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Abstract

The determination and characterization of the physical chemical
properties of the structures denominated “molecular wires”, belongs to a
new and emergent research area known as “molecular electronics”. In this
sense, we have studied molecular organic species that have showed
intramolecular electronic charge transfer processes at long distances. This
fact might be interpreted as a macroscopic conduction process.

The aim of this thesis is the characterization of the electronic
properties of intramolecular conduction and its molecular resistance. Both
properties are related to one-dimensional molecular wires. These are
composed of an electron-donor and an electron-acceptor group and a
orbital conjugated system, called “conduction channel”, which works as
physical connector between both groups. And this conjugated system acts
as an monodirectional unit during the charge transfer process. Respecting
to the charge fransfer process the latter is set up as an unidirectional
conduction unity and is further composed of oligomers such as olefinic,
imine and aza unities.

This study was realized from an experimental and theoretical point of
view, using spectroscopic techniques (IR, NMR, TUV-Vis) and
computalional gb-initic and semiempirical calculation methods (AM1,
ZINDO1, ZINDO/S-CIS).

The results obtained allow us {o characterize the role of the molecular
wires regards to the charge transfer process, in both ground and excited
electronic stales, in accordance lo its molecular architecture and electronic
structure.
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Capitulo 1

Introduccion a las propiedades electrénicas de conduccion
intramolecular y resistencias de alambres moleculares

unidimensionales

Mientras los hombres sean libres para preguntar lo que deben;
libres para decir lo que piensan; libres para pensar lo que quieran;
Ia libertad nunca se perderd y la ciencia nunca retrocederd
Robert Oppenheinter (1904-1967)

Resumen

_ La caracterizacién y determinacién de propiedades fisicoquimicas de
estructuras denominadas “Alambres Moleculares”, forman parte de una
nueva y emergente drea de investigacién, conocida como “Electrénica
Molecular”. En este contexto, se. enmarca el estudio de especies
moleculares orgdnicas que evidencian procesos de transferencia de carga
electrénica intramolecular a distancia, ya que ésta tltima puede ser
interpretada como un proceso de conduccién macroscépico.

Asfi, en Ia presente tesis, se presentan resultados obtenidos referentes a
In caracterizacién de las propiedades electrénicas de conduccién
intramolecular y de resistencias moleculares, asociadas a alambres
moleculares unidimensionales del tipo Dador-Canal de Conduccién -
Aceptor, que se componen de un grupo electrén-dador y un grupo
electrén-aceptor de carga electrénica, y de un “canal conductor”, el cual se
establece como una unidad de conduccién unidireccional frente al
proceso de transferencia de carga y esta compuesto por unidades del tipo
olefinico, iminico y azo.

El estudic fue desarrollado tanto desde un punto de vista
experimental, empleando técnicas espectroscépicas (IR, RMN, UV-Vis),
como iebrico, empleando métedos de célculos computacionales de Ia
teoria de orbitales moleculares (AM1, ZINDO1, ZINDO/S-CIS y ab-initio).
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1.1. Antecedentes e Investigacion propuesta

El desarrollo de componentes electrénicos eficientes y cada vez de menor
tamafio, ha llevado a proponer métodos para emular funciones bésicas de
dispositivos electrénicos macroscopicos como sensores, diodos, alambres, etc., 117
mediante moléculas o conglomerados de &tomos, lo que ha dado lugar a una
nueva area de investigacion, llamada "Electrénica Molecular” 1825, Es por ello que,
el desarrollo y el estudio de materiales organicos moleculares 234 o poliméricos 35
4 con sistemas de electrones deslocalizados de tipo %, que presenten propiedades
6pticas y eléctricas, " han implicado significativos avances en esta drea del
conocimiento.

En el 4rea de la electrénica molecular, sistemas moleculares orgénicos que
presentan procesos de transferencia de carga iniramolecular (TCI) a distancia,
tanto en estado electrénico fundamental como excitado, son considerados como
prototipos para el disefio de dispositivos electrénicos a escala nanométrica,57-60
debido a que estos procesos, de TCI, involucran un transporte de carga electrénica,
que ocurre sin ruptura o formacién de enlaces quimicos, y que permite establecer
una analogia entre el proceso molecular y los procesos de conduccién
macroscopica.

Los primeros avances en el desarrollo de dispositivos electrénicos moleculares
se iniciaron en 1974, cuando Aviram y Rainer? proponen el desarrollo de un
"diodo molecular”, basado en sistemas moleculares modelo de tipo orgénico, que
presentan grupos electrén-dadores y electrén-aceptores, y que pueden interactuar
mediante un sistema © conjugado que une a ambos grupos. Un sistema molecular
de esta naturaleza posee las caracteristicas esenciales de un diodo, vale decir, una
alta polaridad y posibilidad de transferir carga a distancia en forma
unidireccional, transferencia que puede ser inducida mediante una perturbacion
externa 341011216162 ya sea quimica o fisica.

Un avance significativo en la generacion de dispositivos electrénicos con

propiedades "conductoras", fue realizado por Lehn y col, % quienes
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determinaron propiedades conductoras en moléculas lineales Illamadas
genéricamente carviol6genos. Es debido a estos estudios y a las propiedades
conductoras que presentan estos sistemas moleculares por lo que han sido
denominados "alambres moleculares”.5670 Es asi que, por alambre molecular se
entiende a la unidad estructural que presenta un sistema orbital conjugado y que
se establece como eje preferencial de conduccién en un proceso de transferencia de
carga (TC), y actiia como unién “puente” entre unidades moleculares extremas y
orientadoras del proceso, tales como grupos electrén-dadores y electrén-aceptores.

Estos y otros estudios, son los que han permitido establecer los requerimientos
estructurales basicos de los sistemas moleculares que pueden actuar como
alambres moleculares. Estos requisitos son: (I} Moléculas que cuentan con sistemas
nt conjugados. (if) Moléculas con grupos electrén-dadores y electrén-aceptores que
aumenten la conjugacion. (iit) Moléculas que presenten estados electrénicos que
involucren cambios significativos en sus propiedades electrénicas.

Ademads de estos requerimientos, es necesario precisar que el proceso de
transporte de carga a través del alambre molecular depende de la naturaleza de los
atomos constituyentes, estereoquimica molecular y naturaleza de los orbitales
moleculares involucrados en el proceso de transferencia de carga a distancia
(TCD), tanto en el estado electrénico fundamental como excitados.”17%

Asi mismo, se debe tener en cuenta que la generacién del Estado de
Transferencia de Carga (ETC) en materiales organicos moleculares requiere de una
perturbacién externa, como fotones, iones, electrones, campos magnéticos, calor,
pH, fuerza i6nica, etc.; necesaria para inducir el reordenamiento electrénico entre
estados que presentan localizacién y deslocalizacién electrénica. Entonces, en el
caso especifico de que la perturbacién sea producida por fotones (radiacién
electromagnética), se estard en presencia de un proceso de Transferencia Carga
Fotoinducido (TCF).

Estudios pioneros de procesos de transferencia de carga intramolecular (TCI)

fueron realizados por McGlynn y col.”6 quienes mediante un enfoque teérico
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replantearon la naturaleza de la estructura elecirénica en sistemas del tipo Dador-
Fenil-Aceptor. Asi mismo, recientemente y con el fin de racionalizar el proceso de
TCF, se han realizado estudios experimentales y tedricos de propiedades fotoffsicas
asociadas al estado de trasferencia de carga en sistemas modelos como los
empleados por McGlynn,7¢8! sin lograr establecerse atin un marco tedrico
consistente para la descripcién general de los procesos de TCF.

Estudios subsecuentes en sistemas del tipo Dador-alambre molecular-Aceptor
30,44,46,47,57,7982:84 vy de los mecanismos de transporte electronico que operan en el
canal de conduccién del alambre, nos resulta de interés destacar, los realizados por
Dagani 8 y Graham? para sistemas moleculares del tipo p-HaN-Fenil-(CH=CH)n~
Fenil-NQOz, con n = 1, 2, 3. Se informan resultados espectroscépicos que indican la
presencia de estados de TCI, sugiriendo que el sistema oligomérico olefinico actia
como un alambre molecular, tal como han evidenciado para sistemas similares
Morales 74, Shin y Whittar.87 Sin embargo, no se han realizado estudios sistematicos
que permitan racionalizar los mecanismos del trasporte de carga de estos sistemas
en funcién tanto de la naturaleza y morfologia del canal de conduccién como de la
naturaleza de los orbitales involucrados.

Por ofra parte, en estudios realizados en nuestro laboratorio en sistemas
moleculares del tipo p-D-(CeHe)-CH=CH-COCHSs, -D: -Cl, -H, -CHs, -OH, -OCHs, -
N(CHs),” se constata mediante la técnica de espectroscopia UV-VIS y céalculos de la
teoria de orbitales moleculares, que estos sistemas presentan estados electrénicos
excitados de TC. Es asf que, al cuantificar la carga sobre el grupo aceptor se
evidencia que ésta, carga, es retenida parcialmente por el enlace olefinico. Por esto
se postula que, el canal conductor olefinico presenta resistividad al paso de la
carga electronica, entendida esta dltima como la resistencia del alambre molecular
al paso de la carga elecirénica. Es en esta area donde Hernédndez y Morales® han
desarrollado un modelo tedrico respecto de resistividades moleculares, el cual
depende de la unidad estructural que compone el canal de conduccién, y que han

denominado "efecto puente”.
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Posteriormente, Gonzilez y Morales®®® implementaron un modelo que
considera que el transporte de carga se realiza mediante un proceso de dispersién
(scattering) de electrones, al igual que en un alambre metélico. De este modo, la
conduccioén de carga, tanto en el estado electrénico fundamental como excitado de
transferencia de carga, involucra un factor de probabilidad de reflexién (R) y otro

de transmisién (T), con R+T =1, los cuales definen la resistencia electrénica

molecular del puente olefinico R=(h/2e2)(R/T ) para un alambre molecular

unidimensional. Esta aproximacién a la determinacién de propiedades de
conduccién, fue desarrollada tanto para el estado electrénico fundamental como
excitado y fue aplicado satisfactoriamente a oligomeros del tipo D-(CH=CH)a-A
con n={1,23.,10}, D= {CsHs, -CHs, -OCHs, -NHz, -N(CHs)z y A ={-NO,
-CHO }. Los resultados muestran que la conductancia de estas especies se
encuentra en el rango de conductores metélicos.

Por otra parte, el proceso de transferencia de carga intramolecular, en €] estado
electrénico fundamental, ha sido abordado empleando técnicas espectroscopicas
de BBC-RMN y célculos de la teoria de orbitales moleculares. De esta forma se ha
logrado establecer mediante correlaciones teérico experimentales, de
desplazamientos quimicos de carbono 13 y densidades de carga electrénicas
calculadas por el método semiempirico AMI, en sistemas moleculares del tipo
benzalacetonas y f-Nitroestirenos, 31758 de estructura molecular general p-D-
Fenil-CFI=CH-A, con D={-Cl, -H, -CHj3, -OH, -OCHs, -N(CHs})} y A={-COCH; y -
NOgz}, una parametrizacién cuantitativa del efecto elecitr6nico a distancia del
sustituyente.

Hoy en dfa, se esta avanzando en el estudio e interpretacién de los procesos de
transporte de carga y de las resistividades moleculares I;ara generar los modelos
teéricos de "conduccién organica” en "alambres moleculares” e “interruptores
moleculares” 8% Sin embargo, la dependencia de la TCF con la naturaleza del

alambre molecular, es uno de los aspectos que atin no ha sido dilucidado, y que
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por ende requiere de una mayor comprensién del rol que desempefian estas
estructuras en el transporte de cargas y en las energias de transicién electrénica.
Por otra parte, una discusién respecto del efecto de los centros atémicos
constituyentes del canal conductor sobre la resistividad molecular y su relacién
con los procesos de desactivacion del estado electrénico excitado de TC, aparecen
como probleméticas no abordadas a la fecha, segtin nuestro conocimiento, y es allf

donde apuntan hipétesis del presente trabajo de tesis.

1.2. Hipétesis

Teniendo en consideracién los antecedentes previos nos se ha propuesto probar
las siguientes hipétesis de trabajo:

El proceso de TCF se verd afectado en funcion de la naturaleza del alambre molecular de
acuerdo a su “resistividad molecular”, la cual esta determinada por el tipo de dtomos que lo
conforman, como de la naturaleza de los orbitales moleculares involucrados en el proceso de
conduccion, ast como de su estructura conformacional. En este sentido postulamos que
alambres moleculares de tipo semi azo y azo presentaran una mayor resistividad que el
alambre molecular de tipo olefinico.

La hipétesis anterior deméas permite analizar el comportamiento de cada
unidad estructural en el sisterna molecular frente a la TCF, de modo que;

Del estudio sobre el alambre molecular, se podrd evidenciar ln presencia de unidades
estructurales que presenten diferentes capacidades de acumular carga lo que les permitird
configurarse como "capacitores moleculares”.

Por otra parte, debido a la naturaleza = del canal de conduccion, podemos
plantear que:

A mayor resistividad del alambre conductor deberiamos esperar que la desactivacion
fotofisica del estado electrénico excitado de TC se viese favorecida por la via radiativa por

sobre la 1o radintiva.
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De este modo se configura un tercer elemento relevante en la proposicion de
nuestras hip6tesis, nos han permitido modelar la estructura molecular de acuerdo

a conceptos propios de la Electrénica Molecular.

1.3. Sistemas moleculares modelos

Para caracterizar el efecto de la naturaleza fisicoquimica del alambre molecular,
frente al proceso de transferencia de carga a distancia, tanto en el estado
electrénico fundamental como excitado, es que se ha seleccionado una serie de
sistemas moleculares organicos los cuales se presentan en la Figura 1.1.

En los sistemas moleculares de tipo estilbeno (Figura 1.1a), D-Fenil-X=Y-Fenil-
NOz, donde -X=Y- = {-CH=CH-, -CH=N-, -N=CH- y ~-N=N- } , se analiza el
efecto de la “unidad puente”, -X=Y-, en la transferencia de carga a distancia en el
estado electrénico fundamental y excitado. Los estudios se realizan empleando las
técnicas espectroscopicas de BC-RMN y UV-VIS y mediante célculos de la teorfa de
orbitales moleculares tanto ab-inifio como semiempiricos (AM1, PM3, INDO/S-
CIS).

Por otra parte, en orden a caracterizar el efecto del sustittiyente y de la isomeria
de la unidad puente iminica, -C=N-, frente al proceso de transferencia de carga en
estado electrénico fundamental, se estudian dos familias de compuestos que
presentan una estructura del tipo D-Fenil-X=Y-Fenil-NOz con D = {-NO;, -Cl, -H, -
CH;, -OCHs, -N(CHs)2 } y -X=Y- ={ -CH=N- y -N=CH- } (Figura 1.1b).
Experimentalmente, esta parte de la tesis se aborda empleando estudios de 1B3C-
RMN vy, desde un punto de vista te6rico, mediante célculos ab-initio.

Asi mismo, en sistemas moleculares oligoméricos del tipo D-(X=Y)y-A, donde
D={N(CHs)2 y -Ph-N(CHz)2}, A={-NOz, -Ph-NO, -CHO} y -X=Y-={-HC=CH-, -
HC=N- y -N=N-}, han sido seleccionados para el estudio de las resistividades

moleculares, tanto en el estado electrénico fundamental como excitado, de modo

|
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de caracterizar el efecto de la naturaleza del alambre molecular en las propiedades

electrénicas de conduccién.

(@) (b)
)} O OO

X=Y = { -HC=CH-, -HC=N-, N=C1I, -N=N-} D = { -NOy, -Cl, -, -CHy, -OCH;, -N{CHy),}
X=Y-= { -HC=N-y -N=CH-}

() (@
D@k )@ %x:,f \

D= { -N(CHyk) -A = {-CHO, -NOy} -D={ -N(CHy);} -A = {-CHO, -NO)
X=Y.= {-HC=CH-,-N=N-} X=Y- = { -HO=CH-, -HC=N-, -N=N-}
n=10,1,2,.,10) n={0,1,2,.,10]

Figura 1.1. Oligomeros propuestos para el estudio de transferencia de carga intramolecular del tipo
Dador-alambre molecular-Aceptor (a) Compuestos tipo estilbenoide (b) N-benciliden-

anilinas (c y d) Sistema oligoméricos del tipo olefinicos, aminicos y azo

1.4. Guia y estructura de Ia tesis

Esta tesis se estructura mediante capitulos unitarios, los que constan de una
breve introduccién a la problemética especifica, de la cual versa dicho capitulo,
parte experimental, en la que se describen los principales métodos y/o técnicas
empleadas, para continuar con la exposicién de los resultados y conclusiones. A
continuacién se presenta una breve descripcién de cada capitulo de esta tesis.

En el Capitulo 1 se presentan los antecedentes bibliogrédficos junto con la
descripcién de la problemdtica abordada, las hip6tesis y los sistemas moleculares
empleados para probar dichas hipé6tesis.

En los Capitulos 2 al 5 se presentan los estudios realizados en el estado
electrénico fundamental. De este modo, en el Capitulo 2 se analiza el efecto que

ejerce la unidad puente en el proceso de transferencia de carga a distancia, en
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sistemas moleculares del tipo MesN-Ph-X=Y-Ph-NO,, donde -X=Y- es -
CH=CH-, -CH=N-, -N=CH- y -N=N-; el estudio se aborda tanto
experimentalmente mediante espectroscopia 1¥C-RMN y como te6ricamente
mediante calculos ab-inifio. En el Capitulo 3, se realiza un anélisis comparativo de
los corrimientos espectrales de C-RMN en funcién de la fuerza dadora del
sustituyente, con el fin de caracterizar el rol del puente conjugado iminico frente
al proceso de transferencia de carga, en dos familias de N-Bencilidenanilinas. En el
Capitulo 4, se analizar el efecto de la torsién molecular en procesos de transferencia
de targa, en los compuestos de tipo estilbenoide del tipo Me2N-Fenil-X=Y-Fenil-
NOy, el estudio fue realizado mediante célculos ab-initio. Y en el Capftulo 5 se
determinan las resistividades moleculares en sistemas oligoméricos del tipo MezN-
Fenil-(X=Y)n-Fenil-NO», y Me2aN-(X=Y)n-A en los cuales la unidad oligomérica
(X=Y) es del tipo: olefinica (-CH=CH-), azo (-N=N-) o iminica (-IHIC=N-) con n: 0,
1,2,..,10.

Por otra parte, del Capitulo 6 al 8 se presentan los resultados para el estado
electrénico excitado. En el Capitulo 6, se presenta la caracterizacién del rol de Ia
unidad puente, frente al proceso de transferencia de carga fotoinducida en
sistemas moleculares del tipo MeaN-CgHa-X=Y-CsHs-NO,, mieniras que en el
Capitulo 7 se caracterizan sus propiedades fluorescentes. Estos estudios, fueron
desarrollados desde un punto de vista experimental, empleando técnicas
espectroscopicas (UV-Vis), y tebrico, empleando métodos de la teorfa de orbitales
moleculares de tipo ab-inifo y semiempiricos (INDO/S-CIS). En el Capitulo 8 se
presentan las resistividades moleculares en el estado electrénico excitado en
sistemas oligoméricos del tipo Me:N-(X=X)»-NO2 y MezN-Fenil-(X=X)n-Fenil-NO:
constituidos por unidades oligoméricas (-X=X-) de tipo olefinica (-CH=CH-) y azo
(-N=N-), con 1 0, 1,2,...,10; y se comparan con las obtenidas en el estado electrénico
fundamental.

Finalmente en el Capitulo 9 se presentan las principales conclusiones generadas

en esta tesis.
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Capitulo 1:
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Capitulo 2

Efecto puente y transferencia de carga a distancia en el estado
electronico fundamental en compuestos estilbenoides

para-sustituidos

Lo importante en ciencia no es tanto obtener nuevos hechos si no
el descubrir nuevas formas de pensar sobre ellos.
William Lawrence Braga (1890-1971)

Resumen

Por medio de espectroscopfa de BC-RMN y célculos de teorfa de
orbitales moleculares, se analiz6 el efecto que ejerce el puente conjugado
en la transferencia de carga a distancia, en sistemas moleculares del tipo
MesN-Ph-X=Y-Ph-NQO,, donde -X=Y- es -CH=CH-, -CH=N-, -N=CH-y -
N=N-. De la asignaci6n espectral de 13C-RMN y de los célculos de la tecria
de orbitales moleculares de tipo ab-initio se ha caracterizado el efecto del
niirégeno presente en el puente conjugado por medio de los
desplazamientos quimicos de los centros de carbono, densidades de carga
tedricas y momentos dipolares,

Desde un punto de vista de la estructura electrénica, los resultados
indican que el puente presenta dos comportamientos. El primero,
relacionado con la capacidad de acumular carga, y el segundo, con el
control que el puente ejerce sobre la distribucién de carga, producto de la
polarizacién de esta unidad.
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2.1 Introducciéon

El estudio y caracterizacion de propiedades electrénicas asociadas a procesos de
transferencia de carga intramolecular (TCI), tanto en el estado electrénico
fundamental como excitado, en compuestos moleculares orgéanicos del tipo Dador
de electrones-sistema © conjugado - Aceptor de electrones (D-n-A), han concitado
especial interés en las tltimas décadas, debido a las potenciales aplicaciones que
estos compuestos presentan en el desarrollo de nuevos dispositivos electrénicos a
escala molecular.}-8

La caracterizacion, experimental y tedrica, de las propiedades conductoras en
sistemas D-n-A, han estado centradas en caracterizar el efecto que ejercen
sustituyentes, de distinta naturaleza, en las propiedades electronicas y en el proceso
de transferencia de carga (TC),>2 sin embargo, modificaciones estructurales
especificas, tal como incorporacién de atomos de nitrégeno en la estructura
molecular, y su relacién con el proceso de TC, aparecen como problematicas poco
estudiadas.

En este capitulo analizaremos, desde un punto de vista experimental y teérico,
el efecto de la presencia de 4dtomos de nitrégeno en el sistema # conjugado en la
distribucién de cargas de sistemas moleculares organicos del tipo 4-N,N-
Dimetilamino-4"-nitro-estilbenoides. Estos sistemas isoelectrénicos, presentan una
estructura central del tipo estilbeno, es decir, dos anillos aromaéticos unidos por un
doble enlace, olefinico (C=C), iminico (C=N) o azo (N=N), al cual se ha denominado
puente conjugado, y que se encuentran sustituidos en posiciones 4 y 4” por un
grupo electréon-dador y otro electrén-aceptor, N,N-dimetilamino y nitro
respectivamente. Por otra parte, en el estudio se incorpora al sistema 4’-Nitro-4-N,N-
Dimetilaminobifenilo, como sistema patrén debido a que carece de la unidad puente

conjugado.
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Mediante espectroscopia de C-RMN se realiz6 la asignacién espectral de las
sefiales de los carbonos, para luego analizar los desplazamientos quimicos en
términos de los mecanismos de transmision de carga, tales como interacciones
electrénicas resonantes y fenémenos inductivos. %2 Por ofra parte, empleando
calculos de la teoria de orbitales moleculares, dentro del formalismo Hartree-Fock,
se definieron dos nuevas propiedades electrénicas de la unidad puente. La primera,
relacionada con la acumulacion local de carga en el puente conjugado, y la segunda,
relacionada con la modulacién de Ia distribucién de carga a través del sistema

molecular mediante la polarizacién eléctrica del puente conjugado.

CMe CMe
Ca C1 "N\ Cr : : : : Cy Ca 8] Ccyt Cy
C3 Ca éB NOZ C3 Co &‘@'NOI
DNCA DNNA
CMe

CMe
\ <:> Ca 2 Cp >‘ m cr C
- Cy Ca (8% Cy' Cg*
/ \_<C-:)>_No2 cs Co NO,

Cz C2 cp

DCCA DCNA
CMe C» C3
o ' NO.
Cs C1 2
3 O
DA

Figura21. Sistemas moleculares en estudio del tipo 4-N,N-dimetilamino-4'-nitroestilbenocides,
designados DX ,XgA, donde X, y X; corresponden posicién o y B respectivamente,
4"-nitro-4-N,N-dimetilaminoestilbeno{DCCA),4 -nitro-4-N,N-dimetilaminobifenil(DA),
N-(4-N,N-dimetilaminobenciliden)-4 -nitroanilina (DCNA), N~(4-nitrobenciliden-4-N,N-
dimetilaminoanilina (DNCA) y 4"-nitro-4-N,N-dimetilaminoazobenceno (DNNA).
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2.2, Parte Experimental y Teorica

2.2.1. Solutos y solventes

Los sistemas moleculares empleados en este estudio, 4"-nitro-4-N,N-
dimetilaminobifenil (DA), 4"-nitro-4-N,N-dimetilaminoestilbeno (DCCA), N-(4-
N,N-dimetilaminobenciliden)-4 "-nitroanilina (DCNA) y 4’-nitro-4-N,N-
dimetilaminoazobenceno (DNNA) son de origen comercial (TCI America Inc.). La
excepcién la constituye el N-(4-nitrobenciliden-4-N,N-dimetilaminoanilina
(DNCA), el cual fue sintetizado mediante una condensacién directa de 4-N,N-
dimetilaminoanilina y 4-nitrobenzaldehido.®3¢ Todos los compuestos fueron
purificados mediante recristalizacién y por sublimacién a presién reducida. Los
solventes utilizados son de origen comercial (Aldrich Chemical Co.) y de grado
especirofotoméirico. En cada medicién espectroscépica se emplearon soluciones

recién preparadas.

2.2.2. Resonancia magnética Nuclear de 13C

Los especiros de resonancia magnética nuclear se registraron en un equipo
Bruker AMX-300 con un probe QNP. Las condiciones instrumentales fueron: ancho
del pulso y el tiempo de retardo, 7,0 ps y 3,0 s respectivamente. El ancho especiral
fue de 25 KHz, con una acumulacion de 16000 transientes en un archivo de 32 kB, Io
cual da una resolucion de 0.69 Hz/punto. La apodizacion FID empleada fue de
multiplicacién exponencial usando un ancho de linea de 3.0 Hz. Los registros
fueron realizados a temperatura ambiente, en soluciones saturadas de cloroformo
deuterado empleando TMS como referencia interna. De los espectros de 3C-RMN se
realiz6 un exhaustivo estudio de los desplazamiento quimicos de los carbonos
comprendidos entre el grupo dador y aceptor para cada uno de los compuestos en

estudio.
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2.2.3. Calculos de 1a teoria de orbitales moleculares

Se realiza una optimizacién total de la geometria molecular empleando calculos
de la teoria de orbitales moleculares de tipo ab-initio con una base HF/6-31G,
empleando el programa Gaussian 98W®®, Existe una adecuada concordancia entre
los parametros estructurales experimentales y los calculados para la geometria
molecular del estado electrénico fundamental.6%7 La distribucién de cargas se
obtuvo con una base HE/6-31G(d) a partir de Ia geometria molecular calculada con
una base HF/6-31G.

El calculo de los desplazamientos fue realizado empleando el método GIAO
(Gauge Independent Atomic Orbital)* con una base HF/6-31G(d) y una geometria
molecular obtenida con una base HF/6-31G. El método considera el célculo del
tensor de acoplamiento magnético nuclear, del cual se obtiene la anisotropia (o)
para cada centro atémico de la estructura molecular. Finalmente el desplazamiento

quimico (3} se calcula de Ia anisotropia mediante la siguiente ecuacion:

Oc

1

= O'mf — O'C Ec./2.1/

i
donde Gry corresponde a la anisotropia de un compuesto de referencia, es decir, la
anisotropfa de los carbonos del tetrametilsilano (TMS) para los desplazamientos
quimicos de ¥C, y G¢; es la anisotropfa del centro de carbono C en la posicién i para

el compuesto en estudio.
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2.3. Resultados y discusién

2.3.1. Asignacion Espectral de RMN-13C

En la enla Tabla 2.1 y en la Figura 2.2 se presentan los espectros de 1*C-RMN y la
asignacion espectral de las bandas correspondiente a cada uno de los centros
at6émicos carbonados de las especies en estudio.’® Esta asignacién se llevé a cabo a
partir de un andlisis comparativo entre sistemas moleculares estructuralmente
semejantes, de los cuales se dispuso datos espectrales recopilados de articulos de la

literaturat0i5404 y de bases de datos.

Tabla 2.1. Desplazamientos quimicos experimentales (6} para los sistemas
moleculares en estudiot®

DA DCCA DCNA DNCA DNNA
Che 40,27 40,26 40,11 40,53 40,30
G 150,97 150,94 153,23 150,38 153,40
Cs 112,56 112,28 111,60 112,58 111,50
C2 126,11 128,44 131,22 122,93 126,06
G 124,19 124,42 123,656 139,32 143,81
C, — 133,81 162,06 —_ —_
Cp — 121,77 —_ 151,55 -
Cr 145,17 146,01 159,02 142,66 156,86
Cx 128,14 126,12 121,38 128,67 122,62
Cy 125,95 124,20 125,02 123,97 124,70
Ce 147,62 145,09 144,86 148,62 147,43

+ Nomenclatura en Figura 2.1. &Ref. 16
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Figura 2.2. Asignacién espectral de los carbonos usande C-RMN para los sistemas
moleculares en estudio.!6 {ver Figura 2.1. por nomenclatura)
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Debido a las discrepancias presentes en la literaturalé46 respecto a la asignacién
espectral de los centros Cy y Cp, para DCCA se realizé el célculo de los
desplazamientos quimicos, empleando el método GIAO.?® Los resultados de los
desplazamientos quimicos calculados se muestran en la Tabla 2.2.

En la Figura 2.3 se presentan correlaciones enire los desplazamientos quimicos
experimentales y calculados para las especies en estudio. Los valores de la pendiente
se encuentran en torno a 0.96 = 0.08 presentando una desviacién estandar de 4,19 en
promedio. Esta buena concordancia entre los valores calculados y experimentales nos
permite confirmar nuestra asignacién espectral de las bandas C, y Cg, en 133,81 ppmy
121,77 ppm respectivamente para DCCA. Esta metodologfa provee una herramienta
para la asignacién especiral en RMN aplicable no solo a *C sino que en principio a
cualquier ntcleo activo en RMN. Por otra parte, dada las condiciones instrumentales
empleadas en la obtencion de los espectros de 13C-RMN, tales como una
acumulacion de 16000 transientes, nos permitieron realizar la asignacién espectral de
las sefiales de los centros de carbono cuaternarios, Cs, Cy, C; y Cr, que se caracterizan

por presentar una baja intensidad.

Tabla2.2. Desplazamientos quimicos calculados & (5ca) para los sistemas
moleculares en estudiot®

DA DCCA DCNA DNCA DNNA
Core 37,92 37,69 37,72 37,84 37,92
C 149,99 150,31 148,71 152,80 152,75
G 108,04 107,42 109,85 105,68 105,49
C 131,91 131,85 124,51 135,51 129,58
Ci 122,60 118,45 134,65 117,08 135,18
Ca — 135,26 — 161,06 —
Gy — 11578 14848 — —
Cr 152,69 148,43 142,27 159,68 153,61
Cz 123,00 120,99 125,70 116,92 119,66
Cs 127,96 128,02 125,67 128,66 126,72
Cy 139,05 138,78 142,36 136,93 141,08

& Calculado empleando la base GIAO/HF/6-31G*/ /HF/ 6-31G } Nomenclatura en Figura 2.1 & Ref.16
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desplazamientos quimicos calculados.¢
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2.3.2. Transferencia de carga a distancia

En orden a caracterizar el proceso de transferencia de carga a distancia (TCD), es
decir, el trasporte de carga desde el grupo electrén-dador al grupo electrén-aceptor,
se correlaciono la densidad de carga neta con el desplazamiento quimico del centro
Cy para cada uno de los compuestos en estudio, correlacién que se presenta en la
Figura 2.4. El centro C4” es elegido como centro de prueba, para el andlisis del
proceso de TCD, dado que presenta un entorno quimico similar en cada uno de los
compuestos y se encuentra alejado de la posible interaccion de la unidad puente. Al
analizar los resultados, se aprecia que existe una dependencia lineal entre ambos

pardmetros, la se puede expresar mediante la ecuacién:

o
o= aq -+ %) Ec. /2.2/
donde § es el desplazamiento quimico, ¢ es la carga neta del centro, los parametros

@ y 6° toman un valor de 218,04 * 31,55 ppm u.el y 112,15 * 4,95 ppm
respectivamente. Por su parte, el coeficiente de correlacion r es 0,97 y la desviacién
estandar de 0,45.

Este tipo de correlacion describe una interacciéon electrénica de tipo resonante a
través de la estructura molecular. Este resultado nos permite ordenar los sistemas
moleculares segiin el grado de transferencia de carga de mayor a menor de la

siguiente manera DCNA > DCCA > DA > DNNA > DNCA.
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Figura 2.4. Desplazamiento quimico de carbono Cs versus densidad de carga neta.1é

2.3.3. Caracterizacion del efecto de la unidad puente

En la Figura 2.5 y 2.6 se comparan los desplazamientos qufmicos de *C-RMN
experimentales de las especies moleculares en estudio, en orden a determinar el efecto
de la unidad puente en la distribucién de cargas a través del sistema 7 conjugado.

Al comparar los desplazamientos quimicos de los carbonos aromaticos del bifenilo
(DA), Figura 2.5a, al que consideramos compuesto de referencia debido a que carece
de unidad puente, con los correspondiente del estilbeno (DCCA), de modo de
conocer el efecto del puente olefinico C=C en dichos desplazamientos quimicos,
vemos en la Figura 2.5a, que los centros constituidos por los carbonos arométicos,
tanto para DA como DCCA, presentan corrimientos quimicos similares. Asf, y de
acuerdo a la relacién de proporcionalidad que surge enire el desplazamiento quimico
de BC y la carga neta de los centros atémicos, podemos establecer que ambos sistemas

moleculares presentan la misma distribucién de cargas, lo que queda en evidencia al
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observar las cargas netas por centro de Miillikan en la Tabla 2.3. Sin embargo, de los
antecedentes recabados, se detectan las mayores desviaciones en los desplazamientos
quimicos y en las densidades de carga corresponden a los ceniros Cy y Cy- para estos

sistermas.

Tabla 2.3. Carga neta por centros (u.e.)* para los sistemas moleculares en estudio$*

DA DCCA DCNA DNCA DNNA.
D@ 0,218 0,217 -0,205 -0,221 -0,204
Cs +0,424 +0,423 +0,435 +0,422 +0,437
Cs -0,285 0,283 -0,290 -0,287 0,294
C -0,188 0,195 -0,171 -0,182 -0,156
C1 -0,034 -0,008 -0,081 +0,220 +0,188
X, — -0,161® +0,1380® -0,568() -0,304()
Xp — -0,2310) -0,596( +0,100®) 0,361
Cr +0,055 +0,077 +0,294 +0,003 +0,276
Cz -0,238 0,247 -0,239 0,222 0,212
Cs 0,163 0,160 -0,161 -0,168 -0,171
Cs +0,156 +0,152 +0,149 +0,165 +0,164
A® -0,464 -0,466 -0,468 -0,454 -0,456

& calculadas (HF/6-31G*/ /HF/6-31G) f nomenclatura en Figura 2.1.  Ref. 16 (@) D = [-N(CHs)2} y A= |-
NOz} (b) Corresponde a un dtomo de carbono (c) Corresponde a un dtomo de Nitrogeno
Por otra parte, los carbonos adyacentes a los nitrégenos de la unidad puente, en el
caso del enlace iminico (C=N), Figura 2.6, y azo (N=N), Figura 2.5b, experimentan un
notorio corrimiento en sus desplazamientos quimicos, hacia campo bajo, en
comparacién a los mismos centros atémicos de DCCA, lo cual resulta evidente al
observar las correlaciones de los desplazamientos quimicos para los centros de
carbonos de DNNA, DCNA y DNCA versus los desplazamientos quimicos de DCCA.
Por otra parte, se enconiré un singular efecto sobre los desplazamientos quimicos
de los centros de carbone del anillo aromatico del grupo fenil-nitro. Es bien conocida
la capacidad del grupo nitro de aceptar carga, y por ende inducir la migracién de
densidad electrénica desde el grupo electrén-dador a través de la unidad puente. Asf,
luego de comparar los desplazamientos quimicos de los centros carbono presentes en

las unidades fenil-nitro y fenil-dimetilamino respecto de los momentos dipolares de
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cada una de las especies en estudio, se observ6 que los desplazamientos quimicos de

los centros Cr, Cz y Cz presentan una correlacién lineal con el momento dipolar

permanente® (ver Figura 2.7).

Figura 2.5.

110 120 130 140 150 160
8D(:(:A’ ppm

Correlaciones de desplazamientos quimicos entre: a) 4™-nitro-4-N,N-Dimetilaminobifenil
(DA), b) N-(4-N,N-Dimetilaminobenciliden)-4°-Nitroanilina (DCINA) versus 4"-Nitro-4-
N,N-Dimetilaminostilbeno (DCCA).16




aDNCA’ ppm

SDCNA’ ppm

Figura2.6. Correlaciones d e desplazamientos quimicos entre: a) N-(4-nitrobenciliden-4-IN,N-
dimetilaminoanilina (DNCA), b) 4"-Nitro-4-N,N-Dimetilaminoazobenceno {(DNNA)
versus 4-Nitro-4-N,N-Dimetilaminostilbeno (DCCA).16
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Figura2.7. Correlacion lineal de los desplazamientos quimicos Cp,Cr y Cz versus el
momento dipolar de N-(4-N,N-Dimetilaminobenciliden)-4"-Nitroanilina (DCNA),
N-(4-nitrobenciliden-4-N,N-dimetilaminocanilina

Dimetilaminoazobenceno

(DCCA).16

(DNCA),  4"-Nitro-4-N,N-

(DNNA) y 4’-Nitro-4-N,N-Dimetilaminostilbeno

29




Capitulo 2. Efecto puente y transferencia de carga a distancia en compuestos hpo estilbenoide

2.3.4. Polarizacion electrénica y acumulacién de carga en la unidad puente

De los resultados surge la caracterizaciéon de dos nuevas propiedades
electrénicas para la unidad puente, la primera relacionada a la acumulacién de
carga, y la segunda, a la polarizacion.

En relacién a la capacidad de acumulacién de carga, ésta queda definida como
la suma de las cargas netas de los 4tomos de la unidad puente, carbono o nitrégeno
segtn corresponda, la que designamos por X,+Xg. Los resultados que se presentan
en la Tabla 2.4, muestran que es el enlace azo (N=N) el que experimenta una mayor
acumulacién de densidad de carga electrénica, acumulando -0,665 u.e., mientras
que en el enlace olefinico (C=C) la acumulacién es menor, con -0,392 u.e.. Por otra
parte, para el enlace iminico (C=N)} la acumulacién de carga resulta similar en
DNCA y DCNA, con -0,468 y -0.458 u.e. respectivamente. Este valor, se encuentra
en un rango intermedio entre las correspondientes a las unidades puente olefinico y
azo. Por lo tanto, esta propiedad aparece como independiente de la isomerfa de la
unidad puente.

Por otra parte, la polarizacién del puente se puede determinar a partir de la
diferencia de las cargas netas de los centros atémicos Xg y X,. Para esta propiedad
electrénica (ver Tabla 2.4), se encuentra que para los puentes homogéneos, es decir,
olefinico y azo, presentan una polarizacién cercana a cero, de -0,070 y -0,057 u.e.,
respectivamente, mientras que los puente heterogéneos, es decir, imifnicos,
presentan valores méximos y minimos, 0,668 u.e para DNCA y -0,734 u.e para
DCNA. En cuanto a la orientacién de la polarizacion, se encuentra que las unidades
C=C, N=N y C=N presentan una polarizacién en el mismo sentido, mientras que la
unidad N=C presenta una polarizacién en el sentido opuesto. Este resultado indica

que esta propiedad es dependiente de la isomeria (topologia) del enlace iminico.
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Tabla24. Densidad electrénica en el doble enlace C=N y momenio
bipolar para los sistemas moleculares en estudiot*

DCCA DCNA DNCA DNNA
Xo+XB (u.e.) 0392 0,458 0,468 -0,665
Xp -Xa (w.e.) 0,070 0,734 0,668 0,057
p (D)% 74 8,6 6,9 8.2

}nomenclatura en Figura 2.1.& Ref. 16

2.4, Conclusiones

El proceso de transferencia de carga de los sistemas moleculares estudiados esta
determinado principalmente por cuatro fenémenos:

a) Efecto de resonancia electrénica de los sustifuyentes en posicién para
b) Polarizacién de los anillos arométicos

c) Polarizacion de la unidad puente

d) Acumulacién de carga en la unidad puente

Los efectos de b) y c) resultan en un corrimiento en los desplazamientos
quimicos de los carbonos adyacentes a la unidad puente. Por otra parte, el efecto d)
genera la atenuacién del proceso de transferencia de carga a distancia, dado que Ia
carga es retenida por la unidad puente, efecto que se ve favorecido por la
incorporacién de d&tomos de nitrégeno en la unidad puente.

Ademas, mismo del andlisis anfes expuesto podemos, establecer que la
acumulacién de carga aparece como una propiedad caracteristica para cada doble
enlace conjugado e independiente de su topologia, a diferencia de la polarizacién.
Con el propésito de esclarecer este punto, en el capitulo 3 se analiza este efecto en

dos series de de N-Bencilidenanilinas.
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Capitulo 3

Efecto del sustituyente en el proceso de transferencia de carga en

compuestos organicos del tipo N-Bencilidenanilinas

La verdadera ciencia ensefia, sobre fodo,
a dudar y a ser ignorante
Miguel de Unamuno (1864-1936)

Resumen

Mediante el uso de asignaciones espectrales de 1¥3C-RMN, y célculos ab-
initio, se realiza un andlisis comparativo de los corrimientos espectrales en
funcién de la fuerza dadora del sustituyente, con el fin de caracterizar el
efecto de la topologia de la unidad puente iminica, -CH=N-, frente al
proceso de transferencia de carga en el estado electrénico fundamental en
dos familias de N-bencilidenanilinas, una del tipo D-Ph-CH=N-Ph-NO: y la
otra D-Ph-N=CH-Ph-NO2, donde D = {-N(CHs)., -OCHs, -CHs, -H, -Cly
-NO:}.

Los resultados nos permifen establecer que el nitrégeno iminico actiia
como un ceniro acumulador de carga electrénica y por ende, como una
unidad que impide la transferencia de carga intramolecular a distancia,
siendo este efecto independiente de su isomeria.
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3.1. Infroduccion

En el capitulo anterior se ha descrito el efecto puente sobre el proceso de
transferencia de carga a distancia en sistemas moleculares organicos del tipo
estilbeno para-sustituidos,! con grupos electrén-dadores y electrén-aceptores,
(MeaN-Ph-Puente-Ph-NOz, donde el puente molecular es un enlace olefinico
(HC=CH), iminico (CH=N) o azo (N=N)). Del estudio de estos sistemas,
moleculares isoelectrénicos, se ha logrado establecer que el fenémeno de
transferencia de carga responde a dos propiedades de la unidad puente; la
primera, relacionada con la capacidad de acumular carga, la cual aparece como
una propiedad caracteristica para cada puente; y la segunda, relacionada con el
control que el puente ejerce sobre la distribucién de carga producto de la
polarizaci6én de esta unidad, propiedad que aparece en primer término
dependiente de Ia topologia de la unidad puente.? Teniendo en cuenta lo anterior,
es que se busca esclarecer el efecto de la topologia del enlace iminico frente al
proceso de transferencia de carga a distancia en el estado electrénico fundamental.

En el presente frabajo, se presenta la caracterizacién electrénica en el estado
fundamental para dos series de compuestos aromaticos polares que presentan una
unidad ceniral de tipo N-Bencilidenanilinas, y que se encuentran sustituidos con
grupos electrén-dador, de diferente naturaleza, y un grupo electrén-aceptor Nitro
(Figura 3.1) y con ello determinar el rol del enlace iminico en el proceso de
transferencia de carga a distancia. 3

Por medio de resultados experimentales de resonancia magnética nuclear?6 de
calculos de la teorfa de orbitales moleculares, de tipo ab-initio, 2379 se analiza el
efecto de los sustituyentes (- NOz, - Cl, - H, - CHs, - OCH3, y - N(CHz)z) sobre los
desplazamientos quimicos y las densidades de carga electrénicas tedricas del
atomo de nitrégeno imfnico, y de los demas centros de carbono que se distribuyen

a través de la estructura molecular entre el sustituyente, D, y el grupo electr6n-
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aceptor, NOp, para las serie de N-(4-D-benciliden)-4-nitroanilinas (DCNA)} y N-(4-
nitrobenciliden)-4-D-anilina (DNCA).

a) DNCA
D N—CH
G G
G G
b) DCNA
C‘I
D CH—N NO,
C4 C]. C]' C4t
C3 C2 CZ' C3|

D:-NO,,-Cl, -H, -CH; , -OCH,, -N(CHj),

Figura3.l. Sistemas moleculares del tipo N-benzylideneanilines
(a) N-(d-nitrobenciliden)-4-D-anilinas
(b) N-(4-D-benciliden)-4-nitroanilinas

Resultados experimentales y te6ricos nos permiten establecer wuna
parametrizacién cuantitativa del efecto electrénico a distancia, basada en los
corrimientos quimicos y las densidades de carga por centro atémico. Esta
parametrizacién tiene estrecha relacion con el sustituyente electrén-dador, en lo
que se refiere a (i) la capacidad de acumulacién de carga local en el enlace C=N y
(ii) la modulacién de la distribucién de carga elecirénica determinada por la

polarizacién eléctrica del mismo puente molecular.
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3.2. Parte Teorica

Las geometrias moleculares de las especies en estudio se obtienen empleando
célculos de la teoria de orbitales moleculares de tipo ab-initio con una base HF/6-
31G(d), mediante el programa computacional Gaussian 98W®,10 al igual que otros
pardmetros moleculares que nos dan cuenta de las propiedades electrénicas de los
sistemas en estudio, tales como el andlisis de poblaciones de Mullikan y momentos
dipolares. Existe una adecuada concordancia entre las geometrias moleculares
experimentales y las calculadas para el estado electrénico fundamental.’1

Para la determinacion de los corrimientos quimicos a partir de resultados
tedricos, se calcula el tensor de acoplamiento magnético mediante el método GIAO
(Gauge Independent Atomic Orbital),? implementado en Gaussian 98W®, con una
base HF/6-31G(d). El célculo de los desplazamientos quimicos (8) se realiza a
partir de la anisotropial? y como resultado de aplicar la Ec.2.1. La referencia
molecular en cada uno de los célculos de los desplazamientos quimicos fue el

tetrametilsilano (TMS).

3.3. Resultados y Discusiones
3.3.1. Asignacion Espectral de 13C-RMN

Los desplazamientos quimicos experimentales de 13C-RMN, para los sistemas
moleculares en estudio, se obtuvieron de la literatura?613-16 y desde bases de
datos;17 por su parte los calculados se obtienen a partir del método GIAQO.? Las
asignaciones especirales se corroboran mediante un anélisis comparativo con los
desplazamientos quimicos de los centros de carbono de sistemas moleculares
estructuralmente semejantes.21518% Para ambas series de N-Bencilidenanilinas estos

datos y sus resultados se presentan en las Tablas 3.1 y 3.2, respectivamente.
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Tabla3.1. Desplazamiento quimico experimental de *3C-RMN por centros en ppm de

N-Bencilidenanilinas
DNCA%&
G G Cz G Cp Cr Ca & Cy
~NOst) 146,35 125,06 121,20 156,21 159,89 140,58 129,90 124,09 150,09
-Cl@ 132,64 12936 12230 14933 15743 141,32 12936 123,86 14946
HE 12726 (d) (&) 151,06 15738 14178 (d)  (d) 14940
-CH5@ 137,11 12988 12098 14846 155,94 14195 12917 123,79 149,38

~-OCH;® 159,33 114,62 122,57 143,69 154,52 142,03 128,99 123,84 149,10
-N(CH3)® 150,30 112,58 122,93 13932 151,55 142,66 128,67 123,97 148,62

DCNA%
Cs G Cz C1 C, Cr Ca Cs Cs

-NO;@ 150,69 124,09 129,90 140,58 15989 156,21 121,20 125,06 146,35
~Clt2) 13851 129,27 130,36 133,88 161,07 15745 121,18 124,97 14564
~-H@ 132,25 128,88 129,27 135,53 16246 157,82 121,15 12487 145,50
-CH;@ 143,05 129,60 129,27 132,88 16237 158,02 121,15 124,87 14530
-OCH;@® 163,10 114,40 131,90 12849 161,73 15821 121,25 12491 14520
-N(CHs)® 153,23 111,60 131,22 123,65 162,05 159,02 121,38 125,02 144386
& Ver Figura 3.1 por nomenclatura (a) Ref. 2 (b) Ref. 3

Tabla3.2. Desplazamientos quimicos teéricost de BC-RMN por centro en ppm

de N-Benzylidenanilinas®
DNCA
G G Ca G Cp Cr Cx Cs Cy
-NO; 139,65 128,70 117,22 14918 15519 139,35 12736 125,58 144,17
-Cl 133,30 128,92 120,41 146,66 154,39 140,33 126,74 12559 143,47
-H 124,24 128,13 11959 14752 15334 141,07 12650 12559 143,11
-CH; 133,79 128,10 120,34 14468 15246 141,31 12634 125,60 14295
-OCH3; 153,75 111,72 12414 137,28 150,15 141,72 12599 125,66 142,69
-N{CHz)2 148,86 109,90 124,61 13430 148,26 14229 125,69 125,68 142,35
DCNA
Cy Ca C C C. Cy Cr Cy Cp
-NO: 144,17 12558 12736 139,35 155,19 156,28 117,22 128,70 139,65
-C1 141,38 126,58 130,45 12995 15881 15755 11708 128,67 13816
-H 131,77 12556 129,89 130,84 160,42 158,30 11707 128,65 137,82
-CH; 14236 12571 130,76 12794 160,42 15858 11704 12864 13764
-0OCH; 159,37 109,65 134,37 121,96 160,14 158,87 116,99 128,66 13744

-N{CHa), 153,62 106,656 135,25 117,69 160,97 15959 116,94 12866 137,00

}Calculados empleando el método GIAO con una base HF/6-31G(d) y geometria en el estado fundamental obtenida a
partir de caleulos a un nivel HE/6-31G(d) & Ref. 3

Por otra parte, la modelacion teérica, realizada en el presente trabajo resulta ser
satisfactoria, en cuanto a que existe una correlaciébn lineal entre Ios

desplazamientos quimicos experimentales y te6ricos (ver Figura 3.2), con
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interceptos de -19,8 + 13,1 y -6,3 + 13,1 ppm, y pendientes de 1,16 + 0,10 y 1,06 +

0,10, para la serie DCNA y DNCA, respectivamente. Estos pardmetros tienen una

desviacion estandar promedio de 3,48 ppm, lo que indica que los célculos tedricos

realizados, describen adecuadamente tanto la estructura molecular como

electrénica, para los sistemas en estudio en el estado electrénico fundamental.

170 (b) DCNA
160
150 .
140 - A
130 -« BN
120 )
1104 <
100 -
170
160
150 4
140
130
120 -
110 4
W7 T 7T T T
100 110 120 130 140 150 160 170

Ocy 7 PP

Ao 4<Pron
O

-N(CH,)

8Exp, ppm

Figura 3.2. Desplazamientos quimicos de 13C-RMN para los sistemas moleculares en estudio
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3.3.2, Efecto del sustituyente en el proceso de transferencia de carga a distancia
Con el fin de analizar el efecto del sustituyente en el proceso de transferencia
de carga a distancia, en estas dos series de Nitro-N-Bencilidenanilinas, se
correlacionan los desplazamientos quimicos experimentales, mostrados en la Tabla
3.1, con la densidad de carga neta, presentadas en Tabla 3.3.
Por otra parte, en la Tabla 3.4 se presentan los coeficientes de regresion
lineal que describen la parametrizacién entre los desplazamientos quimicos 13C-
RMN vy las densidades de cargas, que corresponden a una dependencia lineal

descrita por la ecuacion:

5;' =aq, + 5;’ Ec./3.1/

donde &, es el desplazamiento quimico de carbono 7, a es la pendiente de la curva,
g, es la carga neta del centro de carbono i. De estos resultados se desprende que
los centros G, Cy,, Cs y Cy, tanto para la serie DCNA como DNCA, correlacionan
ambos pardmetros de acuerdo a la Ec.3.1. Este tipo de correlacién resulta de
interacciones resonante a lo largo de la estructura electrénica 232627
Contrariamente, los desplazamientos quimicos de los centros Cz, Cz, G3 y Cx
son practicamente independientes del pardmetro de carga neta, mientras el C, y Gy

no siguen una correlacién lineal.
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Tabla3.3. Densidades de carga neta por ceniros (u.e.) # para la serie de
ambas familias de N-Bencilidenanilinas, DNCA y DCNA#*
DNCA
Centro NO, -C1 -H  -CH; -OCH; -N(CHj;):

D -0.422 0,000 +0,205 +0,022 -0,319 -0,221

Cy +0,143 0,342 -0,205 +0,039 +0,435 10,392

Cs 0,165 0,179 0,198 -0225  -0,269 -0,277

G -0,232  -0,209 0,217 0,209 0,200 -0,194

G +0,266  +0,239 +0,240 +0,232 +0220  +0,216

N -0,540  -0,53¢ 0,537 0,539 0,544 -0,545

Cp +0,122 +0,114 +0,111 +0,110 +0,107  +0,103

Cr -0,018 -0,013 -0,010 -0009 -0,007 -0,004

Cy -0,215  -0,218 -0,219 -0,219 -0,220 -0,221

Cy -0174 -0,173 -0,173  -0,173  -0,173 -0,173

Cy +0,160 +0,157 +0,456 +0,156 0,155 +0,154

A -0407 0,412 -0,417 -0417 -0419 -0,421

DCNA
Centro -NO2 -C1 -H -CH; -OCH; -N(CHj):

D -0,407 +0,013 +0,212 +0,037 -0,304 -0,203

Cy +0,160  -0,126  -0,186 +0,054 +0,453  +0,423

G -0,174  -0,187  -0,207  -0,232  -0,276 0,287

C -0,215  -0,191 0,197 -0,190  -0,180 -0,175

G -0,018 -0,044 -0,041 -0,052 -0,066 -0,078

Ce +0,122  +0,125 +0,124 +0,326 +0,130  +0,132

N -0,540 0,550 -0,552 -0,555  -0,563 -0,572

Cr +0,266 +0,270 +0,272 +0,273 0,275 0,279

Cy -0,232 -0,235 0,235 -0,236 -0,237 -0,239

Cy -0,165 -0,165 -0,165 -0,764 -0,164 -0,164

Cy +0,143 +0,141 +0,140 -+0,139 0,138 0,137

A 0422 -0428 0430 -0433 -0433 -0,437

} Calculadas con una base HF/6-31G(d) & Ref. 3

Tabla3.4. Parametrizacién experimental de desplazamientos
qufmicos versus carga neta tebrica (§=a g +&)

DNCA

Pendlenti:, a Intercepto, &° R SD
(ppm e) (ppm)

Ca 43,7 + 54 1373 + 1,4 0,97 32
G 3154 * 46,7 73,7 £ 11,0 0,95 1,9
Cr 1440 £ 7.9 143,2 £+ 0,1 0,99 0,1
Cs 2248 = 305 1142 + 4.8 0,96 0,1

DCNA
C 393 = 6,0 1416 = 1,7 0,95 3,6
G 2771 = 192 146,3 + 1,0 0,99 0,9
Cr 207,86 £ 192 101,2 £ 5,2 0,98 0,2
Cy 2297 + 224 1134 + 3,1 0,98 0,1
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Es posible parameirizar el efecto electrénico a distancia del sustituyente
elecirén-dador correlacionado el desplazamiento quimico de 3C y la carga neta del
centro de carbono Cy. Este centro ha sido seleccionado como centro de prueba,
debido a que presenta un mismo entorno quimico en cada uno de los sistemas
moleculares estudiados y a que se encuentra alejado de perturbaciones de corto
alcance del grupo electrén-dador (Ver seccién 2.3.2).

En la Figura 3.3, se puede observar la correlacién lineal que se establece para el
centro C¢- entre el desplazamiento quimico B3C y la carga neta, para ambas serie de
compuestos estudiados. De la dependencia de estos pardmetros con el
sustituyente, podemos inferir: (i} ambos parametros se encuentran modulados por
la fuerza electrén-dadora del sustituyente, y (ii) en funcién del corrimiento hacia
campo bajo del desplazamiento quimico del carbono Cy podemos establecer una
descripciébn cuantitativa de la fuerza dadora del sustituyente, de modo que
podemos ordenar los sustituyentes de menor a mayor grado de fuerza dadora
mediante la siguiente serie:

D = {NO2< -Cl <-H < -CHj3 < -OCHs < -N(CHa)2}

Al examinar Jas pendientes de las correlaciones lineales, que se establecen
entre los desplazamientos quimicos y las cargas netas de los centros Cy- (ver Figura
3.3), se observa que en ambas series resultan ser semejantes, 224,8 + 30,5 y 229,7 %
22,4 ppm u.e.! para DNCA y DCNA respectivamente. De modo que es posible
establecer, que el efecto electrénico a distancia del grupo sustituyente electrén-
dador es similar en ambas series; sin embargo, es interesante destacar que los
desplazamientos quimicos y cargas netas resultan ser menores para el carbono Cy
de la serie DCNA, en comparacion a la serie DNCA, lo que es atribuido al efecto
electrénico del enlace imfnico, o mas bien de su isomerfa (topologia), lo que es

analizado en la siguiente seccién.
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Figura3.3. Desplazamiento quimico de 3C-RMN para el centro atémico Cy- en funcién de Ia carga
neta calculada, FIF/6-31G(d)
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3.3.3. Efecto del atomo de nitrogeno iminico en el proceso de transferencia de
carga a distancia

Del anélisis de la distribucién de cargas podemos observar que en ambas

familias de N-Bencilidenanilinas, el centro de nitrégeno iminico se establece como

un centro de acumulacién de carga. Lo que se puede apreciar en la Figura 3.4, en

donde podemos ver la carga neta en cada centro.

Centro Atomico, DNCA
C4 C3 C2 C1 N Cp C1I" C22 C37 C4& A

e N

Carga Neta (e)

-016- 1 3 1 1 (] [ [l 1 ]
2 C3 C2 C1 Ca N CI" C20 C3r ¢4 A
Ceniro Atémico, DCNA
I -NO, EE8 -C! [E=7] -H (=] -CH, [—1-OCH_EEEH-N(CH,),

Figura 3.4. Distribucién de carga calculada, FIF/6-31G(d), para los sistemas moleculares en estudio
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A fin de cuantificar el efecto de la acumulacién de carga en el dtomo de
nitrégeno iminico y la polarizacién del enlace iminico se han definido dos
propiedades electr6nicas:%3
(i) La primera, correspondiente a la acumulacién de densidad de carga en el

puente C=N, dada por la suma de las cargas netas del carbono y del nitrégeno

presentes en el enlace imfnico , (N+C) en DNCA y g(C+N) en DCNA, y
(ii) la segunda, relacionada con la polarizacion del puente, dada por la diferencia

de las cargas netas en el puente, q(C-N) en DNCA y g(N-C) en DCNA.

De los resultados, que son presentados en la Tabla 3.5, podemos apreciar que
existe una correlacion directa enire la acumulacién de carga en el enlace C=N y la
fuerza dadora del sustituyente, los que se evidencia en ambas series de familias de
N-bencilidenanilinas estudiadas, por lo que esta propiedad resulta ser
independiente de la isomeria del enlace imfnico.

La polarizacién del enlace imfnico presenta una correlacion inversa a la fuerza
dadora del sustituyente y se presenta con signos opuestos en ambas series, lo que
indica la dependencia de esta propiedad con la posicién del ceniro de nitrégeno en
el enlace iminico. Asf, para la familia DNCA, Ia polarizacion del puente se presenta
en sentido opuesto al sentido de la transferencia de carga y, al conirario, para la
familia DCNA la polarizacién del enlace iminico resulta en el mismo sentido en la
que se encuentra orientada la transferencia de carga. Es entonces debido a la
polarizaci6n del enlace iminico que existe un menor grado de fransferencia carga al
centro Cy- para la serie DNCA en comparacién a la DCNA; y por consiguiente, el
pardmetro de la polarizacién surge como un nuevo paradigma para modular la

transferencia de carga y por ende Ja magnitud del momento dipolar.
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Tabla3.5. Densidad elecir6nica en el puente C=N y el momento dipolar calculado
(n ) de N-Bencilidenanilinas (HF/6-31G(d}))
DNCA
1 -NO; -C1 H CH,  -OCH; -N(CHy):
N+C (e} -0, 418 -0,425 -0,426 -0,429 -0437 -0,442
C-N (e) +0,662 +0,653 +0,648 +0,649 +0,651 +0,648
i (D) 1,69 3,21 5,48 591 6,17 7,75
DCNA
q NO; -Cl H CH; _ -OCH; -N(CH3:)
C+N (e) -0,418 -0,425 -0428 -0,429 -0,433 -0,440
N-C (e) -0,662 -0,675 -0,676 -0,681 -0,653 -0,704
u (D) 1,69 4,81 7,04 7,62 8,42 9,98

3.4. Conclusiones
Al analizar la distribucién de carga en los sistemas moleculares antes

descritos queda en evidencia que el &tomo de nitrégeno iminico, tanto en la serie
DCNA como DNCA, se comporta como un ceniro de acumulacién de carga, de
manera similar que el nitr6geno del grupo electrén-aceptor nitro.
La unidad puente en estos sistemas modula el proceso de transferencia a
distancia desde el grupo electrén-dador a electrén-aceptor.
De la definicién de las propiedades de acumulacién de carga y polarizacion se
puede establecer que, para el enlace iminico, la propiedad de acumulacién de
carga es independiente de la topologia del enlace iminico y, al contrario de la

polarizacién electrénica del enlace que silo es.
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Capitulo 4

Superficies de potencial torsional en sistemas

moleculares de tipo estilbenoide

La imaginacion es mds importante que el saber.
Albert Einstein (1879-1955)

Resumen
Sistemas moleculares = conjugados con sustituyentes dadores y

aceptores de electrones, Dador-Fenil-X=Y-Fenil-Aceptor, conforman
estructuras en las cuales es posible analizar el efecto de los centros
atémicos constituyentes de Ia unidad puente, X=Y, frente al proceso de
transferencia de carga inframolecular tanto en estado electrénico
fundamental como excitado; de ahi nuestro interés en modelar los
potenciales de torsién molecular y como éstos afectan el procesos de
transferencia de carga.

En el presente trabajo, se realiza un estudio tedrico de la torsién
molecular en tomo a la unidad central X=Y con respecto a los anillos
aromdticos sustituidos, empleando métodos de la T.OM. tanto ab-initio
(con bases 3-21G y 6-31G) como semiempiricos (AM1 y PM3). Las
estructuras moleculares son optimizadas mediante relajacién total de Ia
geometrfa, siendo estos resultados contrastados con datos experimentales
de rayos X. Ademds, para cada una de las especies moleculares bajo
estudio se obtienen las superficies de energia polencial torsional. Los
resultados muestran que la metodologia ab-inifio, empleando una base
HF/6-31G, es la que mejor describe los pardmetros estructurales de las
conformaciones de minima energia, mientras que Ios métodos
semiempiricos no resultan apropiados para realizar este tipo de estudios

en este tipo de sistemas moleculares.
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4.1 Iniroducciéon

Sistemas moleculares organicos con orbitales conjugados de tipo = y sustituidos
con grupos electrén-dadores (D) y electrén-aceptores (A), del tipo D-Fenil-X=Y-
Fenil-Aceptor, como los mostrados en la Figura 4.1, resultan ser sistemas prototipo
para el estudio del efecto de la topologia de la unidad puente (-X=Y-), es decir, de
los centros atémicos que constituyerf esta unidad, sobre el proceso de transferencia
de carga intramolecular a distancia que experimentan, tanto en el estado

electrénico fundamentall+ como excitado7,

Figura4.1. Sistemas moleculares D-Fenil-X=Y-Fenil-Aceptor: 4"-Nitro-4-N,N-dimetilaminoestilbeno
(DCCA), N-{4-N,N-Dimetilaminobenciliden)-4"-Nitroanilina (DCNA), N-{4-nitro-
benciliden-4-N,N-dimetilaminoanilina (DNCA) ¥y “-Nitro-4-N,N-dimetilamino-
azobenceno (DINNA)
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Uno de los factores que condiciona el grado de la transferencia de carga a
distancia, en estos sistemas moleculares, y en general, es la conformacién molecular®,
Especificamente para los compuestos en estudio, se espera que la transferencia de
carga sea méxima cuando el sistema molecular adopte una conformacién plana, es
decir, todos los atomos de la molécula estdn contenidos en un mismo plano, debido a
que aumenta la superposicion orbital en el sistema = y se incrementan las
interacciones electrénicas enire el grupo elecirén-aceptor y electron-dador. Asi,
nuestro interés se cenira en modelar apropiadamente la estructura molecular de
minima energia y caracterizar los potenciales de torsién molecular de estos
sisternas moleculares.

Para sistemas moleculares similares tales como: estilbenos, N-bencilidenanilinas
y azobencenos, tanto mono como disustituidos, se han realizado variados estudios
tebricos de su estructura molecular, empleando métodos de teoria de orbitales
moleculares semiempiricos, 1392 tales como MNDOZ, PCILOZ, AM12 y PM3%; y
ab-initio, 26 con bases HF/3-21G y HF/4-31G. De los estudios reportados podemos
mencionar que: Jos métodos MNDO no describen apropiadamente la geometria
molecular para estos sistemas dado que sobreestiman las interacciones electrones
enlazantes-no enlazantes.1%228 El método PCILO, proyectado para realizar
estudios conformacionales,111828 no describe apropiadamente la conformacion de
minima energia en todos los sistemas bajo estudio, y resultados similares se han
obtenido con los métodos AM1 y PM3.292021.29 Por otra parte, métodos ab-initio, de
acuerdo a los antecedentes recopilados, describen en forma adecuada Ias
conformaciones moleculares de minima energia, para este tipo de sistemas
moleculares.1.4.21,29-31

Es por ello que, en el presente trabajo, se realiza un estudio teérico sistematico
de la estructura molecular de minima energfa y de la torsién en torno a la unidad

puente (-X=Y-)} con respecto a los anillos aromaéticos sustituidos, empleando

50




Capitulo 4. Superficies de potencial torsional en sistemas moleculares de tipo estilbenoide

métodos de la teoria de orbitales moleculares tanto ab-initio (con bases HF/3-21G y
HF/6-31G y HF/6-31(d)) como semiempiricos (AM1 y PM3), en orden a
caracterizar como la torsién molecular puede afectar el grado de transferencia de

carga intramolecular a distancia.

3.2 Parte Teodrica

Para cada sistema en estudio, se calcula la geometria molecular de minima
energia empleando métodos de cilculo de la teorfa de orbitales moleculares
semiempiricos en la aproximacién MNDO,2 tales como AM1# y PM3%, y
métodos ab-initio en la aproximacion de Hartree-Fock,? empleando bases 3-21G, 6-
31G y 6-31G(d). En cada caso se emplet el algoritmo de Berny, y la optimizacién se
llevo a cabo sin ningtn tipo de restriccién en los pardmetros estructurales, tales
como distancia de enlace, dngulos y &ngulos diedros, es decir, se realizan con
relajacion total de la geometria. Se caracteriz6 la conformacién de minima energia
mediante un andlisis de frecuencias, a modo de establecer si la estructura
molecular encontrada, corresponde o no a una geometria en estado estacionario.

Las superficies de torsién molecular en torno a los dngulos diedros C3C4XY y
XYC7C12, designado como 8 y ¢ respectivamente (ver Figura 4.1), se obtienen
mediante célculos ab-initio, empleando una base HF/6-31G y la opcién SCAN.
Estos angulos se varian entre 180° y -180° en intervalos de 30°, de modo que se
obtiene un grilla de 26x26, en cada punto se mantuvo la geometria rigida. Para
graficar las superficies se empleo el programa Microcal Origin® v6.0.

Todos los célculos computacionales, tanto con métodos semiempiricos como ab-

initio, se realizaron con el programa computacional Gaussian® 98W. 2632

51




Capitulo 4, Superficies de potencial torsional en sistemas moleculares de tipo estilbencide

4.3 Resultados y Discusion
Los resultados obtenidos se presentan en la Tabla 4.1, 4.2, 4.3 y 4.4, en las cuales
quedan consignados los pardmetros estructurales de la geometria de minima

energia y momentos dipolares.

4.3.1 Estructura molecular de los sistemas en estudio.
Para los sistemas moleculares N-(4-N,N-dimetilaminobenciliden)-4"-

nifroanilina (DCNA)®2* y  N-(4-nitrobenciliden-4-N,N-dimetilaminoanilina
(DNCA)® se dispone de datos cristalograficos los cuales se presentan en la tabla
43y4.4.

En estado sélido, los datos cristalograficos muestran que DCNA presenta
polimorfismo y en general tiene una estructura molecular torcida, es decir, los
angulos diedros definidos en la Figura 5.1 como 6 (C3C4XY) y ¢ (XYC7C12), toman
valores que oscilan entre 5°-10° y 10-50° respectivamente. Por ofra parte, DNCA
también presenta una estructura torcida, siendo los angulos de torsionde 0y ¢
de 8,9° y 4,2° respectivamente.

De la estructura molecular cristalogrédfica para los sistemas moleculares 4°-
nitro-4-N,N-dimetilaminoestilbeno (DCCA) y 4 -nitro-4-N,N-dimetilaminoazo-
benceno (DNNA) no se tiene conocimiento a la fecha; sin embargo las estruciuras
de sistemas moleculares homologos tales como trans-estilbeno y azobencenos
mono o disustituidos con grupos electrén-dadores y elecirén-aceptores, los datos
cristalogréficos indican que presentan estructuras esencialmente planas.®

En cuanto a la estructura del grupo dimetilamino, en sistemas de este tipo
presenta una conformacién de tipo trigonal plana, al igual que el grupo aceptor
nitro; en ambos casos se encueniran coplanares al respectivo anillo aromaético al

cual se encuentran enlazados.
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Pardmetros estructurales de la geometria de minima energfa y momentos
dipolares de 4-N,N-dimetilamino-4"-nitrostilbeno (DCCA)

Parimetro Geoméfrico AMI  PM3 321G 631G 6-31G(d)

Distancia de Enlace (A)
D NiC1 1,403 1,442 1,375 1,380 1,385
Ni1C13 1,440 1481 ~1460 1,450 1,447
Phl Cc1C2 1,418 1,405 1,404 1,400 1,404
C2C3 1,387 1,385 1,375 1,370 1,377
C3C4 1,401 1,399 1,392 1,400 1,394
C4C5 1,404 1,399 1,390 1,394 1,391
C5Cé 1,386 1,385 1,377 1,381 1,381
Ce6C1 1,419 1,405 1,401 1,403 1,400
X=Y- C4X 1,449 1,454 1,468 1,466 1,470
XY 1,345 1,344 1,328 1,335 1,333
YC7 1,452 1,455 1,472 1,469 1474
Ph2 C7C38 1,407 1,400 1,396 1,400 1,396
C8C9 1389 1,387 1,376 1,381 1,380
CoC10 1,405 1,401 1,379 1,385 1,382
C10C11 1,404 1,401 1,379 1,387 1,385
Cl1C12 1,391 1,386 1,376 1,379 1,378
c12c7 1,404 1,400 1,396 1,401 1,399
A N2C10 1484 1,494 1,442 1,441 1,453
N201 1,203 1,216 1,246 1,228 1,195
Angulo de Enlace (°)
D CINIC15 1178 1167 120,2 120,2 118,8
N1C1C2 1213 1205 121,5 121,3 121,5
“X=Y.  CaxXy 1250 1231 126,8 127,3 1271
XyYcz 1244  123,0 1251 1259 125,6
A C12N201 1190 1196 117,6 118,4 1178
N2C12C11 1197  120,2 1194 1194 1193
Angulo Diedro (°)
D C15N1C1C6 17,5 24,9 01 11,0 12,9
-X=Y- C3C4XY (0) 16,5 01 15,5 11,3 14,6
XYC7C12(9) 22,3 -0,0 -23,1 -17,3 -21,5
A C9CI0N202 -0,1 0,1 0,1 0,0 0,1
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dipolares de 4-IN,N-dimetilamino-4"-nitroazobenzeno (DNNA)

Paramefro Geométrica AMi PM3 3-21G

631G 6-31G(d)

Distancia de Enlace (A)
D N1C1 1,396 1,439 1,369 1,375 1,371
N1C13 1438 1481 1,462 1,455 1,446
Phl cicz 1419 1,406 1,409 1,412 1,406
C2C3 1,385 1,385 1,370 1,375 1,372
C3C4 1410 1402 1,389 1,394 1,381
C4C5 1,413 1,400 1,384 1,388 1,391
C5C6 1384 1,386 1,374 1,379 1,370
C6C1 1,420 1,405 1,404 1,407 1,410
X=Y- 4X 1428 1442 1,408 1,403 1,400
XY 1,232 1,229 1,245 1,237 1,220
YC7 1438 1,448 1,424 1419 1,410
Ph2 C7C8 1,412 1,399 1,385 1,389 1,388
C8Co 1,389 1,388 1,378 1,382 1,383
CoC10 1404 1,401 1,378 1,384 1,383
C10C11 1,403 1,460 1,381 1,388 1,380
CliC12 1,391 1,388 1,375 1,380 1,372
C12C7 1,409 1,398 1,389 1,394 1,392
A N2C10 1485 149 1,446 1,446 1,456
N201 1,202 1,216 1,245 1,227 1,194
Angulo de Enlace (°)
D CINIC15 1182 1169 120,3 120,2 120,1
N1C1C2 121,3 1205 121,3 1211 121,2
-X=Y- C4XY 120,2 1205 117,2 118,6 116,6
xXYC7 1192 1193 1154 116,8 1149
A CI12N201 1190 119,56 117,6 118,3 1174
N2C12C11 119,7  120,1 119,2 119,0 118,9
Angulo Diedro (°)
D CI5N1C1Ce -146  -245 0,0 0,0 0,0
X=Y- C3C4XY (6) 53 1,6 0,0 0,0 0,0
XYC7C12(6) 375 752 0,0 0,0 0,0
A C9C10N202 0,3 0,2 0,0 0,0 0,0
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Parametros estructurales de la geometria de minima energia y momentos

dipolares de 4-nitrobenciliden-4'-(N,N-dimetilamino)anilina (DNCA)

Parametro Geomélrico AM1 PM3 321G 6-31G  6-31G{d) Exp™
Distancia de Enlace (A)

D Ni1C1 1,402 1441 1,374 1,381 1,390 1,386(4)
NIC13 1440 1481 1,460 1,453 1,447 1,458(5)

Phl cicz 1,417 1405 1404 1,406 1,401 1,399(5)
Cc2C3 1,386 1,386 1,374 1,380 1,379 1,380(4)
C3C4 1,411 1401 1,389 1,393 1,388 1,386(5)
C4Ch 1414 1401 1,386 1,390 1,389 1,391(5)
C5Ceo 1,385 1384 1,375 1,380 1,382 1,382(4)
CeC1 1418 1406 1,402 1,405 1,400 1,400(5)

-X=Y- C4X 1,408 1428 1,411 1,408 1,408 1,416(4)
XY 1,292 1,296 1,259 1,265 1,254 1,258(4)
YC7 1,471 1467 1,475 1,472 1,480 1,460(4)

Ph2 C7C8 1,404 1,400 1,388 1,393 1,394 1,380(5)
C8Co 1,390 1,387 1,380 1,383 1,378 1,367(5)
CSC10 1405 1401 1,377 1,383 1,386 1,366(6)
C10C11 1,403 1,399 1,382 1,388 1,380 1,364(5)
C11C12 1,393 1,389 1,375 1,380 1,384 1,368(5)
C12C7 1,401 1,397 1,391 1,396 1,389 1,381(5)

A N2C10 1,486 1,496 1,446 1,446 1,458 1,476(4)
N201 1,202 1,216 1,246 1,228 1,154 1,228(5)

Angulo de Enlace (°)

D CINICI5 117,8 1168 120,2 120,2 1185 118,4(3)
N1C1C2 121,3 1204 121,4 121,3 121,5 120,6(3)

“X=Y-  Caxy 122,1 1222 126,3 124,6 121,3 121,3(3)
XYC7 1224 1209 121,2 121,6 121,9 122,9(3)

A C12N201 1190 1195 117,6 118,3 117,7 118,2(3)
N2C12C11 1195  120,1 1191 119,0 119,0 118,8(3)

Angulo Diedro (°)

D C15N1CIC6 17,6 24,7 01 04 6,2 54

-X=Y- C3C4XY (6) 22,7 0,8 51 16,0 33,5 89
XYC7C12(0) 81 -0,2 -1,2 -09 -1.5 42

A C9C10N202 -0,1 0,0 0,0 -0,0 -0.1 1,2

o

& entre paréntesis se indica el error experimental
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Tabla4.4. Pardmetros estructurales de la geometria de minima energia y momentos
dipolares de 4-(N,N-dimetilamino)benciliden-4"-nitroanilina (DCNA)
Parimetro Geométrico AMi PM3 3-21G  6-31G  6-31G(d)  Exp*
Distancia de Enlace (A)
D NiC1 1,388 1440 1,371 1,376 1,371  1,373(3)
Ni1C13 1,433 1481 1461 1,454 1446  1,450(6)
Phl cicz 1421 1404 1,408 1,410 1410  1,419(4)
C2C3 1387 1387 1371 1,376 1,373 1,371(3)
C3C4 1,401 1,398 1,391 1,39 1,385  1,402(5)
C4C5 1404 1401 1,387 1,392 1,389  1,390(4)
C5Cé6 1,385 1,384 1,376 1,380 1,379  1,383(3)
C6C1 1422 1406 1,404 1,406 1,404  1,408(5)
X=Y- C4X 1,461 1460 1,456 1,455 1462  1,452(3)
XY 1,295 1,299 1,266 1,272 1,260  1,279(3)
YC7 1,408 1,430 1,403 1,400 1,396  1,400(4)
Ph2 C7C8 1416 1401 1,393 1,397 1,396  1,398(4)
C8Co 1,388 1,388 1,374 1,378 1,376  1,379(3)
CocC10 1405 1401 1,381 1,389 1,386  1,382(5)
C10C11 1403 1401 1,378 1,385 1,382 1,377(4)
C11C12 1,389 1,386 1,378 1,382 1,381  1,384(3)
C12C7 1,414 1402 1,393 1,397 1,395 1,397(5)
A N2C10 1,483 1,495 1442 1,441 1,452 1,474(3)
N201 1,203 1,215 1,246 1,228 1,195  1,215(5)
Angulo de Enlace (°)
D CINIC15 120,2 1168  120,3 120,3 120,3 121,2(7)
NI1C1C2 121,2 1207 121,3 121,2 121,2 120,9(2)
X=Y- C4XY 1234 1214  122,9 1234 123,5 122,8(4)
XYC7 21,2 121,7 1233 123,0 119,9 120,0(6)
A C12N201 1191 1196 1176 1184 117,9 118,3(8)
N2C12C11 1197 1201 1194 1193 1192 118,7(8)
Angulo Diedro (°)
D C15N1C1C6 0,2 25,0 01 0,1 1,9 4,0
-X=Y- C3C4XY (6) -3,7 1,2 -1,7 -1,6 -1,5 52
XYC7C12(8) 399 -01 -36,5 -40,6 ~46,7 -45,3
A C9C10N202 -0,1 -0,2 -04 -0,4 -04 2,5

& entre paréntesis se indica el error experimental
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4.3.2 Calculos tebricos de la geometria molecular de minima energia.
4.3.2.1 Resultados con métodos semiempiricos AM1 y PM3

En cuanto a nuestros resultados, podemos indicar que el método AM1 presenta
para DCCA una estructura torcida en torno a la unidad puente olefinica, respecto a
los anillos arométicos con &ngulos de torsion de 51° y 37,3° para 0 y ¢
respectivamente, mientras que con el método PM3 estos dngulos toman los valores
de -0,1°(6) y 0,0°(¢) (Figura 4.1 y Tabla 4.1). Resultados previos,?! en los que se han
empleado estas metodologias, sugieren que la estructura del DCCA es plana, lo
cual resulta contrario a lo obtenido en el presente estudio. Para DNNA, los
resultados indican que su estructura seria torcida, con angulos de torsién de 5,3°(6)
y 37,5°(¢) empleando el método AM1 y de 1,6°(0) y 75,2°(¢) con el método PM3, lo
cual se puede apreciar en Ia Tabla 4.2. En este caso, creemos que ambos métodos
sobreestiman estos dngulos de torsién.

Por otra parte para DNCA con ambos métodos, AM1 y PM3, se obtienen
estructuras esencialmente planas lo cual se encuentra en la misma tendencia que
muestran los datos experimentales (Tabla 4.3). En el caso del DCNA, el método
AM]1 describe apropiadamente estos angulos de torsién, siendo de -3,7° y -31,1°
para 0 y ¢ respectivamente, lo que se encuentra en concordancia con la evidencia
experimental; sin embargo, el método PM3 describe una conformacién de minima
energia con una estructura plana.

La estructura del grupo Dimetilamino, en los cuatro sistemas moleculares
estudiados, es descrita con una conformacién tetraédrica tanto por el método AM1
como PM3, atin cuando la evidencia experimental indica que presenta una estructura
frigonal plana. Lo anterior obedeceria a la sobre estimacién que ambos métodos

hacen de la distancia de enlace Naimetitamino-Caromatico.
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4.3.2.2 Resultados con métodos ab-initio

Al analizar los resultados obtenido mediante métodos ab-initio se encuentra que,
en general, esta metodologia es la que resulta més apropiada al momento de
describir la estructura molecular de la conformacién de minima energia de los
sistemas en estudio. Los resultados obtenidos con las bases HF/3-21G, HF/6-31G y
HF/6-31G(d) para DCCA, describen a este sistema con éngulos de torsién que
oscilan entre los -11,3° y 15,5° para 0 y entre -23,1° y -17,3° para ¢, estos resultados
difieren a ofros estudios realizados, en los cuales empleando una base HF/3-21G se
reporta que la conformacién de minima energia es plana.?! En el caso del DNNA los
resultados obtenidos, con las bases antes mencionadas, indican que presenta una
estructura esencialmente plana.

Para los sistemas moleculares DNCA y DCNA, los resultados concuerdan
significativamente con los datos experimentales, lo cual se puede apreciar en las
Tablas 4.3 y 44. Los resultados obtenidos con la base HF/6-31G son los maés
proximos a los resultados experimentales. Las distancias de enlace calculadas con
esta base son estimadas, en general, con una desviacién no mayor al 2%. Los angulos
de torsién calculados son de 16° (8) y -0.1° (¢) para DNCA y de-16(0) y 40,6(¢)
para DCNA, siendo los encontrados experimentalmente de 8.9°(6) y -4,2°(¢) para
DNCAy de-5.0°(6) y 45.3°(¢) para DCNA (ver Tabla 4.4).

Por otra parte en todos los sistemas moleculares los métodos ab-initio describen al
grupo dimetilamino con una estructura trigonal plana, resultado de estimar
adecuadamente la distancia del enlace Ndimetitamino-Caromatico.

De los resultados obtertidos, y teniendo en cuenta los costos computacionales que
implica cada uno de estos célculos, se ha seleccionado la base HF/6-31G para la

caracterizacion de las superficies de potencial torsional.
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4.3.3. Supetficies de torsién molecular

Las superficies de torsién son calculadas empleando la base HF/6-31G y los
resultados obtenidos se muestran en las Figuras 4.2 y 4.3. De la inspeccion de las
superficies de torsién para los sistemas en estudio podemos mencionar:

(i) Para el sistema DCCA, los pozos de potencial presentan constantes de fuerza
bajas (Figura 4.2) y la conformacién de minima energia se encuentra en el rango de
valores comprendidos entre £60°, tanto para 0 como para ¢. Esta torsion se debe a
la interaccion estérica entre los dtomos de hidrégeno del puente olefinico y los
4tomos de hidrégenos de los anillos arométicos en posicion orfo.

(ii) En el caso del DNNA, la superficie de energia potencial indica que Ila
conformacién de minima energfa se encuentra en torno a valores de +30° tanto
para 0 y como para ¢, en este sistema no hay impedimento estérico entre la unidad
puente, enlace azo, y los hidrégenos en posicién orto de Ios anillos arométicos, que
impida que el sistema molecular adopte una conformacién plana.

(iii) En el caso de las N-bencilidenanilinas vemos que las superficies de torsién
molecular presentan patrones diferentes (ver la Figura 4.3). La torsién en torno al
enlace Nimmico-Caromatico, €5 decir, en torno al d4ngulo 6 para DCNA y al dngulo ¢
para DNCA, presenta una constante de fuerza menor en comparacién a la que
contiene el enlace Cimtnico-Caromatico, €5t0 como resultado de la disminucién de las
interacciones estéricas de los hidrégenos en posicién orie de los anillos aromaéticos
y el enlace iminico. Asi, para DCNA, la estructura de minima energia presentaria
angulos de torsién que varfan entre 30 para 6, y entre #30 y £150 para ¢, en
cambio para DNCA son de 260 para 0 y 30 para ¢.
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Figura4.2. Superficies de torsién molecular en los sistemas 4"-nitro-4-N,N-dimetilaminostilbeno
(DCCA) y 4 -nitro-4-N,N-dimetilaminoazobenceno (DNNA) calculadas con la base
HF/6-31G
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4.3.3.1 Efecto puente y torsién molecular

Para evaluar el efecto en la transferencia de carga de la torsién en trono al
puente conjugado, se analizo la variacién de la carga neta sobre el puente en
funcién de la torsién molecular. Para ello se grafico el incremento de carga
referenciado a cuando esta unidad presenta la menor carga negativa; estos gréficos
se presentan en las Figuras 4.4 y 4.5.

Para DCCA, la unidad puente presenta mayor densidad de carga electrénica
cuando el sistema se encuentra coplanar, y corresponde a un incremento en la
carga del orden de -0.025 ue. o una variacién porcentual del 36%. Un
comportamiento similar presenta el sistema molecular DNNA; en este caso la
mayor diferencia es de -0.160 u.e., la que corresponde a una variacién porcentual
del orden de un 21%.

Por su parte el DNCA y DCNA presentan patrones diferentes. Asi para la
carga de la unidad puente, DCNA aparece con una fuerte dependencia con el
angulo de torsién ¢ e independiente con la variacién del &ngulo de torsién 6, y en
DNCA ocurre lo inverso, es decir, la carga en la unidad puente aparece
dependiente del angulo torsién 0 y fuertemente independiente del dngulo ¢, lo cual
se ve reflejado en que este sistema presenta el menor momento dipolar (ver Tabla
4.5) Para ambos sistemas moleculares, la mayor diferencia de carga en la unidad
puente es similar, encontrandose en torno a -0.065 u.e., y equivale a una variacién

porcentual de la carga en la unidad puente del orden del 23%.
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Tabla4.,5. Momentos dipolares y experimentales de 4’-nitro-4-N,N-dimetilaminostilbeno
(DCCA), N-(4-N,N-dimetilaminobenciliden)-4"-nitroanilina (DCNA), N-(4-
nitrobenciliden-4-N,N-dimetilaminoanilina =~ (DNCA) vy “-nitro-4-N,N-

dimetilamincazobenceno (DNNA)
Compuesio HHES-51G HExp
DCCA 10,3 74
DNNA 10,6 8.2
DCNA 10,9 8.6
DNCA 9,96 6.9
4.4 Conclusiones

Los métodos semiempiricos AM1 y PM3, en general, no describen
apropiadamente los pardmetros estructurales de la geometria molecular de minima
energia en el estado electr6nico fundamental para los sistemas moleculares en
estudio. Mientras el método AMI1 describe apropiadamente s6lo a los sistemas
DCCA y DCNA, el método PM3 lo hace s6lo para DCNA y DNCA.

Los métodos ab-initio, en general, describen apropiadamente la geometria
molecular de la conformacién de minima energia para todos los sistemas
moleculares en estudio. De las bases ocupadas en este estudio, HF/3-21G, HE/6-
31G y HF/6-31G(d), la segunda es la que resulta més apropiada en la descripcién
de la geometria molecular en el estado electrénico fundamental, de estos sistemas.

En cuanto a las superficies de torsién molecular estos sistemas presentan pozos
de energia con constantes de fuerza bajas, lo cual indica que cambios en la
conformacién molecular, respecto a la geometria molecular de minima energia, no

afectan significativamente el proceso de transferencia de carga.
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Capitulo 5

Resistividades en alambres moleculares organicos en

estado electronico fundamental

Yo, un dtomo en el universo, un universo de dfomos
Richard P. Feynman (1918-1998)

Resumen

Mediante un modelc de conduccién electrénica desarrollado en
nuestro Iaboratorio, se han determinado en el presente trabajo las
resistividades moleculares en sistemas oligoméricos del tipo Me:N-
Fenil-(X=Y),-Fenil-NOz, y Me:N-(X=Y)-A en el cual las unidades
oligoméricas son de tipo olefinico (HC=CH), semi azo o iminico
(HC=N) y azo (N=N), n varia entre 0 y 10, y con grupos electrén-
aceptores {A) de tipo -NOz y -CHO.

El estudio considera la modelacién molecular empleando métodos
de la teoria de orbitales moleculares a nivel semiempirico (AM1) y Ia
determinacién de las resistividades moleculares.

Los resultados muestran que los alambres moleculares del tipo
olefinicos (HC=CH),, iminicos o semi azo (HC=N), y azo (N=N)a
siguen un comportamiento acorde al modelo de iransferencias de carga
en el estado fundamental. Y Ias resistividades resultan ser
caracteristicas para cada tipo de alambre molecular.
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5.1. Introduccion

El estudio de propiedades electrénicas como “conductancia” y “resistividad
molecular”,’1? en sistemas oligoméricos sustituidos con grupos dadores y
aceptores de electrones, ha sido desarrollade en nuestro laboratorio,
considerando la naturaleza orbital del canal de conduccién.l13 El modelo
considera que el transporte de carga se realiza mediante un proceso de
dispersion (scattering) de electrones, al igual que en un alambre metélico, en el
cual el parametro molecular empleado para hacer la descripcién en el estado
electrénico fundamental es el momento dipolar.

Los sistemas caracterizados a la fecha son moléculas orgénicas oligoméricas
constituidas por unidades del tipo polienos (HC=CH)n. Los resultados nos han
permitido establecer que estos sistemas moleculares presentan resistividades
comparables en orden de magnitud a conductores clasicos. Estos estudios, nos
llevaron a establecer una metodologia para el estudio de sistemas moleculares
que presenten propiedades conductoras diferentes a las estructuras de carbono
caracterizadas a la fecha, y de este modo obtener relaciones de estructura-
propiedades conductoras. Asf, en nuestro estudio se han incorporadc sistemas
moleculares de tipo azo e iminico o semi azo para con ello caracterizar el efecto
de la incorporacién de un heterodtomo en el sistema conductor, en este caso un
dtomo de nitrégeno, modifica las propiedades electrénicas y conductoras del
alambre molecular.’! Para ello evaluaremos las resistividades de los sistemas

moleculares de los sistemas oligoméricos mostrados en la Figura 5.1.
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D@X:Y@A D— X—Y1—A

-D = { -N(CHz),} -A = {-NO,} -D = { -N(CH3),} -A = {-CHO, -NO,}
X=Y-= { -HC=CH-, -N=N-} X=Y- = { -CH=CII-, -HC=N-, -N=N-}
n={0, 1, 2,.., 10} n= {0, 1,2,.., 10}

Figura 5.1. Sistemas oligoméricos en estudio

5.2. Parte Experimental y Teorica

5.2.1. Modelo de Conduccion monodimensional en el estado electronico
fundamental 13

Si consideramos a un sistema del tipo D-(X=Y)s-A, donde la carga es

transferida desde el grupo D al grupo A, el modelo considera que la

transferencia de carga se cifie a un comportamiento de tipo scattering, al ignal que

en conductores metalicos monodimensionales, y por lo tanto podemos

describirla en términos de factores de probabilidad de transmitancia (7') y

reflectancia (R ), donde se cumple que:

R+T = 1 Ec./5.1/

Si consideramos las siguientes condiciones de borde, que tendremos una
transmisién méxima cuando no tenemos alambre molecular presente, es decir,
con n=0, y la resistencia a la transferencia de carga entre el grupo electrén dador
y el electrén aceptor es cero. Por otra parte, la probabilidad de transmisién serd
minima cuando el alambre molecular tenga una gran longitud, es decir, » tienda
a infinito. Esto debido a que al aumentar el mimero de oligémeros, la carga

transferida serd cada vez menor producto de la resistencia intrinseca del alambre.
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Teniendo en consideracién lo anterior, y asumiendo que el momento dipolar
describe la variacién de la carga en el sistema molecular podemos expresar la

reflectancia como:

R /’[n _ll'l{]

=" Ec./5.2/
Heo

donde x,y g,es el momento dipolar del sistema con n y con cero unidades

polienicas, y ., es la méxima variacién del momento dipolar y estd definido

como la diferencia entre el momento dipolar cuando # tiende a infinito y cuando

n es cero, es decir, g =u . —4,. De modo que, en estas condiciones de borde,

se cumple que si n es cero la reflectancia es cero y si » tiende a infinito se
alcanza el valor méximo de 1.

Es bien conocidol? que la resistencia o conductancia varfa en forma
exponencial con la longitud. Entonces, asumimos que el factor de probabilidad

de transmisi6n toma la forma de

T = Toe—y ! Ec./5.3/

donde y es la constante de conduccién monodimensional y / es la longitud del

alambre molecular. 7, el coeficiente de probabilidad de transmisién a /=0, lo

que se corresponde a n=0, es decir, a /=0 la probabilidad de transmisi6én es
méxima y por locual T, =1.

Sustituyendo en la ecuacién 5.2 y 5.3 en 5.1 obtenemos:

ﬂn _ﬂ{) +e—7l :1
He

Ec./5.4/
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Reordenando, obtenemos:

(D)= o + (1= e/

Mediante el modelo propuesto podemos determinar el valor de la constante
de conduccién unidireccional a partir de los momentos dipolares y de la longitud
del alambre molecular.12

Con el fin de obtener la resistencia al proceso de {ransferencia de carga (R),

se considera la expresién de Landauer: 1417

Rm = --]/—l-z- —}E Ec./5.6/
2e T

donde R, es la resistividad, %4 es la constante de Planck, e es la carga del

electrén, R y T son los factores de probabilidad de transmisién y reflexién.
Teniendo en cuenta que la probabilidad de transmision!® (") esta definida por el
coeficiente de conduccién monodimensional (y), en funcién de su longitud (I) y
toma la forma de T'=¢™.12 y teniendo en cuenta que R+T=1, podemos

reordenar la expresién de resistividad como:
— h vl
R =|—|le" —1 Ec./5.7/
m 2
2e
De la expresién anterior, es posible obtener las resistividades lineales

calculadas, en pQ-cm, expandiendo la exponencial mediante una expansién de

Maclaurin:
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1 1 1
& =l+—x+—x"+..t—x"+... Ec./5.8/
1! 21 n!

Es asi, que el término lineal de la Ec/5.7/ expandida resulta comparable con la
expresion clasica para la resistencia de alambres macroscépicos.1*20 De modo que

la resistividad queda expresada por:

h
= —— .y 5 [Q-cm] Ec./5.9/
P e Y

donde la resistividad (p) resulta una funcién que depende linealmente de la

constante de conduccién electrénica (y ), la seccién eficaz de conduccion (S') 11314

y un factor constante (/4/2¢* ). Las secciones eficaces fueron estimadas mediante
un modelo geométrico propuesto en nuestro grupo.?!

Esta formulacién nos permite entonces evaluar la resistividad intrinseca para
alambres moleculares en el estado electrénico fundamental, a partir de los

momentos dipolares.

5.2.2. Calculos de la teoria de orbitales moleculares

Los sistemas moleculares considerados para este estudio se presentan en la
Tabla 5.1. Para alcanzar estos resultados se ha considerado la optimizacién
completa de las distancias de enlace y angulos de enlace. La geometria adoptada
para estos polienos semi azo o imfnico, y azo dispone la mayor separacién
posible de los pares electrénicos no enlazantes de Nitrégeno. Estos pares quedan
dispuestos en el plano molecular del polieno y son ortogonales a los orbitales pz
que confribuyen a la conduccién electrénica. Se consideraron sistemas

moleculares con un mimero de oligébmeros variable entre cero y diez.
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Las determinaciones de geomeirfa molecular, densidades de carga y

momentos dipolares se han obtenido mediante de célculos de teorfa de orbitales

moleculares de tipo semiempirico AM1,? incluido en el programa WinMopac

v3.0.8

5.3. Resultados y Discusiones

5.3.1. Momentos dipolares

Los momentos dipolares calculados teéricamente se presentan en la Tabla 5.1,

para cada uno de los sistemas moleculares estudiados.

s Tabla 5.1. Momentos di

olares () en unidades Debye calculados mediante el método AM1

Sistema Mo Bt p2 By us ps Iy us e pw
LA 0 281 562 843 11,2 140 168 197 225 253 281
Me;N-(HC=CH),-CHO» 38 624 767 824 850

Me;N-(HC=CH),-CHO» 358 570 673 736 778 806 825 839 849 856 862
MepN-(HC=CH)-NO, 465 777 932 102 W7 111 114 115 116 11,7 118
LA 0 269 539 810 108 135 162 189 216 244 271
Me;N-(HC=N),-CHO 358 42 619 68 847 921 107 115 129 138 151
Me,N-(HC=N),-NO;, 465 789 925 114 125 142 152 167 176 190 199
L A 0 262 523 782 105 131 157 182 209 235 260
MepN-(N=N),-CHO 358 422 600 619 736 724 807 782 348 820 8380
MezN-(N=N)»-NO; 465 750 957 111 119 124 127 129 130 131 132
LA 0 279 559 8§38 11,2 139 167 199 227 256 281
Me;N-Ph-(HC=CH),Ph-NO:2 | 860 9,00 953 970 983 993 100 1007 10,10 1015 10,16
L A 000 266 52 79 104 130 157 182 209 236 261
Me;N-Ph-(N=N),-Ph-NO; 860 912 964 998 104 106 109 111 11,24 11,38 11,46

() resultados calculados ver ref. 13
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A partir de estos resultados y de la Ec./5.5/, se determina la constante de
conduccién monodimensional para cada alambre molecular, resultados que se
muestran en las Figuras 5.2 a 5.5.

En la Figura 5.2 se presentan los momentos dipolares en polienos de tipo
olefinicos, HC=CH, con grupos aceptores del tipo -NO2 y -CHO. Se puede
apreciar que respecto a los valores experimentales informados, y calculados
siguen la misma tendencia al ajuste no lineal representado por la Ec./5.5/. Por lo
tanto, este polieno obedece satisfactoriamente al modelo. Es necesario indicar
que la configuracién de minima energia en estos polienos corresponde a la

completamente trans.

11 -
10 -
[ 4
g
=1 8
ar
L) i
(o]
2
a 7
2
[=4 -
£
5 6-
=
5
. A  Me)N-(HC=CH) -CHO exp
4. B MeN-(HC=CH) -CHO calc
® MeN-(HC=CH) -NO, calc
771

0 5 10 15 20 25 30
Longitud del Alambre Molecular, A

Figura5.2. Momentos dipolares de oligémeros del tipo D-(HC=CH)s-A, con A: CHO y
NO; y D: (CH3):N- en el estado fundamental
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En la Figura 5.3 se presentan los momentos dipolares de polienos de tipo
semi azo o iminicos, HC=N, con grupos aceptores del tipo - NO2> y -CHO. Este
tipo de polienos obedece al modelo planteado, sin embargo, resulta interesante
hacer notar que existe una dependencia con la simetrfa molecular. Teniendo en
cuenta lo anterior, podemos distinguir entre polienos pares e impares, segiin
veremos mas adelante. Haciendo esta distincién, es posible mejorar las
correlaciones con respecto a la longitud del alambre. Esto mismo ocurre para el
caso de los momentos dipolares de polienos del tipo azo (N=N)n (Figura 5.4)
cualquiera que sea la simeirfa del grupo aceptor, atin cuando el efecto es menor a

los sistemas poli iminicos.

204

15 4

10+

Momento Dipolar, p (Debye)

@  MeN-{HC=N) -CHOn par
© MeN-{HC=N) -CHO impar
FN Me,N-(HC=N) -NO, par

A Me,N-{(HC-N) -NO, impar
] v 1 M L] M I M ] ' 1 *

0 5 W 15 20 25 30
Longitud del Alambre Molecular, A

Figura5.3. Momentos dipolares de oligémeros del tipo D-(HC=N),-CHO y -NO:
con P (CH;),N- en el estado fundamental
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14

Momento Dipolar, u (Debye)
v ]
1

® MeN-(N=N) -NO, par
B Me,N-(N=N) -NO, impar
A  MeN-(N=N) -CHO par
¥ MeN-(N=N) -CHO impar

0 5 10 15 20 25 30

Longitud del Alambre Molecular, A

Figura5.4. Momentos dipolares de oligémeros del tipo D-(N=N)p-A, con A:
CHO y NOz con D: (CHz)aN- en el estado fundamental,

En el caso de los sistemas moleculares del tipo Me2N-Ph-(IN=N),-Ph-NOz y
MeoN-Ph-(HC=CH).,-Ph-NOs, los resultados se presentan en la Figura 5.5.
Podemos apreciar que ambos tipo de sistemas se ajustan al modelo

satisfactoriamente; sin embargo, en el sisterna azo se evidencia separacién entre

Ios oligémeros con n par o impar.
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13,0
1 =B MeN-Ph-(HIC=CH) .Fh-NO,

1254 © MeN-Ph{N=N)-Ph-NO, par

© MeN-Ph-(N=N} -Ph-NO, impar
12,0 4
11,5 ~ =
11,0 -
10,5

10,0 +

Momente Dipolar, p (Debye)

9,5 -

9,0 5

8,5 4

Longitud del Alambre Molecular, A

Figura5.5. Momentos dipolares de oligémeros del tipo Me;N-FPh-(IN=N);-Ph-NO»
y MeaN-Ph-(HC=CH)n-Ph-NO:

Los resultados para las constantes de conduccién monodimensional, para
cada uno de los alambres moleculares en estudio se presentan en la Tabla 5.2, A
partir de estos resultados, podemos establecer que en general el alambre
molecular compuesto por unidades olefinicas resulta ser mdas conductor,
mientras que en aquellos constituidos por unidades iminicas, resulta ser de

menor conductividad.
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Tabla 5.2. Constantes de conduccién monodimensionales segiin AM1

Sistema D) p(D) v (A1)
MezN-(HIC=CH),-CHO@®) 386 50010  0,24%0,02
Me,N-(HIC=CH),-CHO® 360 50:005  0,1820,02
MezN-(HC=CH)x-NO2 470 7,004 090,01
MezN-Ph-(HC=CH)-Ph-NO, 860 161020  0,130,01
Me;N-(C=N),-CHO par 360  62£12  0,008:0,002
Me,N-(C=N),-CHO impar 270 37+ 6  0,015+0,003
MezN-(C=N),-NO, par 470 24+ 2 0,035:0,004
Me;N-(C=N)-NO, impar 610 27+ 2 0,026:0,003
MesN-(N=N),-CHO par 360 5501  0,110+0,002
Me;N-(N=N),-CHO impar 270 59101  0,110:0,003
MezN-(N=N),-NO, par 470 87401  0,170+0,004
MezN-(N=N),-NO, impar 380 94101  0,19040,003
Me:N-Ph-(N=N),-Ph-NO; par 860  3,6:01 0,720,001
Me:N-Ph-(N=N),-Ph-NOzimpar | 850 37401  0,059+0,002

(a). experimentat (b) ref. 13

5.3.1.1. Contribuciones pares e impares en los momentos dipolares

Para esclarecer el origen de las contribuciones pares e impares a la
conductividad, se analizaron las componentes del momento dipolar y cémo ellas
aportan a la conduccién unidimensional; en alambres moleculares imfnicos y azo
se han proyectado las componentes del momento dipolar en el plano (X,Y), para
cada uno de los sistemas de estas series de sistemas moleculares, los cuales se

muestran en las Figuras 5.6 a 5.21.
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Figura 5.6. Oligémeros del tipo D-(HHC=CH),-CHO y una proyecci6n en el plano XY

0
Me N-(HC=CH) -CHO
2
!-ly n=0
n=1
-4+ n=2
n=10
-6 T T T ¥ T
-8 6 -4 -2
K. X

Figura5.7. Proyeccién del momento dipolar en el plano XY en
oligémeros del tipo D-(HC=CH)-CHO
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Figura 5.8. Oligémeros del tipo D-(HHC=CH)4-NO: y una proyeccién en el plano XY

| MeN-(HC=CH) No,

0 n=0

3

n=10

Figura5.9. Proyeccién del momento dipolar en el plano XY en
oligémeros del tipo D-(FHC=CI}),-NO:
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Figura 5.10. Oligémeros del tipo Me2N-Ph-(HC=CH)»-Ph-NO: y una proyeccién en el plano XY

0,0
-0,2 1 n=0
=1
-[)’4 -
n=2
-0,6 -
p’y n=3
-0,8 -
n=4
~1 ’[) -
_1 2 _ n=10
4 MezN-Ph-(HC:=Cl'I-I)n-Ph-]\TO2
T —T 1 T 1 ' 1

; T
12 10 -8 -6 4 2 0
K

X

Figura511. Proyeccibn del momento dipolar en el plano XY en
oligémeros del tipo MeaN-Ph-(HC=CH),-Ph-NOC»
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)JN_\}\,_//N_\}I_//Q_\},,_//O e

Figura 5.12. Oligémeros del tipo D-(HC=N),-CHO y una proyeccién en el plano XY

Figura 5.13.

0
Me,N-(HC=N) -CHO
o n=
n=g n=7 n=5 n=3
~1 -
y
=2
n=0
n=10 n=8 n=6 n=4 n=
0 e —
-16 -12 -8 -4 o

}LX

Proyeccién del momento dipolar en el plano XY en
oligémeros del tipo D-(HC=N),-CHO
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o}
\N—pf: n=0 Y
/o o

rs

\N 4 _N\b n=1
/

N
N N N
/ °o o

),JJN—\}Q_/)\I —‘N“o n=3

Wi W W

0 o
/
\ N—\\ N—\\ N—N
7 W W B  a=5
5\ N Y N—\\ O
N WA WA W
¢

Figura 5.14. Oligémeros del tipo D-(FIC=N);-NO: y una proyeccién en el plano XY

Me,N-(HC=N)-NO, =9

n=10 n=8 n=6 n=4

0= n=7 g

n=3

T T T T T

[]
45 10 5 0
My

T
-20

Figura5.15. Proyeccibn del momento dipolar en el plano XY en
oligémeros del ipo D-(FIC=N),-NO2
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>N—// n=0 Y
N
\N—ri" _\\o n=1
/
- 0
Nl Wl ez x
/
\N— PARCN N!Pl N a3
/
N-N.  N-N. ,0
)SI—NI, \}‘[ 1 \}q__// n=4
\ IN—N\ 7 \ /N—-\
/N—N’ Y= W= Yo n=s

NONN NN NN O
Jien N-N N-N" N—7  n=6

Figura 5.16. Oligémeros del tipo D-(N=N);-CHO y una proyeccién en el plano XY

Figura 5.17. Proyeccibn del momento dipolar en el plano XY en
oligémeros del tipo MeN-(N=N),-CHO
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7
N—N N-N  N—N  N-N  n=8

Figura 5.18. Oligémeros del tipo D-(N=N)»-NO: y una proyeccién en el plano XY

Me,N-(N=N).-NO,
[)_
H, -14
24 =
n=8
n=10
n:
n=9,7,5
16 12 -8 4 0

Figura5.19. Proyeccién del momento dipolar en el planoc XY en
oligémeros del tipo Me;N-(IN=N)-NO;
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>*N°z -

}I : }x[ n=1 v
© AR Q ]___ x

]Q*@*NP_N\N—NF 1ki\l‘vf—<3—‘l‘*«102

}—@——NF_L&N—NF_}%N—N’F_}\{N@—NO; n=4

}-@—Ny-—P{\N—Ny_}\{N—NF—l&N—Ny_?i\NQNOz =5

Figura 5.20. Oligémeros del tipo Me2N-Ph-(N=N),-Ph-NO: y una proyeccién en el plano XY

0,8+ n=10

Me,N-Fh-(N=N) -Ph-NO,

| IS NI WENC N DL B L RN
-1z -10 -8 -6 -4 -2 0

1

X

Figura5.21. Proyeccion del momento dipolar en el plano XY en
oligémeros del tipo Me;N-Ph-(N=N)-Ph-NO;
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Comenzaremos con los polienos (HC=CH), (Figuras 5.6 al 5.11). El vector
momento dipolar aparece proyectado desde el grupo Aceptor (con carga
negativa) hacia el grupo Dador (con carga positiva), siendo la de mayor
coniribucién la que se proyecta en el eje largo del sistema molecular, y que
correspondiente al eje X, mientras que la menor contribucién aparece proyectada
sobre el eje Y, esto ocurre en las tres familias de oligémeros.

Al incluir un heterodtomo en el alambre (N), obtenemos un alambre
molecular de tipo iminico (Figura 5.12). Con grupo aceptor del tipo -CHO, los
vectores del momento dipolar aparecen polarizados mayoritariamente a lo largo
del eje largo, pero claramente diferenciados en la proyeccién sobre el eje Y, ya
que en oligémeros pares aparece comparables con la proyeccién sobre el eje X,
mientras que en oligémeros impares esta componente practicamente se anula
(Figuras 5.13). En oligébmeros con grupos aceptores -NO2 ocurre una situacion
equivalente (Figuras 4.14 y 5.15).

En el caso de agregar otro heterodtomo N en el alambre iminico, obtenemos
un alambre totalmente sustituido, de tipo azo (Figuras 5.16 a 5.21). Para este
alambre molecular, la configuracién de minima energfa resulta ser de tipo syn.
Al considerar el tipo de sustituyente electrén-aceptor, es posible encontrar que se
repiten las tendencias encontradas en el caso del alambre iminico, excepto que en
el caso de sustitucién con el aceptor -NOz, en los polienos pares no se anula la
proyeccién sobre el eje Y, sino que mantiene una componente similar al caso de
los polienos impares {Figuras 5.19 y 5.21.), sin embargo, la forma como se
agrupan las proyecciones sobre el eje Y es distinta. Ello hace que, aunque sean
levemente diferentes las proyecciones del momento dipolar, presenten

resistividades algo diferentes.
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5.3.2. Resistividades moleculares

En la Tabla 5.3 se presentan las resistividades moleculares calculadas a partir

de la Ec./5.7/. Estos resultados los podemos ver en las Figuras 5.21 a la 5.26. En

toda ellas se aprecia que las resistencias se presentan en el rango de k Ohm.

[1516,17]
Fabla 5.3 Resistencias moleculares (R) en k(3 calculadas mediante AM1

Sistema n|o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 ¥
LA 0 281 562 843 112 140 168 197 225 253 281
MeN-(HC=CH)»-CHO® 0 i 23 46 84 48 253 435 728 1214 2018 0.18
MeN-(HC=CH):-NO; o 9 25 51 96 172 301 532 915 1567 2676 019
LA 0 269 539 810 108 135 162 185 216 243 271
MeN-(HC=N)-CHO pares ¢ 0.6 1.2 18 24 31 0.008
Me:N-(HC=N)CHO impares 0.5 1.7 29 42 5.7 0.015
MeN-(HC=N)x-NO: pares ¢ 27 5.9 9.9 146 204 0.035
Me:N-(HC=N)«-NO;: impares 0.9 3.0 54 82 114 0.026
LA ¢ 262 523 782 105 131 157 182 209 235 260
MeaN-(N=N};-CHO pares 0 10 28 60 116 213 011
Me2N-(N=N}»-CHO impares 4 18 42 83 158 011
MezN-(N=N}.-NO; pares 0 19 64 173 438 1060 017
MeaN-{N=N}»-NO; impares 8 44 143 397 1109 019
LA 0 279 559 838 11,2 139 167 199 227 256 281
MeN-Ph-(HC=CH),-Ph-NO; g 7 18 34 60 97 156 264 413 652 965 0127
LA 0 266 52 79 104 130 157 182 209 236 261
MeaN-Ph-(N=N),-Ph-NO; 0 6 14 27 45 72 0,072
MeN-Ph-(N=N)-Ph-NO; 2 8 15 25 39 0,059

:
l

a. Calculado, Ref. 9
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Me,N-HC=N) -NO,
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Figure5.22. Resistencias moleculares de oligémeros del tipo D-(TIC=N},-NO=
con D: (CHz)N- en el estado electrénico fundamental

8
Me,N-(HC=N) -CHO
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Figure 5.23.  Resistencias moleculares de oligémeros del tipo D-(IIC=N)},-CHO
con D: (CHs)N- en el estado elecirénico fundamental
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1500
m  MeN-Ph-(C=CH) -Ph-NO,
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Figure 5.24. Resistencias moleculares de oligémeros del tipo MeN-Ph-(HC=CH),-Ph-NO:
y MeaN-Ph-(N=N)y-Ph-NO; en el estado electrénico fundamental

5
® MeN-HC=CH)-CHO
B MeN-(HC=CH)-NO,
- 4_
[ ]
o
g
% s
2
R
=
g 2
8
z
B~
1.
0
T r 1T * T 7 1T ¥ 1 7 1 7
o 5 10 15 20 25 30

Longitud del Alambre Molecular, A
Figura 5.25. Resistencias moleculares de oligémeros del tipo D-(HC=N)x-A

con A: CHO y NO,, y D: (CHs3)2N- en el estado electrénico
fundamental
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4000

{ A MeN-(N=N)_-CHO impar y par
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Figure 5.26. Resistencias moleculares de oligémeros del tipo D-(N=N)s-A
con A: CHO y NO: y D: (CH3)2N- en el estado fundamental

En polienos de tipo semi azo o imfnicos, aparecen claramente dos
comportamientos distintos entre oligbmeros pares e impares (Figuras 5.22 y
5.23). Ello es consecuencia de las constantes de conduccién diferentes entre
oligbmeros pares e impares. De esta forma aparecen dos tipos de resistividades
moleculares segtin la paridad de las unidades que conforman el oligémero (Tabla
5.3). Al igual, en el caso de los alambres moleculares de tipo azo, se observan
contribuciones pares e impares en los sistema del tipo Me2N-(N=N};-NO2 y
Me2N-(N=N)-NO2 (Figuras 5.24 y 5.26); no obstante, a pesar de esta separacién,
las resistividades no difieren apreciablemente para un mismo polieno con un
mismo grupo aceptor. Por ultimo, en el caso de los alambres moleculares de tipo
olefinicos (Figura 5.24 y 5.25) no se presenta una separacion entre contribuciones

pares e impares,
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Finalmente las resistividades moleculares, obtenidas segtn la Ec./5.9/, se
presentan Tabla 5.4. Estas se encuentran en el mismo rango de magnitud que la

de materiales clasicos reportados en la literatura. 1920

Tabla 5.4. Secci6n eficaz (S) y resistividades moleculares AM? de los
alambres estudiados

Tipo de Alambre S(A2) p{u2em)
Me:N-(HC=CH),-CHO 45 105+ 12
Me:N-(HC=CH]}-NO: 4,5 110+ 12
Me;N-Ph-(HC=CH),-Ph-NO; 45 7443
MexN-(HC=N),-CHO par 4,6 5% 1
MeN-(HC=N)-CHO impar 4,6 9+ 2
MeN-(HC=N};-NO; par 4,6 21+ 2
MezN-(HC=N),-NO> impar 4,6 15+ 2
MezN-(N=N),-CHO par 4,7 6711
Me;N-{N=N),-CHO impar 47 67+ 2
MeaN-(N=N)x-NO; par 4,7 103 + 2
MezN-(N=N)-NO; impar 4,7 115 + 2
Me;N-Ph-(N=N),-Ph-NO, par 47 44+1
MeN-Ph-(N=N)-Ph-NO; impar 4,7 36:+1
Cobrel@) 1,7
Mercuriola} 98,4
Grafito® 1375
Poliacetileno dopado® 100

() Ref. 19 (b) Ref. 20
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5.4. Conclusiones

Unidades poliénicas de tipo semi azo (HC=N)n y azo (N=N), en alambres
moleculares, generan un interesante efecto en la topologia del alambre respecto a
unidades poliénicas constituidas por (HC=CH)x en configuracién trans. Ello
debido a que los alambres azo e iminico adoptan una estructura del tipo polieno
en configuracion syn, efecto propio a este tipo de alambres moleculares.

Fsta configuracién syn del alambre agrega un nuevo aspecto en la
transferencia de carga en el estado fundamental, ya que modifica los momentos
dipolares del mismo, llevando a mostrar dos tipos de contribuciones, agrupados
en polienos pares e impares. Esta modificacién se presenta ya sea que el grupo
aceptor sea asimétrico (-CHO) 6 simétrico (-NOz). No obstante, cualquiera que
sea la paridad del alambre y la simetria del grupo aceptor, se encuentra que la
constante de conduccién es mas bien propia del alambre. La sustitucién de un
heterodtomo en el alambre molecular, determina una separacién del momento
dipolar en contribuciones pares e impares. La simetria del grupo Aceptor no
parece ser relevante en esta separacién. Las contribuciones pares e impares, no
cambian decisivamente las resistividades moleculares en una misma familia de
alambres semi azo y azo, respecto a los que no tienen heterodtomos.

En suma, de acuerdo a los resultados encontrados, los alambres
moleculares del tipo polienos regulares (HC=CH)n, (HC=N)n y (N=N)n siguen un
comportamiento acorde al modelo de transferencias de carga en el estado

fundamental.
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Capitulo 6

Efecto puente y transferencia de carga fotoinducida

en compuestos tipo estilbenoide

La frase mds excitante que se puede ofr en ciencia,
I que anuncia nuevos descubrimientos,

no es “jEurekal” sino “Es extrafio ...”.

Isaac Asimov (1920-1996)

Resumen

En sistemas moleculares Me:N-CHy-X=Y-CsHs-NOz (DXYA), a los
cuales Hamaremos estilbenoides, donde el puente conjugado (-X=Y-) es un
enlace olefinico {(HC=CH), iminico (FHC=N} o azo (N=N), se caracteriz6 el
rol del puente conjugado frente al proceso de transferencia de carga
fotoinducida.

El estudio se ha desarrollado desde un punto de vista experimental,
empleando técnicas espectroscépicas (UV-Vis), y tedrico, a partir de
célculos computacionales de la teorfa de orbitales moleculares de tipo ab-
inito y semiempiricos (ZINDO/S-CIS).

Los resultados indican que los sistemas moléculas orgénicos estudiados
no sélo incrementan significativamente sus momentos dipolares en estado
excitado, mediante el proceso de transferencia de carga fotoinducida, sino
que también definen una orientacién de la direccién del flujo de carga
fotoinducida, la que se encuentra dirigida entre los grupos electrén-dador y
elecixén-aceptor. Asi, la carga transferida al grupo aceptor es dependiente de
Ia naturaleza del puente conjugado, y podemos ordenar empiricamente Ios
compuestos, en estudio, en funcién de la disminucién de la carga transferida
mediante la siguiente serie DCCA> DCNA> DNCA> DNNA.
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6.1 Introduccién

La transferencia de carga fotoinducida!® proceso que involucra la
transformacion de fotones en energfa potencial, asociada a una nueva distribucion
de cargas, ha sido ampliamente estudiada en la ultima década debido a las
potenciales aplicaciones que este proceso presenta en el ambito de la electrénica
molecular.68 De ahf que el estudio y caracterizacién, del papel que desempefia la
estructura molecular en la transferencia de carga en sistemas moleculares
orgénicos, es decir, la relacién estructura-actividad,®17 adquiere especial relevancia
en el desarrollo de nuevos dispositivos electrénicos a escala molecular.18-2

Es en este contexto que compuestos moleculares del tipo MeaN-Cglls-X=Y-
CsHy-NO3, a los que llamaremos compuestos tipo estilbenoides, donde el puente
conjugado (-X=Y-) es un enlace olefinico (HC=CH), imfnico (HC=N) o azo (N=N)
(ver Figura 6.1) surgen como sistemas prototipos en la caracterizacién del rol que
desempefia el puente conjugado en el proceso de transferencia de carga
fotoinducida 1416

Con el fin, de caracterizar el proceso de transferencia de carga intramolecular
fotoinducida en estos sistemas de tipo estilbenoide, y el efecto en la estructura
electrénica del puente conjugado mediante la caracterizacién espectroscépica UV-
Vis de la banda de transferencia de carga, junto con la determinacién de el
momento dipolar del estado electrénico de transferencia de carga, mediante métodos
solvatocrémicos. 2% Por otra parte, mediante estudios tedricos, empleando métodos
de célculo semiempiricos INDOS/S-CIS? se ha analizado la migracién de carga

fotoinducida a distancia.
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NO,

NO,

‘ Z
X~

/N\ /N\

%

-X=Y-: HC=CH- (DCCA), -HC=N- (DCNA), -N=C- (DNCA} y -N=N- (DNNA)

Figura 6.1. Sistemas moleculares de tipo estilbenoide.
4-N,N-dimetilamino-4'-nitroestilbeno (DCCA), 4-N,N-dimetilamino-4"-nitroazo-
benceno (DNNA), 4-(N,N-dimetil-amino)benciliden4"-nitroanilina (DCNA} y
4-nitrobenciliden-4'-(N,N-dimetil-amino)anilina (DNCA) y 4-N,N-dimetil-
amino-4"-nitrobifenilo (DA)

6.2 Parte Experimental y Teorica
6.2.1. Solutos y solventes

Los sistemas moleculares en estudio son de origen comercial, TCI América Inc.
(DA, DCCA, DNNA y DCNA), los que fueron purificados mediante
recristalizacién y sublimacién a presion reducida. La excepcién la constituye
DNCA, el que fue sintetizado a partir de 4-Nitrobenzaldehido y 4-N,N-
Dimetilaminoanilina, siguiendo el procedimiento descrito en la literatura.?

Los solventes empleados son de origen comercial (Mexck) y de grado

espectrofotométrico (Uvasol).
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6.2.2. Espectros de absorcién y emisién

Los espectros de absorcién fueron registrados en un equipo PERKIN ELMER
LAMBDA 11, operando a temperatura ambiente.

Los especiros de emision se registraron en un espectrofotémetro ISS-PC1, con
un ancho de banda de emisién y de excitacién de 10 nm.

Los méximos de absorcién y emisién se obtienen empleando el software

Microcal Origin v6.0®.

6.2.3. Miétodos solvatocromicos

Los momentos dipolares de los sistemas moleculares bajo estudio en el estado
electrénico excitado, fueron determinados empleando el método solvatocrémico de
Lippert.22 Mediante los corrimientos de Stokes, definidos como la diferencia
entre el maximo de absorcién y emision en funcién del solvente, es posible obtener
el cambio del momento dipolar entre el estado electrénico excitado y fundamental.,
La ecuacién que relaciona estas variables en el esquema solvatocrémico de Lipert®

es.

————2Aﬂ; Af +v_(0) /6:1/
V —V,. = 1% Ec./6.1
* S hed? 5t

endonde: v, y v, corresponde a la energia del maximo de absorcién y de emision
respectivamente, expresadas en niimero de onda; v_(0)es el corrimiento de Stokes
en fase gas, es decir, la diferencia entre v, y v, determinadas en fase gas, / esla

constante de Planck, ¢ la velocidad de la luz, aes el radio de cavidad del soluto y

Ay, es el cambio del momento dipolar entre el estado elecirénico excitado (z,) y

el fundamental (4,). El pardmetro de polaridad, Af, para cada solvente, se obtiene
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a partir de la constante dielécirica (&) y el indice de refraccién (n) de acuerdo a la

siguiente expresion:

e—1 n*-1
Af = —
/ 2e+1 2n%+1

De este modo, si ¥, —v, vs. Af correlacionan linealmente es posible obtener de

Ec./62/

la pendiente el valor de Ay,,. El radio de cavidad (a) resulta ser un pardmetro

critico debido a la dependencia ctibica inversa, de modo que los métodos resultan
ser muy sensibles segtin sea evaluado este pardmetro. Adn cuando no hay una
metodologia 1inica para determinarlo, algunos autores prefieren estimarlo a partir
del volumen molecular?30 y otros utilizan el método original de Lippert.?> En el
presente trabajo el radio de cavidad ha sido determinado mediante un calculo ab-
initio, empleando una base HF/6-31G y la opcién VOLUME?! incluida en el
programa Gaussian W98 ©.32

6.2.4. Calculos de densidades de carga y transferencia de carga

El reordenamiento de los electrones producto de la transicion electrénica entre
los estados fundamental y excitado, modifica la distribucién de carga en la
molécula; en la aproximacién de carga puntual se consideran reordenamientos
parcializados entre los diferentes centros, para los cuales la carga electrénica en el

centro » y el estado excitado j es:

SCF

Din =9on+ Z Cé [C} (n)-C: (n)] Ec./6.3/
P

donde g, representa la carga del centro » en el estado fundamental, C;

corresponde a la ponderacién de la k-ésima configuracién SCF en el estado
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excitado, y Ci(n), C.(n)son los coeficientes de la matriz densidad para el orbital

molecular final e inicial en el centro ». La carga eléctrica en el centro n, para el

mismo estado j, es:

an = Zn —_ an Ec./64/
Por ende, la carga transferida entre el estado j-ésimo y el estado fundamental,

f , seré entonces: 14

AQJ.f = QJ. -0 . Ec./6.5/

Esta tltima es calculada a partir de los resultados de las carga INDO/S-CIS,#

obtenidas con en el programa WinMopac 3.0.33
6.2.5. Céalculo de momentos dipolares en los estados electronicos excitados

El reordenamiento de carga a consecuencia de la transicién electrénica, determina

un momento dipolar del estado excitado que corresponde a

N
1 =4.80325- Zan ‘7, Ec./6.6/

donde r, =(x,,y,,z,), representa las coordenadas cartesianas del centro n en A,
4,8035 es un factor de conversién del momento dipolar a unidades de Debye. Asi,
si Q,, =@, es decir, consideramos la carga del estado fundamental, el momento
dipolar sera el momento dipolar del estado fundamental. La variacién absoluta del

momento dipolar del estado excitado, j ,respecto del fundamental, f, estard dada

por:
Aﬂ=|ﬂj[—|yf| Ec./6.7/

plul
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6.2.6. Calculos de la teoria de orbitales moleculares

De la teoria de orbitales moleculares se obtuvo la geometria de minima energia
a partr de calculos ab-initio, empleando una base HF/6-31G, relajando
completamente la geometria y utilizando el algoritmo de Berna. Este tipo de
célculos fueron realizados con el programa Gaussian W98®.32 Para el analisis de
los desplazamientos de carga electronica y cambios del momento dipolar del
estado electronico excitado respecto del fundamental y la determinacién de las
energfas -de transiciones electrénicas se empleo el método INDO/S-CIS,>” método
incluido en el programa MOS-F version 4.1, el cual corre dentro de WinMOPAC
V.3.0.333 En cada caso se consider6 una interaccién de configuracién completa (full
CI) y se reparametrizé el atomo de oxigeno, cambiando los valores por defecto de
INDO/S del potencial de ionizacién, y del coeficiente de la integral de repulsion
para un centro elecirénico a 20,80 eV. y 16,50 eV.?5 respectivamente. Esto se
realizo, teniendo en consideracién que con los valores estdndar, para estos

parametros, se subestiman las energias de las transiciones n-n*.
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6.3 Resultados y Discusiones
6.3.1. Asignacion espectral de la banda de transferencia de carga

A partir de los espectros de absorcién, se realiza una asignacion del estado
electronico excitado de transferencia de carga intramolecular. Los espectros de
absorcion de las especies en estudio en solucién de ciclohexano y los respectivos
resultados de energia de transicién, fuerza del oscilador y polarizacion de la
transicion, obtenidos a partir de célculos semiempiricos para las correspondientes

transiciones electrénicas, se presentan en la Tabla 6.1 y en las Figura 6.2 y 6.3.

Tabla 6.1. Caracterizacién de la banda de transferencia de carga de compuestos del tipo 4-(N,N-
dimetilamino)-4'-nitroestilbenos y bifenilot &,

Compuesto v @ voP®  OM© %Clo f.® P® PO P @
DA 25,4 26,0 H L 76% (9% 0702 0,999  -0001 0.001
@44) HooL 16%(2%) @076  (1000)  (0.000) (0.000)

DCCA 23,9 24,1 H L 69% (70%) 1.079 0.996 0.079 0.034
(23,8) HaioL 18% arx) (1126  (099%)  (0.088) (0.000)

DCNA 26,0 26,3 H->L 44% (59%) 1116 0.995 0.097 0.014
252) HaosL  38% (5%) (226  (0998) (0159 (0.000)

DNCA 238 23,0 H->L 68% (73%) 0.804 0.999 0.013 0.050
(24.0) H —»La 13% (2% (0916) (1.000)  (0.005) (0.000)

DNNA 239 22,5 H L 63% 1.195 0.997 0.083 0.000

HoLa 21%

1 Los célenlos INDO/S-CIS se realizan considerando Ia geometria obtenida con un calculo HF/6-31G & valores entre paréntesis
corresponden a la estructura coplanar (para méas informacion ver capitulo 4) {a)Energias de transicién calculadas en cm-? (b)
Energfas de transici6n en solucién de ciclohexano en cm-! () principal composicion orbital de la transicién (d) fuerza del
oscilador (d} Proyecciones de las componentes del momento dipolar de transicién enlos efe x, y , z
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Estos compuestos presentan dos transiciones caracteristicas de tipo n-n* y n-n*
en la regién UV-Vis del espectro eleciromagnético. Las transiciones n-n* son de
baja intensidad, al ser prohibidas por simetrfa, y aparecen recubiertas por las
transiciones n-n*, ademdas de experimentar corrimientos hipsocrémicos por efecto
del solvente, es decir, la transicién se desplaza hacia mayores energias al aumentar
la polaridad del solvente. Por su parte, las transiciones w-7* exhiben una alta
intensidad y experimentan corrimientos batocrémicos por efecto del solvente, es
decir, la energia de transicién disminuye al aumentar la polaridad del solvente, lo
cual se puede ver en la Figura 6.3.

De la caracterizacién de las transiciones electrénicas (Figuras 6.2, 6.3 y Tabla
6.1.) podemos indicar que existe una adecuada coincidencia entre las energias de
transicién calculadas en fase gas y las experimentales determinadas en solucién de
ciclohexano. Del andlisis de Ia transicién electrénica de mayor fuerza de oscilador
(Tabla 6.1), podemos establecer que ésta transicién corresponde esencialmente a la
promocién de un electrén desde el orbital HOMO, orbital centrado en el grupo
electrén-dador, al LUMO, orbital centrado en el grupo electron aceptor (Figura
6.4). Esta transicién electrénica se encuentra polarizada en el eje largo de la
molécula, el cual corresponde al eje x (Figura 6.1). Ademaés, los resultados tedricos
muestran que el sistema molecular incrementa significativamente su momento
dipolar en el estado electrénico excitado, lo que analizaremos més adelante. Todos
los antecedentes anteriores permiten establecer que la primera transicién

electrénica n-w* tiene caracterfsticas de banda de transferencia de carga.
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Figura 6.3.
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o DCNA v ={129:0.05y, _ +-4665:1112) ; ~=0.987 SD=1225
27,0 H = DNCA vi=(0.92:0.08)e{ 12374855) ; F=0.585 SD=54.1
® DNNA, v om{1.4920.08}v, 0 #(-1309241836) ; /=0.972 SD=213.1 %
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Efecto del solvente sobre el corrimiento espectral del méximo de absorcién de la
banda de transferencia de carga.
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DA

DCCA

HOMO LUMO

Figura 6.4. Orbitales Moleculares HOMO y LUMO (INDO/S-CIS/ /HF/6-31G), de compuestos del
tipo estilbenoide. (gris oscuro indica valores positivos y gris claro indica valores
negativos)  4-N,N-dimetilamino-4"-nitroestilbeno {DCCA), 4-N,N-dimetilamino-4'-

 nitroazobenceno (DNNA), 4-(N,N-dimetilamino)benciliden-4"-nitroanilina (DCNA) y
4-nitrobenciliden-4’-(N,N-dimetilamino)anilina (DNCA) y 4-N,N-dimetilamino-4'-
nitrobifenilo (DA)
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Por otra parte, la transicién electronica m-n* experimenta, en general, un
corrimiento batocrémico al incorporar uno o dos 4tomos de nitrégeno en el puente
conjugado, que se encuentra enlazado a los anillos arométicos (Figura 6.1), éste
corrimiento que puede ser racionalizado en términos de la estabilizacién o
desestabilizacién que experimenten los orbitales moleculares implicados en la
transiciébn electrénica, vy que en los sistemnas en estudio corresponden
principalmente a los orbitales HOMO y LUMO (Figura 6.5). Del analisis de la
Figura 6.5, podemos indicar que al reemplazar la unidad CH en posicién o por un
dtomo de nitrégeno, sistema molecular DNCA, ocurre una estabilizacién
significativa del orbital LUMO respecto de DCCA. Por otra parte si reemplazamos
ambas unidades CH en el DCCA por dtomos de niir6genos, sistema DNNA, se
estabilizan tanto el orbital HOMO como el LUMO. La excepcién a este efecto la
constituye el sistema DCNA, en el que se ha reemplazado la unidad CH en
posicién B por un nitr6geno, y que por el conirario, experimenta un corrimiento
hipsocrémico en funcién del compuesto DCCA debido a que tanto el orbital
HOMO como LUMO se desestabilizan respecto de DCCA. En principio, estudios
espectroscépicos en N-Bencilidenanilinas han atribuido este efecto a la pérdida de
la planaridad de este sistema (Capitulo 4) y, por ende, a la pérdida de la
conjugacién electrénica. Sin embargo, al analizar los resultado obtenidos a partir
de calculos INDO/S-CIS de la conformacién coplanar para estos sistemas (valores
entre paréntesis en Tabla 6.1), vemos que este efecto persiste, ante lo cual este
corrimiento hipsocrémico en el caso del DCNA no se deberia a la pérdida de
planaridad sino a un efecto electrénico intrinseco de la “unidad puente” iminica en

DCNA.
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Figura 6.5. Energia de los orbitales moleculares HOMO y LUMO calculados (INDO/S-
CIS/ /HF/6-31G) de compuestos del tipo estilbenoides, 4-N,N-dimetilamino-4'-
nitroestilbeno (DCCA), 4-N,N-dimetilamino-4'-nitroazobenceno (DNNA), 4-(IN,N-
dimetilamino)benciliden-4"-nitroanilina (DCNA) 4-nitrobenciliden-4'-(IN,N-
dimetilamino)-anilina (DNCA) y 4-N,N-dimetilamino-4'-nitrobifenilo (DA)

6.3.2. Momento dipolar en el estado electréonico excitado

El cambio de momento dipolar entre el estado elecirénico excitado y el
fundamental es determinado experimentalmente mediante el modelo
solvatocrémico de Lippert. Asi, al aplicar las Ec. /6.1/y /6.3/ y los datos de la
Tabla 6.2, es posible obtener el momento dipolar en el estado electrénico
excitado. Los resultados obtenidos se presentan en la Figuras 6.6 y en la Tabla
6.3. Es necesario mencionar que para el compuesto DNNA no es posible aplicar
estos métodos, dado que es un compuesto no fluorescente, por ello se emplean
resultados obtenidos mediante electrocromismo,3® con lo cual se obtiene un

cambio de momento dipolar de 17 Debye para este compuesto.
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Los resultados indican que en todas estas especies el estado excitado es
altamente polar, lo que se puede apreciar en el incremento del momento dipolar
estado electrénico respecto del fundamental que resulta ser igual o mayor a un
300%. Los célculos INDO/S-CIS presentan la misma tendencia que los valores
experimentales. En el caso del DA, los célculos sobrestiman significativamente el
cambio de momento dipolar.

En cuanto a la proyecciéon del momento dipolar en el estado electrénico
excitado y fundamental resultan ser similares (Figura 6.7), para todas las especies

moleculares en estudio.

Tabla6.2. Corrimientos solvatocrémicos, méximos de absorcién (vo)} y de emisién
(ve)t y corrimientos de stokes (va)* en compuestos del tipo 4-(N,N-
dimetilamino}-4’"-nitroestitbenos y bifenilo

Compuesto CHx Bu,O® EtO¢  EtOAC®  THF® MeCN®

DA Va 24,1 25,6 25,5 249 24,4 24,3
vr 21,5 19,2 18,3 16,1 164 14.0
Ve 4,5 64 7,2 83 8,0 10,3

DCCA A 23,8 23,9 23,7 23,5 231 233
v 20,5 18,1 16,7 15,0 14,9 no obs®
Vy 5,8 58 7.0 85 8,2

DCNA v, 26,3 258 25,9 254 24,9 25,2
vr 21,6 199 18,0 17,1 16,5 1o obs
Vs 4,7 5% 79 8,3 84

DNCA va 23,0 2.7 228 22,7 22,4 22,6
vy 19,9 184 16,9 15,1 15,2 no obs
Va 31 43 5,9 7,6 7,2

DNNA va 22,5 22,0 22,0 21,6 21,0 20,8
Ve 18,9 no obs no obs Noobs noobs no obs
Va 3,6 - — e —
e 2,02 3,08 4,34 6,02 7,58 37,5
1w 1,4262 1,397 13524 1,3724 14072 13441

} en em1x10* (a) Ciclohexano (b) Dibutileter (c) Dietileter (d) Acetato de etilo () Tetrahidrofurano {f) Acetonitrilo
(g) Ref ¥ (h} Aplicando Eq/6.2/ (i) No observado (j) Ref 38
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Figura 6.6.  Efecto solvatocrémico aplicando el modelo de Lippert, corrimiento de stokes (va) vs
funcién del solvente (Af) de compuestos del tipo estilbenoide. 4-N,N-dimetilamino-
4'-nitroestilbeno (DCCA), 4-(N,N-dimetilamino)benciliden-4'-nitroanilina (DCNA),
4-nitrobenciliden-4'-(N,N-dimetilamino)anilina (DNCA) y del bifenilo 4-N,N-
dimetilamino-4"-nitrobifenilo (DA)

Tabla 6.3. Resultados de aplicar modelo solvatocrémico.

Pardmetros Solvatocrémicos " ¥ cal
Compuesto ierenpiob  Pemente® e a® Au, 9 uw® Aug R
DA 4,74 17,40 0,983 5,11 15,2 22,0 18,94 6,8
DCCA 4,32 1849 0,976 5,26 16,3 23,7 18,23 74
DCNA 4,64 18,06 0,984 5,35 16,6 25,2 12,30 8,6
DNCA 2,81 20,95 0,968 5,30 17,6 24,5 21,49 6,9
DNNA no fluo no fluo o fluo 4,89 17 25,2 15,25 8,2

(2) en cm? (b) coeficiente de correlacion (c) radio de cavidad calculado HF/6-31G en A (d) diferencia de momento dipolar
entre el estado electrénico excitado y fundamental en Debyes () momento dipolar en el estado electrénico excitado en
Debyes (g) momento dipolar en el estado electrénico fundamental en Debyes Ref. 39 (h) obtenido de mediciones de
electrocromismo Ref. 36
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@) DNCA -4
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DCCA, / 0
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DNNA i L/
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Figura 6.7. Proyecciones XY del momento dipolar en el estado electrénico (a) fundamental y (b}
excitado en compuestos del tipo estilbenoide. 4-N,N-dimetilamino-4'-nitroestilbeno
(DCCA), 4-(N,N-dimetilamino)benciliden-4'-nitroanilina (DCNA), 4-nitrobenciliden-
4'-(N,N-dimetilamino)anilina (DNCA) y del bifenilo 4-N,N-dimetilamino-4’-
nitrobifenilo (DA}
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6.3.3. Transferencia de carga fotoinducida

En la Figura 6.8 se presenta la diferencia de densidad de carga entre el estado
electrénico excitado respecto de fundamental (gris oscuro indica valores positivos
y gtis claro indica valores negativos), calculada con INDO/S-CIS/ /HF/6-31G. Se
puede apreciar que el reordenamiento de carga ocurre principalmente desde el

grupo electrén-dador al grupo elecirén-aceptor de carga.

Figura 6.8. Diferencia de densidad de carga entre el estado electrénico excitado respecto de
fundamental, (gris oscuro indica valores positivos y gris claro indica valores
negativos) calculadas a partir de INDO/S-CIS//HF/6-31G, de compuestos tipo
estilbenoide. 4-N,N-dimetilamino-4"-nitroestilbeno (DCCA), 4-N,N-dimetilamino-4"-
nitroazobenceno (DNNA), 4-(N,N-dimetil-amino)benciliden4'-nitroanilina (DCNA),
4-nitrobenciliden-4"-(N,N-dimetilamino)anilina (DNCA) y 4-N,N-dimetilamino-4'-
nitrobifenilo (DA)

113




Capitulo 6. Transferencia de carga fotoinducida en compuestos tipo estilbenoide

Fn la Tabla 64 se presenta la distribucion de cargas en los principales
fragmentos moleculares, calculadas empleando el método INDO/S-CIS/ /HF/6-
31G, en el estado electrénico fundamental (Qp) y excitado (Qe) y carga transferida
(AQyp) (Figura 6.9).

En estos sistemas moleculares la carga transferida al grupo electrén-aceptor
(Figura 6.1) se ve afectada por la naturaleza de la unidad puente, -X=Y- ,

observandose una disminucién en la serie

DA> DCCA> DCNA~DNCA> DNNA.

En ésta serie, el DA aparece con la mayor transferencia de carga, especie
molecular sin puente conjugado, seguido por el compuesto con unidad puente
olefinica, posteriormente las iminicas, y con la menor transferencia el compuesto
con unidad puente azo.

Por otra parte, es posible evidenciar tanto en el estado fundamental como
excitado centros de acumulacion de carga. Asi, por ejemplo, es interesante notar lo
que ocurre en el centro de carbono en posicién B, designado como Y en la Tabla
6.4. Este centro cambia de comportamiento en el estado excitado respecto del
fundamental, dado que se comporta como un centro dador de carga, mientras que

en el estado fundamental es una unidad que acumula carga.
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Tabla 6.4. Distribucién de cargas en Jos principales fragmentos moleculares, calculadas
empleando el método INDO/S-CIS/ /HF/6-31G, en el estado electrénico fundamental
(Q) v excitado (Q.) y la transferencia de carga fotoinducida (AQ,) para compuestos
del tipo 4-(N,N-dimetilamino}-4'-nitro estilbenos y bifenilot

Compuesto D Phy X Y Phy A XY  Y-X yZA
DA Qr 0,019 0,042 - - 0,324 -0,385 - - 11,10
Qe 0,325 0465 - - 0,248 -1,038 - - 30,04
AQe 0306 0,423 - - -0,076 -0,653 - - 18,94
DCCA Qr 0,020 0,040 0031 -0,024 0322 -0,38% 0,007 -0,055 11,93
Qe 0,262 0403 0,040 0,072 0208 -0990 07112 0032 3016
AQe 0,242 0,368 0,009 0,09 -0,114 -0,602 0,105 18,23
DCNA Qr 0,031 0,081 019% -0308 0395 -03% -0,112 -0,504 12,99
Qe 0,242 0331 0171 -0,227 0442 -0959 -0,056 -0,398 125,29
AQer 0,211 0,250 -0,025 0,080 0,047 -0,563 0,056 12,30
DNCA Qr 0,014 0,106 -0271 0,57 0364 -0370 -0,114 0428 10,97
Qe 0,287 0,540 -0,256 0,185 0,186 -0942 -0,071 0441 3246
AQe 0273 0434 0,015 0,028 -0,178 -0,572 0,043 2149
DNNA O 0,033 0166 -0,097 -0,15%4 0431 -0,378 -0,251 -0,058 12,17
Qe 0,297 0,608 -0,182 -0,143 0307 -0,887 -0,325 0,039 2742
AQer 0,264 0442 -0,085 0,011 -0,24 -0,509 -0,074 15,25

*Los compuestos sor del tipo D-Pin-X=Y-Pho-A, ver figura 6.1

De los resultados de la distribucién de cargas en los principales fragmentos
moleculares, se han definido dos nuevas propiedades electrénicas, para la unidad
puente; la primera relacionada a la acumulacion de carga, y la segunda a la

polarizacién, en el estado electrénico fundamental y el excitado (Capitulo 2 y 3).
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-C=C- -C=N- N=C- -N=N-

Unidad Puente

Figura 6.9. Propiedades elecirénicas de Ja unidad puente (a) acumulacién de carga y (b)
polarizacién tanto en el estado electrénico fundamental como excitado. 4-N,N-
dimetilamino-4’-nitroestilbeno (-C=C-), 4-N,N-dimetilamino-4'- nitroazobenceno (-
N=N-), 4-(N,N-dimetilamino)benciliden-4"-nitroanilina (-C=N-) y 4-mitrobenciliden-
4-(N,N-dimetilamino)anilina (-N=C-)

En relaci6n a la capacidad de acumulacién de carga, definida como Ia suma de
la carga de los atomos de la unidad puente, carbono o nitrégeno segin
corresponda, la designamos por X+Y, esto tanto para el estado electrénico
fundamental como excitado, los resultados se presentan en la Tabla 6.4 y en la
Figura 6.7a. Asf, para el sistema DCCA, la unidad olefinica se presenta como una
unidad que permite el paso de carga en el estado electrénico fundamental, y
aumenta en el estado electrénico excitado, de modo que en este dltimo esta unidad
ha de ser menos resistiva. En el caso de la unidad puente azo en el DNNA, esta
unidad actia bloqueando el paso de carga en el estado electrénico fundamental, y

1o hace en forma mas eficiente en el estado electrénico excitado. De este modo, esta
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unidad puente se presenta mas resistivo en el estado elecirénico excitado que en el
fundamental. Esto queda en evidencia al analizar la variacién en la carga de los
atomos del puente y en el grupo electrén-aceptor, donde vemos que, a mayor
acumulacion de carga en la unidad puente menos carga es fransferida al aceptor.
Por su parte, la unidad puente iminica en los sistemas moleculares DCNA vy
DNCA, presenta comportamientos similares en el estado electrénico fundamental
(Capitulos 2 y 3} y en el excitado. De este modo, esta unidad puente presenta
menos oposicién al paso de densidad de carga en el estado electrénico excitado
que en el fundamental y por ende en este tltimo estado ha de ser mas resistiva.

Por otra parte, la polarizacién de la unidad puente definida como la diferencia
de la poblacién de las cargas netas de los centros atémicos X e Y. Para esta
propiedad electrénica (Tabla 6.4 y Figura 6.9b), se encuentra que las unidades
puente homogéneas, es decir, las unidades puente olefinica y azo, en DCCA y
DNNA respectivamente, cambian el sentido de la polarizacién. Siendo diferente en
el estado electrénico fundamental, pues toma valores negativos, no asi en el estado
electrénico excitado, que toma valores positivos. Por su parte, para la unidad
puente iminica, en DCNA y DNCA, la direcci6én de la polarizacién aparece
invariante en el estado electrénico excitado respecto del fundamental, sin embargo,

en valor absoluto en DCNA disminuye en el estado excitado y en DCNA aumenta.

6.4. Conclusiones

Los sistemas moleculares organicos estudiados no sélo incrementan
significativamente sus momentos dipolares en estado excitado, mediante un proceso
de transferencia de carga fotoinducida, sino que también definen una orientacion de
la direccién del flujo de carga fotoinducida, la que se encuentra dirigida entre el
grupo elecrén-dador y electrén-aceptor. Asi, en cuanto a la carga que es transferida

al grupo aceptor podemos, indicar que existe una disminucion e la serie
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DA> DCCA> DCNA> DNCA> DNNA.

La unidad puente, oleffnica y azo, cambia su comportamiento en el estado
electrénico excitado respecto del fundamental. Es asi que, teniendo en cuenta la
acumulacién de carga en la unidad puente, vemos que el enlace olefinico en el estado
excitado es més eficiente al momento de transferir carga que en el estado
fundamental y ,al contrario, la unidad puente azo es menos eficiente. Esto nos indica
que en el sistema DCCA la unidad puente es menos resistiva en el estado electrénico
excitado, mieniras que en DNNA es més resistiva, esto se debe ver reflejado en la
constante de conduccién unidimensional y (Capitulo 8). Por ofra parte, la unidad
iminica, en DCNA y DNCA, en el estado electrénico excitado presenta una menor
oposicién al paso de densidad de carga que en el estado electronico fundamental y
por ende en este tltimo estado presentara una mayor resistividad.

Finalmente, en relacién a la polarizacién de la unidad puente podemos indicar
que en el puente olefinico, DCCA, y azo, DNNA, existe una inversién, en el signo de
esta propiedad al pasar del estado electrénico fundamental al excitado, lo que indica
el cambio en la polarizacién de la unidad puente. Este efecto puede ser interpretado
en términos propios de la electrénica molecular como un “interruptor molecular”.
Y en el caso de los sistemas iminicos, DCNA y DNCA, dado que los centros
atémicos de la unidad puente, ubicados en posicién o y B, presentan cargas de
signo opuesto, podriamos interpretar el comportamiento de esta unidad como el
de un “capacitor molecular”, el cual se carga o descarga en el proceso de

fotoconduccion.
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Capitulo 7

Propiedades fluorescentes de compuestos de tipo estilbenoide

Ni el mds sabio conoce el final de todos los caminos
John Ronald Reuel Tolkien (1892-1973)

Resumen

En el presente trabajo se realiza una caracterizacion especiroscépica
UV-Vis de los sistemas moleculares del tipo MesN-Cel1-X=Y-Cel1;-NO3,
donde -X=Y- es un enlace iminico, olefinico 0 azo, con el fin de establecer
el efecto del Ia unidad puente en las propiedades luminiscentes.

El estudio se efecttia empleando técnicas de espectroscopia UV-Vis, en
estado estacionario, a través del registro de los espectros de absorcién y de
fluorescencia y la determinacién del rendimiento cudntico, en diferentes
solventes. Por otra parte, se realizan estudios de fluorescencia resuelta en el
tiempo, determinando los iempos de vida de estos compuestos en solucién
de ciclohexano y ent una matriz sélida de poli-metilmetacrilato de metilo,

Los resultados indican que estos compuestos incrementan
significativamente el momento dipolar en el estado electrénico excitado, en
mas de tres veces respecto del fundamental. Por otra parte, Ios anilisis de
fiempos de vida representan decaimientos bi-exponenciales, lo que
eventualmente nos permitird asociarlos a més de una especie emisora.
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7.1 Introduccion

Moléculas organicas polares del tipo para-Me2N-Fenil-X=Y-Fenil-NO; donde la
unidad central -X=Y- esun “puente” olefinico (-FHIC=CH-), imfnico (-C=N-) o azo (-
N=N-) (ver Figura 7.1) forman una clase particular de estructuras polares tanto en
estado electrénico fundamental como excitado.l? Asf, mediante un proceso de
transferencia de carga fotoinducida, estos sistemas no solo incrementan
significativamente sus momentos dipolares en estado excitado, sino que también se
define una orientacién en la direccién del flujo de carga fotoinducida, presentando
propiedades propias de dispositivos electr6nicos, como una resistencia a la
transferencia de carga, las que dependen exclusivamente de la naturaleza de sus
estructuras.10

El comportamiento fotofisico de sistemas moleculares del tipo estilbeno ha sido
un campo fértil de investigacién.”2! En estos sistemas, en el estado excitado se
presentan estados elecirénicos de transferencia de carga torcidos, o estados TICT2-
2 (por su sigla en inglés), para luego decaer al estado fundamental. Otro proceso
de importancia en la desactivacion por vias no radiativas en este tipo de
compuestos es el cruce intersistemas, el que ha sido observado en algunos
estilbenos, via que se ve favorecida cuando existen procesos de isomerizacién cis-
trans 6121427

En el presente trabajo, se presenta una caracterizacién espectroscépica de los
sistemas moleculares de tipo estilbenoide (ver Figura 7.1), donde se caracteriza la
emisién fluorescente en estado estacionario, a partir de los espectros de
fluorescencia. Ademas, se efectiio un analisis del decaimiento de la intensidad de
la fluorescencia, los que fueron medidos empleando la técnica multifrecuencial de
corrimientos de fase y modulacién.?#?® Por otra parte, se desarrollaron estudios

tedricos a partir de célculos de la teorfa de orbitales moleculares espectrosc6épicos
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(INDO/S-CI)®03 con el interés de analizar el efecto de la estructura molecular,

sobre las propiedades fluorescentes de estos compuestos.

\
N X=Y NO,

/

X=Y = { -HC=CH-{DCCA), -HC=N-(DCNA), N=CH-(DNCA), -N=N-(DNNA)}

Figura7.1. Sistemas moleculares de tipo estilbenoide. 4"-Nitro4-N,N-Dimetilaminoestilbeno
(DCCA), N-(4-N,N-Dimetilaminobenciliden)-4"-nitroanilina  (DCNA), N-(4-
nitrobenciliden-4-N,N-dimetilaminoanilina (DNCA) y 4°-Nitro-4-N,N-
Dimetilaminoazobenceno (DNNA)

7.2 Parte Experimental y Teébrica
7.2.1 Sintesis y Purificacion

Los sistemas moleculares en estudio son de origen comercial, TCI América Inc.
(DCCA, DNNA y DCNA), y fueron purificadas mediante recristalizacién y
sublimacién a presién reducida. I DNCA fue sintetizado a partir de 4-
Nitrobenzaldehido y 4-N,N-Dimetilaminoanilina,?3? y se purific6 mediante
cromatografia en columna y sublimacién a presién reducida. Los compuestos bajo
estudio fueron caracterizados mediante estudios espectroscopicos de resonancia

magnética nuclear (ver Capitulo 2).

7.2.2. Espectros de Fluorescencia y Absorcién
Los espectros de fluorescencia fueron registrados en un espectrofotémetro ISS-
PC1, acoplado a un bafio termo regulado, con un ancho de banda de emisién y de

excitacién de 16 nm., respectivamente.
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Por su parte, los especiros de absorcién fueron regisirados en un equipo
PERKIN ELMER LAMBDA 11. Los solventes empleados fueron de grado

espectroscdpico y las mediciones se realizaron con soluciones frescas.

7.2.3. Rendimientos Cuanticos, #,

Los rendimientos cuénticos se obtuvieron mediante la ecuacién propuesta por

Morris: 34

_[devx Ay xn’

Ec./7:1/
_[I LAV A, x nf,

¢, = p X

donde los subindices x y p denotan a la muestra y al patrén respectivamente. Las

integrales sobre I representan las dreas de los especiros de emision calculadas
mediante el programa Microcal Origin® v6.0. 4 es la absorbancia a la longitud de
onda de excitacién y » es el indice de refraccion del medio. La referencia utilizada
fue Sulfato de Quinina, cuyo rendimiento cuéntico de fluorescencia es 0,55 en
solucién de 4cido sulfdrico 0.1 M, con la que se determina el rendimiento cuéntico
del 4-N,N-Dimetilamino-4"-Nitroestilbeno (DCCA), el que es utilizado

posteriormente como referencia.

7.2.4. Tiempos de vida de Fluorescencia

Los Tiempos de vida de fluorescencia se midieron en un fluorimetro
multifrecuencial de fase y modulacién IS5-K2, con un ldser de Zafiro como fuente
de excitacién a 454 nm. Se utiliza un filtro de corte HOYA YA-480. El rango de
frecuencias utilizado fue de 5 a 400 MHz. Como referencia se empleo Rodamina
6G, en solucioén de etanol. El andlisis de los resultados se realiza empleando el

programa GLOBAL UNLIMITED®. 3
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7.2.5. Célculos de la teoria de orbitales moleculares

En orden a completar al asignacién especiral de las especies moleculares en
estudio se realizan célculos semiempiricos espectroscépicos en el formulismo
INDO/S-CIS3031 empleando el sofiware MOS-F V.4.1%6 el cual corre bajo
WinMopac versién 3.0.%7 Para realizar estos célculos se consideré una interaccion
de configuracién completa (full CI), y se cambiaron los pardmetros est4ndar del
atomo de oxigeno, del potencial de ionizacién, y del coeficiente de la integral de
repulsioén para un centro electrénico a 20,80 eV. y 16,50 eV.,%8 respectivamente. La
geometria molecular empleada se obtuvo a partir de calculos ab-initio, empleando
en programa Gaussian 98W3? y una base HF/6-31G, a partir de la relajacién total

de la geometria. 40

7.3 Resultados y Discusiones
7.3.1. Espectros de Absorcion UV-Visible y Fluorescencia

Los espectros de absorciéon y fluorescencia, a temperatura ambiente, en
ciclohexano (CHx) y tetrahidrofurano (THF) se presentan en la Figura 7.2. El
detalle de la asignacién espectral ha sido presentado en el Capfitulo 6; sin embargo,
mencionaremos algunos aspectos generales, podemos indicar que, para los
compuestos en estudio, los espectros de absorcién se caracterizan por presentar
dos bandas. Una de las bandas presenta una gran intensidad, y se encuentra en el
rango de 21000 a 27000 cm-1, ademds de experimentar corrimientos batocrémicos
al aumentar la polaridad del solvente, lo que se puede apreciar en la Tabla 7.1. Esta
transicién electrénica es asignada como la correspondiente al estado electrénico de
transferencia de carga de naturaleza m,m*. La otra banda, se presenta con una
menor intensidad y se encuentra a mayores energfas que 30000 cml. y también

presenta caracteristicas de una transicién =, .
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Figura7.2. Espectros de emisién fluorescente y absorcién de compuestos tipo estilbenoide en
solucion de ciclohexano y tetrahidrofurano. 4 -nitro-4-N,N-dimetilaminostilbeno
(PCCA), N-(4-N,N-dimetilaminobenciliden)-4"-nitroanilina (DCNA), N-(4"-nitro-
benciliden-4-N,N-dimetilaminoanilina (DNCA) vy 4’-nitro-4-N,N-dimetilamino-
azobenceno (DNNA)
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Tabla7.1. Miximos de absorcién (va),# de emisién (vi) ¥ y corrimientos de stokes (va) % en
solucién de ciclohexano, tetrahidrofurano, etanol y octanol de compuestos del tipo 4-
(N,N-Dimetilamino)-4'-Nitro estilbenoide

Compuesto CHx{® THF® EtOHQ  OcOH@
DCCA Va 24,1 231 23,5 23,1
vf 20,5 14,9 15,8 17,7

Vst 58 82 7.7 54

DCNA Va 26,3 249 25,2 25,0
vr 21,6 16,5 18,2 18,2

Vst 4,7 84 7,0 6,1

DNCA Va 23,0 224 22,6 225
\/i 19,9 15,2 15,7 18,1

Vst 3.1 7.2 6,9 44

DNNA Va 22,5 21,0 21,6 214
vr 18,9 noobs® no obs 18,6

Vst 3,6 — -—_ 24

1 en cor'x10% & comrimiento de Stokes(vy } cotresponde a la diferencia entre v, ¥ vr
a) Ciclohexano (b) Tetrahidrofurane (c) Etancl (g) Octanol (h) No observado

En cuanto a la emisién fluorescente, podemos indicar que Ios compuestos
estudiados presentan emision con la excepcién del DNNA, el que presenta una débil
emisién en ciclohexano y en solventes polares no se observa, debido a la presencia de
un estado n,m* de menor energfa que el n,7%, que se puede apreciar en el diagrama de
correlacién de estados electrénicos mostrado en la Figura 7.3. Asf mismo, los
espectros presentan una sola banda, de gran ancho de banda, y sin estructura
vibroénica, a excepcién del DCCA en ciclohexano.

En la Figura 7.4 se presentan los espectros corregidos de fluorescencia y de
excitacion, a temperatura ambiente, en solucién de ciclohexano para los sistemas
moleculares en estudio. Se observa que los especiros de excitacion muestran buen
acuerdo, tanto en reproducibilidad de los méximos de absorcién de la primera
banda como del contorno de las mismas. Los especiros corregidos de DNNA en
solucién de ciclohexano no se presentan, debido a la baja intensidad de emisién de

este compuesto en ciclohexano.
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Figura 7.3.
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Diagrama de correlacién de estado electrénicos en sistemas moleculares de
compuestos del tipo 4-(N,N-dimellamino)-4"-nitroestiibenoides. Valores
calculados con INDQO/S-CIS/ /HF/6-31G y full CI
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Longitud de onda, nin
700 600 500 400 300

DNCA

T T L U
16,0 20,0 24,0 28,0 32,0
Ntmero de Onda, em”™ (x10%)

—8—Fm —8— Ex —4e—Abs

Espectros de emisién fluorescente, excitacién (corregidos) y absorcién de
compuestos tipo estilbenoide en solucién de ciciohexano y tetrahidrofurano. 4°-
nitro-4-N,N-dimetilamino-estilbeno (DCCA), N-(4-N,N-dimetilaminobenciliden}-
4 -nitroanilina (DCNA), N-(4-nitrobenciliden4-N,N-dimetilaminoanilina (DNCA),
y 4"-nitro-4-N,N-dimetilaminoazobenceno {DNNA)
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Todos los sistemas presentan emisién en pMMA. Los espectros muestran una
sola banda sin estructura vibrénica y con un ancho de banda en torno a los 3700
cmcl, La intensidad de esta emision para todos los compuestos estudiados, resulta
ser mayor en pMMA que en solucioén, lo que queda en evidencia al comparar los

rendimientos cuanticos; esto sera discutido mas adelante.

7.3.2. Efecto solvente en los méximos de absorcién y emision.

En la Figura 7.5 se presenta el efecto la polaridad de los solventes en los méximos
de absorcion y emisi6n fluorescente. El descriptor empleado para el solvente fue el
pardmetro de polaridad/polarizabilidad (SPP).442

Los méximos de absorcién aparecen poco sensitivos a la variacién de la polaridad
del solvente. Aun asi, para los méaximos de absorcién la polaridad del solvente
produce un corrimiento sistemético hacia el rojo, el que aparece dependiente de la
naturaleza del puente conjugado (-X=Y-). De acuerdo al grado de desplazamiento

hacia menores energias (ver Figura 7.5 y Tabla 7.2 columna B,;, ), observando en la

banda de absorcion por efecto de la polaridad del solvente, podemos ordenar
empiricamente los sistemas moleculares de acuerdo al grado de estabilizacién en la

banda de mayor intensidad, segtin la serie:

DNCA< DCCA< DCNA< DNNA

En cuanto al efecto de la polaridad del solvente en los maximos de emision
podemos indicar que resulta ser significativamente mayor respecto al de los maximos
de absorcién, pero practicamente constante para los sistemas que emiten (ver Tabla
7.3 columna B, ). Esto indica que la estabilizacién del estado electrénico excitado,
por efecto de la polaridad del solvente es similar en todos los casos, lo que resulta
razonable de pensar, ya que el cambio de .momento dipolar entre el estado

electronico excitado respecto del fundamental en los sistemas estudiados, es similar
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(ver Tabla 7.2). Por otra parte, el aumento de la polaridad del solvente provoca un
corrimiento significativo al rojo del méximo de emisién respecto del de absorcion
(ver Tabla 7.1), lo que indica que existe un reordenamiento significativo del solvente
en medios polares luego de la excitacién, producto de que el estado electrénico
excitado tiene una alta polaridad, respecto del estado electrénico fundamental. El
momento dipolar en el estado electrénico excitado de transferencia de carga se

incrementa en més de un 300% respecto del estado fundamental (Tabla 7.3).

10°

-1

M X

v

0,6 0,7 08 09 06 07 08 09

SPP ® Abs ® Em

Figura 7.5. Efecto del solvente, en Jos méximos de absorcién y emisién fluorescente vs. Ia
escala de polaridad del solvente (SPP) de compuestos del tipo estilbenoide.
4-N,N-dimetilamino-4"-nitroestilbeno (DCCA), 4-(N,N-dimetilamino)benciliden-
4'-nitroanilina (DCNA) y 4-nitrobenciliden-4'-(N,N-dimetilamino)anilina (DNCA)
en solucién de ciclohexano (CHx), n-butileter (BuzO), n-etileter (Et0), acetato de
etilo (EtOACc), etanol (EtOH) y octanol (OcOH)




Tabla7.2.  Efecto de la polaridad del solvente en los maximos de absorcién
y emnisién en compuestos de tipo estilbenoides (v = A+ B SPP)
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Absozcién Ajﬁ Bf;;l Fype
DCCA 251+05 -2,11 +0,06 0.867
DCNA 285106 -399 0,76 0.935
DNCA 23,7103 -131+£045 0.925
DNNA 253+04 -5,01 £ 0,58 0.974
Emisi6n A9 B Tom
DCCA 31,5+1,7 -204+24 0.980
DCNA 31,5+1,8 -18,24+25 0.973
DNCA 299%x15 -181+£2,1 0.980

(2) en ! x10%

Tabla7.3. Cambio de momento dipolar enfre el estado electrénico
fundamental y el estado de transferencia de carga (A, ), momento

dipolar en el estado electrénico excitado () y fundamental (4 )

en Debyes? de compuestos de tipo estilbenoide®

Compuesto A ﬂ of ﬂe ﬂ r
DCCA 16,3 23,7 74
DCNA 16,6 25,2 8,6
DNCA 17,6 24,5 6,9
DNNA 170 25,2 8,2

 Determinados a partir de método solvatocromico de Lippert, ver Capitulo 6
& ver Figura 1 por nomenclatura (b) Ref. 43 (c) Ref. 44

Al analizar el efecto de solventes préticos, como el octanol (OcOH) y etanol

(EtOH), sobre los méximos de absorcion y emisién podemos indicar que, en todos los

sistemas moleculares en estudio, no se evidencia un efecto especifico en los méximos

de absorcién, y por ende, el méximo de absorcién en estos solventes presenta un

comportamiento similar al resto de los solventes (ver Figura 7.3). Sin embargo, en la

emision fluorescente existe una desviacién evidente en relacién al comportamiento

de los oiros solventes; Esta desviacién en promedio, para los sisternas moleculares,

corresponde a 2100 cm? o 25 kj-mol-..
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7.3.3. Fluorescencia en matriz de poli-metilmetacrilato de metilo (pMMA)

Los sistemas moleculares en estudio fueron incorporados en matrices
poliméricas de poli-Metilmetacrilato de metilo (pMMA), mediante un
procedimiento desarrollado en nuestro laboratorio.®® La incorporacién, de los
sistemas en estudio, en pMMA tiene por objeto evitar los reordenamientos
moleculares propios de procesos no radiativos,#47 y que implican importantes
cambios de la geometrfa molecular. ‘

Los espectros de emision a temperatura ambiente, de los sistemas
incorporados en matrices poliméricas de pMMA, se presentan en la Figura 7.6,
junto a los espectros de emisién en solucién de ciclohexano (CHx) y
tetrahidrofurano (THEF).

Todos los sistemas presentan emisién en pMMA. Los espectros muestran una
sola banda sin estructura vibrénica y con un ancho de banda en torno a los 3700
cmrl, La intensidad de esta emisién para todos los compuestos estudiados, resulta
ser mayor en pMMA que en solucién, lo que queda en evidencia al comparar los

rendimientos cudnticos; esto sera discutido mas adelante,

133




Capftulo 7. Propiedades fluorescentes de compuestos de tipo estilbenoide

DNNA

Intensidad Normalizada, u.a.

i 1
12,0 15,0 18,0 21,0

Ntimero de Onda, cm™ (x10%)

—l— Chx —#— pMMA ——THEF

T ¥

Figura7.6. Espectros de emisi6n en matriz de poli-Metilmetacrilato de
metilo (pMMA) y en solucién de ciclohexano (CHx) y
tetrahidrofurano (TIIF)
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7.34. Rendimientos Cudnticos (¢, ).

En la Tabla 74 se presentan los rendimientos cuanticos de emisién
fluorescente, para los sistemas moleculares en estudio, en solucién de ciclohexano
(CHx), tetrahidrofurano (THF), etanol (EtOll), octanol (OcOH) y en matriz
polimérica de poli-Metilmetacrilato de metilo (pMMA). El compuesto DNNA

exhibe los menores valores de ¢,, y no se observa emisién en THF y EtOH, esto se

debe a la presencia de un estado electrénico #,7* no emisor, de menor energia que
el estado electrénico w,n* (ver diagrama de estados, Figura 7.3). Por oira parte, en

los sistemas moleculares DCCA y DNCA se observa que el ¢, disminuye al

aumentar la polaridad del solvente. Y por el conirario, en el DCNA aumenta al
aumentar la polaridad del solvente.

El ¢, en etanol, disminuye respecto de la solucién en ciclohexano para los
sistemas DCCA y DNCA y en DCNA es similar. En octanol el ¢, presenta una

mayor valor que para el etanol, presumiblemente, debido a su mayor
hidrofilicidad y viscosidad,#48 la que es un orden de magnitud mayor al etanol.

En el caso del pMMA los ¢, son mayores a los otros solventes dado que en la

matriz polimérica, cambios en la geometria molecular producidos por rotaciones
intramoleculares estdn inhibidos. Esto es una indicacién de que procesos no

radiativos, que involucren la dindmica intramolecular, han sido impedidos.

Tabla 7.4. Rendimientos cudnticos en solucién de
ciclohexano (CHx), tetrahidrofurano (THF),
etanol (EtOH) y octanol (OcOH).

Rendimiento Cudnticos (@)

Solvente

DCCA DCNA DNCA DNNA
CHx 0,33 0,02 0,002 0,001<
THE 0,11 0,15 0,001 No obs
EtOH 0,01 0,02 0,01< No obs
OcOH 0,15 0,03 0,003 0,001
pMMA 0,84 0,09 0,05 0,002
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7.3.5. Tiempos de vida de fluorescencia (z,).

Los tiempos de vida determinados para los sistemas moleculares en estudio se
presentan en la Tabla 7.5. Los resultados experimentales indican que el sistema
molecular DCCA en soluciéon de ciclohexano (CHx), se ajusta a un modelo
monoexponencial, con un tiempo de vida de 0,94 ns.; sin embargo, en la matriz
polimérica (pPMMA) el mejor ajuste se obtiene con un modelo bi-exponencial, con
tiempos de vida resultantes de 2,96 ns y 0,95 ns. En el caso del DCNA, DNCA y
DNNA, los datos experimentales en CHx se ajustan a un modelo de dos
componentes, con dos tiempos de vida, un tiempo de vida corto de mayor fraccién,
y el otro tiempo de vida es largo con menor fraccién. Por su parte en pMMA, al
igual que en CHx, los resultados se ajustan a un modelo bi-exponencial, pero a
diferencia de que en CHx, la mayor fraccién se corresponde al tiempo de vida
largo y la menor al tiempo de vida corto.

Por otra parte es necesario tener en cuanta que algunos procesos
intramoleculares de transferencia de carga ocurren en el rango de 10 ps,* lo no es
posible determinar con el instrumental empleado para realizar estas mediciones.

Tabla7.5. Tiempos de vida de los sistemas en estudio en ciclohexano (CHx)
y en matriz polimérica de metilmetacrilato de metilo (pMMA)

Tiempo de vida (ns} Fraccion (%)
Compuesto  Solvente N lab < T ';‘” 7, P 1’2
DCCA PMMA 2,96 0,95 957 43 0,6
CHx 0,94 1000 13
DCNA pMMA 244 0,73 824 17,6 0,7
CHix 1,84 0,13 12,5 875 22
DNCA pMMA 477 1,56 84.5 155 21
CHx 2,34 0,52 191 80,9 1,9
DNNA pPMMA 3,83 042 98,9 11 48
CHx 290 0,13 29,3 78,7 82
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7.3.6. Constantes de desactivacién radiativas (&) y no radiativas (k).

En Ia tabla 7.6 se presentan los valores obtenidos del rendimiento cuéntico no
radiativo (4, ), constantes de velocidad de desactivaciéon radiativa (k_,) y no
radiativa (%, ) en matriz polimérica (pMMA) y en solucion de ciclohexano (CHx),
calculadas a partir del ¢, y el tiempo de vida ponderado (7., ), mediante la
ecuacion:

_ -1
k wr = Pur " Tobs Be/72/

el ¢, se estima a partir de la regla de Ermolaev,50 de modo que:

¢m, - 1 - ¢f Ec./7.3/

En relacién a los valores de las constantes de desactivacion radiativas y no
radiativas podemos indicar que, en matriz polimérica y en ciclohexano, los
compuestos DNCA, DCNA y DNNA, se desactivan preferentemente por
mecanismos no radiativos, mientras que en el caso DCCA la desactivacién procede
preferentemente por via radiativa. Respecto al orden decreciente de las constantes
de desactivacion no radiativa, determinadas tanto en pMMA como en CHx,

podemos ordenar los compuestos de acuerdo a la siguiente serie empirica:

DCNA> DNNA> DNCA> DCCA
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Tabla 7.6. Rendimientos cuanticos radiativos (#;), no radiativo (g, )y
constantes de desactivacién radiativa (f ,.10’s?) y no radiativa
(k- 10751} en compuestos de tipo estilbeno en solucién de ciclohexano
(CHx) y en matriz polimérica (pMMA)

Compuesto  Solvente ¢, B, 2 AT A
DCCA pPMMA 0,84 0,16 2,87 20,2 55
CHx 0,33 0,67 0,94 35,1 71,3

DCNA pMMA 0,09 0,91 2,14 4,2 42,7
CHx 0,02 0,98 0,34 58 2837

DNCA pPMMA 0,05 0,95 4,27 0,18 23,2
CHx 0,002 0,998 0,87 02 1147

DNNA pMMA 0,002 0,998 3,79 0,05 26,3
CHx (0,001 0,999 0,95 01 1444

{a) Tiempo de vida ponderado enms. , =% T +% 0,,:caIculado a partir de los datos en
Tabla7.5, (b) k, =4, -7, 107 (0) £, =(1—¢,)-71 107"

7.3.7. Efecto de la temperatura en la emision fluorescente

En la Figura 7.7 se presentan los espectros de emisi6én en solucién de octanol en
funcién de la temperatura, en un rango entre -25 a 25 °C, para los compuestos
estudiados. De los resultados podemos indicar que, una disminucién de la
temperatura produce un incremento de la emisién fluorescente en méas de un
orden de magnitud. Este incremento en el rendimiento cuantico de fluorescencia se
corresponde a una disminucién de la constante de velocidad no radiativa.

Si, tenemos en cuenta que el ¢, esta relacionado con las constantes de

desactivacién radiativa (&, ) y no radiativa (k, ) mediante la ecunaciém:5!

¢f - ; / (k?‘ad _knr) Ec./74a/

Reordenando la ecuacién anterior obtenemos que :

1
km, oc ——1 Ec./7.4b/
2
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Por otra parte, si la desactivacién no radiativa tiene asociada una barrera de

activacién ( E_), entonces k_ y E, se relaciona de la siguiente manera:

k_ =A- el Eal RT) Be./75/

Asi, a partir de las ecuaciones /7.4/ y /7.5/ es posible relacionar el rendimiento
cudntico de fluorescencia con la energia de activacién del proceso de la siguiente

forma:

¢‘1 —_1=4 ¢e(_Ea/ RT) Ec./7.6/

A partir de un grafico de ]n[l/;z}f—l] vs. 1/T es posible obtener la energia de

activacién del proceso a partir de la pendiente. Este grafico se presenta a

continuacién (Figura 7.8).
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Longjtud de onda, nm
gp 0 70 __ eo S0
60-: x10 DNNA
40-

20

Intensidad Relativa, u.a.

0

| L L L L A L e
13,0 14,0 15,0 16,0 17,0 18,0 19,0 20,0 21,0 22,0
, 1
Numero de onda, cm
Figura 7.7. Espectros de emisién de compuestos tipo estilbenoide en octanol en funcién de

lIa temperatura. 4-N,N-dimetilamino-4"-nitroestilbeno {DCCA), 4-{N,N-
dimetilamino)benciliden-4’-nitroanilina (DCNA) y 4-nitrobenciliden-4'-(N,N-
dimetilamino)anilina (DNCA)
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20- DCCA| 1 DCNA
| 3!0' ®
1,0 ]
2,0
0.0+ 1,0
L )
’ — ~ =1,0 0,0
\—I* ! T T T T T T T T T T T T
= 32 34 3,6 3,0 32 34
g
6,0}
i _ DNCA| DNNA
5,5 6,8
5,0 - 2
| 6,4 -] .
45.
| 6,0 *
4,0 7
1 ¥ ] ' 1 ' 1 ' [] ] ¥ [} * 4 ¥ [} 1 ]
30 32 34 36 38 31 32 33 34 35

T (K"

Figura 7.8. Grafico de Arthenius, 1/¢ -1 vs. 1/T.

Energfas de activacién estimadas de Ia pendiente: E, (DCCA) = 35,1 + 1,9
kJ-mol? , E,(DCNA) = 30,0 + 1,4 kJ-mol?, E, (DNCA) = 18,4 £ 0,5 k]-mol?, E,
(DNNA) = 16,3 + 2,5 kJ-mol?

Respecto a, la disminucién en las energfas de activacién estimadas a partir del
grafico de Arrhenius (Figura 7.8), podemos ordenar empiricamente los

compuestos, segrin la siguiente serie:

DCCA>DCNA>DNCA~DNNA
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7.3.8. Aplicacién de un modelo de dos estados para DCCA
Los resultados nos hacen pensar que la emisién fluorescente para el DCCA,
puede ser descrita mediante un esquema de dos especies emisoras,525 como la de

la Figura 7.9, donde E, y E, representan los estados electrénico excitados, k&), esla
constante de desactivaci6n del estado i y las k; son las constantes de transferencia

de la especie jalai.

ks
—=>
E, 4"];1“- £,

2

ko, ko

4, 4,

Figura 7.9. Esquema de decaimiento propuesto para la emisién fluorescente en DCCA

Teniendo en cuenta este esquema, podemos describir la emision de acuerdo a
las constantes de velocidad de los distintos procesos. Asi, la velocidad que describe

el decaimiento de la conceniracién de las especies en el estado excitado, E, v E,,

en funcién del tiempo queda expresada por las ecuaciones diferenciales acopladas,

siguientes:

d[E]
dt

=—(kyy + by )| E |+ B, [ B, ] Ec./7.7/
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5]

It =ky, [El]_ (ky, + k}z)[Ez] Ec./7.8/

y la intensidad de emisién asociada a cada una de la especies en funcion del

tiempo, viene dada por:

IEI (/1,1‘) = AI (/1)6—%1 + A2 (ﬂ,)e_%z Ec./7.9/
Iy (A.t)=B, (/’L)e_/fI + B, (A)e"%z Ec./7.10/

En estas expresiones, 7, y 7, son los tiempos de decaimiento independientes de la

longitud de onda de emisién, y estan relacionados con las constantes de velocidad

k,; mediante las siguientes ecuaciones de modo que:

TI_I = é[(rl +F2)+ \/(rl _rz)z +4k21klz:' Ee./7.11/

1
5 =2 (0 +T0) T vk, | Ec./712/

I, =ky +k, Ec./7.13/ I,=k,+k, Ec./7.14/
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y por lo tanto, la intensidad total de emisién en funcién del tiempo, estara dada
por la suma delas Ec./7.9/ y /7.10/.

Teniendo en cuenta el esquema anterior, si consideramos que en un medio
rigido, como lo es la matriz polimérica, las constantes de velocidad %, son cercanas

a cero o extremadamente bajas y serdn despreciables frente a k,, v k;,, debido a la

alta viscosidad del medio polimérico, entonces bajo estas los tiempos de vida
observados para las especies en estado excitado, calculados a partir de las

Ec./711/ y /7.12/, son:

pMMA 7 -1 PMMA 71
o =ky Ec./7.15/ P =k, Ec./7.16/

Es asi que, a partir de los tiempos de vida determinados en matriz polimérica se

pueden obtener los valores de las constantes %, y k.

Por otra parte, en solucién una de las especies apaga a la otra, es decir, la

emisién de la especie E, es apagada por la especie E,, de modo que k&, >k, ¥
k, >>k,, entonces los tiempos de vida se relacionan con las constantes de la

siguiente manera:

—1 -1
T, & [km + k21] Ec./717/ T, = I:ko2 + k12:| ~ ko_zl Ec./7.18/

Entonces podemos ver que de acuerdo a las aproximaciones realizadas los
tiempos de vida en solucién deben ser menores respecto de los valores obtenidos
en matriz polimérica.

Aplicaremos este modelo para los resultados obtenidos para DCCA. Los

tiempos de vida obtenidos en la matriz polimérica estin asociados a las especies E|
y E, , de acuerdo a las Ec./7.15/ y /7.16/, es decir, 77" =k;| y ¢ =~} En

ciclohexano, el tiempo de vida corresponde al proceso de apagamiento total de la
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emision de E, por E, (ver Figura 7.5), de alli que lo podemos considerar como un
caso limite, y por lo que efectivamente k, >>k, y la constante de velocidad

ky >> K, , vy los que los tiempos deben corresponden a los dados por las Ec./7.17/

y /7.18/.

Los resultados en solucién nos indican Ia presencia de un tnico tiempo de vida,
lo que no estd en concordancia con lo que debiéramos obtener de acuerdo al
modelo propuesto, esto nos permite suponer que experimentalmente no es posible
resolver los dos tiempos de vida en ciclohexano, debido a que éstos son muy

parecidos, de alli el resultado obtenido. De este modo, %, puede ser estimada

realizando la siguiente suposicién: la diferencia enire la constante no radiativa en
ciclohexano y en la matriz polimérica, debe corresponder a la constantes de

transferencia k,,, por lo tanto:

DCCA _ 3. CHx _ 7 pMM4
k = knr knr Ec./7.19/

21

Como conocemos k,,, ky, y k,, que se obtiene a partir de los tiempo de vida

determinados en pMMA de acuerdo a las Ec. /7.15/ y /7.16/. Solo resta estimar el

valor de £,,, y para ello emplearemos los tiempos de vida calculados a partir de las
ecuaciones /7.11/ y /7.12/, en funcién de k,. Mediante lo cual, cuando los

tlempos de vida calculados se ajusten a los Hiempos de vida experimentales en

ciclohexano, podremos conocer el valor de la constante de velocidad &, .

Los valores de los tiempos de vida calculados (7,,) en funcién de la constante
k,, se presentan en la Figura 7.6. En esta Figura podemos ver que los tiempos de
vida calculados (r,,) son diferentes; sin embargo, dicha diferencia no puede ser

resuelta experimentalmente, y por ello en ciclohexano el tiempo de vida es tnico y
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menor al correspondiente en la matriz polimérica. De modo de obtener %, se
realiza una interpolacién en la curva de 7, vs. k,,, a un tiempo de vida de r,=0,94

nis que se corresponde a un 7, =1.12 ns, de lo que se obtiene que 2,54- 106 51,

201 DCCA T,
1,8-
1,64
14
1,2
- 1,04
0,8-
0,6- T
04-
o2+
0o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

k ,10%

127

7., NS

Figura 7.10. Tiempos de vida calculados empleando el modelo bi-exponencial para el
compuesto  4°-Nitro-4-N,N-Dimetilaminostilbeno = (DCCA)  con

k,,=6,58-108s

Con el propésito de analizar la consistencia de los resultados obtenidos con este

modelo, comparamos los valores obtenidos anteriormente de las k, con el

resultado obtenido mediante las constantes no radiativas con la expresién:
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[+ Y |- [ @AY+ (@Y | =k ke, Eesra0)

relacion que resulta de la suma de 7, y 7,, es decir, de la suma de las Ec./7.11/ y
/712/, 1o que da como resultado para k, +k, 7.39-10% s, valor obtenido de
considerar que en ciclohexano 7™ =75, Este resultado difiere en un 12% del
obtenido de aplicar el modelo de dos estados, y de estimar la constante £,, dela

diferencia de las constantes no radiativasi en ciclohexano y en matriz polimérica. El

resumen de los resultados obtenidos se presenta en la Tabla 7.7.

Tabla7.7. Constantes de velocidad (108 s?) empleando un modelo bi-
exponencial para 4"-nitro-4-N,N-dimetilaminostilbenc (DCCA)
y tiempos de vida calculados

ko =34 k=105

k, =6,58 %, =0,03

7,6 =1,02 7, @ =0,94
ToE=0,94

ky, +k, ® =661 (ky, +kp, )O=739

(a) Hempos en ns calculados Ec./7.11/ vy /7.12/ (b) Suma de
constantes determinadas aplicando el modelos (¢) suma de
constantes obtenidas a partir dela Ec/7.20/

En el caso de los ofros sistemas no resulta del todo claro la asignacién de los

estados ( E;) con un tiempo de vida, y las constantes de desactivacién indican que

en solucion y en matriz polimérica, predominan los canales de desactivacién no
radiativos por sobre los radiativos. Estos antecedentes nos hacen pensar que en

solucion las constantes k, vy &, pueden llegar a ser competitivas e incluso resulta

posible que existan otras vias de desactivacion no radiativas, como por ejemplo
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otro estado, como se ha propuesto en sistemas moleculares de este tipo ante lo cual

el modelo propuesto pierde validez.

7.4. Conclusiones

Las propiedades luminiscentes de los compuestos tipo estilbeno estudiados son
consistentes con un efecto de transferencia de carga intramolecular a distancia, y
resultan dependientes de la naturaleza de la unidad puente e independiente de los
canales de desactivacién del estado electrénico excitado.

Después de Ja excitacién de estos compuestos ocurren importantes cambios
estructurales, lo que se refleja en los corrimientos de Stokes. Estos cambios en la
estructura pueden ser interpretados como la generacion de nuevos estados
transferencia de carga intramolecular torcidos, los que obedecen a una relajacién
simultanea entre diferentes conférmeros a una estructura planar. De allf que nos
inclinamos, en el caso del DCCA, a esta dltima interpretacién, dado que los
resultados se ajustan al modelo de dos estados. En el caso de los otros sistemas,
que no los datos experimentales no pueden por el modelo de dos estados, y
consideramos que los estados torcidos de transferencia de carga intramolecular
pueden proveer mecanismos de desactivacién no radiativos importantes. Ante lo
cual podemos establecer que la incorporacién de uno o dos atomos de nitrégeno en
la unidad puente, en estos sistemas moleculares isoelectrénicos, produce
significativos cambios en las propiedades fotofisicas.

Teniendo en cuenta la complejidad de los procesos de desactivacién, y a la
presencia de estados 1,7*, no nos es posible con estos antecedentes establecer una

correlacion entre las propiedades fotofisicas y la resistividad molecular en estos

sistemas.
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Capitulo 8

Resistividades moleculares en el estado electrénico excitado de

alambres moleculares del tipo olefinico y azo

Lo que hoy ha empezado como novela de ciencia
ficcion, mafiana serd terminado como reportaje.
Arthur C. Clarke (1917- )

Resumen

Se determinan las resistividades moleculares en el estado electrénico
excitado, de transferencia de carga, en sistemas oligoméricos del tipo
Me:N-(X=X)»-NO:2 y MeN-Fenil-(X=X),-Fenil-NO,  constituidos por
unidades oligoméricas de tipo olefinica (-CH=CH-) y azo (-N=N-), con n
0, 1,2,..,10. El modelo empleado considera que el transporte de carga
fotoinducido se realiza mediante un proceso de dispersién (scattering) de
electrones a través del alambre molecular, a semejanza de un alambre
-metdlico. Asi, el pardmetro empleado para hacer la descripcién en el
estado electrénico excitado es la carga normalizada transferida al grupo
aceptor.

Los resultados indican que las resistividades son dependientes de Ia
naturaleza constitutiva de los alambres moleculares y diferentes de las
del estado electrénico fundamental. Asi para alambres constituidos por
unidades olefinicas la resistividad en el estado excitado es menor que en
el estado fundamental, mieniras que para las de tipo azo resulta ser
mayor.
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8.1. Introduccién

El estudio de propiedades electrénicas como “conductancia y resistividad
molecular” en sistemas oligoméricos sustituidos con grupos dadores y aceptores
de electrones ha sido desarrollado en nuestro laboratorio,1 tanto para el estado
electrénico fundamental® como excitado.®

En el presente trabajo, se estiman las resistividades moleculares en el estado
electrénico excitado de transferencia de carga en sistemas oligoméricos del tipo
MeaN-(X=X)»-NO2 y Me2N-Fenil-(X=X)a-Fenil-NO3, constituidos por unidades
oligoméricas de tipo oleffnica (-CH=CH-) y azo (-N=N-), con n 0, 1,2,...,10. El
modelo, considera que el transporte de carga fotoinducido se realiza mediante un
proceso de dispersion (scatfering) de electrones a través del canal conductor.”8 El
pardmetro empleado para hacer la descripcién en el estado electrénico excitado es
la carga transferida al grupo aceptor en funcién de la longitud del alambre
molecular.

El presente estudio considera la modelacién molecular empleando métodos de
la teoria de orbitales moleculares a nivel semiempirico AM1910 para las geometrias
moleculares y ZINDO/S-CISI13 para la asignacién espectral de bandas de
transferencia de cargas y variaciones de carga en el estado electrénico excitado

respecto del fundamental.

-b = { -N(CH;);} -A = {-NO,} -D = { -N(CH;);} -A = {-CHO, -NO}
-X=Y-= { -CH=CH-, -N=N-} -X=Y-= { -CH=CH-, -N=N-}
n= {0, 1,2,.., 10} n=1{0,1,2,., 10}

Figura8.1. Sistemas moleculares modelo para el estudio de la resistividad molecular en el
estado electrénico excitado
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8.2, Parte Experimental y Teoérica
8.2.1 Modelo de Conduccién monodimensional en el estado electrénico excitado
La ecuacién que describe la conductancia para conductores metélicos en una

dimensioén, de acuerdo a los trabajos realizados por Landauer,”® es:

2
G= (%JF(T, R) Be./8.1/

donde e esla carga del electzén, % la constante de Planck y F(R,I') es una funcién
del coeficiente de probabilidad de transmisién (T'} y reflectancia (R) para los

electrones en un conductor monodimensional. Si la resistencia molecular (R’ ) es el

inverso de la conductancia, y si F(T,R)=T-R" y T+R=1, entonces tendremos

que para un conductor unidimensional la resistencia molecular queda definida

(3]

L% — 1) Ec./82/

Por otra parte, se ha definido el coeficiente de transmisién (7') en el canal de

COomo:

conduccién como la carga normalizada transferida al grupo electrén aceptor

(Q.(n)), en funcion del ntmero de unidades oligoméricas, la que se puede expresar

como:

Qr (?’l) = AgiZ(Z)O) Ec./8.3/

donde » es nimero de unidades oligoméricas, AQ,(n) es la carga transferida con

un namero de oligémeros n, y AQ,{n=0)es la carga transferida cuando la

transmisién de carga entre el dador y el aceptor es méxima, esto es cuando » vale
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cero. De este modo el coeficiente @ (n) varia entre 0, es decir no se transfiere carga
al aceptor, y 1, cuando la transmisién es méxima, por lo cual, Q. (n})=T. Asi,

reemplazando Ec./8.3/ en Ec./8.2/, la resistencia molecular queda descrita por:

R:; = [—h;) L—l Ec./8.4/
2e” )\ O,

Asi, la resistencia molecular puede ser calculada en unidades ohmicas de

acuerdo a la expresién:

R =12,91 51-—1 en [KO] Ec./85/

o

Si suponemos que el factor de transmisién en estado electrénico excitado sigue
el mismo comportamiento que el estado electzénico fundamental, es decir, una
variacién exponencial, de modo que T’ en estado electrénico excitadoes 7 =€ 7 !
donde 7 es la constante monodimensional de conduccién para el estado

elecirénico excitado, obtenemos con ello la resistencia en el estado electrénico

excitado segtin:

R} =12,91(¢"" 1) pqy Be./86/

Con el objeto de separar las componentes no lineales de la resistividad lineal,
igual que en el estado elecirénico fundamental, podemos expandir la expresion de

la resistividad (Ec./8.6/) mediante una serie de Maclaurin (er=3" (Ufn)x"),

obteniendo de este modo la expresién para estimar la resistividad molecular en el

estado electrénico excitado segtin:
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. h x
D :[gj- y .S [Qcm] Ec./87/

donde la resistividad en el estado electrénico excitado de transferencia de carga
(p?*) estd en funcién de la constante de conduccién electrénica en el estado
excitado (y*), y la seccién eficaz del canal de conduccién (S), la que se ha
supuesto igual a la del estado elecirénico fundamental, o sea, es un factor
constante. Esta formulacién (Ec./8.7/) nos permite evaluar la resistividad
especifica en el estado electrénico excitado, siguiendo el modelo unificado de

transferencias de carga.

8.2.2 Cilculos de la teoria de orbitales moleculares

Las geomefria molecular de los sistemas en estudio se obtienen de un célculo
AM1,° empleando el programa WinMopac v3.00 La optimizacién de las
geometrias moleculares se lleva a cabo relajando completamente Jas distancias y
angulos de enlace, y manteniendo una conformacion coplanar para todos los
centros atémicos.

En orden a obtener la carga normalizada transferida al grupo electré6n-aceptor
en funcién del niimero de unidades oligoméricas (Ec./8.3/), se realiz6é un célculo
ZINDO/S-CIS,2 incluido en el programa ArgusLab v2.0,3 considerando una
interaccién de configuracién de 111 microestados, en cada caso.

La carga transferida al grupo elecirén-aceptor se obtiene a partir de la
diferencia de la carga del grupo en el estado elecirénico excitado respecto del

fundamental de acuerdo a la expresion%

0,(m= 0,m)-.0,n) Fc./8.8/
donde Y0, ¥ Y0, s la carga en el estado elecirénico excitado y fundamental

respectivamente, para el grupo nitro con » unidades oligoméricas.
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8.3 Resultados y Discusiones
8.3.1 Resistividades moleculares en el estado electrénico excitado

De la carga iransferida al grupo aceptor ( AQa), nitro y fenil-nitro, en el caso de
los oligbmero del tipo MeN-(X=X)n-NO2 y MexN-Ph~(X=X)a-Ph-NO2
respectivamente, calculadas a partir de la Ec/8.8/, se obtiene la carga normalizada

transferida al grupo aceptor (g, (1)), de acuerdo con la Ec/8.3/. Las resistividades
moleculares { R’ ) son obtenidas de aplicar la Ec/8.5/. Los resultados obtenidos se

presentan en las Tablas 8.1 y 8.2. y en las Figuras 8.2 y 8.3.

Tabla 8.1. Transferencia de carga fotoinducida s~n*, calculada con ZINDO/S-CIS, en el
grupo aceptor { AQa) y transferencia de carga neta (Q;) referida al estdndar (n=0)
para sistemas del tipo Me;N-(X=Y),-Aceptor

MexN-(HC=CH),-CHO Me;N-(HC=CH),-NO- MeaN-(N=N)» -NO2z
n LA) s 00 R, a0 QM R, LA s O R,
0 0 -0534 1,000 0 0,816 1,000 0 0 -08le 1000 0
1 281 -0379 Q710 5 -0,666 0,816 3 262 -0432 0529 12
2 562 -0,270 0,506 13 0,577 0,707 5 523 -0146 0,179 59
3 843 -0392 0,360 23 -0,473 0,580 9 78 0065 0080 149
4 1124 -0,40 0,262 36 -0,385 0,472 15 105 -0034¢ 0042 297
5 1405 -0,105 0,197 53 -0,315 0,386 21 131 -0,018 0,022 572
6 1686 -0.079 0,148 74 -0,261 0,320 28 157 0011 0013 945
7 1967 -0061 0114 100 -0,217 0,266 3 170 0006 0007 1743
8 2248 -0048 0,090 131 -0,181 0,222 45 2095 -0,003 0,004 3499
9 2529 -0038 0,071 169 -0,155 0,190 55 235 -0,002 0002 5254
10 2810 -0,030 0,056 217 -0,131 0,161 68 260 0001 0001 10522
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250
—&—Me,N-(HC=CH) -CHO — MczN-(N=N)‘-N03 n=1p ™
{ ~—#—Me,N-(HC=CH) -NO, . 1004 200
n=10
200 - 1
g | 80 -
5]
B 150
[+1]
o 60 -
p
R
9 100
g 504
'é n=6 L J
[
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“1n=0
0- l‘.ﬁ=’. 0
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Figura8.2.  Resistividades moleculares en funcién de la longitud del alambre
molecular de sistemas del tipo MesN-(X=X)a-A.

Tabla8.2. ‘Transferencia de carga fotoinducida w,n*, calculada con ZINDO/S-CIS,
en el grupo aceptor ( AQa) y transferencia de carga neta (Q;) referida al
estindar {(n=0) para sistemas del tipo MealN-Ph-(X=Y)n-Ph-NO>

MezN-Ph-(HC=CH)-Ph-NO, Me2N-Ph-(N=N)-Ph-NO;

n LA A C@® R, LA) a0 O R,
0 0 -0448 1,000 o 0 0,448 1,000 0
1 279 -0370 0826 272 266  -0,127 0,283 3263
2 559 0345 0,770 385 526 -0210 0469 1463
3 838 -0,292 0,652 690 7.90 -0,001 0,002 577077
4 11,2 0,242 0,540 1099 104 0,007 @ @
5 13,9 -0198 0442 1630 13.0 0,007 @) @
6 16,7 -0,160 0357 2324 15.7 0,005 (@) @
7 199 -0132 0295 3091 182 0,003 @) @
8 227 -006 0,237 4165 209 0,002 @ @
9 256 -0082 0,183 5762 236 0,001 @ @

10 281 -0070 0,156 6971 261 0,000 (@) (@)

(a) Modelo no aplicable
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70 70
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Figura 8.3. Resistividades moleculares en funcién de la longitud del alambre
molecular de sistemas del tipo Me:N-Ph-(X=X)s-Ph-NO2

Los resultados muestran que las resistividades moleculares en el estado
electrénico excitado, para los sistemas moleculares con unidades oligoméricas de
tipo azo, son significativamente mayores a los de tipo olefinico. Por otra parte, en
las Figuras 8.2 y 8.3 se pueden apreciar el comportamiento no lineal de la
resistencia molecular con la longitud del alambre molecular, comportamiento
similar al encontrado en el estado electrénico fundamental.

En el sistema molecular del tipo Me2N-Ph-(N=N)-Ph-NO», el modelo sélo
resulta aplicable cuando el ntimero de unidades oligoméricas azo varia entre cero y
tres (0 < n< 3). Esto se debe a la naturaleza del canal de conduccién azo y a los
grupos elecirén-aceptor y dador. En orden a interpretar este efecto, se analiza la

carga transferida por el grupo electrén-dador (D), electrén-aceptor (A) y de cada
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unidad oligomeérica (7 ), Io cual podemos apreciar en la Figura 8.4. En ésta Figura
se evidencia el comportamiento disimil que existe entre las unidades azo y las
olefinicas. Mientras las primeras se presentan como unidades de acumulacién de
cargas, llegando incluso a impedir una transferencia efectiva entre el grupo
electrén-dador al grupo electrén-aceptor (Figura 8.4b), las segundas se comportan
como unidades que no acumulan carga, y por ende, facilitan el transporte

electrénico (Figura 8.4a).

- T T T ;
(a) Me,N-Ph-(HC=CH) -Ph-NO,

e e &
© [ [
PR SR |

i
i
. . ; !

0,2

I

(b) Me,N-Ph(N-N) -Ph-NO,

0,6 -

Carga Transferida, u.e.

044

0,2 4

0,0

0,2

0,4 ]

5.6 7 8 9 10 A

N -0 58] o= 1 B =2 s =3 S =4 ) =5 EEY =6 I =5 T = 10

Figura8.4. Carga transferida por el grupo: electrén-dador, elecirén-aceptor y por cada
unidad oligomérica, en funcién de n en alambres moleculares del tipo MeN-Ph-
{(X=X)a-Ph-NO;
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8.3.2, Parameiros de conduccion monodimensional en el estado electrdénico

excitado

De los resultados de las resistividades moleculares en funcién de la Iongitud

del alambre molecular, es posible obtener los pardmetros de conduccién

monodimensional en el estado electrénico excitado al ajustar dichos datos a la Ec/

8.6/. Los resultados se presentan en la Tabla 8.3.

Tabla 8.3. Paradmetros monodimensionales de conduccién molecular en estado

electrénico fundamental y excitado

Oligémero Y (Al) T* (A'I)

MeN-(HC=CH),-CHO 0,18+0,02¢ 0,099+£0,002
MezN-(HC=CH)»-NO; 0,19£0,01 0.066:0.002
MexN-Ph-(HC=CH),-Ph-NO; 0,1310,01 0,064+0,002
MezN-(N=N)a-NO2 0,1840,01% 0,272+0,002
MeN-Ph-(IN=N)y-Ph-NO> 0,066:0,010% 0,79110,002

fValor experimental 0.24+0.02 & Valor promedio de sistemas moleculares par e

impar (ver capitulo 5)

En el estado electrénico excitado, los parametros de conduccién son mayores

para el alambre molecular de tipo azo que para el de tipo olefinico. En cuanto ala

comparacién con el pardmetro en el estado electrénico fundamental podemos

indicar que en el caso del alambre molecular de tipo azo se incrementa, de modo

que ha de ser més resistivo en el estado electrénico excitado que en el fundamental,

y por el contrario en el caso del alambre oleffnico disminuye, resultados similares

ya habfamos obtenido en el Capitulo 6.

Las resistividades para los alambres moleculares estudiados son calculados

con la Ec/8.7/ a partir de los pardmetros de conduccién monodimensional. Los

resultados se presentan en la Tabla 8.4.
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Tabla84.  Seccién eficaz (S) y resistividades moleculares (p) segiin AM? de
los alambres estudiados

Tipo de Alambre S(A%) p (ue2em)s 7 (u2em)
Me:N-(HC=CH),-CHO 45 105 +12 58+1
MezN-(HC=CIH)-NO2 4,5 110 12 38+1
MezN-Ph-(HC=CH),-Ph-NO; 45 7443 37+1
MeN-(N=N)-NO2 4,7 10948 16541
Me;N-Ph-(N=N)y-Ph-NO; 4,7 4045 480+1
Cobrew 1,7
Mercurio® 984
Grafito®@ 1375
Poliacetileno dopado® 100

& Valor promedio para sistemas par e impar (ver capitulo 5) (a) Ref.?® (b) Ref. 16

Se puede apreciar que los sistemas moleculares de tipo olefinico en el estado
electrénico excitado se presentan menos resistivos que los de tipo azo. Ademas, al
comparar la resistividades en el estado electrénico fundamental y excitado,
podemos ver que en ambos casos son diferentes, asi que, para el alambre molecular
olefinico la resistividad que disminuye en el estado excitado en tanto que para el
alambre molecular de tipo azo se incrementan, respecto del estado electrénico
fundamental.

Al comparar nuestros resultados con datos microscépicos, provenientes de
resistividades de metales y no metales,1516 vemos que los valores de resistividades

se encuentran en el mismo orden de magnitud (ver Tabla 8.4).

8.4. Conclusiones
En suma, de acuerdo a los resultados encontrados los alambres moleculares
del tipo azo (-N=N-) y olefinica (-FHHC=CH-) siguen un comportamiento acorde al

modelo de transferencia de carga en el estado electr6nico excitado.
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Las resistividades de estos sistemas, se presentan dependientes del estado
electrénico y de la naturaleza del alambre molecular.

De las resistividades moleculares en el estado electrénico excitado se evidencia
que, el sistema olefinico disminuye su resisistividad en el estado electrénico
excitado respecto del fundamental mientras que por su parte el alambre molecular

de tipo azo la incrementa su resistividad.
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Conclusiones

Todos los finales son mi comienzo
Alejandro Jodorowsky (1930- )}

1. En el estado electrénico fundamental, el proceso de transferencia de carga
de los sistemas moleculares de tipo estilbeno estudiados estd determinado
principalmente por cuatro fenémenos: (i) efecto de resonancia electrénica de
los sustituyentes en posicién para, (ii) polarizacién de los anillos arométicos
(iii) polarizacién de la unidad puente, y (iv) acumulacién de carga en la
unidad puente. El efecto neto de (iv) genera la atenuacién del proceso de
transferencia de carga a distancia dado que la carga es retenida por la
unidad puente, este efecto se ve favorecido al incorporar &tomos de

nitrégeno en la unidad puente.

2. Del anélisis de la distribucién de carga queda en evidencia que, en los
sistemas moleculares de tipo D-Ph-HC=N-Ph-NO. (DCNA} y D-Ph-N=CH-
Ph-NOz (DNCA), el dtomo de nitrégeno iminico tanto en la serie DCNA
como DNCA, se comporta como un centro de acumulacién de carga, de

manera similar que grupo electrén-aceptor nitro.

3. Se definieron dos nuevas propiedades para el puente (X=Y), en sistemas
moleculares de tipo Me2N-Ph-X=Y-Ph-NO2. Una fue la propiedad de
acumulacién de carga, definida como la suma de la carga neta de los 4tomos
de la unidad puente, y la otra fue, la polarizacién, definida como la

diferencia de las cargas netas de los centros atémicos en posicién  y o. A
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partir de estas propiedades, fue posible establecer que el enlace iminico se
comporta como una unidad de acumulacién de carga, que resulta

independiente de la topologia (isomerfa) de este enlace.

. La metodologia ab-initio resulta apropiada para realizar la descripcién de la
geomeirfa molecular de minima energia, en el estado -electrénico
fundamental, empleando una base HF/6-31G, y las superficies de torsién
moleculares en los sistemas moleculares del tipo Me:N-Ph-X=Y-Ph-NO,
(donde -X=Y- es un enlace de tipo -HC=CH-, -HC=N-, -N=CH-, -N=N-}.

. Los sistemas moleculares orgénicos estudiados de tipo estilbenoide (MexN-
CeHy-X=Y-CeHs-NO2, donde la unidad X=Y puente conjugado es un enlace
olefinico, azo o iminico) en el estado electrémico excitado no s6lo
incrementan significativamente sus momentos dipolares, mediante un
proceso de transferencia de carga fotoinducida, sino que también definen
una orientacién de la direccién del flujo de carga fotoinducida, la que se
encuentra dirigida entre el grupo electrén-dador y electrén-aceptor y

mediada por la naturaleza de la unidad puente conjugada.

. En cuanto a la resistividad de la unidad puente conjugado, en los sistemas
moleculares de ti;;o MexN-Ph-X=Y-Ph-NOz, donde Ia unidad puente X=Y es
un enlace oleffnico, azo o iminico. La unidad puente, olefinica o azo, cambia
su comportamiento en el estado electrénico excitado respecto del
fundamental. Es asf que, ]Ja unidad puente olefinica, en DCCA, resulta ser
menos resistiva en el estado electrénico excitado respecto del fundamental,
mientras que la unidad puente azo, en DNNA, resulta ser mas resistiva. En el
caso de la unidad iminica, en DCNA y DNCA, es mas resistiva en el estado
electrénico fundamental que en estado excitado. De éste modo, la unidad

puente modula el proceso de transferencia de carga fotoinducida.
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. Las propiedades luminiscentes de los compuestos tipo estilbeno estudiados
son consistentes, con un efecto de transferencia de carga intramolecular a

distancia.

. Después de la excitacién en estos compuestos ocurren importantes cambios
estructurales. Estos cambios, pueden ser interpretados como la generacién
de nuevos estados fransferencia de carga intramolecular torcidos y/u
obedece a una relajacién simultdnea entre diferentes conférmeros a una

estructura planar.

. Las resistividades moleculares en los alambres moleculares del tipo azo (-
N=N-), olefinico (-HC=CIH-) e iminico o semi azo (-HC=N-), siguen un
comportamiento acorde al modelo propuesto para la descripcién de la

transferencia de carga en el estado electrénico fundamental.

10. La sustitucién de un heterodtomo en el alambre molecular, determina una

separacién del momento dipolar en contribuciones pares e impares. Las que
no cambian decisivamente las resistividades moleculares en una misma

familia de alambres semi azo y azo.

11. Las resistividades moleculares en estado fundamental, puede ordenarse

empiricamente de acuerdo a la naturaleza del alambre molecular, en orden

creciente de resistividad de acuerdo a la siguiente serie:

D-(C=N)x-A < D-(N=N)a-A < D-(HC=CH)n-A

12.La incorporacién de anillos aromatico, en los extremos del alambre

molecular, y sustitufdos con grupos electrén-dador y electrén-aceptor,
genera una atenuacién de las resistividades respecto a los sistemas

oligoméricos sin anillo aromético, y de acuerdo al aumento de la
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resistividad, éstos los podemos ordenar empiricamente de acuerdo a la

serie:

D-Ph-(N=N)-Ph-A< D-Ph-(HC=HC)«-Ph-A

13. Los alambres moleculares del tipo azo (-N=N-) y olefinico (-HC=CH-)

siguen un comportamiento acorde al modelo de transferencias de carga en

el estado electrénico excitado. Las resistividades de estos sistemas se

presentan dependientes del estado electrénico y de la naturaleza del

alambre molecular. Asi mientras el sistema olefinico disminuye su

resistividad en el estado electronico excitado respecto del fundamental el

alambre molecular de tipo azo la incrementa.

En resumen el proceso de transferencia de carga, en sistemas moleculares del

tipo Dador-alambre molecular-Aceptor, se ve afectado por la

resistividad del

alambre molecular, su naturaleza constitutiva y de su estructura conformacional,

esto tanto para el estado electrénico fundamental como excitados.

Por otra parte, en los sistemas, se caracterizaron las unidades estructurales que

presentan diferentes capacidades de acumular carga, lo que fue interpretado en

términos propios de la electrénica molecular.
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