

o.811

o. 7ae

1r). 48

10.39

10. 37

9. AO8

10. 57

1ct. 35

1Cr. lÍi

9.9ÉA

1-Nñ 1. e55

1-MNA r- 265

r-MNA 1. e65

1-HNA r. e75



D i st arrc i as, ce¡.qa,

fuerza de enlaceg

rraftaldehldicüs.

T§BLA VI I I

I rrd i rtrEs dE tl i ber.g y

Car- -OX f (OCar) er¡

conÉtanteE de

I c¡s cGmpuest,ls

coMp R (A) o(] qC H (OC)
s i grrta

W (UC) f (OCar,
pi r¡d i r,aslÁ

4r

.a

1 -MNA

1-MNA

1-HNA

3r A-HNA

3r e-HNA

I , ts-HNA

t, 366

1.364

I . 3ti6

1.364

1.361

1.357

6.3(lg

6. e1¿

6. ¿96

6.813

4.:¿94

6- e95

o. ec) I

o. eo6

o. e3e

0. 193

o. Po7

o.e?4

c).9e8

o. 985

r). 96:;

(). 9e6

o.965

o.966

o. c,83 §. c)3e

o.o-79 4.99e

o. 109 5.375

o.§73 4.9A4

o. r)9o 5. ?44

o. t 13 5.37r
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4. E. CALCULOS CNDO/s

4. E. 1 Trar¡sicioneB ElectI.¿,r¡isás

Ey'¡ l':,s cAIcr-rlc'!j (:lrlD0/S r.Éi]l rracl{,s p-1}-é1 I'fs,

6iste¡I-1É rr1,:,lEc:LtIares en eÉtr-tdi,:, se e¡:'rrside:tral',:,rr 1ás p5

pri.rrre|as rr'r,:,rr¡:,excitacic'rres. §e errrpleb Iq1 ¡rÍsrr1á geü,rrretnLca de

1,fs c¿r1c¡r1,fs CNDO/e pará :lEr eEtrr-((:tr-t¡'á rral"i¡ ltirri(]á¡ v Fár'a

eI r"eet,:' de Iá rrr,:,1&(:Lrla f3e cn nli i d e¡"áI",:'rr L.a*- di--tarreia:; de

e,rrlacEs a'pti.rrriradas qr-rÉ sE eflcrrerrtl'ar en Ia I-altr1a Il.

Er' 1a fabla IX ! s€r errc¡..rÉrrrt ¡'ár, l,:¡5 re¡sr..r1ta-

d,:s CND0/S-CI p":r'a ic'= cc,r¡t p LLest c,!3 err -r r-t f,;¡I'hra piar¡;¡" ltrara

4, 1-MNA y E, 1*FlNlll err Er-{ c¡:,rrf:¡:,t'nr¿rcif,n er¡ 1A(:) (FiEL(rá 4.7) el

cAlcul.c, yi,:, c,:,r¡verq i¿, y p*lr'*a 1*NA las erret'glas cr,rre:ipc,rr-'

d ierrte a es'L;e rr'1i- s,nl,:' t:c'rrf L'¡'nrE¡'t, rr,;, est§rr err acr-terd¿' c:c,rr l.r:st

dat,:,s exptir. j.rrlerrtá1es |'Bp,:¡l'tád,]5. Err 1.r 'fabl.a X pl.e.:errta

Ios res,-tlt.rd,:,s CNIIo/S-Cf p¿\Y'a 1*NlÉ\, 4.j X*lYlNf:l y E' 1-lfNA c,:r'r

e1 q¡r'lLp,-, car'[¡':,rri 1,:, f r-tera Cel p1anc, Iflc,Iecr-l1ar' (Tabia IIl).

L-¿r i rr f ,:,rrrrac i É--,rr errt1.eqLicla err estas tablas =e

á, Errel.q!.a"-; pára 1¿\s tre:i Pl'ilrlel'a:; tI""anEici':,r¡e:; eleetI'¡J-

nicas s¡i nqr-r iete-sÍ 11gr"l 1Ét e y s j. rrq'"t 1Ét e-tr t p l et e.

Fuet';:.rs de ':,sci lad,:,r' pErFa la'¡ tr'"¡r¡sici,:,rreÍi dclda!: err a.

Gr"adr-, de p':,1sr'í:acit,rr de 1as tr'árrsic j. ':,rrea; electrhr¡i-

C¿lS (7,FJ,:,1 x), qLre y"g-.pr.eserrta el p,:¡I.cer'táJe fJ E: Ia

(:crrrrp,:¡r¡errt (? x dEl1 va?ctüI' ¡i,:,fferrLr:' clip,:,Iar cie¡ t¡"ar¡gici[,¡'i"

Err 1:r Fiqr-t|a 4. 1(:) !;e r"tlpt'eBerrtá 1a,r¡ cr:,lil-

puerst,:,s rr.f ftaldel¡lú'irc's en rrr¡ sistelr¡a de c,:'c,r'cjena r.1á :; Xr Y.

b.

C.
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Fi qur"a 4. 1O Compueotos rraftaldehld icc's
de cc¡ordenadas X, Y.

err Ltn 51 Eit efflas
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EnerqlaÉ de transici6nr (E) r
po¡arizaciün (?(PoI x ) CNDO./S,

TAELA IX

fuerza de oEcilador (F.OE) y qrado
G!ñ coÍtpuestoÉ ñaftaldehldicos.

óc

COMPUESTO $-)ar
h-) Pi*

S¿-) 6¿
pi.-) pi*

s"- ) s¡
pr-) pir

S;) T¡
pi -) pi.

s.-) T¿ so-) f¡
pl -) p1r n-) p¡I

l-NA E cm-r
.v

F. O¡
,aPol x

4r l-¡tNA E c¡ñr
ev

F. OÉ
fPol x

er l-fiNÁ E cri!
.v

F. O¡
fPo¡ x

¿r I-HNA e crñ 
I

ov
F. Or

taPol x

_-lECm

F. O¡
lPol x

ECm

F. O¡
*Pol x

E cm'
3v

F. o¡
',aPol x

E cm^
3V

F. O¡
fPoI x

P5161 ?-¿7 e9
3. 1eO 3. 199

::

44649 e59eo
3. 061 3. a 1¡r

::

¿47A6 ?57A6
3. 069 3. ¡97

::

e3154 e4593
?.a70 3. 06l

::

2.4774 ?g54?
3. O7A 3.667

::

?5179 a5436
3. t?? 3. r54

::

?4732 e494?
3. 066 3, Oge

::

23473 ?35?9
e.910 e.917

::

E-NA

3! e-mNA

3r a-HNA

45769
3. r95

:

2594O
3. 414

:

e5746
3. 197

:

23r.54
?.s7t

:

e4774
3. 07l

:

e5r79
3. t??

:

e4733
3. 066

I
?3473
e.910

3

3e198
3. 99¿
o. 006
34

31543
3, 904
o. o73
44

30707
3. SO7
o. o70
!6

30409
at.770
o. o89
2?

31445
3. S9A
o. oea
B6

30e50
3. 740
o. o33
ea

a9eo3
3.6eO
o. osa
le

?97?É
3.6S6
o. l05
93

4. LO7
o. 1al
l9

34139
3.94S
o. 151
7

33eAO
4. le5
o. o89
?

33577
4. 175
o. oe6
31

34361
4. e60
o. o77
44

3413A
4. e30
o. o39
t7

34095
4. ??7
o. 04¡
LE

33473
4.144
o. o7s
e6

16746
E. 076

:

17re1
e. 1¿3

:

16949
e. 10¡

:

14197
e. 

"56:

tg94?
e. 348

:

1AS40
e. 336

:

19o43
?- ?37

:

1Ar64
2. ?3?

:

I r a-HNA
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TABLfl X

Cllsulos CNDO/9 para 1-ñaft¡ldehlda

c¡rbonllo fuera drl p¡árlo molecular.

derlv¡dos

COMPUESTO E6) S¡ So-) S¡ So-) S¡ 86-) T¡.
pi-) pi* pi-) pid pi-) pfr

gruFo

S5') Tz 96:) T1
Pi-) P i,r

l-NA(., e cñ'l
eV

F. Or
*P(¡l x

-t{r l-tlNA ( b) E cm-
ev

F. O¡
,apo I x

er l-MNn(c) E cm'
'eV

F. OB.
fPol x

a50a5 ea?54
3. 110 3. sO3

::

?44A3 e6A 19
3. O35 3.3es

oo

?4479 ?6094
3. O35 3. e33oo

.e9e56
3.6?7
o. oo4

e683A
3. 3e7
o. oo{

e6093
3. a3s
o. ooo

3??44
3.998
o. ooe
9A

31446
3. 499
o. o35
74

30658
3, AOl
o. 063
13

3397 4
4. ?te
o. 154
L?

3e319
4. OO7
o. 1a3

3e933
4. O83
o. o90'5

16973
?. to4

:

169e1
e. oga

:
16505
?- 046

:

a.

b.

c.

C¡¡"boni lo

C¡rboni lo

Crr bonl lo

40 fuCr¡ del

3oo fuer¡ der

?d fucr¡ d¡I

plano d.
pl¡no dr

pl¡no do

loE ¡nillo3 bcn(:énico6.

lo¡ ¡ni I loa benclnlqo..

lo¡ .nl I lg¡ bgncEnicg¡.
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4.?.e. Dr-.rrgi,dadeE de carq.r y rrrc,rrLrr¡t r:,,¡ ditrlc,I¿reE CND0/S

L"i¡s dirfrl,i.d.1de,- lr l.i.ll Lll,rr rr-,- y (lL, clir"ll¿r

neta p,Jr cerrtt'úr err s¡i ci!:L:¡!.iL-, i).ru!\ L 9.r'vr ,;,tltev'rida§

diI'e(:tar¡rer¡te de l,fs r'É$riltadi-rr; l.:l\l {,1,/ll. i,-ir'a 1{'s E¡--taci¡f=;

e I ect r.¿,rr i C,:,s csXc:itad,;,tÉ e,:,11 ¡:,btirr¡1i:lÁE slc ¡:r5 eÉr_t;rE 1i,r'rc:

/3. l/ y /3.8/ ttt i 1i:ar,d,:.., e1 ¡frir,r¡r''.,,,rr.r Di:-l.]Cíll:l dr¡!cr.it,:, err .i ;l

secc i ¿Jr' 3. 1. É.

Her¡r¡s cll:f i.nrd,:, I.ri r¡rclr-itrr l-r,{l derrrslciad dr:

cat.ga neLa pc'r gIupú, c¡ (ü), c,::,r't., l.r .,,rLr¡r,,i (1., .L;r':. .lr,rrr,.i,id.\(l¿.g

de carga rret¿r d6l t,:icl,:,'- 1,:r-c,, &t'l,r'1,,'.' .i r..li: (]ünFnl-rrl¿rfl ei

qt'LrpE¡ f Lrr'eiorral (-Cl]O, -OCH:r .'l-.i|1, y r',,rit i I,:,) , di¡ 1,::

EiEterrr,e rnc,lec¡llareg en r:r.:tr-Ld1ü, l:.r'r l.¡ 1",ri¡11 XI se rrruesbr-.rrr

1ág derrsidades dL. (:a)-!lá r,ElL!i p¡:'r- 11f'r-lp,:, .lLrrrt':, ¿r l.ag

vaniaEi,:'rreÉ de &gt¿¡s { q (G) )., i:r,rii'¿\ '1. i\.:, dc,.¡ pi'1r¡lt1i'á.J

t¡'¿¡nsicitrre:; Erltl(:i;l'¿r',.¡.e ',{1, l..i i- ) ¡r L, rJL. rrr\':r¡,.,r' r','r ¡ r.} ¡ ' t I l. ¿r .

De la5 d(rr¡r;id,1{r:1.r1. \.1r,: (]¿:{r'ri rrErt,--1 y dc- L:,

eCLrAClf,rr /3.3/ ü,bterrFrrl,:¡L l{:',.i vt:r(: 1,:,r'l,,.I n I ,l , r ¡r (' f r't ,l:, '3 t1 I p,::,.1 ¡¡"6¡'

CND0,/Si flara Iü$ (]-'ita{rlr,r, L¡1et''1.r',r.,rrr{.r..,r., b,rl,,\.1 y 1"rx(it.¡c],..,:,.

L,:,:¡ Va1,:,1fL'5 d €.. É'j;t,::,5 li(:r r,I|lurli;tt',tIr r.,'¡'r l:i l,ri.i l.;.\ X11r -lr-\f 'ti,

Cür¡ I r-,S Vest':'fe5 d|] (:jül¡Íh¡:i ¡:l dLr In,::t,iri¿,L l ':, (.r r.iriÉ¡1¿1i' eri LC,s;

eg,tádc,E elect¡.ürric.,:¡.j: (:rx(:)i. l,,r\d';¡r' !,i.r f)r k. 1:i, l.r Fr.UI.rr,-r rt" 11

5e rrtr-t(3Étf arr lc,g cl i¿1ür-.irrrr1i v{,:r( I i..-',r' I ,,.( L L'.'1,,; llL'r l a:tllt n !,::' Irl É:r I I t 
' 

':, :;

dipÉIares err lc,s estad,:,--r el[,.,rtI'¿,r, l. {1.:r',r: ¡ra1...1 y ex;rtc1d,;:i!i.
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TñELA XI

Densidad dt carqa neta pc'r Erupo
carnbic¡É de deñsidad de earga neta
dc,É pr i meFc,§ est ádc.§ e I ect I.ün i coÉ
cc¡r puE6tóE náft á Ldeh ld i cC)É.

(q(6)) en eBtado basal y
Pc,r §rupo (aq ) en los
excitadc,6 pi, pi* de 1,f,s

COMPUESTO GRUPO q (G) de ( L6) Q ( La)

1-NA

4r 1-MNA

e, I -MNA

Et 1-HNn

E_NA

3! P-MNA

3r a-HNA

I , a-HNA

EHO
NAF(a)

trH0
NAF
ocHS

cHo
NñF
OEHS

CHO
NAF
OH

trH0
NAF

CHO
NNF
OCHS

trHO
NNF
OH

cH0
NAF
OH

*o. 1(]4
-o- o3E

-o. 1e3
r). 03&

-o. ()36

-c). I l5
0. o43

-o.0e4

-o. oae
0. o§a

-.). og 1

-o. 1c¡4
-o. oe7

-0. l(}B
o. 03c,

-o. o47

-o. o&3
o. C,69

-rü. o74

-(). o79
o. 06C}

-o. o7s

-(r. oea
0. oa6

-o. olo
-0. oee

Q-()3e

-o. oec,
-o. oa4

o. o44

-o. 067
. o. o31

(), 036

-o. oa4
o. o&4

-o. 061
ct. o43
(r. o3s

*0. 133
0. o&3
o. o50

-o. 113
o. 066
o. oa7

-o. o70
o, c)7cr

-o.0i:6
-o. c)o6

o. o3e

-o. oi:e
-O. oi:e

c,. o44

-o. o95
(). oEg
o.040

-o. C}71
o. o7r

-(]. §8e
(r. c)38
o. o44

-o. tEo
o. o75
o. o44

-o. 1óe
o¡ o6a
o. o34

á. Cünforrrradcr por lc,s 10 &ttrrlc,§ de cál"bc,rlo del grupc, naft i 1c,.
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TABLA X I I

Msrnentos dip,rlarers (,i') Cl\lDL'llE' L1r, r:r l. Ér=l".rdi,:, L¡aE;¿l1 y

car¡rbi.-,!; df. trr¡.:,r¡lerrt üri d 1 tl,-' I ¿¡r'e'i, err r--:¡L;.r1,:,.j t¡Iectr'r-,riic),;g

exc i t adcts err I c,s c¡:,rrrprr€¡15t,r:,,r: rrÁ l' l.,i i clL,i r I ii i. Lr,,,:,

coMp. EsT. trrx r'ly r Éi r A riix a lyry t a*t t:

l-NA A -1.476 -¿. ar8l; L.rYiL',
Ltr -ü:. 711 *i:.l,l.J,i ,i,. /.¡'.:' (J.0.ri, -(). Jr'irl r:). ¿lBB
La -3. 7'j'J -¿. 17¿ 4, fJr.f -'.t..'!i.:.r., -Cl. Lr¿lg ¿. i:)4,f

4, I-MNA A -1. E43 -3. ¡l-lc: ij. Ji,7
Lb -c). B7C) -3. 365 3.47t, ¡). i7:i -(i, (lf -l 1.t. J74
La -{:).958 -). i7 ''-i Z.'.-L-1, ,..,.;::&Ii -{:). (:r47 i).;it15

Er I-MNA A -O.87ó -3. C)É9 i. rrt:)
Lb -cr. 937 -;-i. L¡l 1 e. ilr I ..t_)- (tí7 1. C)56 1. C)éO
La -O.9{)r) -:. 1i).t ij. ilAS -'{). ¡l:1 !)"9A9 (). ()69

Pr ,.-HNA A -E.337 *1. 794 'l::,'.)tt')

Lh -3. 159 -t-t.98.J 3..j(j() -r-)" 8:i: (:r. B1(:) 1" 154
La -?.77A -I. r€,!l ?.,q¡-).1 -r), rf l') -(-). 17r:) O"47L

P*NA A - 1. 446 -ü. 1i(-)? í1. ü 1(-)

Lb -3.5j8 -3. it'j(.J /r . LJ.li: ::- (.)f)"1 -1j. ¿lA1 l. I71
La -3. 1ÉJ5 *.¿.',1:,(J 5. r.rf.,i.rr: - ).-l;.::¡.) *.i .51¡1 :i. l:1-,9

3, e-MNA n -1. e13 -3. ()61r .j. ¡-l'r::r

Lb -e.31É *5. Il31 5,'/;::L -1. 1(-)-i -¡. 166 e.479
La -?. ¡97 -5. ala5 5i. lri¡¡ -'1.. {..)¿-l.i -i1. 3e1 i:, 561

3r 3-HNA A -e. C'e4 L. l¡tr!' ¿- '!'Jt1
Lb -4. BÉ8 -1.45U Si. ü¿i1 i:-?/,., -P. r()E 3. &64
Li. -4. 563 -(..). (;:ilJ 4. t,llt 1. ?-jl-) -;j, 1c7 '¿. E7B

1r E-HNA A -O.513 -1. {:)i'.1 r-:- (tt\'/
Lb -1. e5€r '3.74t.-) 3" lrr5i i). /1". -1. 717 1- utl3
La -1. J4(:) -_.,1?,: *:j. i:.:¡l:j ...,. Bt!.] -O.949 1. E'j6

a. Debye
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'Yo

@
o-CH,

"Y" u

@"

Figura 4, 11a Di,agl'amas veetoriales de m(frÍerrtos dipo-
lares (CNDO/S) de e5tado6 electFürricos
Lr¿r:¡aI y €i¡xcitüdüEr en l-naftaldehldü Y
de¡'r vadc,s.

llg

laüto- 9.69 lAü t"' 2.94

tA M t¡- 0.29

- r.06 r¿ür.= o.sz

lAMlo '¡.¡5 raüt..0¿s

raürD - 0.37

,.,(o

@o'"''
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@^"

o

od}'
I
CHt

rÁIl" - 2.s6

M¡

lAMl¡ =2.88

- 1.88 IAM l. = l.lQ

Fiqura 4. l1b Diagranas vectoriales de momerrtos dipo-
Ia¡.es (CNDo/S) de eÉüadü,s electrürric,:si
t¡asal, y exÉltadoEir en e-rraf taldetrtdo y
deri vadns.

| 

^ú\- 
2.2? IAM t. = 2.31

lA-ü lo - Z.¿A

raürb
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4.8.3. Enlace de hidrügeno 1Írtermolecular

Se r"eal i zarc'n cAlculos END0/§ para ¡, c,§

"complrJ65" ¿-NA...aguá y e*NA... metarrol a lá diEtánÉia de

enlace interrruclear más estable que resulta de I06 chl-

culcs §NDO/et de n!.nima energla. Las resultados trNDC)/S

par'§ r5tos cc,rrrpleJos 6e mueÉtr.an Erl la TabIá XIII.
pa}^a "compleJ(f,E" l-Nn.. . aguát nc, Ér deter*

m i rrar(frr distanciaÉ intÉrnucleare6 de equil ibrio y sÉ

empleA, Eln los eblculc,s CNDo/§ de estos comple¡osn 1a

mlsna distarrcia determinada para i:-NFl...agua.

En la Tabta XVI sÉ mu.:Etrán lo5 r^esultados

CNDO/S para los "cornple,¡oe " l-NA...agua, e-NA...ásua y log

co}"rEÉp(}nd i Érrt es a 6uÉ deFivádos.
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Enerlqt as de

y gracla de

E-Nn. . . agua y

TAELA XI I I

trarrsici¡rn (E)r fuerza

polarizáciün (*Pc'l x)

g-NA. . . r¡ret ar¡(} 1.

de csci Iadc,r (F. 06,

CNDü/§ páró e-NFlt

COM PUESTO st-) 5l
n-) P i*

§;) 52
Pi-) Pi*

56) S3
Pi-) Pi'e

E-NA

8-NA. . . agua

A-NA. . . rrret afit: 1

E- ctr'r

eV
F. Os

f Pc,I x

-¡E crr'

F. Os
,;(Po I x

--lE Crfl
ev

F. O-¡
*Pol x

e477 4
3. O7e

:

ea3z4
3.51¿

:

¿B4Cl5

31445
3.496
r). oea
77

310e4
3.954
o. o4e
76

3lo6a
3. 451
o.043

76

3436 r
4. e60
o. o77
19

34e7:c
4.e49
o. c)66
14

3430e
4. e53
o. 066

L4
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TABLN XIV

En.rglaB de tr ¡nÉiclén (E) 
' fuerza de osci lado!^ (F. Oe) y Erado

polerlzaciün (,.Pol x, CNDO/3 de "comPleJo6" naftaldehldo.. . aqua. (arb)
de

COMPUESTO S¿') B,¡ É;) S¿ §¿:) S¡ Sr) Tr
ñ-) ptr( pi-) p1¡ pi-) pi* Pi-) Pir

Sa) T¿ 9¡) T¡
p i-) pi* n-) pi*

1-N4...¡ E e¡n-l
¡v

F. O¡
lPol x

+r I-MNA...¡ E crñr
cv

F. o¡
*Pol x

er ¡-MNñ. .. ¡ g em-l
rv

F. O¡
¡.Po¡ x

ar I-HNA,..¡ E cm'
eV

F. Or
,¿pol x

e-NA.... g cm-l
eV

F. O¡
fPol x

3r¿-1.1N4.... E cm'
.V

F. O¡
tipo¡ x

-¡3. e-HNñ... ¡ E cm'
cV

F. Or
fpol x

-tlr a-HNA.... E cm'
rV

F. O¡
fPol x

e762? 3ee31
3.4A5 3.996

o o. o17
-17

3ea15 1709S
4. 06A A. 1eO
o. 17S o

3. 111 3.4P5

::

?46t4 ?Égae
3. Ose 3.345

::

e4s9e 
"6¡6'4i3. O49 3.303

::

2424á act 2461?
3. OO5 3. O51

::
232s? e695t
3. 134 3.341

::

e5ea9 a6564
3. r35 3. e93

3:
e4665 

"6eO13. O5g 3.?47

::

e3aoo 24É09
?. a76 3. O50

::

e69Se
3. 345

:

e6641
3. 303

:

24e43
3. 006

:

ea3e4
3.51e

o

s1467 31971 17470
3.901 3.964 e. 166
o. 150 0. oa9 0
4? 16

3053S 3e951 17030
3. 785 4. OA5 e. 11 1

o.oa¿ o.oe3 0
16 16

30327 33580 16645
3.760 4. 161 . e.317
0.096 0.094 o
?e 4?

31064 34?7e lSAl6
3. A54 4.249 e.333
o.o4? 0.067 0
a7 37

ea903 a9860
3.5A3 3.704

o o. o4e
-36

a70ór 2a7?6
3.34S 3,564

o o. 064
- 19

e4509 49364
3. O51 3.540

o o. lt3
-93

341AA lAA46
4- 239 a.337
o.o30 0
e6

33935 r7e36
4.?O7 ?.137
o.o30. o
t7

33690 14716
4. t77 e.3aO
o. o6s o
3t

a. llolüculaE p I anas.
b. Dirt¿nci¡ n(o-o) - 2.a5
c. (n-) Plir.

o
A.
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4. 3. MEDICIONE6 EEPECTRALES

4. 3. l. Ecpectnoc Infnarro¡o

De los espectros ir¡frarroJos registradori

para los ccmpuestos na ft a I deh 1d i cosr sE! obt ienen las

freeuencias de vib}.acibn dE estirarnierrto de¡ enlace C=O,

cuyá barrda caractel.lrót ica Ée ÉncuÉrrtra Grn 1a zc'nÁ

espectnal cor¡rpr.€?ndidá entre 16OO crlt y l7i..r1 "rl 
y de

est i }.anl i errt o cle I enlace O-H, para I (}n cc¡rrrpuest os

hidroxilad(fsr cuya banda caracterLEtica aparErcÉ errtre
-l -¡3OOO crrr' y 3§OO em.' Bdemesir de estos €rspectroÉ Ée han

obterridc, Ias frecueneias de vibnaci&n asignadaa en el

pp€rEerrte ti'abaJ,f aI egt ir"ar¡riento traÍ-Ox, Eeta asignacitn

§erá anal j.rada err eI capltulo de diecusitn.

Lá Tabla XV f¡ruestra los valores de i.as

f reeueneia:¡ de vi braci&n err crñl par.a 1c,E egt irar¡rientog de

IGE er¡laeeÉ ca}'boniloÉr hidl.oxilos y carberr(} ar,:r¡tát ico-

ox i q€]no.
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TABLA XV

Frecuencias de vibraeibn *r, crñl de enlaces caFbúrrilÉ,sr

hidr*xi l,¡s y carbono ár$mát ico-*¡xl gene en cÉmpueÉtc,s

ñaftáldehld i cc,s.

COM PUE§TOS I tc=o» I «o-x» l<co.-oxl

1 -NA

4, I -lYlNA

er l-MNH

P, I -HNn

e-Nn

3, e-mNn

3, a-HNA

t , e-HNn

17C)8

t 693

t F.67

1 644

3e59

3170(a)
3e30(b)
3e96(b)

1e4A

l eBO

13 1C)

1699

1690

16S I

I 64e
3165 ( a)
3e4C¡ ( b )
3e70(b)

te4a

Le4A

131C)

a. ltlhx i mo

b. lYláxim(] dÉ menor intensidad.
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4.3.e. Ecpcctror da ¡bqorcibn ultravlolat¡

Los espeetros de absorci&r ult}.avioleta

fueron regi.stnados para Ios ccr pueEtos l-ná ft a I d Éh I d i cos

en solr-rcior¡es de ciclohexárro y metar¡ol. Lás Fiqut'aÉ 4. le

4. 19 f LtestParr e5t,f5 espÉct106.

nI respecto poderrrc,g real i rar las s'i guiÉntes

obset.vac i orres.

i. Lüs espect}.,rB de l-NA y 4, l-flNA prÉBentan solo Llna

barrdá anchar clryá zcna de m&xirfla abscl.ciürr te encLrentna

errtre 3O(j rlr¡r y 31C) r¡rrr r obÉerv&ndo,sÉ un au¡rente de la

intensid.ad de la absorcitn err 4r I-MNR reEpecto de

(Fiqrrras 4. L? y 4. L4't.

ii. e, l-MNn y er I-HNA pneser¡tan dr:s bandas de abssrci}¡n¡

la de rrrayor enerqla errtrE lc,!i 3C)O nri y 31Cl nrflr como Érr 1-

NA y 41 1-MNAr y la de r¡rerrot^ enerqla err Ia zoná de 34o rtni y

36O nr¡¡. Fi guras 4. 16 y 4. 18.
-5

iii. Err l-NAr a baJaÉ corrcerrt rac: oner¡ | (ExlO M ) err

soltrci,¡nes de cicLohexano, pFGrEenta un prolon5ado irricio

de banda en la =ona dB 34O nm a lús ?-X¿ fi¡tt. En un eE'"udie

a rnay|3r€lgi ccrrcerrt r.ac i {fnes de 60lutor Ei€l insinl¡¿i.|

inflexionee álrededc,r de 35O nrrr,, de cae,f icientes de ábsioP-

ciürr rC,lar del úrden de lQO litre/mol cm. Figura 4. le.

1.NA
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iv. Respecto ál afecto del salvente, €rr

'f,bse!.va disrfli!.rL(ci,¿,n err Ia irrtensidad de 1as

cc.rr errsarrch ám i errt É¡ y pépdidá de eÉtnuct(ri.a

Las Fiqnras 4-eO a 4.?/

espect r.üE de g-NA y sLrE {:.. i, vadc,6 err

ciclohexarro y rnetarrol. Respecto de esüos

decir que:

gerrera l t 5e

banJaEr J urrt 'f
vi brünica.

muest ran i r¡s

go I lte i orre= de

espectrog puede

i. En e-NA, Fiqura 4.gO se observan dos bandás de

abr;orciürrr en la aürr¿\ dE 875 n¡t a EBs rrrn y otrÁ de rttenoy.

intensidád a long itlrdes de orrda rnayo¡ err 33oñrn a 34O nrn.

i i. Lc,s espectrrrs de 3, E-trlNA y 3, E-HNñ, Figuras 4, eE y

4. E4 aI cor¡rpar.ai"se con el de E-Nn, Fiqura 4. €Ct, se rJist in*

que la banda de r¡¡enor inüensidad desplarada hacia Ír¡aylfrEls

lc,rrg i t rrdes de c,nda.

iii. El espectt"o de IriS-HNAr Figura 4. ?6, presenta absor-

ciürr rrrhxima err lla ¡ona de É9O rrrfl a lClO rrrrr corrlrs¡pür¡diente

a la banda que err E-NA aparece en la zona de ?7§ nrn a P85

nm. La b¿inda qLle s*i} .,ncuer¡tra a rflayorer¡ lonBitudrlr¡ de onda

pr'€¡Eenta ur¡a mayo}. estabi I i.zaciün resp€lcto de e-Nñr

apareciendo en Ia =c,na de ,360 rrr a 37O rrn¡.

iv. EI efecto del eolventer al igual que err el ca6o de los

f-NA y derivados, no pl.eserrtan gFarrdes corriríient'Js de

las lc,ng itudes de C,ndá de lae firhximüs de abeorcibrr, pel^cl

si una ntapcada disr¡rinueiDn de la intEnsidad, pÉI^didá. de
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estructu?.a y Élrrsárchamiento de bándas err ¡Ér eBpect}^c,s de

las eÉpecieE err Éoluclcñes dF rnetár¡ol reepecto de l(]6

migmóE en solr"teiorres dE ciclohexarro.

Er' lar TabLas XVI y XVII EB encuerrtr.árr las
-tfrecuencias de los mhximos dE absc,reiür¡, €rn crri' y, I¿e

fuerzas del oecilador deteFminádeg pot Ia eeuaeitn /3"4/

para los csmpuest'16 naftaldehld06 y dÉrivados €ln Éslu-

ci(f,nes de ciclohexano y rnetanoX..
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TABLA XVI

Frecuencias de mhximos cte aboorciün (e¡,r-t ) (a) y f Lrer.za dÉ

o5ci ladop (F.06) de naftaldehldü6 y derivadsst er,

soluciones de triclohexárró a temperaturs amblenire.

Col'f PUESTo I II F.Og(I) F.0g(II)

l-Nn 30441 3eOA7 0. 1A4(d)

4, I-MNA e994O 31190 O. eS7 (d)

er I- NA eaBSO 315OO 0. 11I

ei I-HNA ETASO 31400 C). 0A6

¡:-NA egl8g 358A9 0.(,e3
3O53O (b) 34e5O (c)

3i ¿-MNA a77AA 33O7O O. (r35

3r ¿-HN6 e5§go 33o5O C,. O33

1r e-HNn eTlao 33760 O. 1Cl0

Q. 174

c). 110

C'. r3(,

o. 147

o.177

0. oss

-1a.+b()em

b. Hotrtbro.

c. MAx i mc, de rrerc,r intensi dad.

d. FuE}.zá dE (]sci ladoF cor.respcr¡d ierrte á lar dos
trar¡siciofies.
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TABLA XVII

Freeuer¡cias de nrAxir¡rss de absorcil,rr (et,it ) (a) y fuerza

de oecilador (F. Os) de haftaldehld<;s y derivados, err

Éolucione6 de metanc'l a tempel.atqra ambiente.

COMPUESTO I II F.Os(I) F.OE(II)

1-NA 3OgB1 3eOSt O. 19O (c)

4, I-MNA 3O1eO 3OAOG O. B1E(c)

e, I-MNA eBeSO 31560 C,.0Ag

gr I-HNA üBO1r1 31560 O. 101

E_NA ¡39164 3§619 Cr. O14
3(lÉ1C,(b)

3, i=-MNA e7r13(r 33OC¡o o. o3B

3r P-HNA e614O 33ee(r O. Oeg

I, P-HNn e693O 3381(r O. O9l

r). 113

o. Lt7

0. 086

o. ¿ol

o. t3C)

o. 1()5

a. I 6Cl cri 
I

b. H.:nbro.

c. Fuepra de oÉci lador coFreporldiente a las dos
tr.anEiÉioner.
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4. 3. 3. Eepectroe de fluorescenci¡

Re6pecto de Ios espectroE de fluoreEcencia

de l-Ne y dei ivadcr, qlrst Ée rnrrestran en las Figr-rras 4, 17

a 4. 19, se pueden realizar laÉ siguienteg obEervácic.rres-

i. Er¡ cc,ndieic,ner¡ de mexifdá 6erlEibilidad instrurnental en

el I'egist¡'ü, de La erni§ii&nr no fue pc,Eibte detectár la

fluoreseeneia de 1-NA y 4r I -f,Nn err solucior¡es de

ciclohexano y m¿.t anú,1.

ii. Para ¿t l-MNñ rro :¡e? detÉcta f luoreÉeenÉia en sc,Luci,lnes

dÉ ci.cloh8xano pero u1 s., obsBrva una débiI eroiBibn err

sc,Ir-rciorres de netárrc,l. Fiqura 4. 17.

iii. g, I-HNA preEenta fluc,reÉcencia Én árnbo6

Figuras 4. 1g y 4. 19. En este cáso, se observa

deeplaearrrierrto aI rtc¡Jo en eL rrlHx inte dE Ia

metanol Fespecto a c i cI úhÉxánc,.

Respecto a la fluoreBcer¡ciá de

derivadüs se t ierrB:

i. Pana e-NA rro se

sct I verrteÉ.

urr peq ue9lcl

emisiürr err

E-NA y sus

soluciones de ciclohexano,

metanol. Figura 4, ECr.

Ebsrrva fluoresceneiá Eln

p€rro si en soluciones de

ii, 3!g-HNÉ y 3, il-HNA presientan caracte! lsticas fl ores-

cenües simi lares. Arflbos Eolutos poe;een dÉbil f luorescerrci,á

en Eolucic,nes de eiclc.hexarro, con alqurra egtruetura

vibracional, Figura§ 4. e¿ a 4.?4. La zona de rnAx i.nree

so¡1 de 4ClO nn a 43O nr¡r para 3, ?-MNA y 43O nm a 4EO nm
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párá 3rA-HN§. En gol.ucianes de mEtánol, Fiquras 4,É3 y

4. e5r ambÉÉ s(tlutoE presentan un cs¡eiderable aurnento er

intÉrr6idád de la fluoresceneia Junto á un rrotable córri-

mienta hacia el no¡cr retspect<: a los ÉspectroÉ er¡ solu-

ciones de ciclohexanc,.

iii. 1re-HNA presenta f lr"roresceneia comParables en inten-

Éidad en anrbos sc|lvente§, Fiquras 4. e5 y 4.e7r notándo§e

pÉrdida de Éstruetura espeetral eñ 6(]lucionÉs de metánol

respeeto de ciclshexano.

En la Tabla XVIIX 5e presentan lae freeuen-

cias del Ít&xiÍ¡G de fluc.reseencia dE 106 compuesto6 nsftál-

dehldicús Érr 5ülueiÉnéÉ de ciclúhéxano, Nr N-d i rrret i lfúr-

mamida y r¡r6tánolt á tempel^áturá aflbientE.
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TABLA XVI I I

Frecuerrcias del rnAxi.rnc,s de f I uc¡rescencia, *rr 
"rr-' 

(a) r de

ñeftaldehldos y der.ivad§s a temperatur^a arnbiente.

COMPUESTOS CICLOHEX. NNDMFN(b) METANOL

1 _NA

4, I -fttNA

e, 1-MNA

E, 1-HNA

E-NA

3, E-MNA

3, i3-HNA

I ., e-HNA

Ee63C)

i2eB8C) E39Pó

EEC,8Q ae?7ct

E395C¡

e 30 cxl

er")gE O

eeeÉo

e 1P3{,

e 1C}97

e31 eo

1 959()

I 94{)C)

eoB3()

a. t 6(¡ crñl

tr. N, N-DimBt i lforrÍámlda
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4. 3. 4. Espectros de foEfol^eñcÉrlarl¡

Lss esprctt^o6 de fogfcrrescencia ee regrr-

traron pat a l-NA y det ivádoBr en IaÉ rnezclás de solver¡tes

DMBP y EPA, estos espectFos sÉ rnuestrarr en las Fiquras

4, 1e a Ia 4. 19. En la Tábla XIX ee presentan la fr.e-

cLlerrci,a de lc,s rrl&xirnc,e de f os f or.et¡cerrc i a (barrdá ()-()) paraa

est c,s compuestss.

TFBLA X IX

Frecuencias de rrt&xirn¡s de fosforescencia er¡ arn-l (*) de

l-r¡aftaldehldo y dÉrivador a 77 K ert t:.,dp(b) y en EFÉ(r_-)

COMPUESTO DMBP EPA

1-NA

4, I -MNn

g, I -MNA

e, 1-HNA

r 9490

eoo40

18A90

t9470

r 9730

eoo80

19()40

r 9600

a. 1 6Ct cnil

b. e! e-d irrlet i l but áno/Í-pent ano (B¡3)

c. Et an¡ I ./ i sc'perrt arro/ et er (P:P¡5)
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Lag cal.act er 1 st i c.áf; q u€f preEerrt,an e6t .:,s

espectros Éot1:

i. Todos ellos presentan urra grárr EÉtrltctura vibracio-

rral, dEstácArrdose rrltidar¡rente err Ia lnayorla de lc,§ e5pec-

tr<:s, la banda O-O a nlayrer errerqla.

ii. Respecto de la bar¡da O-O, err l-NA y EuÉ derivad,¡s

met.fxi ládos, Gr$ Ia de r'rayor interrsidad (Figur.as 4. 1g a

4.17 ) a dÍferencia del derivado e, l-HNn (FiguraE 4. 1g y

4. 19 ).

iii- Se observa corns el solvente afeeta las intey¡Eidadeg

de algttnas pr'üq|.esiones vibrünica6 e|.: ic.: espectros de,

P, !-MNA. ñsi, tánto erl el ,-:.oü dÉ la bár¡cJa en ''1470 em

respecto de la O-O (Fiqurae 4. 16 y 4. 17) como en e, I-HNA,

en donde eI r-.fecto ErE sobre laá bandaB O-.O y la ubi.cada a

- ¡=15O crrr respecto de la anterion. En este ült imo casor

err el espeetro err EpA, Ia banda O-O pierde nit ides y la

Éequnda no se obser.va (Fiquras 4. 18 y 4, 19 ).

iv. En la Tabla XX se ¡nlrest ran Iag pr.irrcipales p¡.oqre-

siones vibr'bnj.caE respeeto de la banda de mayor energla,

derr.fnlirrada O-Or obtenid66 de loE espectr oE de 1-Nn y

de!.ivad('r en soluciones de DMBP y EPtr.
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TABLA XX

Prc,gresione= vibr¿nicas(a) obtenídas de los espectros de

f osf ')réscerrc i a de l-Nn y derivados en DMEp y en EPA a 77 K

trOMPUESTO SOLV. P R O G R E 5 I O N E S (c¡iii)

l-Nn DHBP 54O 98O ISOO cleo(b) eg60atr)
EPA 53O 960 1;/O AS9O(b)

4, l-MNñ DMRp 5AO 960 1§OO e96o(b)
EPA 56C) 95C) 1530 egto

er I-MNA DMBp §5O geo(b) 1470 egoo{b)
EPÉ 560 9()0 L470 er8o(b) ¿a90(b)

e, I-HNA DMBp 610 t160 r55O erSO eA6O(b)
EPA 6C)()(b) leOO(b) 1§eO SOOO eAeO(b)

a. t 6() 
"r,]t 

*r, 1o= rflAx i tn$É.

b. Hornbros-



Fi gura 4. le

h -tnmJ --'-'

Espectros de l-naftaldehldo.
(tr) RbsÉrcibr¡ en ¡"i.clohexano a
ratura arsbi€rlte.
(P) Fc,sf o¡'escene i a en DMBtr á 77 N.

t er'lpe-

o

1

6
E

Z
?
9
trJ

t
I
o
o
U}z
trJ
Fz

A

P



Fi gurá 4. 13

A tnm I -..---'

EspeÉtros de 1-naft aldeh ldo.
( e ) Abs'f rc i br¡ en ¡ret ano I a
ambiente.
(P) Fc,EforEscencia en de EFA

t Er¡perat ura

a 77K.

o
.r*

I
?
z
E

5
?
9
UJ

I
o
()
t¡tz
ul
z

A

P



+

I

E

6
E

=
o

TU

1
o
o
6
z.
TU
F

A

P

lt

l0

[ ¡¡¡¡ ¡-

Figura 4. 14 Espectrc's de 4-metoxi-l-náftaldehtdo.
(A) ÉhE(frci6n en ciclehexano a telñpe-
ret urá emb i errt e.
tP) F(fsforescer¡eia en DlvlEtr a 77 R.

O(¡

I

I



E

E

=

UJ

t
I

o
o
a
z.
tr,
F

=

A

P

12

10

L

2s0 ?80 310 3¿0 370 ¿90 .520 550 580 610

A tnml "'---

Figura 4. 15 Espectros de 4-r¡etc.xi-1-naftaldehldo.
(F) trbsoreibr¡ en metanc,l a terrrperatura
amb i ent e.
(P) Fosforescerrcia en EFÉ a 77 t<.

o
d,

/i



t
I

E

6
E

=

o

Lu

1

ó
o
6
z_
IJJ

=

FiEurá 4. 1É

A t nm 1........{

Especti.os de e-rrretc'xi-1-nafteldeh!.do-
(n) Absorciün en ciclohexano a tÉmpe-
ratura anrbierlte-
(P) Fc,sforescencia en DMBP a 77 R

o\¡

I
P

580¿90



I

E

E

=
9
r¡J

Io
o
az
ul
2A F

P

2s0. 280 3r0 .340 320 ,T 
,nr.io_ 

,ro ¿e0 s20 550 ur: 610

Figure 4. l7 Espectros de e-metoxi-1-nafteldehldo.
(Á) Fbsarciün, (F) Fl uorescer¡cia en
met arro I a terrtperatura ámbiente.
(p) Fos f or.escerrc i á err EpA a 77 R.

o
@



1

5

E
:-

9
UJ

Io
o
z't!
z

A F P

)r t nm I ----'
250 280 3t0 3¿0 370 100 ¿30 450 ¿sO 52055o5so610

Figura 4. 18 Espectros de e-hidI.C.xi-1-rrafteldehldo.
(A) Absorcibn, (F) Fluorescerrcia en
ciclohexarro a temper.atura arnbierrte.
{P) Fosf ,¡reBcÉr'c i a en DMBp a 77 K.

o(o



I
E

E

==
o

UJ

1

o
o
ñ
Z

P

Fi gula 4. 19

¿30 160

I Inm]-----

Es peet rc,s dÉ ¿-hidPoxi-1-naftaldehldo.
(ñ) Absorcibn, (F) Flu,frescencia err
rnet arrc,1 é teroperatLrra ar¡rbierrte.
(P) Fc,s f c,i"escenc i a en EPA a 77 K.

o



ltl

I

6

t,

2

250 280 3'r0 340

Atnml -=*

Figura 4.EO Espectro at¡soFciür¡ de E-rraftaldehldo err

c ic 1§hexano

t x4.5lrlt
Eu
o
E

':
qpo
x

trJ

A A



I
E

6
E

=
fo

UJ

A tnml-.

Fi qura 4. ?1 Espectros de a-naft a Idehldo'
(É) Absorcibrrt rF) Fluorescerreta
met atlo I a t emPeret Ltre an¡b i ent e'

l\)



370 /,00

I tnml ------

Figr-rra 4.PP Espectros de s-metoxi-P-r¡aftalde\ldo.
(A) Absor'c i bn, (F) FlLrBt'escer,tria
c i c l,f,hexarrc a tempe¡'atur^e eribiente-

¿3 1



1

E

€

=
?
UJ

t
I

o
O
(¡,z
t¡J

Fi gura 4. P3

A t nml ------¡

EBpÉtrtros de 3-metsx i-A-r'áfte ldehldo-
(ñ) Ébsorciün' (F) Fluoresceneia
met errol a temperatura ambiente,

.§-



I
E

6
E

=
9
tu

|¡r,r¡ ¡-------.

Figura 4. 34 Especi;':rs de 3-hidroxi-P-naftaldehldo.
(n) trbsorcibn, (F) Fluorescencia
ciclohexano a tenrperatura ar¡rb i ent e.

(,



Figura 4. 35

¿30 160

A tnml.--

Espectros de 3-hidroxi-e-naftaldehldo.
(A) Ébsoreiün, (F) Fluorescerreia en
nretar'Ctl a temtreratura ambiente-

CN

t
I

E

E

o

u,

¡6

'A
F

I
o
ó
a.z
TU

z

l0

610



Flpurá 4. ü6

A t nml---

EEpEctros de I *h idrox i -É-r¡afta ldehldo.
(n) Ébsor.ciüri, (F) Fl uor.escerreia err
eielchexáno ts teñ¡treratupe aríbiente.

\]

I
E

6
€
:-

9
uJ

I

ó
o
az
ul
F

FA A



I

I

§
E

=
'9
xl!

I
I

I

o
o
V1z
lrl
zA A F

250 280 
1O 

. 3¿0 370 
- 
¿00 430 ¿60 ¿90 520 s50 s80

tr tnml ---'

Figure 4.97 Espeetros de l-hidroxi-e-ñeftáIdehldo.
(e) AhÉ,f?.ciün, (F) FlLr*reseerrcia en
metarrol á tÉrrrperát ura ambierite.

@



r19

4.4 RENDIMIENTOÉ¡ CUNNT ICOS

4. 4. f. FluorÉEtrehci¿

En la Tábla XXI ee pr.ecentán los váItrrets

de l'endimientoe clrünticoe de f luqr.escerrÉla, dÉte,rmlrrádr¡E

por la Écuaclür¡ /3.6/t para los cornpr.re*too naftáldehldi¿

cos ert soluciones áiFeadaÉ a temperaturá Amblerlte.

4.4. e. EmiBibn tot¿I

En la tabla Xl¡l se encuentrar¡ lqr valor-es

de rendimiefitos er¡ár¡t icos de errrisi&ri total (t¡ + tl I deIF IP

f-NA y ÉuE dErivádt]E en solueioneE desaireadaE de DI{HP y

EpA a 77 Xr referidag a lá fosforescEncia de l-NA en

etan(,¡.
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TABLN XXI

Rendirnient*s cuAntic,rs de f lr.tcrrescenci¿ de naftaldehldc,s

y derivados (arbrc) en solucibn a terrrperátuFa ambirnte.

COM PUESTO CICLOHEX. NNDMFA (d ) ITIETANOL

1-NA

4, 1-MNA

e, 1-MNA

e' 1-HNA

E-NA

3r A-MNA

3r e-HNA

1r P-HNA

< o.?

e.4rJ. I

o.e

r.7

o.9

70

4.3

34

( o.¿

( o.e

63

el

ET

73

a. + lora

b. Valor.es deterrnir'adadc,s reEpecto a 1a flu(}rescencia de
9, 1O-d i c I or(¡arrt ).acerre err clclc.hexano $ - O.55

c. Valc.res ar,rpl i f icadrs por t. ld

d. N. N. dimet i lfc.rmarnida.
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TABLA XXII

Rend imientos c|-rArrt icos de err¡isiArr tc¡tál de 1-naftaldehido

y derivádos (a, b, c) á 77 K en DMBp (d) y en Epñ (e)

CBM PUEsTO DMB P EPA

1 -NA

41 1-HNA

e, t -MNA

e, 1-HNA

I

E4

10

56

to

43

1l

ll

a. + e5f

b. VaIor.eE dEterrrrinadcs respecto a Ia fo6fore6trErrcia
de l-naftaldehldc, en etarrc,l {, = O,Ot

c. valores anrpl ificados por t td

d. é, E-dimet i I but ano/n-pe,nt ano (g¡3)

e. Et ano I / i sopent arro/et er ( ¡3 r e:5)
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4. §. TIEMPT]§ DE VIDA

4. 5. l. FluoreEeehcia

LaÉ tierflpo5 de vÍda medio radiativos { (il

del pr" irrrer estado excitado sinqulete EE deteFminarún €trr

la formá antes indícada (Eeccibn 3.6. 1) á partir de ls5

ÉEpectros de abtc,reibn y fluorescencia, EmpIe&ndú6e la

Étruacibn /3.3/r desárr'rllada p(]r Etrickler y Eergr utili-

=ando eI p¡ oglnar.ra FOTI descrito en Ia oeccián 3. 1. e. , Los

vaIol.t6 ae ]i Ae Lc,s r¡aftal,dehtdes fluerescentes i¡e

érrrcuerrtrán en la Tablá XXIIL

4. 5. e. Fosforegcencla

LoÉ t ierrtpos de vida medla del estado tri-

plete de menor errerql a son dáterrrtinadúr¡ dir.e,ctárnÉntÉ púr

decáimiento radiativo mediarrte lBs prúcedimiBntos descri-

tc's Eir¡ lá 5É,cciün 3.6. 1.. En la TábIa XXIV 5e pr"esentan

EEt()s tiemp{¡F de vida de l-NA y derívádo6, en Éol.ucicrnes

dr DMEP y EPñ a 77 K.

Err la Figurá 4.Eg (a) 6e muest¡ á urra

las di.sminuciones de ta intrnsidad de f 4: i-orEEcerrc i á err

t lempo y en lá Fi gur.a 4. es¡ (b) el rniÉrro decaimierrto

eseal.a ¡ft8árltrtricá en Iá üFdr¡1áda.

de

EI

É:rr
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Ti errrpos de vida

naftáldÉhldos y

Strickler y Berg

TNBLA XXI I I

rrrediá r'adiát ivo

de|. i V ád,l!3, a

de fluúreseéncia (ns) para

párt i |. de 1á f orríu I ac i &n de

fYIETANtrLCOM PUE6TO C I CLOIIEXANO

4,

1 -NA

I -MNN

1 -HNN

I.HNA

4e.'7

47. 3

3t.o

r43.9

97.3

1 13. O

E.NA

3, e-MNn

3, E*HNñ

I r ü-HNA
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TABLA XX IV

Tiefirp,fs de vida nredia de fosforescencia err (r¡rs) (arb) Elrr

soluciorreÉ de DMÉp(c) y EpA(d) a 77 t1

COM PUESTOS DMEP EPA

1_NA

4, 1-MNA

e.t 1-MNA

i:r I -HNA

E6. O

31.7

4 (e)

3(e)

16. 4

3e. o

1C,. ()

a.o

§. Obtenids deI dec.linriento de la f clE f or.escenc i a

b. + Ic)f

e. ErQ-dirrretil b|.tt anü/rr-pÉr|t ánc, (6!3)

d. Et ano I / isoper't ar'o/eter (e:e:5)

e. ObtEnidos del fáctor de inteÍsidades del
f c,Efo¡"oscopi ,= t39l .
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E0e!ruta

DISCUAION

5. T. EBTADO ELECTRONItrO BABAL

Lá eEt''ucturá electrün{:d m(,leculan de Ias

difererrte5 especies baJo É'!iEuclio gen anal izadaB a la luz

de los dat(¡E eÉrrrputaciúnales CNDO/a y de l(,6 provenientes

de s;us espectrrs infrarro¡o. De esta forrna ÉE posible

caracterizár el efecto quEl eJere€r el sustituyente en la

estruetura r¡lolecular en Ia poolcibn dÉ Équlllhnicrr a

tFavtsr dr parbmetr-$E tales cÉmo, lar denÉidadÉE de cargs

pc'r cerrtrür indiceE de Wiberg, conEiüarltes de f¡lerza de

v&lÉnci,¡r y datús experimentalea córno lrr¡ frecuÉnclas de

vi braciÉrr nr(f,lecular.

De le5 resultádet obtenides de los cblculos

CNDo/P dadBs en la Tabla II pr,rede aprBciar.se el . efeeto que

€Uepce el susü itlryente err las distanciasi de les enlaces

C*ot Crr-trH0r C,;OX y 0-H. Ee asl corno eln e§t a Tab I á rrot arños

un áumento en Ia diÉtáncia de enlace C-0 y una diÉminltciün

er¡ las distancia:3 de ¡(f,E errlaceE C6¡-CH0 y Car -OX en

Ios corrrpuest(]s hidr(!xiIad,3s t"eÉpect,r de 1ós haftaldehldÉE

y de sus derivádsE Dreüc,x j, ladc,s. Éunque eetas vat-iaciones



127

son peql-teÉlá{:r t¡terrÓFe5 que 1i(, deJan d€} mani f ieÉtC' eI

efecto del eñlace de hidr.üqenr) i nt }.ár¡¡s I ecu I ar sL.rbr.e lÉg

enláces rrrene i crrrádc,E del los hidpoxi-derivados. Este hecho

se r.c¡f uer.za en 1a Figura 4.3, err 1a ctraI, la opi,irniz¿rei&n

de peorrretrla err t§rr'rinoÉ de Ia errerglar detet^mina aI

EisteÍra c,fn formacit'n de enlace dF i'i¡..*ügerro i rrt r'aÍr,tr-.

lecular la rñay':'ir distarrcia de equi l ibritr deI enLaee C=O

o(f.É7§ Fl) r"ee¡lecto de !iu conf¿,rrrlero Ein enIáce de hldr.ü-.

genc, ( 1. eÉ5 Á).

La di5táncia de equilibpio del enlace O-H,

en lss corrlpuestc,Eí hicrr.c,x j. ladus, tambi&rr preÉenta urr aumerr-

tÉ' pp(¡d|lctc deL enlace de hidrbgeno intramolecular. Este

efeeto se ilustra err la Fiqura 4.5. en donde se obServa ur¡

incr"enrerrtc en la distár¡cia de Equillb}.io de Este enlace
Oodesde (1.C)35 A a 1. ()55 A) debido a la f,:rnracitn del enlace

de h i,dt.ügeno i nt ¡a¡n,¡ L ecu I an.

Esüe misrrro efecto del 6üst ituyente y de la

forrnaciürr de errlaee de hidi.&EL"nc, int|"anloleculár.., 6e plrede

'fbservar rnedi¿rrrtei Ic,s Irrdices de Hiberq,' q(re p}.üpürcrünarr

una rnedida de la densidad electp&nica de enlace.

De Iag lrrdice6 de t^Jiberg err lc,s errlBces E-c

del ani I1§ benc&nicc' qut? c$rrt ienÉr á l{,É q}.up$f; ráLrgt ituyerr-

teB, dados en Ia TÉb1a VI, se úb5Érva que los car¡bios

Pt'oducidLas pc,r el grups metclxi estan de acuerdo eon lo que

se espÉi.aFla de lás eÉt¡.ueturás i.esorrarrtes pará est'f,s

sigterrra rr]ú1Éculat.e5. D€ibe haccirsÉ rrc,tar, sin enrbar"qa, qr_re
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esta5 variaciünes peqLrefiá§! no ván ftráÉ ál!á del á/.. Nc,

.:bstante truarrdo el grupo sr"rst ituyente es el grupo hidr'Éxi-

Ic., ee acentharr los cambi.fs en l§s lndiceg cl: loÉ enlaces

del ar¡i ll.f berrcéricc,r y de l,f,s e:::aces Ca<-OHr Da¡CH0 y

C=Or prod r"rc iénd,f,Ee Ltn áurrrerts de 4?( promedis PaFa io§

p'"imerc,É y urra disrrinlteÍ&n de 4i( en el ült im$r re5Pectr, de

loE dÉrivados rdet {}x i 1adc,s,

En lc,s ccrnpuest,:s hidrqxi lados sEr pr.rede

ap¡"Ecia¡' 1a exiÉtencia de+l enlace dE hidr&gerto intrarnole-

cular a tt.álvh6 de Ioa lndiÉe6 de Wibe]'E entrÉ Él c,xl'Benc'

del grupo carbüni Lo y el ppotün h idroxt I ic(3r con urr v,Bl.rJr

forílal ec.ngidEI'ádó csffü uhidád. AderrrBÉ Et puede observar

qlte en los cc,mpuestüsi t, 1-HNÉ y Ir g-HN§ el, lndlee de

errlacE e{r liseraraente¡ Bupei.ior a 3re*HNA, esti: Puede ser

atr"ihutdú a que Iá den5idád de cat.Bá del oxlgeno del grupc,

eaFbc,ni Io erl superi,sr en lss dos prirrteroE derivados. De

la FiEurá 4.e y TÁbla IV 6E e6t irrra qr.re sqta diferennie

entre Estos enlaces irrtrafflolEeula}.ÉE E!6 Euperic¡F err

L Kcat/mol en lc.s derivad'rs E, 1y 1re rÉEpect<: de 3'P-HNñ.

Lag distanciss de enlaceen lnd ices dÉ

HibErg y dÉnsidades dE cárgá relacionadas er¡tre 6t É\

tPavtss de la fc,rrnulacitn de Kc'6r'ru6, ecr.racibn A. g3r cc,nst i-'

tuyen una forr¡ra dtr detérñrinar las ctfnstantEÉ de fuerza

de errlaceg de valencia. La pc¡sibi I idad de correlacionÁr

lc,s rÉsultadús de qr¡ roc,de I r¡ basadü en datst CN¡)O/P córl



rflágrrÍtudÉ5 expÉr'ir entales, eorrt': Ia

de¡ ÉnIace cartronr lc,, p¡'oPc,r'ciorra

efl t bPrrr Í n,:s d e pei.t L§. bac t ,:lrrer¡ a

i rrt r.od ucerr 1És sLlst ituyentÉ8.

f r-ecr.rerreia dF r'1br.1cr¿,r'l

Ltr ' :-, rTC,qLte vib¡'¿lC:;rr"¡-

nivel Élect¡"tnÍ(r,l rl u:,r
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En Ia Tabla XXV se reaL iza una cúfnpara-

citrr entre estas constarrtes de fueF=a de Kc,6mug, o de

valenciá f (trC)r cürr urr vaIEr ft (0É) ex per^ i rrrerrü a I r que

su}'gEr de, ctrnsidel'ar el enl¿rce ca}'boni lo coma urr r¡iÉitt¡rrra

diátür'ric$, Es claro qlte esta apI"c'xirrráci'brr debe get' c,:,r¡$i-

dÉr'áda cc'rno r¡ruy simple, puesto quer rrü corroidel.a acÉ'plá-

nrierrtc,s entre vibracior¡eÉ deI qnupcr carboni 1o y Él r"esto

del sister,¡a nrol€rclrlái'. por 1o tarrto, estús valoreEj dÉ

constantet' dÉ: f u¿,r:a debie,r"an ct¡nsidenar:¡e colno c,ftas

§uperiore5 respect'f de los proverrientes de un anelisis de

c,f,,frdenadaÉ no}'rrtales, gue eon6ide¡ a l.:,É efectoS del resto

deL sistena r¡t,:Lecular'. Uná buena cc¡rreLacitrn se Bbstet'v¿r

errt r.e anrbas cúnst ar¡t es de f trerza, en donde f ( OC ) ::;,:rl

áp}"ox i rrrad.arr¡ent e urr 1O% rrrerrcr"ea q r.te ft (OC). LáEi r*áIc:esi

cuadradas de f (trC) de est ':,6 corrrpuesüc,s carbüni IÉs versus

5!rs frecuerrcias experiroentales presentar¡ urla buerr c¡Jrnpor-

támientc, I irreal, Figura E. I, en donde la pertdier¡te trazada
o-Z

deÉde É1 origen es §3¿. e (rfldinás/A) / cr'l' ).
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I
6roso
o

cm-l

1690

1610

3.15 3.21 ,mdvn.1tl

t'í'ocl + ta-'

Fi quna §. 1 Relaciün entr.e corrstantes de f r.tePza f (CO)

y frecllencia de vibl'áciÜn de est iramiento
del enlace C-trr en cúIñPuestog
naftaldehld i cc,s.
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TABLA XXV

Ft.eeuenÉias, eorrstárrtes de fLteP"a de

c(fntarrtÉs áprc'xirrádaE (ft ) de enláces

cempuegtúE naftaldehld iec,s.

valÉsrrcia (f)

cár.b¡:,rr i I E,!.

v

Brr

COMPUESTOS i«crni I f (oc) f' (oc)

1-Nn

4r l-NNñ

e, 1-MNA

er t-HNn

E-NA

3! e-üNñ

3r E-HNF

I r e-HNA

r 699

169r)

1681

I 64e

170e

1693

1667

1t¡48

1C). 48

1l). 39

r0.37

9. AOA

1C). §7

1(¡, 55

1Q. 15

9.9É,6

11.66

11.54

rl.4a
1o. 69

11.70

11.58

11.e3

r().97

e.r, .rñ1 v¿r textn,fi (Oc) = +. o+ü6 x to?z (¡ndinss/Á) con I
pas, 129



132

Cuandc, Ia c:¡;,r'r$b¿irrl"e dEr t'r-{L'r'ra dEl enlace

carbc,niLcr f (OC) y la del tjrildr;L'cgf.l-.¡r;¡rr,;,-r.,xlqerrü frür'ci I,:=,

naftaldehldos Fr-tstitLlld,:iE f (OC.rr), E.¡r, cúr"i"eIaci,fnadas

cc¡rdc se rrrLr€Étr,a €|r¡ Ia Fir-lr-ri'á 5.;-:,, ¡rrr br-rL-rr cúfiportarlierrbÉ

lineal es errc,lntt'ado. Asi pE,r' rr¡ÉJdiü' de í.,,'.:t ¿\ t-c:Ia(:i¡rn pLtede

att'ibLrlr'Ée aI ELl5t ituyerite Lrr¡ []¿rpe1 r,rc¡dr-rl;rd,:¡t' de car'ga err

eI qrupo carbür¡i Ior Éf e!l ve: qr.(l.] el errl;\ce de hidt't,qetno

acrecienta la distrrb,-rc¡¿'n de [:¿\r"qii f iyi.rl clt¡ l*:, i:errt r.ls;

atbrflic,¡s irrvc¡I LtcradÉ,s er¡ Ii:,s qrr-rp.::'r- cai'borri 1¡:' y

Enst i t uyent e.

A.jl, anrr cL(arrd':, 1a -rsiqr',acibn de bár¡das

eEipectralt.s tirr c':'Ir'lpr.rt-':" t; ft5i i:t! 
".trlrl¡-\ 

t, i (l¡:'lx r:!j r-l r¡iii tarea

bastante c,frnpleJá, aI rrrisr¡r,: t ier¡!.rc, cl L(u clrr 1á l ite-

ratura hay urra etica,á(]z de e"jtir¡!¡r []¿{i'rrl.r,,a dt-.I arrillo

senr;ible§i á1 efÉ]ctc, del 1;r-llil i.trry(:rrLt-. Ér¡ eE'ta r;eri(. de

naf taldehlclos, ¡tr-redt+r', :,t:r tt:r,t..rt r.v.,r¡r¡r¡rrtr. 4,.;r !lrrif,cla c.::'r't;i-

derarrdc, la blter¡a cc'r'r'€r1ác:i.l-rrr I ir¡e.rl r¡1,:t"rt i'a{..1,i €}rt 1ó f:iq,-tra

5.P entre f (OC) y t'({}(lar').

Er¡ Ia f: r qnr;r :,1-.,1, f¡ t'r ,ru-rrc r-rs L'xÉ¡L't'i-

rfl€rrrtaIe.á de Ia bar'da derl ar'r 1.[,:, 'rrrr,'.,-, i h1{,] aI t*fecto clel

sust ituyerrte hárr sidü' u!',cc'qid-{tri e,t,t,]':, l¿¡$ trtht ;rprc,piadasj a

fir¡ de preEervar 1'r ¡t,.r.I,:r' (I,:ri ¡'i..'1 '.icl i ¿,rr Iirrt?-ll c';.r¡ I¡:,

corrstanteE5 de f uerr;i f (OCar) p¿tt^á I':is rraftaldehld,fE

Eust ltuid06 (Tatrla XIV). De El.jla ¡rrrrr,erür Iár,, irecuerrc j.ag

tlrii ¡rect f altltt ill t,l 1¡¡rru,rd.tt, ¡.rt'r:r,(:,trt,.rt'' ¡.ltr [Jr..t{rr¡ ..\(::] r-tt.lrd 'l L'¡JY¡ 1"¡
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3,2-MNA

,ñ."^

3,2. HNA
@

1,2.HNA
@

2.1.HNAa

5.0 5.4 mdyn

f (ocar) +

Fiqui"a 5.e Relaci&n entrts cü'nstánte5 de fuÉrra del
errlace cárboni lo f (CO) y El enlace
carbc,rro-a|"ornht 1co c'xlqer¡Ú f(OCar) r Eñ
cúmÉuÉstc.É naftaldehId icas.

mqyn
A

10.5

t
I

o 10.1

I

9.7
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/3,
e

2.HNA

3.2-MNA 4,1.MNA

zr-urueg€

2.24 2.32 , mdvn.ltz.1t2 (-)
t166¿¡¡ 

-+ 
A

Fiqur.a 8.3 ReIaci&n errt¡'e eonstantesi de fuerza
f (OCar) y la frtcuencia ile vibracibr¡ dt
la banda del anillo sensible aI sust ltu-
yentEr en cÉ.nlpuest c'5 naftaldehldicog.

cm-1

1310

+

I
I

c1270
ñoI
\

1230
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rrátu¡ ale:á ( fÉr"rna, interrridád y rang¡:r espectral ) de laE

bandas tlpicás qHr cc,rrforríarr e6tas vibraci.c,nes ser¡sibl€s

a1 sust it uyente E4é1.

Dt éEtá format la asignaeiün prcrpuesta par

e5ta rnetodlf,lügIa se pr^ÉÉEnta coríú interesante psr su

relativa simplicidad y aÉequibilidád, la cual dÉberla ser

eórt'obar.ada por tEcrrlcas corrvencionáLeE, trBmÉ láE de campc

de Poterrci á1-
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5. E. E§TADOS ELECTRONICO§ EXCITNDO§

5.e. 1. EBtádóB eleetrbnicor nr pirú

Err los cc.rnput¡l;tús c'arbc,ni 1¡s ar',:lrrAt icc,s cor¡¡o

benzaldehldos y derivaijosr Ia tr-rnsieit,n electrt,nica

n-) pi* ea qeneralrnente Ia de r¡rerro¡- energla y se encuentra

erl 1a zona espectral de Ic,É 38C) nrr'r a 3eL) rrrrr [11¡ 1E). Sin

e bargc,, Etrr los f¡EipÉrctr"o5 de a[r¡:¡¡r'cit,rr IJV de l,:6 t* y

E-naftadehldoe no Ee ,3bE;er.va erita banda (Figur-aÉ 4. 13 a

4.e7t debido a la irrter¡sidad superÍ.;'r" que presentá 1a

banda pi-)pi* mas pr'ü,xifia y á la cercanla ener.gBtica de

anrbas. S&lo err eI casc, de l-NA, Fi q r-rra 4. 1? | Í7) se

obEervan leves irrf lexiorres err el tiGjpectr',: de abBorcit'n err

eiclohexan,J ertre loE 35() nrrr y 36(r nrrr, de c,fef icienbc? de

ábsorci&n rnolár aprü'x irnadü, a 1C)() 1i b r',;rE/ r'1.¡ 1 r:r , prc¡pio de

una banda rr-) pi*. EBt¿rE inf lexÍ,frres dGrg;,rparecen en ÉÉ'Iu-

ciúrres de metanolt FiBLrra 4. 13, FroclLtcü,1 del errsachárflier¡tü

de la pnimera banda pi-)pi*-

La prÉx i rfl r dád ener-qét i eÁ Ent ¡'e lc's est adc,E

eleetrbnicos pi,pi* y n, pi*r que preserrtan los c¡:'mPuestüs

en eBtudi(tr, rr|f rroÉ perrÍj,te r:bseFv.rr de Iüs espectr.Js de

absc,rcibñ E1 efecto qLte bendrla el EL(st it¡.ryente Er,bl"e 1a

tr.ánsicibn n-) pi*. gin er¡rbal'Fü, a pÁr't iI' de e.¡tltdic,sl

real ízados en benzaldehldc' y r¡retü'xi-dr¡!.ivados en p':si-

clonEE orto, r t:tá y pÁt'a t111, es p,fsit¡Ii-. Eupc¡ner que lc,s
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car¡lbios por efec:tc, deI s¡,rst itr-ryc¡r¡t"-, er, É.1 l"5tád(, electrü-

n¡,ec] nr pi* serIan dÉ1 c,r'dL.rr dÉ 1{),1,j ,---,,i1 ,-*,.-pectc, de berrz--rI-

dehldc'. Esto yios peI'rrlite est1n;ri" 1;r u,riei'gla de trar¡sicibn

n-) pi* pára 1-NAr E-NA y dÉt^iv¿id(,E t'rtets'x11ad,tE Érr t c,¡^rrc, a

355 nrrr ( Eg17O cril 3. +g¡ e-v. ), c, !r6a, á1 irrter.i,rr. d€r 1a

barrda pi, pi*. pa¡'a Ic.s derivacl{',; ll 1.1r-,:¡x11ciLl,:'8, debicl¡tr a la

fc,r'rráciür¡ de errlac€n de hrdr'üqt}r¡c, irrbi'aril{,.1 i:c,-l1at'., t].j p,:¡si-

bIe p¡'ever qrr valc¡r' rrrAs .¡l axLrl dL. lc¡ rr1:! !rÍ¡l¡r.

De c¡hl qLtÉ urri:i cd'riparaci¿-'¡'r de valc,r"Bf; de

errel.Elas de tr.ansieiür¡ n-) piii Er,tr.e r"esnr tad'}r' Cl!DO/S y

experirrrentales resrulta irr¡pi'aL-t t(:,lblr-1. Ilir-¡ ¡ air ncr übg,tarrtB e.5

poSibln e5tinar q uc,. Ias tr"an5 l(]l,:¡rrr,: ri-) grr r' CNDO/5, er' Iús

metoxi-dL,rivád.¡E, g€e ericc,nt|'ar'1ar, L:r¡ti'e 15()O a ¿5r)O ci,lr

de Iút, Va1,:,r'et:; L¡xFlrll'Irr¡errLdlt3lrr (-i.¡d,l l.i t.r.:,cü:!ü inciderrrcr¿r

deI sust ituyer¡tÉ err elita l¡"arr!.,r.cri¿,rr y que: (rl valür calcr.r-

Lado en 1-l!A eE infe|"ic'r en * ¿5{:)i) .,i' (^' C,.3 eV) reÉpe(rtc¡

del Exper.ir¡rentaI.

At cc¡rrsl..lerai' 1¿¡ t',:rt-¡rr.rtl i ¡rrr dL. eril¿rce¡

de hidr¿,gel-rc, Í r¡t ratno L er:,-t I a¡' et, I i:,t- c,:rnli,t.t(-¡f5t ú5 er 1-HNA'

3, E-HNA y 1., e-HNn, I¡l; cü I c-'¡-r I ,:".jt pr"ítdiL:t:tr parii Ia barrda

n, pi* una diEr'rinLrcitn de Éus tjrrcrr'[]1Ji':, de brarrsiei{ir¡. §in

errrbárqú, estc, estat'14 Err csrrtl'.1diccib|'r {]':rn eviderrciaÉ

ex per i Irrent a l eE arrt e¡' i irrr¡lfirr b e l¡¡errc:L rrr¡¿td.1!'j.
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5. e. e ErtadoE Electrbr'icoE pi, pin

De acuerdo cc,n Ia c,3¡-relacibn de estados

corr naftáleno, los estád-Js electr¡rric'l:; pi, pi* de r¡rerr.lr

energla en 1-NA y E-NA han .jidü p."eviarrente asig-

rrados a leg estado= nLo y 
tLa., 

d.r rnenür. y r ayor energla,

resppct i vamEr¡t e CBl. Err 1a Fiqui".e 5.4 Ee i lustr.a!

corr baEe E]n el rn'rdel¡f, de platt, el ef ecto que

eJGlrcer.la url sust ituyenter d"1dc,r de electr"ones, err las

pc¡Ei.ci':¡ñE É E y 4 de 1-NA sobrE láÉ bancj¿rq É¡lectrbnicás á

l¡los estados LU y L¿.

La F i g ura 5. 9a rdr-¡est ra urr d i agrama de c.3-

rt elaci6n de errerqlaE de Ic,s et¡tadc,s electr.ünicos

excitadú§, obtenidüE á p¿\r.t i r'' de las fr.ecuencias de I,:s

ríhxirnoÉ del eep(rctr.c¡ de ábsü¡.cifir' Ér'r "¡,:,1r-rcic¡rres, de cicl,f*

hexane de l-NA, y sLrs derivadús (T.1b1a XVl ). E¡áta corFela-

cibn adscrlbe al e5t¿idc, elÉrctrlrrrico pi, pj,* de merrÉr

errerrqla cclfflú urr estadc, rL5. Puestt qlte urr Elrst ituyente en

la posiciürr e de 1-naftaldehldE. eotabiIirarlá principal-

menté esta tr¿rrrsici&n respecl¡, der 1a pI.ir el'á tl'arrsieiAn

pi,pi* de 1-NA ( 15oo c# para ¡, 1-MNA y en - É5oo cnir

para e, l-HNn) y ct3nside¡'ar¡drJ que La estabiIizaci¿,n de la

sequnda tránsiclbrr es de ap'',3 x l rrrad atrrent e SOO era-l , tal

cc,rrelacit,n praPC,rciorr¿\ r-trrá asiqrraci¿rr c,:,hÉr.errte con las

tendencias que cÁbe éE,perai.Ee desde el rncrrieln r.¡ e Platt.



139

lr
I

I

I

I

I

I

F i grr"a 5. 4 Efecto del
tFar¡sici,fmEB E
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En f¡r-rna aná1(:,q¿i, el E€:qurrdc, estadú

electr¿nicc, pi, pi* de ¡rayc,n LrrrÉr'!11á t¡s calacteri:ado, erl

una ap)^'lx irnaci¿rr dE C,rdr:rr ct]r-r,, ,-, ',,,,-,1¡-o, pLte5tú' qLtc¡ el

Elrst itLlyErrte en pctsrc j.,5rr 4 est.llrr l i-:a e!.rl-.1 estado err &8(:¡0

"nil 
rnierrtras que err el e5t¿rdí:,'Lo 1.' §'rt,-rbi 1i:aciür¡ eE

-L
r¡rerror que 50() cr¡r, reEpect,s der 1'.Nlll, cuÁrrd¡:, t;e arral i.rarr Lag

frecuer¡cias de Ios rñAx r.rrr,rs d.: .1ll9,lrcrl.¡rr

E1 t¡fect,: deI ,;,..rst1tr-(yÉr'rbÉ en I-NO pL{ede

anál irarse de flranera ar'AIoga ¿1 1*NFt; :3u diagratrt:t de

cori'elacibn de niveles de erre¡'g!.ii 5e i 1r-trbra er, 1¿r Fiqura

5.6a. En este diagt'arrra nc'tanrü:i q Lit-¡ unú ,- !-t5t itLtci¿,rr É-rr la

posicibrr 3 del naftaldr.hldc, pr",:,d Lrcci urra rrr;ryc'r estat¡i. l rza-

ci&n err 1a p¡'irrrera tr"ansiici¿rn trlec:tr'&nica pir pi.*t

cc'rres porrd i er¡t (] aI e5t,-\d,:;, 
1Lb dL. i:-l!1"1, L:.ri;.¡ et¡tat:i l i z".tcLLrr

Gls pnedi.cha cc,i'rect .1rrr6ry I t É-, pc,r' i:1 r¡c.,de1o cie- Platt; ya qr"le

urr sust ituyente en est¿r pC.5¡clbn afErctar'13 l¡rayorrr'¡ente el

eE'tad-J electr¿Jnic,f lL6 O" c-NA p,rr" l'lxlc-rr,;.rL,ri de la cúrrJulla-

ciArr en dichc, eJe dL. p,f Iarlzac j.¿,rr. p.:]r' 1n tantú t3BtÉ rr,l5

pet'I¡rrte caractel'izar Ia prrl¡ri]r'ü tr"ar¡li1ci¿'rr pir piü err

3, e-HNA y 3r e-HNtl "on',o 'Lo {-- ll . L¡ '-uttr-rnda tnarrslcil-¡r¡

preEenta urra r¡ren,fr eEtábi Ii:üÉ).¿,rr rElspÉc:t,tr d e-. la pt'irrrera,

asiqnAndc,se c,¡rno la t rarrr.: i c i, t,rr 'Lu {- A.

É mc,dc, de cornpar";rciL,rr, di;r¡.¡t'a¡ta de nlvelr-'s

de energláÉ si,r'ri I Á¡'e'.i ;i l(]E ,:,bten:'d,.:s .r piiri; ir de lü5

resultad'fs experinlentale-.s, st-. pr-eserltÉrn Ér'r Ltr Fiqr1n35 5.9L)

y 5.6t1 c,trn laE errerg!.ádj de t¡'arr!,ic:r¿¡r, r¡--,ver'it3ntefi d{: 1l.,!;
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chlcul()s CNDO/S (Tabla IX))

Del d i agr"amá 5.5b, l,:,s estados {L¡o y {La

CNDO/§r de l-Nn y derivados, Eíguen la ¡nisrna terrdÉ¡ncia

experinrentalt aur¡ cuando lús estadoÉ tL* 
=r, ¿r 1-MNn y

er I-HNA se desestabi I izart liget"amente. En lGs c,fmpuestos

de g-NA y der. i vado5, talnbi&n se observa urr buerr acuer.dc,

(Figura 5.5b) | l6s nj.veleÉ de Enerqla siguen una terrderrcia

¡l aurrrento de Ia difErencia de enerqla entF€ IoE cistadoE!

electr&rric(]s lLa ytLg .r, la serie e-NA, 3ra-MNA y 3re-HNñ.

ndemAs de este ánAlisi5 cc,mparativo con l$6

cülculc,s CNDO/S reaL izádos, en base á1 efÉcto del 6LlÉt i-

tr"ryente Bc'bre lC}s ÉEtádús e I ect }.ürr i Éo" { L¿ y tL5, o+;ras

obsel^vaciorres Éon pert it1enteg deEtacar:

a. l-Jrre cor pai.aciBn de IBs valoreg de energlá calcula-

dc,s cc,n Ia f recuencia de Los tnAx imc¡s en ¡og espectr.oe de

absorciün eñ sc'lLrcic,nes de cielohexanc,r permite apreciar

un acuet^do corr las trarlsiciorres pi, pi,* de lGs 1-NA,

trrcontrerrdoEE urra desviaci&n prornedio de a prox i rnari ar,tent e

t6OC) 
"r,i{ 

<,1" r)P eV. ). para los E-naftaldehtdog los valoras

ca¡.cuIadc,É par"a Ia t:.arr6iciün aI estado4L6 ¡-lirier"en err

aprox i madarlent e en 8TOO clñt respecto a-. lorá valoree e)iperi-

mentales, €ln canlbio para La 5eBunda t|^ar¡sicit,n, l,js¡

valores calcu!.ador prBcticámente coincj.dÉn csn los váIsrEs

exper.irrlentallinl5 de frercueneiat¡ de loE r¡rl¡xlmoE de abÉorci&n.

Pa¡.a lc,s eEtados electr¿nico6 triplete6, Ia6 errergl¡s

CNDO/S-CI del prirder estadq excitado 6e encuentr^a rÍ¡ucho
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má6 eEtabi l izada respectc' de 1c,g va1¡:.res Éxperilreritales, y

es áEl que lcs VaIür.BS c'btenid,trs t¡e er¡cuer¡brarr er¡ proroediif
-r¿3OO cm (O. EB eV) pc'r deeraJÉ de l.c,s expd:i.ir'lentales. Ya en

otrc'É e5tudi|f6 de especi.es r¡1,:'lEfc:LtIar-el: drfer.(}ntes ha sid.]

reportado este hech(] [44].

b. En los eAlcul'rs CNDO/S de lr,s cÉ,r'lpuegtc's l-NA, 4, I-MNA

y P, l-MNn cen el grupo carbonr lc, f uer-a deI pIanc,, (r'ltacitn

del Énlace carboni lo Ca(-CHOr Fr. gur.a 4. 7 ) 1a trar¡sicit'n

electrünica 5o+ Slr preEenta fuer"a de ,:,scilador distinta

de cero dada Ia rnezclá t¡rrtf'e Ios ,3r.bitaIe".:i rrtüIecular,e6 n y

pir produeto de la rrü planar¡dád .-:isterrra rnolecular.

Respecto á láB erret"glas fltr trarrsicil-,ri pi-) pi* siy'rguletesi y

tripletes, para e6tos caEC,E, no jie ot¡Ser.varr canrbic,s nr[y

dr&et icos, rnostrAndo 1a eseaza ir¡ciderreia de 1a váriae j.l¡n

de Ia qec'r €rtr'14 deI gt.r-rp,:, car"boni 1t¡, efi este t ipo de

trans i ci anes.

c. En Ia FiEura 5.7 se., rsue.,:;ti"ar', 1as v.¡r'iaci.¡nes de 1ag

derrsidades de ca|^ga neta (CNDO/§) p.Jr q;-upü msreculár en

los e6taülfs electr.+r'ic,fs pi, pi* I.eE,p€icto del e5tadc,

fuf¡damerrtal. De esta Fiquna se despr.E r¡cl.: o¡¡:.

i. LoE Erupús sust it'.lyerrte- 3¡e y OH presentan urr cc,rr-

portamiento timi lar er' la:¡ t rarr5 i c i ,:,r'es electr&nicasr err Gll

Eent ido de que errtregÁn la rí i sr¡rd cant idacl de carqa al resto

del sistema molecular, aprúx imadafler¡te 5'l. cle un electrbn.

ii. EI comportamiento de t¡^ansfereneia de carga en los

compuestc6 derivadosr e:á siimi Ial^ en arr¡L¡as transicic,nes
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elÉctrünicas, debido a que la composicibrr de canfigurá-

ciones es la frr I Éntá en ar báE tr.án6iclor¡e6 aurl cuando coh

di fÉrerlte pünder¡eibn.

iii. En los derivadoÉ dé e-NÁ, eX. sieterfla áFomhtico áétüa

ccr«rc cladcr dé cersá hacÍa el gr.upo cát^b(}rri lo, sierrdcl

meJor dad,3p que los gpupos suEtituyenteÉ OH y OMe, áun

cuand(f estE l¡ltimo slr5tituyentG¡t di6mirrüyE eu efecto eoms¡

dadol" t.especto de E-Nñ. Por EI contrariúr en ¡ü6 derivados

metoxi }ados de l-Nn el Ei5tema arotfl:iri(:i áctüa cürrlo

aceptc,r de cárga,

5. E. 3 En I ace de h i drügÉr¡o i,;-rt ermo I ecu I ar

El efecto del enl¿ce dE hidr.ügeno intermo-

leculaF en loE estadols electrbnicor Excitad(3g de l(f5 cem-

puestos naftaldÉhldic-.osr puede 6Ér arrallrado ¡ trav&6 de

una cc,r¡rpaFac i brr de Io§ ÉEpectrÉs de abEorcibn efi

ÉoIucionEq de netanFl y cielúhexarror y en los chlculog d§

orbitaleE rd'f,leculareE CNDtr/S - CI FÉalizad(]E Fará lss

"c(]mpleJes" se1uto...aguá, mo6tr.adss err Ia Tabla XIV. Ert

Ia real.izacibn dé estBr c&lc'ulo6 Ee htcieron dos Éonside-

rac i oneE :

1. De5de el punto de virtá enÉr.q&t icc¡, tahto eh lcs cbl-

cLrlL:lE CNDO,/e y 6NDO/S, aguá y mettsnÉl pregÉntarr efectog

EirrriláFes par^a eI egtado basal (ver Figura 4.9 ) y
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excitado6. Esto l¡ltir'lc, sL- mus-str-a en la fabla XIII en que

laE tranEicioneÉ rt-) pi* y pi-) pi* r¡¿ ci if Íeren eh r¡r&s

-1dE AO crr¡ en ¡ús corrrpleJür3 E-.NR. . .3qua y É-NA. .. r¡retdr¡ol.

por eÉta razbrrt y Jur't,l ál r¡lerr{,r. t ierrtpt, compu.laciür,ál

er¡rPleado en el cglculÉ papa Ei1-terñas cc,rr rrlerrÉs cer¡tI.{,E;

atümicc's, hemqs considerado el L.fE"cto del agua err Ia

real izaci5n de este estudic,.

g. n fin de apreciár el efectc, del enlace de hidrbgeno

i¡rtermoleculál^ 6obl.e Ia transici,:lrre5 electr-&nicé\s n-) pi* y

pi-) pi*, la molÉcula de aqua Ee ubica cie modo que lúg
H

enlaces C=0 y H-0 del aEr.ra searr cc¡I lneales, (C=O. . . H-Ol )

logrando e1 meJor gr.ado de irrtc:raccibn.

EI arrál isis exper j.rúentaL del efecto deI

sclvEnte eEi r€ializad': cc.ns i d r-.I..rrido l.i tot¿{l idad dEl e!3pÉ3c-

tr,f, puesto qLle trrr estLrdiú bafiadc, g¡Iar¡re'rrte err las dife-

¡'enci,as de Las f}.ecuencias cle. l,:.¡ ¡rAxirnc,s de abEorciün

pc,drla I levar a c('rrcl¡.rsiürreri ePrbneas ya qLte existen

6rtuacic,rrss de proxir'riri,-rd de banda.5 c':'rr i.rrtensidade¡; cc,rrr-

pár"ábleE qLte produ(]en d i st ür.c i E,r,eE; err lé! púsiEit'n de 1,rs

r,rA x irnos de abs,:rcibn-

En las Flguras 5- I y 8.9 Ee mlrestrán l¡"¡s

eÉFectrc¡É de absc,I'c:it,rr de Iu,s c,:,rnp|leEt,:,5' e§'tudiadÉ,-= er¡

soluciones de ciclohexani¡ (É"n 1lr'ea cc.r't irrua) y en solu-

ciorres dE metanc,L (en Ilneá di5cont inu.1). Ademgs, Jurrtó a

Ic,:3 espect!'c¡s Ee errcue¡rrt r.árr r]u e,:'l^ires pc¡r¡ri 1 Er't e diág}.ama dE

niveleE de errer"qla CNIJO/S de L¡s estad¡s n,pi* y pi,pi* dE}



1 /.8

lcs 5€lutils ai-.lad{,s (S), (l-¡t¡l:r XIV) y ru"; cqrrt:s-

por'dienteE estüda,s del c,:¡r¡rpl.?.1,:, .:,,-, 1 Lr t ,:, " . . agLta (S... a,

Tabla XIV).

Respecb,.,, ¿\ Ia., l: r. (1,-tr'¿r.: 5. B y 5.9 ee c,bEier.va

1,:, sig'-rier'te:

a. En ger¡ei'a1, 1,:,5 e.jpÉ(:tt'a,f- clr. ¡l¡,;,:,r"crtr, de 1- y

e-naftaldehldc,, y 5r-tsi cler'1VadL,.: t¡¿t,:,){11.rd,:,tj,' E-r¡ gúlurrrJrre.j

de r¡ret.anú1, se pl.f]Eentarr d e E p 1 ¿1 : ¿t c.i ,:,3 hacla nlerrEres er,er-

qtáE Y'espect,:, a Ic's de ctclc,hex¡¡rrc,. Est,rs ctLr-r.irnrer¡t,:,E

bat {,cr-,l,rrt i c,:,s s¡:¡rr expl1C;\d,;,s r-.r'r t¿--¡-t¡r¡r¡i:¡ dLr qr-1E 1¿ inte-

r.lccibrr p,:,r Íirrl Eac€i hidt'tqerrc, C),r'rt't L.l 5i:,1ver,te e5tab1-

l i za rnayL:rnente eI e!,;t¿\dú exci. b¿rd,:¡ (lr-(e É.|, f ündarrlent¿\1.

b. L,f..5 de.,npl,ai:arrrrr:lrrt,3:, ü.,,pec:l,r'irlÉr!, erL 1.,-,i, h1dy"ox1-rler"rva-

d,:.i nC, t i€Jyieri 1¿r cIar"icl.ld rrtn!,iLi"¡d,,i t:i,, I,:,.-i deriv¿{dcE r¡tet!:¡-

xi ladc,si eE aE!. c,:¡r¡rc¡ {rr.r Ér 1*t-l¡]ll y 1, e- Fif]A sE obÉerv.1n

pequetl,:¡E despla:arrrier,t,r,!, dÉ¡ 1¿i5 b.rrrd¡É dr: absc,¡.eit,r' hÁeia

el rúJ,f, en Ic'5 espectl',:,5 elrr l¡let¡\rr,:rl, y t3r¡ 3,t É-HNA se úbrf:er-

va urr cLár'¡;¡ desplaiarrrrrer¡tü a1 ;i:u1 err 1.¡ prif|]L.t a barrda y

urr leve deEplara¡¡tentc, h¿1cr¿r e1 r'llJn r:, rr 1;r ,5r-:gurrda. L,::tri

pE]q uePl':,t] d eo p 1 -r: arrt i er r L ,::i,:; ia i pirtl L ]';1 I i]'.¡. ¡-.rt'od r"tr i d os p,:;,]'

sc,lventes qrle fc,rrlarr er,Iac:e dt: f¡ldr'¡!lÉrr¡cr c':rn s¡:,IutcrE que

pr.egrentan errláce dr: hidr'¿rqi3rr';:r irrtri,ir¡'rü1(J(:u1;¡rr sc,n errpl ica-

d-i,; pc,r. Dear.cl¿-r¡ y Fc'r"tr*r, Ilr5] ri r"rt.r r-,5t Lr.j l.,rrr aj.-rit r-, trpa, de

intenacci.c,nt¡E¡ err gaI i.cr 1¿ildühl.l,lr Llrr tt¡rrrin,f,,¡ de 1a

cc'rnpetencia de 1os errlaci]:a rntr';¡ e-' irrte¡"r¡-¡c,1r."c,-:iar. Esto

Éigrrif ica q r-re rflier¡tI'as Érl Larrla(:(] irrf 1. ¡¡¡,*-1lE¡;¡Iar t i É-.r:r.iEi
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p}',:¡dU(]rI" CÉrl^¡r¡1I€lrrtl:ls Lj¡La,c_f'¡,rítLc],.r.j t:rr 135 t I-,XrrS i C i ':¡rrÉist

pi-) pi*, rtn debÍ I itafnrErrb,;, deI t?r¡.l"1(:e d(: f¡Ídrt¡qer¡c, rrrtr^ar¡1,:-

leculat' pür efect':, deI 5.,Ive¡''te, tÉ:rrderl. ¿r lfr,lducir- ec,rrr.-

rrrierrtc,s h i ps,lct'¿,rrr i c¡:r.J er'¡ i.r5,b;r.j rrri É-r'r.ii tr'.,{rr.,:lcictnes. Er' Iog

c,:,rrlplrestc,E ¡, 1-HNA y 1r;':-Hl\lFl l,,i jyri,:rcle-rrcr.i erre,r'q¡&brca d€rI

errlaC]e de hidr'¿,gerrc, irrtey-¡rr§lecr.rlar sa¡tr¡ rl r11 intrarr¡i:,IecuIar,

se porre de rfani f ie5tc, err J.r pbr"dlda i:liJ r.!r'ri.r-letLlt-a vitráciÚ-

naI en s,f lLtc:iúr'es de rret¿rn,:,1 r"L..is pL,(: t,:, a 1"\!.a de ci.clc,hexarrot

1L:' qLte l,f s hace rrrr-ry 5:rr¡rr l i;rr", b-,¡'¡ ¡-{r¡,¡ de r.l l. Ic's (E, 1-HNA), en

slr f,:,¡'r¡ta a1 L:spectrc, r-.jt+ P, 1- [il!É] evi !it,rl¡rcrtrr de nletanlf I

(FigLrrá 5. B) i Junt':, á e--te hc,,cl-r,1, terrerÍü's ql{e el

col'r i nI i errt,:, a1 á:u1 del ¡¡lhxi¡r(] d€r ü1irl-.,c'r"(]1t,r, de 3r 1-HNA err

sc,ILtcic¡rreE de+ t¡tetarr¡1 r'c,5pe-?clt,:. ;¡ r:rc.lr-rhexi¡nc, (Tclblas XVI y

XVI I ), t ier'de ha(]i;:i r-1 r,rfixrm,:, c1,J ab5c,rcrtr¡ del

cc¡rrrput?:it ¡:, lnetc,xi ladr's er¡ r¡letarrc,Ir .r1 ÍqLti¡I cc,rrlc, 5e r:lbserva

¡:ar.a e1 cas'r de 3, a-HNA. pr'6?§€lrrt Arr[.]ú!iE ,, póI' lÉ tarrto, t.rr,

cuadr,r si¡ti lar al dc¡scrr l,ü pc,r' DLlilI"d(.rr y fr,:rrtferi [45]-

c. Dadc, qr-te e1 ¡'errdlr¡tlerrt'l culiYrt iLl,::, dÉ f ILl,rresct3rrcia eg

deFendiente de 1a difÉrer¡ciB ciu ürrÉI'Lf 1¿i entre 1,3ti (iSta*

dc,s nr pi* y pir pi+, t,'l arrhl ir.r:, i:l -- l.¡ c¡,r,rpr.:te¡nc-ia er¡t¡'e Io:¡

errlaees de hidr'áqerr,:, lribet' e l rrt rarjr'3 i ec Ll J l\r'r ¡'eai izadc,

err eI Ptint,3 ántet"ior'., p'-lede §t:r' cr-,¡rt p I t3r¡lerrt ad o cs,n I,rs

datr,s de r-etrrd i lrr i r:vr l" q, cr-l¡irrclc(, -i ": ;rLlÉ,r'{.5scerrcr; oe

estc's corn p Lre5t '::¡5. Er, 1a r--...1.1a XXI' Ic,s csr¡lputi5t.l5

ClLte rr,:¡ p¡:'seerr errlace dtl hidY'¿rqE:r¡,r irrtr'.lrrld,1eculaI'r Er 1-

MNAr 3r ¿-MNA, pre!¡ervib;ir ¿rur¡u¡'rl,c, ¿,rr 1.r 1ñterrsidad de Ia
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f luc.}^eEicer'eia cuand'l Ee pa6a dÉ soluciorreÉ dt ciclc/hexarro

á NNDMFA y rfletanol. EEtc puede ser explicado en tbrÍtino"r

de la polaridad de la NNDMFA, que aumenta la diferencia

de energla errt¡'e lc,s estadc,s r', pi* y prr pi*¡ diferer¡cia

qLte sÉ i rrct'errrÉrrt a ÁLrn rrás err solttcic'rres dl? rrretanol,

pr.'¡dLrcto dÉI errlace de hidrüqeno ir¡tr¿rr¡olecular, cor¡rple-

r¡ret1tario al efecto de polaridad del eolvente 846J. Lüs

rerrd i rn i errt c,E crterrt icos de f lLlorescBnciá dE los cotflpLteEtús

qtte presr:ntarr errlaeB de hldrbgeno intrar¡rolecular
(er l-HNRr 3rÉ-HNA y l,3-HNA) Bon mayores eyr 6oluci¿.n de

NNDfiFn q ue en rrret arol , sierrdc, 1r e-HNn ahrr mayor en cÍcl'f-

hexarro que err rrretan,:I. Eeto apuntarta q r.re la diferencÍa de

errergla entre lc,s ÉÉtadc'Ei pit pi* y rr, pir+ er¡ soluciorreE de

netarlol serlá rnenol qLra: en NNDMFn. Er¡ egte caso rrc' s€r

presenta eI efecto corrrplenrentai.iú de poláI"idad y errlace de

hidraqent} irrterrr¡Lalecular err lc¡5 e5tadoÉ eleetf.ór¡iec|s arrt€ls

merrci6nadc¡s, dada 1e conrpeterrcia entre lc.s enlaces de

hidrüqerr,-:, ir¡ter. e intrarÍü1etrulár pcxr el oxlgeno del qrupc,

cát'bonj. lC}, dÉbi Iit§ndEse el errláce de hidrügeno int'.arnsle-

e(r I ar. Et efecto del debi I itarnientC, de este enlace

deÉesit¿rbi I izái.la €l eEtad$ electr.ünic.cr pi, pi* y BEtabi I i-

za}'la eI estádLr elecü¡'ürrico rr, pii+r r.especto de uh rolverrte

que nc presentá Errlace de hidrÉqÉ,rrcr irrtermolecular con el

oxt geno deI grupo cai.bcrrt i lo' eerrro NNDIIFA.
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d. Los diagrarrras de nrve.les de er¡t.r-qla CllDOlS cc,rre6pc¡n-

dienües a Ios EiEterr¡as so1utc,... afJ r-rd n¡uestr.an, en generalr

br.rená coI't^elaciün cuá1It¿1t Ív¿r c,:ri I,::l¡j es[]ec:tros. Asl laE

transicior'es pi-)pi* a l,fs estádúE e I eet rbr, i c,:s 4 L, y{Lu,

los cHIcuIog r,rr"restran un desplaza¡rierrt,;., de ÉÉtás tl.ángi-

cirlnes al ro3o. Como casc, de ex{](-,pc:ibrr se sitüa eI 3,E-

HNA, que experinrentalr¡rente FJreslint¿r Ltn despla=arr¡ j.errt,t ¿l

azul de la prirnera bárrda de absc'rci.¿'n, rllÍentras que eI

cAIcull] deterrrrirra urr ci,rrifrlierrtf, haciá e1 r'3JD. Estc,

hIt ir c,, pueda debe¡.s5e a quÉ? eI ¡rét¡:,d.¡ dc? cAlculo Éfip1ü:ado

no describe correct áAÍre¡nt e IüE; cy¡lacr*$ rlÉbi leli y/t' la

compleJ idad de laE inter.ácci,rne' er¡tre sü,1vente y sc,luto

no c¡3nsideradas en la sir,¡pl icidad dnI ñ¡,fdfi 1,1 errrpleado.

e. Las der ivad(,g¡ crÉ i-NÉl rnurJstl.dn r-lna Í¡ray'a'r nstábi l ira-

cibn en errerqla de 1a prirrrera trarrgrciün electrbr,ic¿r

pi-)pi* que los derivad,:s de 1-NA, eStc, qLra¡.da relacibrr

con el f áyor gradc, de t ¡'ar¡s f erer¡e i a de c¿\r.gar preferente-

r¡ente de los ani 11os hácia eI grlrpa cá'.boni Ic, que

presentarr l,f,s det.ivadc,s r:ie t-Nñ i"e::peL-t,tr a 1ÉE l-NA. ÉEte

orayor qrado de t r.arrli f ert]nc i a de car.q.1 har.la mAr favúrable

la irrteraccibrr dÉiI e,¡tad,l EX(:itad,:r c,;¡r1 eI s¡lvente

pr,rdLteiéndü6e urra r¡rayc'r- estabilizáciür', I'e1.1t iva aI estad,:'

b.rga l.

f. Respecte dt3 las trÁrrsici,:]nes Elect}'ür'icas rr-) pi* en

Ics diagrames de niveles de errerqla C|iDO/S-CI, de Ia6

Fiquras 5.8 y 5.9, preserrtár i r'l p§,I.1 ar¡t e,§ deEpla"aÍlienicrs
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h j.psocrürnic'fs de los cirrnpleJ':'s 5, ". i re:i[]EetÉ¡ dL. Sr dc]bido

a qLrE 1a fc,rrrracit'n del errlace de hidi'&qerr., interrflüIecular

estabili.za fuerternente e1 c'rbital r¡¡c,lecuI¿rt' n.

S. Existe una dife¡'c-nci,a cu;rritrtativa ev¡ lss deeplaza-

mier't,:rs en los e5tado5' r', pi* de I,:s l-Ntl respecto de los

g-NA, de acuerdc, a 1É,.5 c&1cLrl,:1:' CNDr)/{5. M j.L.rrtrasi l,fs

primer,:¡s presentarr desplazar{ierrtÉ: dr: 1E¡.ir:r cint err prürnediEt

los Eeqund.:s de SO{)O "rI "onro 
pr',:,roediúi e-sbo ült irÍe guanda

directá relacibn con Ias pr',:,piedadeE fluorescentes de

estGE cLfrnpuestos, a:;pe(:L,r que ::e¡'á drEcut idr-, en Ia

siguierrte seccibrr-
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5. 3. PROPIEDADES LI.JMINISCENTES

5. 3. I FI uorescencia

Cc,n bage er¡ I ,¡.¡ ¡-errd r ¡t i errt r:.: g,r¡a,a 
"g= 

de

flugresceneia de los naftaldehld,-¡s que se presenüan Glrr la

TabIa XXI, 5e pr¡fpor'e Lrr¡a claEificacitfl de t,Et,r¡É cc,r¡tp¡"res-

t r"¡s en tt'eE qrupc,s en fr¡rrcitrr dÉ? Ia irrterrs idad de f I 'rc,r€-,8-

eencia qLte pres€intan L: rr EC.Iuci,trrreÉ dr: ej,clc,hexan,: y

r¡¡etanol. Esta Éorr: (a) siste¡¡¡as¡ no fluoreÉcentrE, cLryc!

rer'dinrier¡to cuAnt i crJ e:, ecj¡t irni.(d\:, cr¡ tó5 , tUl dbbi IrnEnte

f luoraacentEBr cuy,f,s r'end irni(..nt,f,5 (:uAnt ic,fEj se errcuErrtrarr
-5 -)

err el ranqc' de lC) a lC) y (c)f luore*¡centtr[¡r de rendiÍriento§

cuánt icüE err el n;rnqt tir) a t(rl En 1¿i Tabla XXVI ser

touegtrarr Lc,s Éi.ster'ras r¡¡,-Jleculár'e:i quu- ¡rertenecen a cada

urro de est(}s grupos., J Lrnto a1 l'anflü' dÉi i'end inrierrt05 cubn-

t Ícos que I'fs identif i.c.s adé,ir¡lt\!; deI r.ryiq,r de corrf¡tanteE;

velocidad de dc.sact ivacl¿'r¡ radldt iva dr:1 pr-i.¡rE¡r sirrgulÉltE

excitado (k? ) y el r¿irlqü de c,:,r'starrtes cle velc,cidad dÉ

dÉsact ivacitr¡ rrc, radiat iva del pr':ir el' sirrc¡r;lete excitadü a

aIgün estado tr.i.plete excitada (ksr) d€rterrl]inadas rflediánte

la ecuaei&n k¡r = ki (1 - ,1,É )/ rl, , 6.¿., que la diferencia de

energla ent!.É eI e5tádr, f Llrrd¿rrflE-"rrta1 y excitada erita p,:,r

Eobre las 7(] Kcal /rtrü I [47].
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TABLA X XVI

Clasifieaci&n de los sornpueñtos naftaldehldoe segkn sug
rendimientos trrr¡nticoB de fluoreBcencia en soluciürr (a)

NO FLUORESCENTES f" = ,óo

*or * roo ir <ul

C I ELOHE XñNO

-4l-rksr= lC¡ E (c)

METNNOL

x
x

.COMPUESTO

1 *NA
4, I -lYtNA
ei I-MNA

e-Nn

x
x

.x
x

DEBILMENTE FLUOFESCENTES

trOMPUESTO

e, I -MNn
er t-HNñ

E-NA
3, e-MNñ
3, e-HNñ

C I CLOHEXANO

3, e-MNA
3, E-HNn
I r e-HNA

k", = ce*ro} , gxtrj ls-l krr= trdl , r(il;!
{ - rrd,rii:

METANOL

x

x
x

x
x

FLUOREECENTEa 4,r- tto , to ,
k"r= te*rÚ,+xrd l€r lqr= trd,t,lol€'

trOMPUESTO CICLOHEXñNO METNNÜL

x
l
x

a. Indicá si pertÉr¡Éce a la claEific.acibn de qFupür dt
acuerdo a eu f Ittoresceneia en el súLvente en cuestib¡t.

b. Calculada deI espeetrc, §bssreihn de benzaldehldo.
c. ¡. = rr"- tr - ü t,t rl¡

ST F ¡F 1F
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La Tabla XXVI ¡ruegtra que Ic,s cümpuest,ls

náftaId€htdicos puÉd€)rr sL¡I' rIar;i f icüd,:,!5 de acuerdo a

su fluorescerreia err lrnü u ,:tnc, grr"lpo., ¡Se.pencliendo del

sc.lverrte €rr¡ que se encuent¡-e. Ya en otros estudios

reali:adc,s en e§'te 1áhlür'at,frr¡:, ( 3, 5-dtr,rerr,xibt¡nraldehldc,

t46l ) se há c'bse}.vadE est e car¡ltr i,ii err I as lprcp i edadeg

fluoregcerrtes indr.rcido pc,r. €rl 5i,trIv(,.rrte, s¡errdo atribuldaÉi

a 1a formaci¿,n de er¡laee hidr-t,pern,: cotit l:j l ernerrt AdO pc,r. eI

efect¡¡ estabil izadc,r de 1a pc,1ar-ida.ci deI s,:,1ver¡te. En 1,fE

sisterrras er¡ estudic e--tc,g efectüs paF€rc1et^ar. ser capaces

de prúdLlcir- una inve¡.sr.trr er' I¡ls es,t.1dÉE elect¡^brric,fg

r¡, Pi* y pi, pi*, dado q,-re eE p,f5¡L¡1L- tl.arr-ff,:,¡.mar r¡tolécu1áE

n.f f luoreseentes en dÉb'i lmerrt(], f I r.r,:,I.eEcer¡t e i o aufi1ey¡-

tar Ia difer.encia de errer.qla entr.e et:tos misrr¡gs estadús

paI'a t rans f c,!"rrtar EiÉrtetrta.J rn'j¡1ÉcLlIaii.e.ii

fluorescenües en f 1uo¡'escerrtes, de acr-¡er-d,:r a

de Tabla XXVI.

dEb11r'rerrtÉ

1a def ilrici¿,rr

Dc? 1a c1¿\!,tf ir,,\c:::ir:,rr r:lrj Iil l,ri¡la XXVI y I ¿\$.;

fnecuerrcias de l.lE rrrAx i r!r,:r6 citi .¡l¡s,:,r'citn de 1a TabIa XVI,

s€) Propc¡ne un diaqrarna de nivel(:s dél en€jrgia y un positrle

mÉrcaniÉ¡mo de dé!;act ivac:rArr clel pr.i.flrer. €stado excitadc'

sinquletE, pará cada grupu de r¡i'f leculas de lá clásificacün

ar¡tes mencic.nada. De esta frlarrel'a Éc? t ierte para!

a) Compuestoe no f I ur¡reucu-r¡t ee. Dacl,: qLre el valar

^ b -!.de ki (* 1O s ) que presentarr estc,s cú['rpLrestc,E Éu prinler

estadú electrünicc. singulete es de natLrrale:á nr pi* t48l.
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Ei alto val,:¡r' de k"¡ f rJl r:l 1 rr,-,r ¡ rrcjr c-r r-.lLrlr Ia dÉliact i v.¡crLrr)t
del prirr'¡er estadc' Éxcité\dc, s;irr!lulete es v1a cruce inter-

si5temas hacia un estadc' r.xc1t¡¡rl,-r tr.ipletr: pi, pi*, prc,cesc¡

que EE altarnente perrrrit ido fjcir t-eqIau de selecci¡Jn

de El Sayed [491n rrrediante .]cc,plarrlientfl eEpln-t'rltrita.

Es posible argurrrentar qLrB eI .:r" r-lL-r? (?Ea de 1.a f,:rma

5 t (n, pi*)AHT¡ (pi, pi*) r desa(:t ivArido:,e vra cc,nve}.E j. ür¡

irrterna Tj (pi, pi*)^/9 T¿ (nrpi*),vV Tt (pirpi*)- Eg'ta

pr(fposicibn di,f iere de 1a cie Kitarn¡-rr-a y l3aba C77,

qui€lnes sugiererr que e1 nr.u(:ri €icf, t"c¡¡1i:,,r p,3r a(]¡f plarrtler¡tc¡

espln-¿,rbita errti'e 51(r', p:i.*) y -l-j (pi, pr*). EEts es pc'cc'

prsbable puest¡f q(re Iá srjp¿\r.aci.¡rrr enet.Bét ica dE est.lE

eÉtadat es de aprox i r'r¿\d¿rr¡¡ent §,.t ;() Kc¿I./r.lc,I, 1o que harlA
4i _t

qlte kS.r, Éea bastarrte r¡lerrc,r que 1[) E . Lús niveles de

enerqla de I ':,r: €15itéLd':,t: electr"¿-,r'ieoE p¿r!-¿r e,5te gr'lp,:¡ dEt

rrroléculáf5 es descrit': efl la Figur.a 5. 1(1r en dc,nde Las

l l neas cont ir¡uás ¡'ep''nsL.nt ayr v¿\ I{rr.L-S ex pi:r-iflrent ales t l pi-

cosr y Las d j, sec,nt i r¡¡-ra5, repr'Éi5E-.ntan valt,res est ir¡l¿tdf's!

respDrrdiendo a las regla.- de EI Sayed, er. con5ideratribr' a

lor¡ datr,,s cle 1É,s ctrIciJI,:l,i:i CNDCJ/§ri ¡ir¡ CI.

b) gompueÉt06 dEbi l¡oer,te f luore:¡ienteÉ. D¿id¡:r lEE valüreg

de eonstante de velr:,ciclad de desact ivaci¿,n rádiat iva Érr

este grupo dF rnúIécuIae, el pri¡rlc.r' tleL.rdo electrbnicc'

exeitado G:§i car-acter.lst ico de¡ ur¡ eEtad,;r ertlisc,r pi, pi*
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E4Al. p(]r tantc,, este esüad,f dÉLre errcc,rrt]rá¡'Ee a errei'ql as

liEer.aorer'te infe¡'iones a1 egtad,r n, pi.*' ya sea p':,r' eI

efectü del s¡-tsü itr-ryerrte qLre estabi 1i:a |i..] r-.stado L , r, ál

efecto de1 enlace de hidr-trgerr,:i cjr-ryir, el'ec:t,1, prirrcipal eE

¡á des€¡stabi l izaciürr rle¡I e¡srtacl¡ irlec:tr.Orrrc,:, r', pi*,

puesto eue k:T ) ) k?, e1 cr"ur:e de inttrr'::iE-

ter¡ra hacia áIgUr¡ elgitadL¡ b|'rplL.tL, a;r gue rrendo eI p¡.E¡ctejr;':¡

de deEact ivacibn pred ,;,ni i r¡¿rrr'b e r / d;rd,;, :i,..r alta va1.r:rr", debe

corresporrder a ur¡ prc'(:r3:i¡l perni b idc, pÉr reglas de

seleccián de EI Sáyecl. De eEtá für.rrlá, es¡ prarbÁb1e el cr.ucÉ

Sr (pir pi*) ,rzr-J T¡ (nr pi*), ya qur: en este casú l.esr.rlta

di flci I disce¡'r¡ir de .1c r,.(e!"d,:, a rr¡le-¡t r',:r::r datosr si e1

tercer estado tl'iplet€i se trata t]e ur¡ estadrJ n, pi* cl

pi! p j.*r ya qLre eEt,ls eEtadüE eg,tat"lan Earrer-q&t Ícatrrente nruy

cercanÉÉi. Los niveLeE d {:r ílrret-IlI ¡r rje ].+s r:|jtaric,É electr-t,-

rricc,s de este gi''-tp,:' d i-. rr1,-:,I&(:L(IaB ..:(,r deser-1ben en la Fiqura

5. 11. L,:,5 val.trr.es de errer.glá del estád,f, §¿ (n, pi*) EE

eneuErnti.ar dt¿seEt¿rb j. I rradcrr¡ ctrr " l i.:r-¡r-, 
",,1 

f ,¡. 15 r-.V ) rLrEprJe-

ts deI r i r3r¡lo estado err 1,3si c':¡rn p r"le st ,trlj r¡(' f I r.lü,resÉent t¡E,

segün Figr-rr.as 5. 1Cl y 5- 11,' pr-c,dLr(]tú del eFe.ctc, del errlace

de hidl'bqeno intenrflüIecuI¿rr er¡ ;i, 1-FirYIfl y/ú d€-:. er¡Iace dE

hi dFtqerrr= i nt rarrrs I ec(r 1 ar err E, l-HNA.

c) Cornpueetoa fluorescerrte6, D,.:r'd,r, e1 v I,:,r" de k;, el

p¡'i er estadÚ excit,:¡dú ljiyiquIL.LiJ t¡ s; de r¡¿¡tur.aIe":a pr, p:t .tr

aI igttal que err el c¿reiL, ¿i ¡'r L e'r' r ,:, r-' r trri(:(,y'rt l.fr¡'rdc'6r: flstahili-

zado erl apr.c.x i. mad ar¡rent L¡ 1É,C)r:) .ril 56rql-rn clatsg CNDO./S-EIr
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respectü de l,;'E; c¡:¡r¡]Fr-{er:it ':,!; dÉll j.;a1ü I,r)'iLi,::' ll}'r-(i:l,irr, di¡b:id,::, ¿\ qL(e

eI sLtstitLty€rnte eÉit.rtlrtr..:¡ irr'li:L!l'(:r'r'L¡.ii,,i,,,/iLr? el (]Ll¡dcl

4^Lb . Cúr¡rs I{§T) k;-, eJ. pr',:,cel,:, del cl*1...tci;.i varr.Lrl irác:i¡ El.

triplete 5ig¡.te sieridLi di,terrr]irr,-ir,tÉ, 5¿,r'l:, q,.1L" ¿: L v"rl,:rr' clet

k5-r di.srrrirruye ÉlYi ! t, "l L,rrrer'e,- i..l r¡ n,--,,¡l l,,..td qu€J [:r: 1,f,!

arrter"iL'.,r"eE casc,E y s,:'rr c: ¿\ t' ¿\ c L .'r' I '. L i c¡l¡!: dt¡ trarrl:1c1,:,rri"-.

5 ^-") 
-f p¡^ühlbidas ¡:,:,i'' 1;ir:; r Érl l,.l!,, cl ¡.i .:ril€-.cci¿rr, de EI

sayed, es decil',, eI Cr'r-rce cl r-, .i.r¡l-eI'!, r !,irerrr¿\s SerIa tlel

tipc, s1(pir pi*)/\/L) T, (¡rr, pr*).

Er¡ 1'.\ l-rllr..\f it :-,. Lirl i,,:lr a::, r]clr | ( tj r 1 L r" c't eI dl;rqr nir,la

de rriveles de errergla:, i.l¿iI'€l erii-r:l ti'r-rF¡':i rit. nt(,1&cLll¿r:;. E1

va1,a¡' d{" enerqla de1 e.-tadc' 52 (rr, tli r ) , l::li.nr ¿irluerdr, a :l,:is

dat,¡s CNDO,/Sr se e5t 1f¡.ra É¡-r a I r-Ecl(, clL,r' li¡t-rr I c¡i1 ( *rl. .l(-r cV ) ,

deliplazádúE haci.¡ r¡ray,:,r-E-q' ener'¡.11;\,:j; clr-le f-n 1üg, c.-:,fi!tueEt¡-jS

ni:¡ f I r-rr¡r.e.:c.Éltt't ri¡i.

5. 3. P Fc'sf ortsscent esi

E|rr¡lIear,r.1,-, 1a!:, LrL'i,(¿rcriir,rLe:¡ / i:: " 39/ y /É-. ttt:\,/

e-. p,:'5;ible dEitet'rrrirrar' p*ichrr¡el,i',:,:,; !:la,:lr:r;"rctivacit,r¡ clel

e5tÁd.-r tri¡:le|Le .:'t,r,,,::, k[, C:,:,r,!,t..ir'¡tLi r:l(.1 ',,(] r,,r:i.d¿¡cl r'-rrii¿11. 1va

y krSi c¡:,rrfitarrte dt¡ vel.,tr.dád r¡::' i'.1c]1,11; rv.r ili--1 Lrr¡:1eLe, ,ri

sing'-tIete bas.r1. Erii,ig c,:, r r r.tr L ,:\ i , t Lr c¡i v(¡l':,t]ld¿iil eÉl

erreLterrtrarr en 1a Tabl¿-r XXVI I.
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L,:,9 rangc.s oe vat'iacit¡rr de estag cürrÉ'tarrtes

de velscidad y de Ic,É )'É3nd irrlientüE cuhnt Ícr¡s de f ssfc,res-

cer¡ciá se encuentl.an corrrp¡.etand.3 loE¡ cr.radrc,E fc,tcflsic,::;

de lc,s c§rnpuestü9 clasif Ícad,f,§ cüroo rro fluürescenteg

(1-Ntrr 4, 1-MNA y É, I-MNA err DMBP) y dbbilr ente fluúref:cÉn-

tes (9, I-MNA en EPA y E, I-HNA) r tisÉ.itrados err Las Figuras

5. 1() y 5. 11, r"espect Ívamente.

Dadc¡ lcg baJc,s váIores de las cefistar'teE de

velocidad para eI p! r:,ceso radiativo koor eI estado triplete

enris{)r de estc.É cc,fopuest 'fE €rE cc,ncordante ccrrr ur¡ estado

del tipo pirpi*. EEta aBignaci¿n eEtH baEada err lús estu-

diúB de pc,Iál'iracit'n de f /--,Éf oret;cer¡e i a de l-Nnr real irad,Js

pc,r Lir¡r y cc¡I. t6J, y pc,r los culculos CNDO/s aqul repcr-

tadÉ,Ér t}n di:rrde eI et:;tads trlplet{r d s"" r¡lerrúl. enÉirü1¿¡ dEl

tipo pir pi* cúr¡'espúnde a1 dÉscrito en Ia aproxirrtaciün

de order¡ cer'r cc.rno el estadoJLa, (Fiquras 5.5 y 5.6).

I'Jna asi grraci,ürr de al glrrrat de las bandas

v j, b¡ ürrieáE que pre$entarr 1,¡s espEctroÉ3 dE f c:,Éf r:,resc{:rrc i á

de 4, I-MNA, E, I-MNA y er I-HNA, pued(in ser prGpue5tas c,lrr

base €rrr el estudis de L-im y cc.f .f6j en 1-Nñ. Dado q r-te I'a

Ésti'Lrct Lrt'á vi br¿,nicdr al pasar dc3sde 1*NA a los derivadc¡s

4, 1-MNAr er I-MNA y gr l-HNÁ rro experimerrta o¡ayores varia-

ci,¡rres por efecto del sul;t ítuyentÉ (ve¡' Tátlá XX) f 4'¿,)i

una as i g rrac i t'¡ 6,u erat caE band aE v i brürr i ca§ sEl pref3€lrrt an en

la Tabla XXVIII.
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TABLA XXVI I

CÉnatahtes de velocidád de fsgforegcer,cia koey de cruce

interEistEmas kTs "r, él , de cBmpuestüs t-Nn y der'ivados en

sol.ueiones de DltlEP y EPff a 77 K.

COMPUE§TO DMB P EPA

krskP ktP kts

4r

1 .NA

I -MNA

I -MNA

I -HNA

C).34

E.O

19. 3

3A

Jl-,

l98

31¡;

o. 63

t. +

1. O

4.O

6p

3tJ

99

lEl
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TABLA XXVIII

A6ignaclün de las bandas vib;.aeionaleB de lc,E ÉÉpectrú5 de

f(rÉf(rre5cerrcia de 41 I-MNA e' l-HNñ y er l-HNñ.

MODO VIERACIONNL BNNDAEi VIBRONItrRS ( cñI )

1-NA(Br b) 4r l-MNn er l-MNA er 1-HNÉ

V i b. ársn¡at .
fuera del plarro

vi b. c-H (cHo)
fuera del plano

Vi b. ar.omat. de
egt i. ran¡ i ent o.

vib. tr-H (cHo)
de est i ram i errt o

DtrlBp
EpA 1530

DMBP
Epn

DMBP
Epn

DMBP
EPA

54{)
§BO
§60

I 50(]
133()

e96(:)
egl{)

550
560

9eo
9C¡O

t470
L47(l

e90c,
eag0

61C}
600

116()
l goo

1530
1$eo

eB6c,
EAeO

98{)
960
9§r)

a.

b.

Lirü y c':,1. f6l

EPA.
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EI trray':,r' üÉu,llI:r;r.rr rr.irrri.,:.¡ nl ¿\:r-(1 cj€| laE

vi.bratrioneg f ue.r-a dErI pl.;rrtü r¡r,:,.ir.'.r'Ir Lf,r' (:lL.¡ I *rr1.¡ce Cl-11 err r:rl

grup¡l aldehldE, de ;, 1-l-lNA ( 1i::i,rr-r cr,rl ) r"eÍ, pr,r(:r'Li,:, dÉr 1-.Nll (9u{-)

crrr- ), pLrede ser aty.ltlLr!cl,:, aI Éf'et:ti,: dÉ?.1 r!r11.1rL- de hrdr"t*

qenE irrtrBrrlolec'-lIaI. qLre pr.egellt¿i €1,,-i I ci c1ür':Lv;íCi,:, C5{:}1.

Debrd':' ;1 cl r-rtr tr-r, I t o, (l -(lr.l-1 XXVI I ) pai'.r

todc,s 1,:s cc,rrrpr-r€i.jt':'.¡ e:jt Lrd:i úrd,:,,.r r t:.l pt"t:¡C'e.ja, de

desact ivaeiárr deI estad,;, ir-iplete ,::r.l "iritad'::, e inr¡r-rIet(¡

bagal eg p¡.e f e¡'E"r¡ t clrrlÉ. n t q. rr..,, r-¿\dri.iL 1v':'. [i*t,:, t::

expl icable pc'r' ¡rediü de qr-re ni,:,d,:,r. vi llr"á(::i,:,r'raieE f ,-re}"a dr:i

plarr,: frl$Iecu1ar, qr-le Íie evi.cley,c'.ra¡'¡ dr¡ l.a e.jtr"uctLlr¿ls

Vibrür'ica de 1¡:,s e:rpL.Ct¡'n15 cle fc,.¡ F,:,r'e::cerrciar pi.¡:'rj ucL.rr

aLt¡rent(] en l,üs fact¡:,r'e$ dÉ Fr.drrrk--C¡:tní!,-,yr, t:i-ry¡:, efecbo

prirrcip;ll es; s,rbr"e 1a c,:r,rrst¿{ril€r dri¡ ,'/ir1,:,i: j.d.ad deI pr"ü,c:{.Jsc,

rrc¡ r'adiat iv,: t51l-

L,¡s eÉpet:t r',:!. 'r... t',:,É f',)r'el,.,rc: cerr*- i a c1c. 1-Nfl y

suS metüxÍ dBi'iVáL1,:,S, t--rr i,,;,1 I lc i,- vr(.,1,i cl,,.r Dl'1Bp y [LrA, pI'ti1:jei'r*

tárr la branda O, () cc,rr]ü 1a de rrrayi,r'. .l.r,iNt]1¡!i{la(1. Eist,:¡ r|Ls

ir'dica qu{¡ rr,:r ex1..tter¡ (:arill)i'-,,:; ,i¡-(5'l-1rri:i¿11e.i: acl'r 1¿r=

c':¡r¡f iBLlnaciúrie5 rrr-lL-1tné\l'es clc. eq r"l r -L r br'-r,:, dí11 €rsterd,:, 'br"1-

plete respe(]tE del €lrrt ¿td,:¡ siir¡qLrietÉ b-¡5ai. De-. ahl que en

est¡:¡5 tr,:¡rrr PUeJiat ¡:¡r; Cabti e!jpet.(\r. (:l r-((¡ 1,1'5 F"rct{¡}.€:9, du. F'.arrClc-

Cc'rrd,:r¡ searr pt'inÉipétIrr¡enLe depe-.rrd ti.:r'riirlÉ, cle ld dil'er"errcia

de erret"gla Érrtr'€: eÉt(,s est¿rclc¡.s. Siebr';rrrrl [5i::] er¡{:¡.reritt-a
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urra erxPreÉti&Yr err

de 1c,g f act,¡res

triplete de Ia

1a q utl I¡¡LltatiLI.¿r

de Fra r¡c h -C¡ viclc,r¡

fc,rrna:

1;r d e ptir¡(l eir¡{l i a

c':'rr 1ét erierg! a

eXpC'rr€?r¡r::laI

del et¡t adc,

-E /lrw
F (E) = F({-i) É

err dorrde F(O) y E s,=n cc,r¡t]tarrtÉ.8 y E, w s,:,rr

estarl,¡ tripltrte y la f ler::r..reyrcl1¿r i..ler I ¡1,;,d,1 vI

est ad,:¡ f i.naI,l r-e..pect:ivar¡L.nte.

/ J. ! /

Ia enerqla del

L¡¡'¿ic Í,:,rra I er, ei

La Fiqura 5. lJ presenta urr qI.Af ierr de

loq kT5 de la Tat¡Ia, XXVI I cÉ,rr 1a enei¡.qla d.:i estarC,J tr.i-

p¡ete. Esta re_lacibn Iineal rrü,s r¡rl(estra la i t'tp,lrt ar¡.-- i a

de los fact,:reÉ de FI'ank-Condor¡ en el rnecarri.i:,ro de desác-

tiváciün nc, radiativá dÉ¡l estad,:, t'---.¡retr:.

L,:g aItü15 va1,lr.e$ cjel l.nÉ c-'C,rrstartet5 dt* kr5

pa}'a E, 1-HNA err 60L ci.c,n{;..n de DMfJp y Epñ cLry¿r dL.pend€?ricia

cctr¡ Ia erre¡'qf á escápa de 1a l ir¡eaI idad rrr,:,s'b r.áda err 1a

Figura 5. l3r se puede explicai' a pai.tir- de los espectr-os

de f c,s f ,:rescerre i a de etjte c¡.:.¡r'it p r-rf::j 1., (Frq¡l¡..rs 4. lB y

4. 19). En egtos se aprecia q r-tr:. 1a t¡'arrsici&n Or Ll nÉ, esi 1a

m&s intEnfra á difet"enci,a del t't]..it{', j.rrdi.candc r.rrr cát¡ltlio

mayc¡I. en 1a conf igur.acit,r¡ nLrcleal. de equ:¡. litrr.ic' del efitad':,

triplete i.espect,f del pstadü b.11:,1l, y p,3¡- cc,r'siguiEr'tet

induciendü un auorentÉ de lc,E fset¡r.er¿ d r:¡ Fr.ar¡ck-Cr-rndon-

Estc, alt irrtü acrecerrt¿rnh la ec,nsb¿rribe de velr,ciclad de
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de6act ivaciün no radiátiva del estedc¡ tl.iplete de g' l*HNn!

respecta de Ias cc¡nstantes de vel,ocidád espel^ádas para

valoreg dÉ er'€l}.q!.áÉ de estádüs tr.j.Fletc¡s qlre pre6er,tarr

compuestos sin caft¡bie erl Eus cer¡fiq(rraciBneEi nucleares de

equi I ibrio.



1?0

2s0

I
I
I

I z.ooot-Y
o)
o

uo eV
E --+

Fi ELr|"a 5. l3 Reláciün entr"e la cc,nstánte d-á velóciAaA
no rad i át i va y energ I a Ele I e,st ado
tri FIete.

r.50

2.38

1,,- r*o

.T

?2J-HNA

O:EPA

O:DMBP

4,1-MNA

t\
'2,1-MNA



171

t rabal o

4, l -MNA,

3r e-HNA y

extPáIdas !

Der I

de téÉi Ér

e, I -tqNn

I , e-HNR,

sSEJrUtA YI

CONCLUEi I ONES

eEtudio de¡¡arrol Iado err el prBÉiente

Elrr lag ÉeFiÉ de c{f,mpuÉÉt,rs 1-Nñl

E, l-HNÉ y en lá ÉeriÉ g-NA, 3rB-MNA,

las siguiÉntes c(fnelusioneE pr.lederr Eer

v.

I. RespÉct,f del estadc. e1Éctr&nico furrdarnental.

a) EL n¡étodo de c&lculc de opbitaLÉ,a moleq{larÉrr; üNIIO/É,

detcrlbe üproximadamente el efecto quer eJGrrce el ÉuÉtitu-

yÉntÉ y el enlace de hidrügeno int}.amc¡lec¡¡Lar, Ecbre las

distáncias de errlace, lndices de .iJroerg y den6idades de

caPga por cerrt ro.

b) Los pÉsultad$s CNDO/e, drterminan que el derivádo

3rÉ-HNA pr"GlsErr|t a urr errLace de hidrbgeno iHtramoleeular lt):t

mas dtsbil gue en 106 deFivador E, I-HNR y 1rÉ-HNA.

c) 5e encuentra una buena ccif.relaeibn I ineal errtr.e las

cGnÉtarrteE de fuerzá de valenciá del enlacE C=O (deterrni-

nadaE por la formulaciün de KosmuE) y EUE frecuenBiás de

vibraciün. Esta corrÉlatriüñ lineal propercierra uñ enfc.q(re
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vi bt"acic,náI, err tépmirros de pert Lrl. bac i orres

eleetr.ürricc, que irrduce el slrst itLryerrte.

a) §ülo Eln

clohexan':, EiEl

( *EB 17Q crñr ) ,

n-) pi*.

b) Lc,E cAlcul,rE

y 1r e-HNA!

i nt l"anro 1etru I ar.,

CNDO/S dÉ lc,s corrrpuestoe 3n

c,f r'fi i d erarrd ú eI errlace

nivel

1-HNAr 3, E-HNA

de h i d rt'genc,

errBl^g I aE de

d) Utif izarrdü la forr$ulaciün dÉ Kosmus, 1á banda sensible

al efecto del sustituyente (Co1r-OX), es asignada det€rr'ri-

nando la corrÉtante de f uer.za de valerrcia de este enlace y

Preservárrdc' 1a nreJor cc,r| elaeiün lineaI cc,rr lá frecuer¡cia

de vibraci&r¡ d€E la bandáÉ cc'mprGrrrdldas err la zGna de 1e4C)

a 134ú cr¡ll

e) La fcrma de asignaÉiün pl^opueÉta, se pr.e5entá cc'rnú unÁ

rnetodolt:gla interesarrte por s;u reletiva simplicidad, q e

vierre¡ a Í¡Ltrnarse a las ttscnicas c:r:.nver¡c i orra I es de campo de

potenc ial.

II. Respeeto aI efecto del EnEt ituya-nta É-.ft loE É5t¡,J,ls

electrürricos exc i t ada9

el espectr.o de l-NRr eñ 6ol$ciün de ci-

observan en la zona €Épectral de - 355 rrm

absorci.oneÉ atribuibles a la tranÉiciün

propürc i clnen rr¡en0¡. eE
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trangici&n n-) piü, qLre 1ú.5 ct l(]Li1,:Itr r.É¿r1 1:adüs en e6ti,s

misr'¡Ds cütÍpuestos strr L-ü,r¡stder"ilt' É.1 cril¿rcl! de hid¡'tgeri,f.

c) Corrsicjerandc, que el efect,:. dcJ i. (':, !inr.jt 1t¡-ryerrtes hidt.oxr

y metoxi. S,::¡bre 1c,s EspeÉti',:,!! e.L[]ctr-l,r¡rc,3s riir¡r-lerr r.l rr

con¡pc'r"tamient(' deperrdrerrte dc? la p,:,,51(:l¿.,rr €lr¡ el arrÍ11c,

naftal&nicC,, 1c,s d,rs prrIrre.r-e,É (.,.t¿id,l5 .-, lec:tr"ürrL(:¡15 g,¡fri

asiqr¡adcÉr cc,n base err t..1 r¡rüdc1,-, tl r.- Pl.rt (., cÉ¡r¡r¡-r 4L^ y tL,o.

Est,¡s üIt irrr¡s f:ü,r'!"e I;ic l ,:¡rr.rb.1. É'- rr, ü',:,r'r I (:,':.i r.,,.;tadq,E 4La y ^L,o

de 1- y i?-naftaldehldo.

d) En ambás sei'ieE de r¡aitaldt¡hld,;'sr It:t; r'ÉsLrIt,f,dc,s CNDO/S

50rr corrcc|rdar'tÉ.s cú'n lc, frrq'cjt r'.(cl,:l expt:t'rr,rerrtalr errt E", para

las cÉrre1acLün de e5táÉú5 elt]ctI.¿,rr1C:L1" 'l-, y nLo.

e) Los cAlculos ENDO/Ej, dete¡'rr¡rrr;rrr dl riir'.¡rrc:ian er¡tra 1a

Eerie de 1-NA, reÉpect,; de¡ 1¿r ser¡e d r.. ¡l-' ¡\lí1r al E,:,rrErdi?¡'ar

laE variaciúrres de carga rtr:b;i p,--rl' r.lr.up¡r ,¡r,¡ lt-.cula¡'r err los

etitadc,g tirlcctr[,r¡rcc,r, 1t 
, y t, 

o . , ', .\'.1 I i..:¡:iin';:' s:r'r ]¿r r.er'it¡

de e-NAr e1 si::teria ár,:,rrr&t ic,¡ ¿ic-'t l-L¿t c¡J¡,¡,:-. L)¡.rer¡ dad,¡r' dr:

carga hacia el ¡¡r-r"tpc' ¡:.,rt^1.¡L..,rri 1,::¡r ¡ r i t.: ¡ ¡ L r'' -¡ ';, (lr-le fnrr I-.i si¡t'iti

de 1-Ngr err I,:'5 rñtitc,¡( 1 deri v;,clr:,ri, i:1 ." 1:.terila ar(,rñht ice

l Ieqá a pre6errtar urr c¿rraltrtet" aclept,:1.'r' d!: tlsr'qa.

I I I. Respeet,: áI t l'ec]t,:¡ deI L-rrlaCL' de hiclrbgerrc,

interrnc,Iecula¡' err I ¡:,r"t c5t;:1t-liJ! f-'Lt-'ctr'¿,Tr1É¡ls excit¿id,:s.

a) DE.Jde eI puntü d r.] v1,.rta s.nL,r'rl&1, rcu, l"irit,i. Érrr ehlc]r"rl.,f:t

CNDO/¿ y CNDO/S dL. "ltr,:,rrrlrl(r.)o'i¡' r, ,:ir ] ,. t c .:, . . . !(,,lverrter aqua y
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metanarl pi'eserrtan efectc,s girri lar-es Ér¡ 1,:r!5 EEtádüs elÉc-

tr&nicoe basal y excitádis.

b) Lás transiL'i,f,rres pi*) pi* d€r 1-NA, E-.Ilf ¡ y r¡rrirt ¡::, x i. derlva-

dos, pregerrt ar¡ c.3rr i rrr i ent r:¡s bat c,c¡ t r¡¡ i c,:'E err sc, l uc i L-..rres de

rretanol t"eEpectc' a IaE dÉ cicl,fhex¿irrü. [ir;L,:s corrirr]ierrtc,E,

sorr expl icadüs en tErrrriric'E de clue trl erilaee de lridrt,genc,

i nt Érr¡o I etru 1ár' estabr 1r;ra rrrh-- e1 esteiú,1 electrt,rricc,

exeitad'l que el f rlndárrrerr'ba1, ¿11 If,orÉrat" d€: s,:,luciar¡e-.* de

ciclohexanú a rrlet arr--.1 .

c) IoÉ deEplazárr'rierrt,:9 bú\Lü,cY'¡r¡1r(:¡:,8, clr.-r(1 ExpÉirlfíentar, I¿1E

t¡'ansicir-,rres eleet¡'ánic;a:; pi-) pr'i( der Ic,s ¡¿.,. rr"a¡,:,s É, 1-HNA

y I, e-HNAt en €iolucr,fnes dÉi nletarr,:,1 l.egpectc¡ a

ciclohtxan(]r EC'rr peqLre8la.j ( (¡(-)(:¡ 
",ir) , r.€lspect¡:r de 1tr que

5e esPer.a Pür efectÉ, de 1¡: f,:,f'¡'IA(:i¿.,rr de errlace der

hidr.ügeno i nt ermc,l ecu I Ár'. PL'lr. L'1tra pélr-br-,, .3, É-HNQ rnuL.stra

un desPlazarnient,r al a:Lt1 err suE tr";irr,;,i(:1nr¡er] pi-) pi*, .iI

paEaI. de soIuciürres de ciclGhc¡xdirr¡il ¿r ¡rrt3t¡\rri:,1-

d) El corrrpont an i ent É deI efect{, dc-I 5',trIverrte en l{rs

hidroxi-derivadc,t; E':¡rr expl ic,adü.; ey'r tÉ:r¡rirrc,g de La

incidencia dÉI ÉnIace de hid¡'t,UGin,J irrtel"rrr,:,1e(:u1ar E,trbne el

intraNl]l ecul ar.

e) Los r.estrltadc,g UIIDO/Ei pü¡-a 1.,:,E "corrrp1e¡os"

hác i a r¡¡errc.t"eg

Lb r respect ';¡

EeI(lto. . . ag(.(a, prese¡tar' despl;r:;lrrrie.rrt,:,r.;

44enerqlas en 10É r6tadús e I ect r¿'r' i c,:,..' L¿ y
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de cAlculos CND0/5 pana salutot; ais1ad,f,s. Er;üc,s resulbadc,s

preserltan err qeneral., urr buen acuel.dr' corr lú mc,stradc.

ex per i ment a I rrent e-

f t La excepciün que pI.ris;errba el dErrv,ad,:, 3, e-.HNR, efi qLre

sus resultados experinrentales y calculacl,:,s aPr-tntán eh

sent idoE opuÉÉtc,5t pc¡nc?n dÉl rrranlf 1É:r:it '-, qr-te eI rn&tc,do

CNDo/S no describe cÉrI'ÉJC t ar¡rerrt fr €¡r¡1ac(:rri débi IEE y/o el.

considel.ár eI rnc'de1c, E¡:¡ILrtc c.lrr ¡jnÁ r¡r,:l&c-'¡rla de agua pctra

expl icar cc|rr i r¡r i errt,f -- espectr-aIeE cr €l 1És; hidrc.xi

det^ivados, es insuficr€?nte para describir. a cabalrrrerrte laE

mLrIt ipIÉs Í rrt eraec i urr¡es E,]l'-rtL,*..{¡.[ver'bri.

q) n1 comparar l'trs re::r-tltados CNIIO/S p.ana 1,f,s "cc,rrtple3os"

EoIuto... agua y Eollrt,:,s aislada:;, di:,i diferencia|i Ee

destacarr, aI c,fríparár' atr¡lrasi E€iriÉ.s dt] rraFt"aldehld,Js.

i. Lgs der i vadoE d rla I d gL.r'1 l] L1L. ¡:-i!íl pres€.rrt án rrrary':¡r

estabili=aEiün deI estacJ,: {L6, r'É.s; pÉrc b,:, de 1a rr¡iErrla

ti'ánÉiicián err Ia se}'ie de 1-Nl¡"

ii. El ertAdc' electr.&ni(:,:, rr, pi*, r?rr I,:,s dL.r.ivados de E-Nñn

presentar¡ rflayÉres despla:arrrieyit,:,ri h¿rC]ia nr.ryc't'eE enerEilas,

que Én lo5 dÉrivados de I-NA.

h) Lag diferenciaE errnciadas er¡ eL plrr¡U,:, §), esthn er1

acuepdq con 1úE t^egultad,:,9 experir¡rer'tÁlt?s, al cc,mpa''ar La5.

vaFi,aciones de l,¡s rer'd inri.ent,:,s (]L{hrrt ic:üE de f ItrFeEicenl]ia

en SolucignPs dt: cielc,hÉlxarrú y rrretay":¡l p;ira ar¡;bra5 séries

de naft a ldeh ldos.
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I\'. Respecto de las propledade!; f Iuúr"escer'tes-

a) Los rendimientc,s clláinticc,s dL. f ILrrj,].e'¡;cenciá en solu-

ci.:nes de cielrrhexarro y rrretarr.,lr perrrrlterr clasificay' a

Éstos cor pueEtc.s, err tre.j qrupL-¡f; d L.i r'r1nIb(:r.rlaE. Est,:,E sun:

i. Mc,lEculas no f I uor-escÉ-.rrt e5 ; ,1, - fri5

ii. MoIécr-rlas dAbi lr¡rerrte Flric'r.resic:errbL,rr,; ,\ = Cf if , f ó¡:

iii. MeIéculas fluorescentesi ,1, = c ro), ri.l l.

b) EI estádo enrisc,r de cada uno de 1c,s qr.upc,s de rflo1éctrIaS

y 5u p¡'oba,bIe ¡¡¡eean i srrr,l dc dris¿rüt ivacitr¡ -¡,:n:

i. No f I nc,reficcJñt eri (n,¡rir)

Sr(n, pi*)^,^-) T3 (pi, pi*)

ii. D&bi 1rÍentÉ f ILrc,rescentes \¡:r,' pir)

51 (pi, pi*)^/'9 Tl (n! pi*i

iii. Flucri'escentes 1(p:1 , p:i.x.)

S1 (pir pi.*).a/-) T¿ (pi, pi +)

c) para cada qrupü de1 siste¡ra í¡,:, lecrrla¡- Ee e':lrrt r" ¡.ryerr

diaqralras d€'. rriveleg de (;yrL'rqIa.i) e11 (]c,r'r.rr Llr-.I'ac¡.¿rr c:úr, l-t5

l Ergldis, dL. ,,íit¡,l(i|cciü'fr pdl'i:\ 1c¡,¡ .rc,-,p1.¡¡rr1Ér'r['.i t-.,i:if]lyi-l-rr.bi La dE".

El Sayed y de cáIculc,-. CI'.¡DO/ll eiri CI, f)..\r'a 1a es;t irr¡aeiP-.¡n

dÉ Iás errerq!.aE de Lc,g e"j'tadrrs tI-ifrlclLer¡.
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d) LoE enlácBs de hidt üqeno lnte¡ e intrámúleeular",

afretán la disposici&n enerqlticá de les estados eleeür&-

nicos t(n, pi.tt) y 1{pi, pi*), produciendor una invErsian de

estádos eleetr.bnico5 .f un alrmer¡to dE la diferencia de

er¡erglá de est,f,sr deteFminándo asl La cá¡"ácterLst ica

f l ursrescente páI'a cada cc,rñpuesto en estudio.

V. Respeeto de la f $s f ,3FescÉ¡rrc i a de l-NA y derivadc,s.

a) §e determira que el estado electrünico triplEte err¡isort

eE de tipoJ{pirpi*) y eorréEpÉnde rn Iá aproxirÍlácibr¡ de

orden cerr:, al eÉtádú electrünico 3L¿

b) DÉ 1c,s espect I"É,8 ds f c'Ef or^eÉcÉneiá 5Gr r eal i za urra

asiqnaci&rr tentát ivá de los siglrienteE medos norr¡alesi de,

vibracibr¡:

i. Vibracionet al"crmáticas f uer"a del plarro rnolecrtlat"

ii. VibFáciones C-H del g!.upc car boni l,o fuera del plarro.

iii. Vib¡.aciÉ¡rles de eEtil.anriÉnto del sistema áro'Iltico.

iv. Vibi.acionÉ5 de e5tiramierrtú tr*H dFr. grupo caY.bonitc,.

c) 1,f,s valoreÉ de i.as constantes de dÉ6activacitn ncl

radiat iva k¡s , sór¡ ÉupEriores a LaÉ corrÉtanteE dÉ

desact ivaciñn radiát iva k"p . Esto deterfilina que Ia

desáctiváciün dÉl estado triplete de f enc,r errerglar e:t

pref erent Érrient e no r.ad i at i vá.
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d) Se pt ,:por,e q¡.le eI rrlecanisrnc. de de5act ivaci,&n d€:l e6tad(f

eLectrt'nie* t¡.ipIete, es vta rÉcub}.iriierrtc, F }.árrk-{:orrd c¡n.

Esta af ipnlácit'n t ierre c,frrtc' báse Ia carrelacÍtsrr I ineal dH

la energlá del eÉtad,f triplete errr j. s.3r y eI log kr5 r para

lc's corrtpuestas l-NA, 4, 1-MNÉ y gr I-MNA err sc' 1 r-rc i ':¡rres de

DIYIBP y err EPA,

e) Los

dEt'i vad'l

caftrb i ü

triplete

ÉtEpectl'{]s de füE foreseElnc i a, det errrri rrarr que ei

¿, 1-HNn er¡ gol r¡cic,nes de DMBP y EPAr pr.esenta.

err sLrE cc,nf iEunaciorres nuclea}.Elg d€r eqLri Ii.brrc del

re5pecto dé1 sinqr-rlete basaI.
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in Naphthuklehydic Cornpoun¿ils as Chclicrl Ilindirrg
Corrcl¡tion Parrtnr'(ers
Victor Vurgrs, Lrncsto CIrvijo, ¡nd lllt,l G. E. N'lorrrle:'
f)¿purtrnt11t ofChcmitlry, IiucullY ol Sl'icrrio, lJnivcrr,itl ril ( lril!, SiLIlrrl'ri ( lrilc

Z NatLrrlir:clr..{0u, E.- U (l9ti5); rL:etitc(l lLrr¡t l, lrll)

V¡lc¡rce force constanls ol cltboit¡'l bL;nd:, in rlrp)rtIrrlil,:l,1rlL r,,rn¡;r,rrrr,1;sert c';tirltrttcd by

llri.tIt,; r¡l lr ¡rriot-rlrlrrrlc rrrorlcl Lr.irr¡ u ( l.ll)() .rirulr¡lrt,r I rI), ¡i¡1)rrrIrrI lrrrlLrrrrciü, rrr l .,rltr'
trorl r,t irrLo tclrir'lllolidc, *crc lr,lr 1,'cLl rrr ltrrrr:' !]1 tlr"'Lrl"trtLrtrrt r:tlr't' Vrl'¡illlt¡r¡rl r"r'ril¡r
nrcuts ol bilrlds wllicl¡ arc scnlitivc to llr! \LrIr],lrluerlt, rr'e 1,r,,¡r|rL'il

l lrodüct¡on

'Ihc ¡cl¡tivt sti¡bilitics of v¡rious co¡tlbrnlatiotrs
ol substitutcd rurphtlralcnes ¡¡rd aro¡¡ratic al,ieirldcs
hltvc bccn cledt¡ccd frl¡¡rl scvc¡lil sctnicrtt¡rit'icrrl end

crpcrirncntrl nlcthods [ - 5]. iio|cvct, to ottr

knorvlctlge, r)orrlrll coordi¡iatc anal¡'sis, or thc rlllrr-
ilclcrizillie¡l oI th!- vibtittionxl potc¡rtiill fllrlclii)o of
lircsc large nrolccules, hrvc not bec!i publisitcd u¡l

1o ¡)orv.

lD ordct to rnalyzc thc substituent c,l'crt on thc

carbonyl bond in naphthaldehydic conrpotrnJs, rvc

hrivc uscd ¡ point-cirLrgc rrtodcl dcYclopcd by

Kosmus [6]. The valcnce forcc constanlj ol ihc
clrbon¡l bond are stuciicd by mclns of thc substi-

tuc¡rt cffcct xcross thc arom:llic syslc¡¡r.

The Kosmus lonlrulltio¡r, a simpie niclhod t,r dis-

crrss lrond pro¡lclties at thc r<¡uilibliunt ¡ro'itiotl,
¡llo\rs us lo csti¡r¡lc tllc clcctro¡lic co¡ltlibuliL)rls lo
tlrc lbrcc co¡rstiints. Tltcsc v¡lcocc ,btcc .orl!lrinls
celculatcd l'r'onr compttlationril CNDO/l (l.l1it lrlr!c
bccn shorvn lo be apFrol)rilllc 1o dcsctibc vlrriorrs

r¡r¡lccul¡r¡ systcnrs [71.

llrc vulc¡tcc lirtcc cottstrtnt:;, /(O(';, ,rl rr lroll,l
O-C ur:corrling to Kos¡lr¡:j':; rvolk 16) is ¡ivcrr by

tl)c cq i¡lrtioll

l/,) )) l:/o \-tt,) . .
/ (,)( ,- (\ 1l (()( J .t,,

zt,ti'

'Vi,iiti¡ts l)rolcssor rtt the LJnivcr:idatl /\Lrton,)rrrir (lc
NlrrLirirl. Oetoi¡cr- [)ccc¡Irbcr ] 9Sl

l.c¡ r,rrt r.,,.r,'t t, l)r l( (l I ltl ,t.tl. .lrr.i,.r'r t., l l.
,l,rlc, L,,L.ll.(l JL t r.'ll.'r,.s. l,il,.rrr.,¡',, r,t',
( iL5illu 6i l, Sar)tiiilo, (lIrle.

ivlrrte 211 is liic rlrrrrllc on O uscd in thc CNDO/2
c¡lcL¡lrtion, (io iJ tlru {ross chargc on O, 4c is thc
nct clr,r¡i orilh,: ¡roli¡itiC iriibijri ¡to¡ir, R is thc

C-O bonclrl¡¡ lcngtli lnd 3 (OC) is thc bonil ir¡dex
crl(ulrt(d Ironr thu Wibcrg bontl inclcx (ttl(O(i)).
'fh,.: bo¡irl irrder ,/J1OC) lor singlc bonds is crluirl to
Il'(O(l), \\'l¡crcil., li.,r' cir¡ublc bt-rnds (i.r:., ibr car-

irr-rrr¡l borrd) is ¡lircr, [ry:

/r (oc) - ll' (o(]) + (r/2) lty,(.oc))t/1 .

\\'l¡rreils ¡ iot ol rl¡tlr cxits for thc sinrplcst aldc-
h1,,.lic slstcnlir, only i,:rv rvorks have bcen reportccl
lirr rrr¡rILhrLlrlchyrlic conrpounds. ll this paper, rve

Ic¡roit \'ibrutioual lbrce coñstants lo¡ these com-

lloulr(ls cirlrulxlcd by r:rcans of thc CI'¡DO,/2 quan-
lulii clr.nricrrl ucllloJ. .,\n assignltcnt oi a vibr¡-
tiorrtl ircqLrcocy ruoilt, scnsitivc t() the sLrbslitilcnl
elltcl, rs rrlso Ifop().ir(1.

Iirpr:rirtrt rrlal

I i'ir¡rlrtlrrrlrlclrL'Jc ll-NA); 4-mctlroxy,l-naphthal-
Llch)'rlc ( l.l-\lNr\)l l'¡rictlloxy,l-rraplrilllt chyric
(-l,l NII'.1,\), 1-nrr¡rlrtlrrrldchydc (2"NA) rrnd 3-tucth'
Lrr1,,1-rrrr¡rlrlhalriclryrlc (3,2-lr'1NÁ) wrrc oblai¡rccl
llrrrr r\lr1¡iel¡ (hcrrr. (lci. 2-1{ydro.ry,l'nirplrtlrirl-
rltlrlJe (-l,l'lll'1,,\): l-lrydroxy,2-rlrphihirldchyde
(1,1'llN,\) rrncl I lrlrlloxy,2-naphthelclchyde (1,2-
llN,\¡ *crt ryrrtlrttizrri l)y l)rolrJsor r\. Alvrrrr(lo lrl

;\rrJcrrrrr :jul)o i\)r (ie ('icr)ciirs l'c(lrLit()!ia¡s (lc

Slrrtrrrlo Lle ( ll lc
/\ll r'L)rrr|)\)rrrrIL r,:rr: ¡,tttilicrl lry L 1 r ' r t r r I I r r t i r r r I , rl'

lr uctron:rl ,,Lrblinrlrtrr¡rL,l¡clirte t hcir u:c

L)1,11)n8ll/85/()l{)0-(r(x)0S01.-li),'() l'lc.r\. or(ltr]]L r.l,riLrr,,llr{I rlr,,¡r ,LrLLirrú)(,rrr,,!\rl.1 I)).

AA PENDICE
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Infrared spectra were registered in a Pe¡kin Elmer
621 spcctrophotometer, using cells rvith sodium
chlo¡ide windows and a path length of about
0.015 mm for the pure liquids. Samples ol the

Computational Method

A CNDO/2 computational programme [8] was
employed and standard geometries were obtained
from the literature [1,2,8]. Angle and bond length
optimizations for C=O and substituent g¡oups were
carried out [9].

An intramolecular hydrogen bond was assumed to
exist in the hydroxynaphthaldehyde compounds,
and all molecular structures were considered to be
planar.

Results and Discussion

Table I shows both the calculated gross and net
charge on the O and C, and the Wiberg bond
indices in these carbonyl compounds. The calculat-
ed Kosmus force constantsjf(OC) and experimental
values /' (OC) can be compared in Table 2. In the
latter thc catbonyl bond is considered as a pseudo-
diatomic system (/'(OC) : 4.040 . l0-6 I (mdyn/
A)). Obviously, this rough calculation has been con-
sidered as a simp)c approach, assuming a negligibJe
coupling betrveen the vibrations ol the C=O group
and the other vibrations oI the rnolecule. Therefore
these values of force constants shouid be conside¡ed
as upper values which arise from normal coordinate
analysis, due to the electronic conjugation betrveen
thc double bond and the substituted aromatic ring,
A good agreement can be found betwecn these two
sets of force constants, where/(OC) is about l0%
lower than/' (OC).

A relationship between the square rooi of/(OC),
for these carbonyl compounds, and thc C:O stretch-
ing frequency wor¡ld permit us to obtain informa-
tion about the eflect of the substituent on the ¿-
nirturc of thc carbonyl bond. Figure I shorvs a good
linear correlation between these experimcntal fre-

V Vargas aa d¿ Valence Force Constants ofCarbonyl Bonds

Table L Length, charge and wiberg indices of the ca¡'
bonyl bond in the naphthaldehydic compounds

Compound R (A) 0o qc tvd(oc) w,(oc)

naphthaldehydes in a solution of carbon tetra- l-NA
chloride (path lensth 0.5 mm) were prepared at l,i,ffit
room temperatüre, and the KBr disk technique was 2,1-HNA
used rvith the solid samples. Carbon tetrachloride 2-NA
was Merck, Uvasol, spectroscopic grad. 

3;3-Kt
].2.HNA

t.265 6.254 0.220
t.265 6.?68 0.226
1.265 6.210 0.733
1 .21 5 6.299 0.253

1.265 6.246 0.216
t.265 6.25s 0.232
t.210 6.212 0.248
1.270 6.297 0.258

r.030 0.840
1.031 0.826
1.031 0.823
1026 0.?75

t.030 0.855
r.019 0.846
t.027 0.8¡ I
t.028 0.782

Table2. Frequencies, valence force constan!§ (/) and
approximate diatonlic force constanls (/') of the carbonyl
bonds in naphihaldehydic compounds.

r (cm r) f' (oc)Compound "t 
(oc)

I-NA
4,I-MNA
2,I-MNA
¿I-HNA

2-NA
3,2-MNA
3,2 HNA
I,2.HNA

ló99
I69,0
t68l
l6'12

l;02
1693
1667
I6:13

r0.48
10.39
r0.37
9.808

10.57
i0.55
10.15
9.966

I 1.66
.54

|.42.
10.89

.70
11.53
I 1.23
10.97

/' (oC) = 4 o4o ' I0-d r'2 (mdyn,/A).
in solution of carbon tetrachloride.

cmn
2.NAc/

".,"*;.7.u*^
O z.r-u¡r¡

O 1650
o

1610

3.15 r 3.Zt ,mo,n.,,Z
t/2''ii'oct- '^'

F¡g. ¡. Rclalion bcnveen lorcc const¡nt and stretching [rc-
r¡uency for CO bonds in thc nrphrhxlilchydic compounds.
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Table 3. 2p (z) Orbital cocfñcients from density matrix
cNDO/2.

-l

tion between the electron-donor and the elect¡on-
acccptor groups through to the 2p (z) atomic orbi-
tals pe¡mits us to obscrve the charge transfer which

the substituent induces on the carbonyl bond, spc-

ciñcally on the oxygen atom (Table 3) [9]. In this
way, the perturbation which the substituent intro-
duces on thc carbonyl bond frequency can be appre-
ciated by means of the Wiberg bond indices, as well
as charge densities (Tables I and 4). These two
paramctcrs were involvcd in the valence lorce con-

stant calculation.
As can be seen from Figure l, the two sets of

naphthaldehyde compounds, the hydroxy- and the
methoxy-dedvatives series, are localizcd in two dif-
lerent spectral ranges. A good agreement rvas found
bctween experimental and computational results.
The additional increase of charge density on the
oxygen atom of the C=O group in the hydroxy-
derivativc serics is due to the charge transfer from
the hydrogen of the hydroxyl group. At the same

time, thc decrease in covalent cha¡acter of the C=O
bond is in good agreenent with the diminution of
the observed vibrational frequency. When the intra-
molecular hydrogen-bond was disrupted by a new

conformation, with the hydroxyl group rotatcd 180

degrees, these computational results showed a simi-
lar behavior lor hydroxy- and methoxy-substituents.

It is inte¡esting to remark that the linear correia-
tion in Fig. I is not dependent on the localization of
the carbonyl and the substituent groups in tlte
aromatic ring. Therefore the perturbation on the

alom of the C=O group than the 2-naphthaldehyde
series.

A good correlation was found between the va-
lence force constants of the carbonyl bond,/(OC),
and the carbon-oxygen bond fo¡ the substituted
naphthaldehydes, /(OCar), as can be seen in Fig-
ure 3. Thus, by means of this relatiooship, the sub-

stituent cao be considered as a charge regulator of
the carbonyl bond.

Spectral band assignments of aromatic com-
pounds are very dif[ioult. At the sa¡nc ti¡nc, there is

a lack o[ this type of assignments in the literature.
Horvever, ring spectral bands sensitil'e to substituent

cll'cct in this naphthlldchyclc scries could be tcn-
tatively assigncd, considering the good linear corre-

r-NA 1.031
4,r MNA t.082
2,t-MNA 1. t07
2,r,HNA t.240

2-NA 0.980
3,2-MNA 0.945
3,2-HNA 0.937
I,2-HNA 0.86ó

0.96 r t.014
0.911 L094
0.914 1.066
0.8ó4 r.069

t.015 0.982
r.có0 0.941
1.03r 0.905
l.r2? 0.951

0.969 0.829
0.9t7 0.822
0.940 0.82¡
0.929 0.119

l, t0l 0.838
t.092 0.826
L t0ó 0.790
1.076 0.?78

1.234
¡.256 1.886
t.259 1.891
1.329 L90l

1.2t2 t.895
L290 1.9t5
1.326 1.896

* CL Figure 2.

Table4. Lenpth, charge, Wiberg indices, and force con-
stants of the carbon-dxygen bond between the aromatic
carbon and lhe oxygcn óf the substituent (/(OCar)) in
naphrhaldehydic compounds. /(OCar) in md)'nl4.

Com- n (A) 0o qc
pounds

w. lv, Í(oC) (OC) (OCar)

4,1-MNA Ll66
2,1-MNA i.368
2,r-HNA t.356

3,2-MNA t.368
3.2-HNA r.36 r

r.2-HNA r.357

0.083 5,038
0.019 4.992
0. t09 5.375

6.208
6.212
6.296

6.213
6.294
6.295

0.925
0.925
0.965

0.926
0.965
0.966

0.201
0.206
0.232

0. t93
0.20'¡
0.224

0.073 4.984
0.090 5.244
0. t l3 5.37r

=-9^ C:O stretching essential¡y appears as an effect ofo 
the ¿-dclocalization indtrced by the subslituent on
the aromatic ring, notwithstanding the l-naphthai-
dehyde series localizes mo¡e charge on the oxygen

Fig.2. Atomic centcr numeration in the two naphthal-
dehyde scries under study (see Table Ill).

quencies in solution of carbon tetrachloride and the
square root of the Kosmus force constaot. The slope
is 523.2 ((mdyn/A)-t/2 /cm-t).

Othcr fo¡ce constant studies based on semiempir-
ical correlations [0] could be used in the present

rvork in order to appreciate the accuracy of these

_/(OC) valucs. However, our ¡n¿in intcrest rests in
the expcctation ol the CNDO/2 calculation ol the

spcctral shifts description due to the clectronic dis-
tribution changc induccrl by thc substituent. Therc-
[orc, fronr the density matrix, the electronic correla-



.o.
\. \rIs.r\,/r/. \'¡lrn,'c l.'¡:c, or.,l:rnl¡, tC¡¡bur,]l liond\ tt)L

I!I1
3,2.MNA

,,ñ."^

3.2- HNA
@

I,2.HNA
.o

2J.HN o

10.5

101

cm-1

1310

1
I

a
.;

'41274

OI

1230o-,

mq yn5.0 5.4

f (ocar) +
2.32

lation between the /(OC) and /(OCar) shown in
Figure 3, Experirnental ftequencies of the ring
bands sensitivc to the substituent have bceo chosc¡r

in order to prcserve a good linear relationship with
the /(OCar) values, in a similar way as shown in
F ig. I §cc Tabie 5). Thus, tbe scmie mpirical melh-
od developed in order to obtain this linear correla-
tion (Fig.4) has permitted us to give an additional
criteriun1 lor assigning the experimenta) band data.

such as the region and the shape of the spectral

band in this kind of aromatic conpound.
Iinally, wc havc lound that this orcthodology is

suitable to describc thc substituc¡rl cll"cct and thc

2.24
1/2

f ¡96¿¿ *
Fiq.4. Relation between force constanl/(OCar) and iing
ba-nd frequcncy scnsiti\ c to subslituent for naphthildchydic
compounds.

ring spcctral band sensitive in benzaldehyde com-
pounds I l]. At present, we arc interesiéd in extend-

ing these studied 10 othcr kinds of molecular sys-

tenls involving chargc transfer betlveen elcctron-

acceptor ¿ind electron-donor groups in aromatic
rings (A-Ar-D).
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Fig. 3. Rclation betwecn force constant of lhe carbonyl
bond /(OC) and thc aromatic carbon-oxygen of thc sub-
stituent bond/(OCar) for naphthaldehydic compounds.

Table 5. Ring band sensitive
ro substituent in the naphthal-
dehydic compounds.

Com'
pounds u

r,, (cm-l)

4,r-MN'Ar'
2,].MNA
2,1-ll1'lA
1.2'Mr'{A
3,2.HNA
I,2-HNA

u Solid samDles.
b Liquid sample.

1248
1)46
l3t0
1248
1280
l3l0



183

V. Vargas er al Valence Force Corrstants ofCarbonyl Bonds

0l R. Benassi, D. larosi, U. Folli, L. Schetti, and F. Tad-
dei, J, Chem. Scr. Perkin ¡t,228 (1981).

[2] S. R. Salman. Spectrochim. Acra 39A, I07i (1983)i
40A,229 (1984).

[3] T. Schacfer, S. R. Salman, and T. ¡d Wildman, Can.
J. Chem. s8,2164 (1980).

[4] F. A. L. A¡et and M. Ghiaci, J. Chem. Sci., Chem.
Comm. 1979,588.

[5] C. L. Cheng, R, J. W. Le Fevre, L. D. Ritchie, P. A.
Goodman, and P. fl. Gore, J. Chern. Soc. (B) 1971,
1198.

.t

f6l W. Kosmus, Z. Nat urfor:ch. 33 r, 1056 (1978).

[7] C. Diaz Fleming, W. Kosmus, and K Kalcher, Z,
Naturforsch. 36a, 759 (1981).

[8] J. A. Pople and D. L Beveridge, Approximate Molcc-
ular Orbital Theory, McCraw Hill, New York 1970.

f9l V. Varsas, Thesis, Univcrsidad de Chile ( 1985).

li0l J. A Ladd. W. J. Orville Thomas, a¡d B. C. Cox.
Specrrochim Acrx 20A, l77l (1964).

{lll R. G h. Morrlcs. V. Vargas. and E. Clavijo. Acta
sud Amer. Quim. (to be published),



181
APENDICE B

pRoGRnr'l t] F t.] ¡r

:rj ' ti-l-ILIzÉ1 Ll¡ EC. DE 5TRt.lr'LL:fl y Lra]ll{j ptiRA CllLi]UL.AR
TIEMP0 DE VIDA RÉlDllAf :[VL]
:() ' 5E UTIt-IZA Et,. I'rÉ'T" Of 5Il,r[):jrj]\ Illr'j¡lllrr. lf.l pÉr|lfi Cllr-ULJt ll¡i
LF]S I N-TL:GRQt.l:SJ
4(l cLs
5() PR l M " RECUb:RDti üUtl lltlLrF: b- l\l I r(|,ri t.ir.1 r\lJl, I lii.J pAR DE DÉl lO$"
6(l pllll\ll' "Y OUE DEBEI! L:rYll,i:ZAR i¡Lri1 1.1-)"
7(¡ PRINT; PRINf
OO I hlpul' " llulylEflo DE: Dñ11 (li, Dr: OLr!li-r liL .i L.l¡1 - " ; lr I
?o DIM Y(l\¡1-1 ) r T (N1*1 ), r-L (l!1*1 ), L- (l\.¡1-1 ), r_O (N1-1 ), LÉl (N1-.
1) , Lrf (N1-1) , A4 (Nl-1)
1l-)(l FOR J =1 TO Nl-1 r Y(J)=() : I'ri:71 i
11C¡ Il\lpuT "NOFIERE DEL Cül,lfrLli:ÍiTll" ; i.itlrl"ltre,
1 ¿Cr I N plJ '1" 

" §OLVEI\ll-É " i l:iur-\,/ ¡i

13() INPLjT "COIICENI-RAilIül\l" i Ct)
14C) I l!...(j; -l-E::jC) ; S l=(-)
i30 INpLIT"LOTILI. Dr:. Or\lDl\ lrrtrlloR, ryritYOl(, INI-EÑvALo" i Ih.¡, TE, Sl-
l6(l FOR J =C) 

-l"O i\]1-1! R[trnD Y(,,] ) Il\][ixl
17Lr INptJ-f "CIUIERE Ll5TADO";LIr-! 1i::' l.-I§: .="!:iI " THEN 18Q: EL-58
3:a o
tB() LpRIIll- TAB(1(r)
CHR,S ( 14.) iCHR§(É7) iCHR$ (rrij) iCl-11i,¡ ( r);rrHRri(;,r7) ;CllR$ (6?) i"llrlTOS
DgL Ef¡PECTR0 DE AÉSORCIi;ll!" iCl-i11*, (ii:'7) ; Cl lR!,(1r'j) tCHR$ ((:))

L:rC)(j LpRINT fjHlt$ (i-r7) ; ljl]i{x. (7(}) rl..l.,ii lL'1 I illl.r(,: ':i) OtJFlp{,¡l-plll.l\1
riFln!! (ii7 ) icflnf, (/{:r) iul-lll{i ((.))

EJQ L-FRINT ]'Al] (C¡) Clli?ri, (;:l'i¡i ; l-ilil{.n (rr1) iLll'll:i$(1);" J
Nutrl. DL: ONDI1 (Cl'l*1) L-Ot\]t.i, (.rl., )il |!r"l) É]|HSORCIOhl
rioEF. Ex, "ct]t],J; (i:r7) ;Llttitii (rf:i) ii.]]ltr. (1_))

¡5() t-ñ,,.:r) I l\111,,:C)

;t6(:¡ F0f1 J ".1 "lO M.-"l. tl, (..] ) ,("J-1.) h'-j I

ii71) LA =TE*L (J) rNlJ.,L./L-lrii r(.)'7
É¿l(r At.i=()
;i?(l O?''. rr:-j rr ¡,tJ
f,{)r) AE=Y (J) rEtl=Y (Jt /CtJ
31C) Ll:rRINJ"l- l llB (i:i) ..I ffilr ( 1fi) lrlLl lilil ('r) 7) t...fi Tl'1I1(5.f ) AE
TAB (67) EE:

3e(l ¡lExT J
3;r1 LF¡RINT TAli (()) llr'lr.tl[ (;:]7) iiilllt:§ (45) icHR$ ( 1) i "

" ellf(1. (;:17 ) irll-11"1$(rfg) i CHÑ!! ( () )

3Ei-l LPRINT:LPñINT'
33C) INpu'f " DESEn FUiiRZrl I)El* i:rl.li"liL.nl)irl??" ir-ar'á: IF F0'$="§I"
'l"HEN 34Cr r EL§E: É(:¡()
34O INptJT " rif¡ LA pRlfrl", SE.ü. !. " " , L- iC" liiilll)íl ELEC-r. ?" ;B*
35() S4.=r) i 5;l=(:) I Il4=L) i Et:t=1,)

i6Cl FOR J=i? "fO NI*1 5lf:f) ::,r i L ( J ) '"' (,.1' l. ) ,{ l,i r

f,7C: t-l.l-TEi-l- (J );L4=1+*Y (J ) hL.O .-;:t xfrlrr.,: ,ir\i (-l ) iil A--1



5EO LPRINT TAE
53C) LPRINT TAB
54Q LPR I NT TI]B
55O LPRINT TQB
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3gO S4=S4+L4 ,84=84+p.4; NEXT
390 FOR J=J TO Nl-A STEp ;l: L(J)= (J-l)*§T
4C)0 Ln =TE-L(J).LP=e*Y(J)*LA"-fl: ñe=e*Y (J) *LA'-1
41C) Se =Se+Le : EE=BÉ+Ae :NEXT
4e(l Ll =Y ( 1 ) *TE¡-er LS=Y (ltll-l. ) nIN'a-F-'¡ A1=.Y1 ( 1 ) /TE : A5=Y (N1-
1) /IN
43O LT= (ST* (L1+Lg+Se+S4) ) /3t frT= (ST* (n1+45+Ee+84, ) /3
44(t R0-4.39*10" *a
45(l 0S=H0*LT*C0" -1
IrsO CL§¡ pl'1INT"Lll FUERZI¡ DEL OSCILAD0f.I ES"
47tl PP 1¡, O*
4BO INPUT "DESEA IMPRIMIR"i Ftr$¡ IF FOIS="SI " THEN 49QZ
ELSE AOO
490 LPR I NT TAEI ( 13)
CHR$ ( 14) i CHR§ (87) ; CHR$ (zt5) iCHR$ ( 1 ) i CHRg (¿7) i CI-lR$ (69) i "FUERZA
DEL OSC I LADOR''
5O() LPRINT NHRS(¡7);6HR9(45) iCHRS((:)):LPRINT
CHR$(E7);CHR$(70)

19) "COMPUESTO:" TAB (39) trOMPtS
l9) "SOLVENTE:" TAB (39) SOLV$
13) "CONCENTRQCION; "TñB (38) C0
19) "BQNDA:" TAB(3?) B$

560 LPRINT CHR$(e7) iCl-lRs (69);fAB (i1ó) "F. DEL
OSCILADOR¡ " ;CHR$(i27) ;CHR6(70) ;TAE(4(l) OS
E7O LPRINT CHRrS (e7) itrHRS (45) iCHRI§ ( 1) ¡LPRINT
EHR$ (97) ¡CHR$ (45) iCHR$ (o)
6(](] REM"DATOS PNRA EL CALCULO DE L.A F. DEL OSCIL.ADOR"

AOO INPUT"DESEA CñLCULAR TIEMFü DE VIDA"; T$: IF TS ="SI"
THEN g1C) : ELSE 145(r
A1O Nl=C)
Aet) INPUT "NUMERO DE DATO§ DE FLUORESCENCIA= " i N1
A3C) FOR I=1 TO Nl-1 : T(I)=(1 : NEXT'
A4O TNPUT "INDICE DE REFRACION DEL SOLVENTE "i N
85C} INPI.JT "LON6. DE ONDA ITIENOR , MñYOR, INTERVALO
"; IN, TE, ST
86C) FOR I=O TO N1-1 ;READ T(I):NEXT
A7(:) INpUT "GUIERE LISTADO DE DATOS DE FLUORESCENCIA" i LI$:
IF l-I$="SI" THENI BB(:):EL§E 1E{X-)
BAC) LPRIIIT TAB(6)
CHR$ ( 14) ; CHRs (87) !CHR$ (45) t EHR$ ( 1 ) iCHR$ (i37) ; CHR9 (69) ; "D41-OS
DEL EEPECTRO DE FLUORESCENCIA" ;CHR$(17) ;CHR9(zr5) iCHR$ (())
991 LpRINT CHRs(87) ¡ EHR$ ( 7O ) : LFR I NT TAB (É9) trOMP$:LPRINT
CHR9(i?7);CHRS(45) i CHR$ (())
9e(l LPRINT TeB((:)) CHR$(e7) iCHRS(45);CHR$(1) ¡" J
I.ONE, DE ONDÉ (NM) NUIYI. DE ONDT-\ (CITI-1) f NT. DE FTLUOR.

"CHRS (87) lCHR$ t45) ; CHRE (C))

94r) LA =O: NLI=C)

95O FOR I=1 TO N 1- I r LL ( I ) = ( I - 1 ) xST
96ó LA =TE-LL ( I ) :NU=1/LA*1C)"7
gTrf lI=O:I1=T(I)
?gtl LpRINT TAE (6) I TAB ( 19) Le TAE (35) NU TAEI (É()) I I ! NEXÍ'
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9S1 LPRINT TAE(O) CHRIS(e7) iCHR$(45) iCHR:3(1);"
"CHRs (87) ; CHR$ (45) ;CHRI§ (O)

98'é LPRINT:LPRINT
lOOO REM''DATOS FARTT EL CñLCUI"O DEL TIEMPO DE VIDfi
RADIATIVO"
lEtlO HE=tl: H4=(:): DE=cl: D4=C)
1É1(, FOR I=E TO NI-l §TEp é : LL ( I ) = ( I - 1 ) *ST
1ÉÉ(¡ LA=TE-LL ( I ) :N4=4*T ( I ) *LA"'-e: R4=4+T ( 1) *LA
leJO H4=H4+N4 ! D4=D4+R4: NEXT
1[4C) FOR I =3 TO N1-É STEp il rLL(I)=(f-1)*57
1eso Ln=TE*LL(I): NE=E*T ( I ) *LA "-E : Re=e*T ( I ) +LQ
1e6O HE=HP+NE: Dü=DE+RE : NEXT
1e7O NO=T ( I ) *TE^-E: Ns=T (N1-1) *IN/'-e: R 1=T ( I ) *TE: R5=T (N1-
1) *IN
1EgO HT= (5T* (NO+NE+HE+H4) ) /3: DT= (ST+ (R1+R5+De+D4) ) /3
1e?C) CT=HT,/ DT : NN= ( N"¿ ) /CO ! C l. =9. 88+ 1E{" 1e
13(:)O T I =C 1*CT*NN*nT : T I =T I "- 1

1310 CLS
l¡EO pRINT "EL TIEMPO DE VIDA DE FLUORESCENCIA ES= "
133C) PRINf TI
134O INPUT"GUIERE RESULTADOS EN IMFRESORA"O TI$: TF
T I $= ,,.9 I ,, THEN 1 35() : EL-58 END

LPRINT fAB(17)
CHRS ( 14) ;trHRt§ (87) i CHR$ (45) ; CHR§ ( 1 ) ; CHR$ (E7) ; CHRS (69) ; "TI EMPO
DE VIDN RADIATIVO"
t36O LPRINT CHR$(¿7) iCHRS(45) tCHR$(O) ¡LPRINT
CHR$ (87) ; CHR$ (7O)

17) " COMPUEEiTO : " TAB(4e) COMPS
17) "§OLVENTE: " TAEr(/+e) SOLVS
17) "CONCENTRACION: " TAE(41) EO
17) "INDICE REFRÉC. SOLV.:" TAF(41) N

14e(:) LpRINT CHR$(e7);CHR$(89);TAB(14) DE VIDA
RADIATIVOT " ; CHR$ (i17) ; CHR$ (7{:)) iTAE (4J) TI
143C) LPRINT CHRS (e7) ;CHRS (45) iCHES(1);LpRINT
CHR$(e7);CHRs(45) i CHRs ( O)
14Eü END

138Q LPRINT TAE
13?C) LPR I NT "I.AB

14()C) LPR I NT TAB
141() LPRINT TAB
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FRtrERAMA DENtrAR

4 ' CALCULA DENS. ELEC. DE CARGA Y MOMENTO DIFOLARES E¡1
ESTADOS BASAL Y EX C I TÁIJOsj
5 ' DATÁS I 1+(:)C)*8 91:) D. ELEC. , NUf4. DE ELECTRONES, Z
É ' DATtrs I I B{]C]_g§{:, COEF" ñL CUÉDRADO DE L6}S FUNC. DE
ON DA
7 I DATAS III E5C)(:).89(:)O COORDENADAS
1 O O I =C) ! NO=(l ! f=() : CO=ó ¡ I I =O ! 5S=O I po=O
3C) CLS
31 iNpUT "NOMERE DEL trOIIpUESTO " ; Nlf 6
3E INPUT "NUI4ERO DE ATOIYIOS";NT
40 INPUT "NUIYI. DE ORE, INVOLUCRADüC EN I-AS TRANS.
ELECTRON I CAS ,' ; NO

5{l INpl".,T "NL.ll4ERO DE TllÉNSICIO¡JE§ ELECTRU¡¡¡ 9p5"." iTE
6C) FOR T =1 TO TEICLEi
7(l INpUT "ES LA pRIM., SEG.,. .. TRA¡\.¡S. ELECTRONICA" TEE6(T)g(l INpUT "TIpO DE BalNDll" il-Bs (T)
tO INPUT "NL"ll'lERO DE CUi\lF IG" GUE INTERVIENEN El\l Lñ
TRANSICION";CO
95 FtrR C=1 TO Cú r pRINT"COhlFItiUHr¡ClON NUIYIE.RO"C
1O(] INPUT "BRB. INFERIOR, SUPERlOR Y PORCENTAEE" 

'f I (T, C) ! 5S (Tr C) ., ll0 (T, C)
LEo NEXT ü, T
1ee DIM DF(NT) r NE(NT)! IZ (N-i-)! DC(NT)
1e4 Dltyt Ee (NT, N0), DF: ( IItr., COj NT) , D1 ( 1"E, N-r) , C1 ( rE, NT) !
DIFER(TE, NT) } ODiB ( TE, NIT)
1eá DIm XX (NT), YY (NT) , ZZ (Nt-), X fi.tT ) ! Y (NT), Z (NT) r X(j (TE, Nr),
YO ( TE, NT) , ZO ( TE, NT)
1ea DIM X1 (TE), Y1(TE), Z1(TE)
13C) FOR I=1. TO NT: REnD DF ( i ) , f\lE ( I ) , I Z ( I ) : NEXT
158 CLS: pRINT"DENSIDI¡DES ELEETROI\iIEAS 'r' DE CAREA
(CNDO/5) "
154 pRrNT TArJ (3(--)) Nr4S
155 P R I I']T " DT:N§ ] DND ELEC. Y DE CARÉFI ENI I:-STADO BT.iSTiL"
157 PRINT''+I ATO ]O ]]. ELEC. D. CNREA"
1.7 t:t FOR i=l -TO 1r{Tr DC ( I ) =NE ( I ) -DF ( I ) ;
DC ( I ) =üINT (DC ( I ) *1()(){:)() ) ,/ 1{l()(:)(l ! NIEXT
1 71 FOR I = 1 Til NT t GOSLTE 511'ló
1Bú pRINT i, E$, DF:(I), DC(i)l llExT'
1AE INIpU"f "GUIERE L-ISTADO DE l-A I14pRESORA" i!-6r IF L-t="4r"
THEN el:xl I EL-SFj 39C)
t()(l LpRLNT CIJRS(¡7) i CI{RC ( A7 ) ; CH R* ( 1 } rLpRI¡l'r
CHR$ (É7) ; CHR.$ i45) ; CHR$ ( 1) ¡
EOE LPRINT "DENS. ELECTR$NICAii Y DE CAR$I,] (ONIDLIS}

¿O; LPRINT ÉHRS ( 13é)
EC)4 LPRINT NI45
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EOS LPRINI' CHR6 ( 138)
EO6 LPRINT " E§TADO BPSAL"
g1C) LPIIINT CHR$ ( 138)
e15 LpnINT CHR'§ ( ¡7 ) iCl-lR$ (6J7) i Cl'lR$ ( r))
E]4(] LPR I NT i+ ATOtYl0 n Ér Ét-

D. CARGA "
É45 LpRINT CHRS (ü7) ;CHR$ (45) ;CHR$(ó)
e7() FOR I=1 TO f,tTr GO§UE 5()(:rC)

¿8C) L-pRI l! i TÉllr ( 1{) ) I ; TAB ( trlr) r-rS i TAú ( 3fi ) DF ( I ),. TÉ}E (5C¡) DC ( I )
É:90 NEXT
E?5 GE§UB 3{) (:)C)

39(] ' '' DÁTIS DE DEN. ELEC. Y DE CÉR6A I]Nf RE 4,(:){i Y 65() EADA
5"
7()(:) FOR i=l TU NTr FOR O=i TO NO: REñD Ce ( i, O) I NEXI- O, i
1()()(:) Cl-S
1C){:)5 FF].NT "CONF:Il:J. Y POND. T,]UE INI'EIlVIE[]EI! Ei',] CI]DÉ
TRANSICItrN"
10(:)7 pRINT "TRA§15. CONF. U, lNtF O, St_jp, püND_ "
1O08 FOR T=1 T0 TE! i=OR C=1 -l"O Cu
1C) 1 C) PRIN'T
T;TAE( 1t-r) C ; l-AF (eO) II (f ! D) iTAB (J(l)SS (T, C) i 

-l-AEr (rf(:)) pO (T, C) I []E XT
c,T
lrl3rl FOrt T =1 T0 IE¡ FOFt C=1 Tü Ctlr FUR I =1 TO N'r
1O4() DE(T, C, I)=C)!NEXT 1,Cr-r
1(:)41 FOR T=1 T0 l-E: FOR I =1 TD i\l-I D1(T, I)={:): NEXT IlT'
1r)6r) INpUT"DESEA I14pRf MIR" iLSI IF LS= "§I" Tl--lENi 1(:)71. r Et-SE
1f)6()
1C)71 LpRINI-r "CQl\lF. Y FOND, CIUE Ii\ITERVIEf\lENl ENI CADA
TRANSICION"
1(:)7¿ LpR I NT Ct'lRS ( 138)
1C)73 LpRINT" TRINS. CONlii. il, INF. rl"gUF, por.iD "
1(l7rr FOR f =1. -lO TE;LFRINI CHRS ( LJA) i FOR C =1 TO CD
1C)75 LF R Í I.IT
TAB ( 7 ) T ; TAB ( 1 7 ) C ; TAB ( Ée ) I I ( T, C ) i -r AB ( 3¿1 ) §5 ( T, C ) ; TAE ( 4 7 ) j:r0 ( -f, C )

1O76 NEXI- C, T: GOSUE 3(l()ó
1r)8(1 FOR T ,,=1 TU -fEr FOR ü=1 Tü C6: FOR I=1 Tú NT
1C)8É DE (T! C, I )=(DF(I)+(Ce(L,SS("r,C) )-Cil(I,II (-T,C) ) ))
1()84 DE (-r-, C, i ) =DE (T¡ C, I ) +FO (T1 C)
1(:)86 N[:X-f r,CrT
1115 f:OR T=1 Tú TE:FOR C=1 l.Cl LlCl: FOR I =1 -l-O NT
113() Dl (T, I ) =D1 (T, I ) {-ilü (T, C, I )

1 140 NEXT 1, Cl T
1T4E PRINÍ "DEN§. ELECI'. Y DE CÉNGA EN ÉSTADOS EXCiTIiDtr9"
1146 pRINT"* ÉT0in{l D. ELEC. D- C6RGÉI"
115C) FOR T=1 TO TE¡ FOR I =1 -l-O ltlT
I 160 Cl (T, I
1165 tr1 (T, I
1167 D1 (T, I

=NE(I)-D1(T, I) !DIFER(T, I)=Cl (Tr I)-DC(I)
=trINT (C1 (T, I ) * 1r]0()I] ) / 1(}()00
= INT(Dl (T, I) *10üOü+.5) /10C,00

1164 DIFER(T, I)=CINT(01FER(T, I ) * 1 OCX]() ) / 10OC}C) !NEXT IrT
1170 FÉR T =1 T0 TE: PRINT TE${T),TE$(T) :FOR I =1 To NT;
GOSUB 5(l()C)



189

1 lBC) PRI NT
I ; TAE ( 1o) B§i i TAIr ( 1.8) D1 (T, i ) ; TAB ( Jlt)) C1 (T, I ) ¡ TAB (45) DIFER (T, I,
!. 190 NtrXT r, T
le()(l INpLIT "DES€A ll.lpRIlrlf ll RESULTrIDflii " 'i L$ ; iF t^*="5I" THEN
13(10 ! ELSE e{:){:) C)

13()C, LpRl.NT TAE (e0) Nl\'1$: LPRINT CliR$(1tr8)
131(:) LPRiNIT TAB (E()) .,DÉI.'¡§IDADES DE CÉlRÉA EN ESTPIOOS
EXCITADO:i" : l.".FRINT CHR$ ( 1.JB)
13I(] LPRINT "+N A'T{]IYIC D" ELEC. EXC. D, CÉ{R. EYC
DIFER" ¡ LPRINf CHRS.( 136 i
1J4O FOR T=1 TO TErEO:jLlF 3(:)i:){) rLpRINf EES(f),fR$(f) rFOR
I = 1 TO NT ! GOSLiE 5()óC)
136C) LFrRtNil'
TAB ( 1) I;TAB (7) B$ ; TAB (¡5) D1 (T, I ) ; TñE (¡3) Cl ( I, i ) iTAEI (45) DIFER ('r,
1377 NEXT I?T :60S1-JB :{l(lc)
199(:r iNpUI"CALCULO IIE MOMEI'Ilu!-i DIpOLllRtrS?'1?";LSB :1F
LS$= ,,§ I ,, THEN É(:)(lO I Et*SE. L_ND

E()(](:) ' CALCULÜ DE MÚT4ENTO D I ;]OLáREs Ei\I E5TI1DAO EAsÉL V
EXC I'TADi]§''
ÉC)(:)g FOR I=1 TO NT:XX (I)={:)iYY(.t)={i:ZZ 11¡=tlr:ilEXT
EC)É(l FOFI I=1 TO NTTREAD )1 (I),Y(I), Z(I): i\.lExl- I
:C)iI5 ' IIOIYlENl"O DI POLAR ESTI"TDO BñSAL
:(:)4(l l( =4, B(:)3::4
e(j/+5 FtrR I ..1 -¡O NT
er)5()
XX ( i ) -X ( I ) *DC ( I ) *!( : YY ( I ) =Y ( I ) rf'DC ( 1:. ) *1, : ZZ ( I ) =Z ( I ) *DC ( I ) -ri{.
ec)55 NE X 1' I
¡r)6(j FOR I=1 TO NT
EC)65 MX=MX+XX ( I ) : ¡1Y=i4Y-f YY ( I ) t l;47.=YtZ+72 ( 1t
PC)7C) NEXI- I
eC)79 CLii: FRf ltlT "C0lrlp. DEL l¿ltll'lEN-TO DipOLAR ENI EL ESTÁDn
BA5AL"
P()6O FRINT " TTIX MY MZ''
EC)B5 PRINT l-AB (5)MX;TAE t f 5)MY;TAB(É5)lfz
i:(l?(l FlU=56!R ( f4X"E+lf Y"e+M Z".P)
EO95 PRINT ''MEMENTO DIPOLAÑ EN EL ESTADO EA§AL"
É1{)C) pRINT TñB ( 1.5) lYlU;TAB (ES) "DEBYE"
E15C) !CALCULtr DE I4OT1ENTOS DIP, EN E§TADO§ EXCITADOS"
É155 FOR T=1 T0 TE¡ FOR 1=1 TO NT
:Xa-) (T, I ) ={:}!Y(:) (T, I)=(:}:Z(l(T, I)=11 :NEXT IrT
e16,() FOR T=1 TO TE; FOII I=1 TQ NT'
Éi65 Xr)(-f, I)=X(I){.CLiT], J)*t(
'¡17{,) Y()(T, I}=Y (I ){Cl (Í) I)+l<
t175 Z(l (f ,I) =Z (i)*C1 (I_ I).*y.
É14{:' NEXT :q,T
E1Af, FOR T=1. '1'O -l-E !FOR I=1 TC l\iI
Eleg X1 (T) =,X1 ('I) +X(') (T, I)
i:1r(:) Y1(T) =Y1 (T) r-Yó (T? I)
e1?5 71 (T) =21 ('i) +Z() (T, I)
fi¡óS l'l[Xl- i,,"
!3(17 CLS
:i 1(i FOR T- L To fE
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Éü15 PRII\]T "COIT¡P. DEL MOM. DIPOLAR ÜEL ESTADÜ " T
E¿i](J ,]RINII" PiX MY ¡\7"
E;:i5 pRINI- TAB(e) X1(T); TAB(1e)Y1 (T);TAEI (83)21(T)
el;c) Nrr: xT T'

Ee35 FOR -1"= 1 TO TE.

eEl+O M1 (l-)..SL-rR (Xl (T)"É+Yt (T)"E+21. (-l)"É) : NEXf T
EC45 FOR T.-* 1 TO TE
¡e5O pR 1NT " rlillvlEi{To Dl pOLAn DEL ESTAIlll" r
¡855 PRINT TAE ( 1O) lvll (T);TÉlE (l{i) "DEFIYE"
ÉÉ6Cl r!E X 1- T
Et6e Ii\lpUT "DESEA IMFRiFIIR RCSL]LTQDDS " ; LS r IF L.$="SI" Tl.lENt
8365; ELSñ HhiD
le65 LpRII'IT "M O I E I\l 1- O S D I p ü L fi R E S":LFRINT
CHR9 ( 138)
:¡7{) LPllIl\t-f ,'tytofiENl0 0i i:rüL,c)R ItEl_ L:§TtlDC FrJt.tilA¡1E§lTr-t|- "
ÉE75 LpRINT Crl11$ ( riB)
i:ÉBO LpltillT " l'lx I{Y MZ":LpRINT'
CHR$ ( 138 }
i:¡:Ag LpRIi\lT 1'AE (5) lYlX;TAEI (É(-r) MYi-fni.l (35) lf Z
ee9(l LpRi¡'l-f ct.]R* ( 1j8)
¡lÉ?5 LpRINI- IOB ( i:.1(:) ) lYill i TAEi (3()) "D E B Y E"
¡3(]O LPRITiT ''I4OIÍENTO§ DIPOLÉ]RES DE E§-T'IIDES
EXCITADOS" TLItrRINT CHRS ( lJS)
PJ()S FOll T =1 TO TE
831(:) LPRINT "|ÍOIIENITO DIPÜLÉR DEL E§TADO ''T;
TAB (3{]) "EXCJ]'ADO"
E315 LPRIN'T CHR$ ( 138)
il.:l¡5 LpRI§t-r ,, MX F.tY itz,'rLpnlNT
cl.lR$ ( 13s)
É33() LpRINt- TFIB(7) X1 (T) ;TALj(81))Y1 (T) iTAB(iO) Z1 (T)
¿335 l_pRINT Cr-tR$ (138)
E34O LpRII\lT TAB(1())M1(T) iTnfJ(¡l[]) "D E É Y E "
:345 NEX-¡- T: GOSUB 3C)(lO
:9rló Ei{r.)
¡rj(){l FOR l<l-(= 1 TO 3: LrrRIl\lT CHR$(138) ¡NHX"Í'
3{:) 1 0 R[TL]R\l
5f){ló :fF IZ(1i=:i Tl-lEi\l FrE="1-]"
5(11() IF IZ(I)=á THEN EE="C"
5oi(l IF IZ(I)=7 -ll-lEN BS="Ni"
5{:)3() IF IZ(I)=,8 THEN t19="ü"
5r::r+ri tnrt,On,
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