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Se realiza un estudic de los estados elec—
trérnicos basal y excitados de menor energla, en dos
series de compuestos naftaldehldicos: a) l-naftaldehlido,
4-metoxi—-1-naftaldehlido, E-metoxi-l-naftaldehlido vy E~hi-
droxi-i-naftaldehlido, y b) Z-naftaldehido, ZE—-metoxi-Z-naf-—

taldehldo, 3-hidroxi—-2-naftaldehlido vy 1-hidroxi-2-naftal-

dehlido.

Este estudic es reallizado tanto desce un
punto de vista experimental, a partir de datos
provenientes de espectros infrarrojo, ultravioleta,
fluorescencia Yy fosforescencia, como de datos tebricos

computacionales, cbtenidos de chlculos semiempiricos de
orbitales moleculares CNDO/2 y CNDO/S-CI.

En el estado electrinico basal se correla-
cionan las constantes de fuerza de valencia de enlace,
obtenidas de datos CNDO/2, y las frecuerncias de vibraciin
correspondientes. Estas correlaciones son propuestas como
metodos de asignacidn de bandas en el infrarrojo, especi-
ficamente para aquellas dependientes de la naturaleza

electrdnica del sustituyente.
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Los estados electrénicos excitados de menor
ererglia (pi,piwx) son asigrnados como estados electrimicos
Lg V¥ Lp de Platt por su estrecha relacibn con los com—
puestos 1- y 2-naftaldehido.

El enlace de hidr&genco intramolecular es
analizado en comparacibn al enlace de hidrbgerno intermole-—
cular. Asl el efecto que ejerce el solvente en los estados
electrénicos excitados, s analiza comparando los espec—
tros de absorcidn en solucicones de metanol recpecto de
ciclohexano. El1 efecto del solvente —q la formacidn del
enlace de hidrbgeno intermolecular, es analizado desdz
chlculos CNDO/2 y CNDO/S-CI, en sistemas de supermold&cula
soluto. .. agua.

Las propiedades luminiscentes se analizan a
partir de datos de rerdimientos culnticos de fluorescencia
y fosforescerncia y de tiempos de vida radiativos de los
estados singules y tripletes emisores. Loe sistemas
moleculares estudiados, son clasificados en tres grupos,
de acuerdo a la intensidad de emisidn fluorescente,
determinhndose para cada grupo, el tipo de estado emisor,
su mecanismo probable de desactivacidn y su  diagrama de

niveles de ernerpla.
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Para la fosforescencia de la serie de
l-raftadehldo, g2 encuentra gue el estado triplete emisor
es de tipo 3La y su  desactivacitn es preferentemente
rno radiativo. Finalmente se propone uwn mecanismo  de
desactivacibn ra radiativo via recubrimientos de Frank-

Condon entre los estados electrbnicos triplete v sigulete

basal.
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APITULDO I

INTRODUCCTIO®

El gran auge en la determinacidn experi-
mental de parbmetros moleculares en sistemas aromhticos,
a partir de la segunda mitad del presente siglo, se ha
debido principalmente al desarrcolle de espectroscoplas
tales como ESR, NMR, IR, etec., prirncipalmente ern el estu-—
dio de propiedades moleculares del estade electrdinico
basal, como a su vez la espectroscoplila UWW-=visible de
absorcibn y de emisibn, fundamentalmente, en la caracteri-
zacidn de estados electrdénicos excitados. Junta a esta,
urn  importante vy creciente desarvollo de los  métodos de
chlculos mecarnocubnticos, ha proporcionado conjuntos de
funciones de onda moleculares apropiadas para describir
can bastante exactitud los diferentes estados electrdnicos
constituybndose en apoyos indispernsables en la interpre-—
tacidn de propiedades moleculares en los diferentes
estados electrinicos.

Dentro de la gran variedad de molékculas
aromhticas, son de gran interks espectroschpico aquellas
que poseen Qrupos funcionales que contienen Atomos con
electrones rno enlazantes, como por ejemplo grupos carboni-

los. En estos sistemas, debidao a la cercania ermergbtica



entre estados electrbnicos encitados n,pi* vy pi,pi%, ambos
de distinta naturaleza, dan oarigen a propiedades
fotoflsicas y fotoqulmicas muy singulares [1,2].

A partir del aftio 1965 la caracterizacidbn de
propiedades fosforescentes es realizada en una gran canti-
dad de carbonilos aromadticos como aldehldos y cetonas
[3,4,5,61. Estos estudios basados en los espectros de
fosforescencia, de polarizacidn de la fosforescencia y de
la medicidn de tiempos de vida media, que Junto a conside-
raciones tedricas sobre las repglas de seleccidn para la
interaccidn espin—-&rbita formuladas por El1 Savyed ria,
conducen a obtener algunas conclusiones generales como:

- El1 estado electrbnica triplete emisor
para la mayorila de los carbonilos aromhticos es de tipo
piypi* , a excepcidn de berizaldehldo, acetofernona y algu-
nos de sus derivados.

- Vibraciones fuera del plano molecular
son determinantes en el acoplamienta espln—dbrbita gue
inciden directamente en los procesos radiatives y nrno
radiativos.

Ern trabajow posteriores a los referidos,
Kitamura y Baba [7] estudiaron el efecto del sustituyente
w1 @l hidrbgene aldebhldico y el efecta del enlace de
hidr&geno intramolecular corespondiente, sobre los estados
electrdnicos excitados, llegndo a formular diagramas de

energla para los estados n,pi#® y pl,pi*.



Por otra parte, Susuki y col. [81 realizan
una interpretacibn de los espectros de absorcidn de 1= vy
2-naftaldehldos apoybrdose en resultados de chlcoculos de
orbitales moleculares de tipo Pariser—-Parr-Pople. El ank—
lisis es llevado a cabo en tErminos de configuraciones de
estados electrénicos localmente excitados.

Estudios recientes realirados por Bernassi y
col, [9] mediante tkenicas de NMR por desplazamiento qui-
mice inducido por lantans, y tambikn por  Salman  [10]
mediante NMR de C13, han sido determninadas las conforma—
ciones mhs estables en naftalencs sustituldeos v aldehldos
aromht icos.

Eri trabajos realizados en nuwestro  labo-—
ratorio por Morales y col. [11,12]1 en benzaldehldos vy
algunocs de sus derivados mona  y disustituidos, s2  ha
encantrado que los estados electrdricos excitados pi,pi® y
n, pi* son claramente diferenciables en losg espectros elec-—
trénicos de absorcibn, cuando el estado electrbnico v, pix
es el de menor energla. Esta situacibn condiciomna estos
camnpuest o a  (que presentern un patrin luniniscernte
caracteristico, vale deacir, ura Fomforeuscanclia muy supe-—
rior a la fluorescencia, esta Lltima muy dEbil. La exten—
sibn de la conjugacidn gque proporciona al sistema aromb-
ticoe en las compuestos rnaftaldehldicos respecte de laos
benzaldehidicos induce urna mayor cercania ernerpbktica entre

de los estados electrémicos excitados pigpi* y nypi#*. Y en



algunos casos se puede esperar una inversibn de estados,
ya sea por el efecto que induce el sustituyente en el
anillo o por el efecto que ejerce el solvente sobre los
estados electrbnicos mencionados, cambiando notablemente
el patrédn luminiscente.

De esta faorma, agul se presenta un estudio
comparativo del efecto del sustituyente en los estados
electrinicos basal y excitados de mencor energla de una
serie de compuestos derivados de l1-naftaldehido (1-NA),
como 4-metoxi-l-naftaldehldo (4, 1-MNA), Z2-metoxi-1-naftal-
dehido (2, 1-NMNR) y 2-hidroxi-l=-naftaldehldo (2, 1-HNR), que
g2 muestran en la Figura 1.1 y de derivados de &-naftal-
dehlda (2-NR), comoc 3-metoxi-2Z-naftaldehldo (3, 2~MNRA) ,
3=hidroxi-g-naftaldehldo (3,2-HNAR) y 1-hidroxi-2-naftal-
dehlidao (1, 2-HNA), que se muestran en la Figura 1.2.
Ademls, se analiza el efecto del enlace de hidrdgenc inter
e intramoclecular en las propiedades fluorescerntes del
primer estado electrénico excitado singulete, y se deter-—
minan los cuadros fotoflsicos para los compuestos deriva-—
dos del l-naftaldehldo.

El presente estudic involucra adembs de la
teécnicas experimentales cornvencionales, la aplicacidn de
métodos de cilculos de orbitales moleculares de tipo
semiempliricos que consideran todos los electrones de
valencia para el estado electrdénico basal, CNDO/ 2, y del

tipo CNDO/S-CI para los estados electrbénicos excitados.



Algurncs aspectos tebricos generales propios de la espec—
troscopla electrdnica de absorcidn y de emisibrn, se en-—
cuentran desarrollados con algln detalle en el segundo
capitulo.

En el tercer capltuloc se describen las
entradas Yy salidas de datos en los programas de computa—
citn CNDO/Z2 y CNDO/S y de los programas FOTI y DENCAR;
estos dos AWltimos confecciornados para procesar la informa-
cidrn experimental y chlculo de densidades de carpa en los
estados electréricos excitados, respect ivamente. Ern este
mismo capltulo se describe, adembs, como fueron preparadas
lag diferentes muestras para su trabajo espectroschbpico y
las condiciones instrumentales del registro de los dife—
rentes tipos de espectros.

En el capltulo cuarto se presenta los re-—
sultados de los chlculos computacionales v la informacidn
experimental que se deriva de los espectros inferarrojos,
de absorcidn ultravioleta, de fluorescencia y de fosfores-—
cencia, adembe de los tiempos de vida media de algunos
sistemas fosforescentes a 77 K.

En el capltulo quinto, la discusidn se
realiza complementando tanto los resultados provenientes
de los estudios experimentales como computacionales me-
diante correlaciores entre parhnetros tebricos vy experi-
mentales, tanta para el estado electrbnice basal ocono

excitados.
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ASPECTAOS TEORICOS

Los diferentes aspectos tebricos de los
mbtodos de chlculos semiempiricos de orbitales moleculares
CNDO/2 y CNDO/S-CI, vy de algunos conceptos generales de
espectroscopla ultravicleta de absorcibn y de emisidn que
se encuentran vinculados a este trabajo son dascritos en
este capltulo sin otro objetivo que mostrar el marco
tetrica en el gque se desarrollarid el presente trabajo de

tesis.

2.1. METODOS DE CALCULOS SEMIEMPIRICOS DE
ORBITALES MOLECULARES CNDO/2 Y CNDO/S

La aplicacidn de mktodos mecanoculinticos a
moléculas nas permite encontrar la funcidn de owda‘ij que
describe al sistema, y determina su erergla total ( ET )
resalviendo la ecuacidn de Schrodinger indeperndiente del

tiempo.

ﬂT\lf - ETll] /2. 1/



N
en donde HT es el operador Hamiltoniano definido en

unidades atdmicas por:

[’3
o
~

AR DRl DED BRI

A<B A i< | i

en donde A y B son nlelecs e i vy 3 representan electrores.

El primer tErmino del Hamiltoniano /2.8/7
representa las repulsiones nucleares, el segundo  tE&rmino
representa  interacciones electrin nlbcleo yv el tercer tbkr-
mino las repulsiones interelectrinicas. El cuarto y el
quinta término representan las energlas cinkticas de los
electrones y nlclecos, respectivamente.

Ern consideracidn de la aproximacidn de
Born—O0ppenheimer L[131, la energia total pusede ser descrita

como 3

~
U

S. 3/

en el donde primer tErmivo de la ecuacibn /2037 representa
la energla de repulsidn internuclear, y el segundo termino

”~
H es el Hamiltoniano que contiene s&lo tkrminos electrdni-



10

cosy; por lo tanto, H rnos da cuenta de la ernergla elec—
trénica total para un sistema molecular, y'qj es la
funcidn de onda electrénica, que para un sistema de capa

cerrada de Zn electrornes puede ser descrita por

-4 P
l})’u <2na’§z (—1)ﬂ)c\}i<1)4(1>yz<2)p(a>...upm(En)F(En):l /B.4/
P

donde |P es un operador de permutacidn de los 2n elec-—
trones vy (-lf es +1 o -1 para permutaciones pares o
impares, respectivamente, y {*B(I)%(I)} corresponde a la
funcitn de onda monoelectrdmica del orbital molecular
p-ksime que contierne un electrbn de espin alfa. Las fun-
ciaones 4% son formadas por una combinacidn  lineal de

orbithles atbmicos (aproximacibn C.L.0.RA)

- N i I2.5/
ﬁ)p (1/\/Np>zk €O ¢>k(1)

donde los ¢k representa los orbitales atbmicos indivi-
duales (conjunto base), las Cpk SN los parbimetros varia—

cicnales, y Np, es la constante de rnormalizacidbn, dada por

N_ = cc S /2. 6/
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donde Sy, es el recubrimiento entre los orbitales atdmicos
kK y 1

Mediante la aplicacitn de los mktodos va-
riacional vy del campo autoconsistente de Hartree-Fock
(mktodo SCF), la energla electrinica total E, queda expre-

sada en la ecuacibn /2.7/ como:

= AYRY . =
Ee -—Z Z pkl[Hkl +5X2Pmn( {(k1/mn) 3 Chn/ 1md )J re.7s
kK |

mn

donde

reprasenta  la poblacibn electrinica total en la regidn de

recubrimiento entre los orbitales k y 1,

¥ :
H , = (i) H(i)(j})(i)dt; i /.97
k=), ,

s0n elementos de matriz moncelectrdnicos gue representan
las ererglias cinkticas de cada electrin, y su interaccitr

con los rnlcleos.
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Laos elementos de matriz (Kl1/mnd y  (kn/lm)

de la ecuacibn /2.7/ son integrales bielectrbrnicas de la

forma,
¥ X 1
{(kl/mrm) = qD(i)¢)(J) ———q)(i)é-(d) dtidtj /2.10/
© m | n
I
La dificultad en la evaluacidbn de la ener-—
pla electrbnica /2.7/ reside en el chlculo del gran

numeroc de integrales del tipo /2.10/ (del orden nt |
siendo n el nbmero de electrones). El chlculeo de todas las
integrales de la ecuacidn /2.7/ dan origen a los metodos
ab—initio. S9i ellas son estimadas realizando aproxima-—

ciornes y parametrizaciones de tipo empliricas se da origen

a los mbtodos semiemplricos de orbitales moleculares.

EL. METODO CNDO/Z

El mektodo CONDO/2 (COMPLETE NEGLECT oF
DIFFERENTIAL OVERLAP) desarrollado por Paople y col L1417,
considera que el sistema molecular, esth constituido por
un "core" molecular gque incluye a los nlbeleos y electrones
que no son considerados explicitamente en el chleculo. Este

meétodo utiliza un congunto base de crbitales atémicos del
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tipao Slater para la capa de valencia; esto es, el orbital
ls para el hidrdtgerc y &s, 2P,y Epy Yy 2py para los eleuern-—
tos del segundo perilodo.

Este mEtodo esta basado en la aproximacibn
del RECUBRIMIENTO DIFERENCIAL CERO (aproximacitn Z D 0 ).
Esta considera que el recubrimiento diferencial de dos
furnciones até&micas *k y @\, definido cams la probabi-
lidad de encontrar un electrdn i en un elemento de volumen
combn  a ¢K Y ﬁ ' queda representado por la ecuacidn

/20117,
_ . Gy de
8%1 ¢K(1)CE irde, /2. 117

dondegk\es el delta de HKronecker.

Coams vresultado de esta aproximacibn, todas
las integrales que contengan productos %%ji)(h (i)} S501
despreciadas a menos que k = 1. Las integrales no
canceladas por la aproximacidn ZD0 son:

a) Integrales de repulsibn.bielectrbnicas monockntricas de

tip-:.

__________ dtid‘c- 2.1/

Tk: “‘““/*«kwﬂ | e
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b) Integrales de repulsidn bielectrénicas bicEkntricas,

definidas por

< 2
— q)(mHZp(J)l
\k,m: (kK /am) =J -~‘-‘---—;-.-”~‘—~—— dr; d; IE. 132

) Integrales de core Hy

A B
Hi = Um‘[ Vicy, /2. 14/
A B

UKK representa la ernerpgla cinktica del electrédn en el
orbital kK y su interaccidn con el rnheleo A, Yy VfLeg la
interaccibn del electrdn ocon los rbcleos de los otros
tonos.

d) Integrales de core HM' Los elementos no diagonales
entre los orbitales atémicos de diferente Atomos son apro-

Ximados a: (aproximaci®r de Mulliken)
H, =P’ & /B 15/
M_Pkl\d Fe i

0

y 3 /
Pkles uri parlmetro emplrico, gque es funcidn sdlao de la
naturaleza de los dtomos enlazados y Sy es el recubrimien—

to entre los orbitales k y 1, calculado analiticamente de
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los correspondientes orbitales atbmicos de Slater—-Zener.
Ern el m&tado CNDO/E las integrales de re—
T 1
pulsitn electrdénicas \kky lkm 4 las de recubrinmiento SK] Y
B
las de care Vg son evaluadas por métodos desarrollados por
diferentes autores [15, 161.
(4]
£1 par&metro/%q es ajustable, determinada
para el mejor chlculo de dernsidades de carga CONDD  para
molEéculas diattmicas en camparacidbn con chlculos ab-initio
CLOA SCF [&22).
: A .
LLas integrales Ukkesthn relacionadas al
poterncial de ionizacibn (PI), la electroafinidad (EA) vy

*
la carpa efectiva del &tomz A (ZA) mediante la ecuacidn

/2167
A *
Ukk=—1/& (Pl +EA )= (Zy— 1/2 )Ty /2. 16/

El m&todo CNDO/Z2, con las aproximacicones vy
paramegtrizaciornes antes descritas, proporciona una adecua—
da estimacidn de la energla electrénics, eneryla taotal vy
funciones de onda de orbitales moleculares, las gue su vez
permiten la determinacibn de parﬁ\/mefraﬁ molecul ares

concordantes con valores experimentales C17, 181. Sinm

embargo, este mE&toda Nno proporciona ura adecuada
descripcibn de las transiciones electrdnicas resultando

I 5
mas altas que los valores experinentales.
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EL METODO CNDO/S.

Una extensidn del métoda CNDO/Z2 fue pro-
pueéta par Del Bere y Jaffe [191]. Este metodo adecuada al
estudio de estados espectroscbpicos es corocido como el
m&todo CNDO/S.

El método CNDO/S se divide en dos partes:
a) Determinacidn de los orbitales moleculares CNDO/E por
medio del chleculo S C F y
b) Gereracitn de estados espectroschpicos mediante
interaccitrn de configuracicnes [201.

Los ° cambios er la parametrizacidén
intraducida por Del Berne y Jaffe al mktodo CNDO, son la
siguientes:

i) Las integrales monockntricas se aproximan a la diferer-—
cia entre el poterncial de ionizacidn (PI) Y laa
electrocafinidad (ER) correspondiente al Ultime orbital

atbmico ocupado, es decir
—A _ _
Ik= <Rk/KkkY = Pl = Fo 8. 121

ii) Las integrales de repulsidn bickntricas son evaluadas
mediante el meétodo desarrollado por Mataga-Nishimoto
[e1l. Este metodo considera que las integrales'ﬁ%1 SON

aproximadas por medio de la relacitn empirica /2.18/
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sz = (kk/mm}= /e.18/

donde r» s la distancia entre los htomos A y H yIC@ yT:?m
s0rn las integrales monockntricas calculadas en i).

iii) El parametra de enlaceJBk y que representa una medida
de la energla del erlace entre el orbital K del btomo A vy
el orbital 1 del 4tomo B es evaluado diferentemente para
orbitales de tipo pi y los de tipo sigma, introduciendo un

nuevo parhmetro K, asi

0 Q
Pul= - K (PA‘* Pwsu /2.19/

en donde K =1 para enlaces sigma y K = 0,585 para
enlaces pi. Y son pardmetros —scandar ecarateristicos
de los &tomos A y H, F& Y ﬁﬁ3ﬁan parhmetros estandar
carateristicos de los htomos A y B [E2].

Con la parametrizacidn descrita se determi-
rian las diferercias de ernerglias AHE para todas las
transiciones monoelectrdnicas posibles, dandoe origen a las
configuraciones que intervienen en la generacibn de los
estados espectroschpicos m;diahte la inmteraccibn de

configuraciones (CI).

Las funciaones propias correspondientes a
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las configuraciones son determinantes de Slater, que para

uri sistema de capa cerrada de &n electrones tiene la

forma:

D= {1//&n! ) =+1%’$;"'\V ¢ : /2. 20/
2 e 'ml

donde uno de los orbitales moleculares, inicialmente
ocupado en el estado fundamental, ha sido reemplazado por
alglhn orbital malecular virtual (*M).

En el calculo de 1la interaccidn de
canfiguraciones, los estados de un sistema molecular se
obtienen como una combinacién lineal de lao=z determinantes
de Slater de las distintas configuraciornes.

El netodo CNDO/S édla cornsidera
configuraciones moncexcitadas tanto para los estades
singuletes y tripletes. La interaccidbn de configuraciones
es solo posible si los estados interactuantes perternecen
a 1a.misma especie de simetrla y el porcentaje de mezcla
ez fuertemente dependiente de la diferencia de ernergla
entre las configuraciones interactuantes.

De esta manera el método CNDO/S-CI  propor-
ciona una buena representacibn de los espectros de absor-
cidtrn electrbinica para molkculas conjugadas gque incluyen

heterchtomos [23].
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2.2. CALCULOS SEMIEMPIRICOS DE CONSTANTES
DE FUERZAR DE VALENCIA

Las constantes de fuerza de valencia se
obtuvieron a partir de resultados CNDO/E, utilizando el
modelo desarrollado por Kasmus [24].

Este modela considera, que para &htomes A y
B enlazados, la densidad electrénica de un enlace sigma
estd localizada coma carga puntual en la mitad de enlace
A-B y la densidad electrtnica pi esth también puntualmente
localizada arriba y abajo en el centro del enlace.

Con estas consideraciones y a partir de
interacciones culbmbicas entre los &tomos A, B y del
dtomo A con su entorno electrbhnico, se obtierne la expre-

sidn /2.21/, que permite la determinacidn de la constante

de fuerza de valencia para el enlace A - B.
2Z, — 0
A A
B i o i ) /2.21/
faB 3 ‘8BaB” 9p
AB

En esta ecuacibng ZA es la carga de core

del atomo A, como es utilizado en la entrada del CNDO/2; Q@

A

es la densidad electrénica sobre el Atomo Aj qB es la

= ZB‘Q )3 R es la distancia de

carga neta sobre B ( B AR

9g
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enlace AB y Bap @5 un indice de enlace, que se calcula de
distinta marnera segln se trate de enlaces simples o

mUltiples, a saber:

BAB= WaB enlace simple 2. 22arl
P W

BABz Wag + 1/72Va Wap enlace doble /2. 22hs

Bag= Wag + 2732 Wpg  enlace triple  /2.22c/

donde NAB es el Indice de enlace de Wiberg, detoerminados a
partir de la suma de los cuadrados de los elementos fuera
de la diagonal de la matriz densidad.

La ecuacitn /2.21/7 rno considera si el atomo
A posee electrones no enlazantes. 5i esto occurre, hace que
el punto de equilibrico de la densidad electrbnica ne
coincida con el nlbcleo A, resultandn una FUERZA DIPOLAR
ATOMICA. Esta fuerza debe ser considerada como un factor
constante en la ecuacidrn /2.21/. Finalmente la ecuacibn
que determina las contantes de fuerza de valencia gueda

descrita como:

En donde (1/2. 3068) es un factor de
caonversibn a mdinas/6 vy (ZA = BE)EZx Es el factor de

fuerza dipolar atbmica.
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La ecuacidn /2.23/ gernera buena estima-

ciones de valorez de congstante de fuerza de valencia

respecto de valores experimentales [25].

2. 3. FUERZA DEL OBCILADOR

La irntensidad total, Tlans), de una banda

de absorcidén electrénica se obtiene intepgranda el
coeficiente de absorcidn malar € en la regidbn de la
absorcidbn, es decir,
I(abs) fJE(‘D ydv ' /2.24/
bamda de abs

Usualmente las irntensidades totales I (abs),
son comparadas con un valor de intensidad calculada deter-—
F.Ds, definida

minanda la magnitud fuerza del oscilador,

por la ecuacidtn /2.895/7

I{obs)
F.O08 = ————————r /f2.25/
I(cal)
El valor de la intensidad calculada,

I({cal), es obtenida suponiendo el electrdn, que genera la
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absorcidn, es atraldo hacia el centro de la molEkcula por
urna fuerza tipo Hoocke. En este modelo, la molkcula es
considerada esfbkrica, y el comportamiento del electrbn
queda descrito por las funciornes de onda del oscilador
armdnico.

I(cal) es proporcior.. al cuadrado dz la
integral J\H* }L01 4@ d! , momento dipolar de transicifn
L2el, en donde 42 Y qi son la funciornes de onda del oasci-
lador armbnico de rnillmeros culbnticos O y 1, respectivamen-

te. Considerando estas funciones se obtiene para I{(cal):

N EL -9 -5

&
I(cal) = ————————— = 2,31x10 cm.mol: 1 /2.267
1000 c*m

en donde, e y m son la carpga y masa del electrdbn, N es el
nbtmero de Avagadre y © es la velocidad de la luz.
Reemplazando I(obs) e I(cal) en la ecuacidn
/2.25/, se obtiere que el valor de la fuerza del oscilador
para urna banda de absarcidtn, esth dada por la ecuacidn

/2.27/

-9
F.Os = 4.315%10 fe () dv /e.27/
bamda de abg

Las fuerzas de oscilador para bandas de
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absorcibn electrdbnicas, varla entre 0, para transiciones

prohibidas y 1 para las transiciores permitidas.
2.4. TIEMPO DE VIDA RﬁDIRTIVO DE FLUORESCENCIA

Cuando no podemos realizar una medida del
tiempo de vida media del primer estado excitada mediante
el decaimiento directo de la fluorescencia, es posible
onterner una buena estimacidn de este calculando el tiempo
de vida radiativo Z; de fluorescencia, que corresponde al
tiempo de vida media del estado excitado si la desacti-
vacibn espontlnea fuera el UWnico mecanismo de desacti-
vacidn.

Strickler y Berg [27]1 desarrollaron una
expresidtn  para determinar el tiempo de vida media de un

estado excitado, a partir de la ecuacidn /2.28/

g o . -
== = Kg = Ay wznuo—vla FE. ERY
a

donde H} es la constante de velocidad para la emisisn
espontnea y RAuo—y|s es el coeficiente de Einstein de esta
emisidn sumada sobre todo el espectro de fluorescerncia.

Los sublndices o y a en la ecuacidbn /2.88/ indican los
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niveles vibracionales de los estados electrdnicos uy 1,
respectivamente.

El coeficiente de Einstein puede

nuo---:r]
evaluarse con alto grado de exactitud, en sistemas mclecu—
lares que cumplen con a) la transicidn entre los estados
electrbnicos es fuertemente permitida y b) si existen
pequefios desplazamientos en la configuwraciodbn de equili-—
bric. Con esta condiciones la ecuacidn de Strickler y BRerg

expresada en tErninos de los espectros de absorcibn y

fluorescencia de un determinado compuesto guedat

i -9 2 jl(?)d\’ € V)
e =2, 88%10 n * Ser—mm——— W | o e dv /2.29/
Cr Y I(de v
en donde n es el indice de refraccidbn del medico y € (¥) )

1¢(V) corresponden al coeficiente de absorcidvm molar y  la
intensidad en &l nlmerao de onda Q, respectivamente.

Los valores de tiempos de vida calculados
con la ecuacidn /72.29/, tieren una desviacidn promedio de
6%, respecto de valares experimentales medidos en sistemas
moleculares que poseen las siguientes caracterlsticas:

a. La banda de absorcidn de menor energia debe ser internsa
(Ewniz 8000) .,

b. La banda de menor energls debe estar separada de las
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otras bandas de absorcidn, de modo que el Area bajo la
curva pueda ser medida exactamente.

Ca El rendimieniento culintico de fluorescencia debe ser
conocidao.

La aplicaci&dn de la ecuacildn /2.29/ a
sistemas que no cumplen con las condiciones requeridas
proporcionan  valores mernos exactos de tiempos de vida,
chtenibérndaose, para transiciones muy dé&biles pero permiti-

das, solo un orden de magnitud correcto.

2.5. ASIGNACION DE ESTADOS ELECTRONICOS

Platt [28] basado en el modelo del elec—
trdn libre, desarralld un método para asignar estados
electrénicos de hidrocarburos arombticos catacondernsados.
Este modelo supone a los electrones pl de un sistema
molecular circunsicritos a un elrculo en cuya periferia del
sigstema molecular el potencial es considerado nulo.

El estado electrbnico basal de un sistema
que se ajuste a las caracteristicas del modelo poseen,
entonces, urn  momento angular orbital total rnulo y se le
dericmina con la letra A. Los estados electrbnicos excita—
dos cuyos momentos angulares totales son del tipo 2n+ly, en
dande n = 0,1,8,... 5 los que se designan por las letras

Bybyous y respectivamente. Por lo tanto, las posibles



transiciones electrénicas involucradas entre los primeros
cuatro estados excitados pi—)pi¥, gerneralmente son B,, Bb,
Lz ¥ Lpy dependiende =1 la funcidn de onda que describe el
estado excitado gevera los planos nodales a traves de los
nbeleos o de los enlaces respetivamente. Esto nos permite
definir en una mclécula, un sistema de ejes perpendicu-
lares entre sij unc que corta a los enlaces, denaminado
eje largo (b)) y el octro que pasa a traveks de los nlcleos,
denaminado eje coarto (a). |

La posicidn del sustituyente en el sistema
aromdtica contribuird mayormente a la polarizacidn de una
transicién electrénica que a la otra en el mismo  planc
molecul ar. Asl un sustituyente ubicado sobre o cercanco al
eje largo (b)) gernera un aumento de la congugacidn del
sistema en el sentido de este eje, produciendo una mayor
estabilizacitn de la transicitn electrinica. A =) Lj. A su
vez, la contribucidn sobre la transicibn electrbnica
asignada como A -) Ly seria mucho menor, debido a que el
sustituyente se encuentra cercanc o sobre el planc nodal
de la funcidén que describe al estado electrdnico L3. Por
el contrario si el sustituyente se encuentra en una
posicitrn del sistema cercano o en el eje largo de la
molécula, se producivd una mayor estabilizacidn de la
transiciédn A =) Lgy, respecto de la tramsicidn al estado

electrénica Lp.
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2.6. PROPIEDADES DE ESTADOS ELECTRONICOS
EXCITADOS DE CARBONILOS AROMATICOS

Aunque er esta secciin se describen algu-
nas de las propiedades principales de lous estados elec—
trénicos de compuestos carbonilos arombticos, estas son en
general extendibles para compuestos arombdticos que poseern
grupos funcicnales con electrones del tipo no enlazantes.

Las compuestos carbonilos arombticos en su
estado electrinico fundamental, presentan en sus Lltimos
orbitales moleculares occupados electrones de tipo pi, y
electrones no enlazantes (electrornes n) provenientes del
btomo de oxigeno del grupo carbornilao. La Figura 2.1a
muestra un diagraﬁa energla tipico de estos orbitales
moleculares en orden creciente de energla.

Las trarnsiciones electrinicas que se origi-
nan desde la configuracidn de estado basal a las
diferentes configuraciornes de estados excitados, dan ori-
gen a transicicornes de tipo n =)pi% o pi —) pi* , segun si
el electrdn involucrado en la transicidn pertenece a un
orbital molecular de tipo n o pi.

En los estados el-_Jrbnicos excitados,
los electrones que se encuentran an orbitales
moleculares diferentes, puedern encontrarse con espines
apareados o desapareados, origindndose estados de multi-

plicidad singulete o triplete, respectivamente. La Figura
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2.1b se muestra un diagrama tipico de riveles de ernergla
para los estados electrbnricos de carbornilos arombticos, en
donde las diferencias de energla entre estados singuletes
y tripletes (n,pi*) es aproximadadamente de S a 8 Kcal/mol
y la de singulete y triplete (pi,pi¥) es de 20 a 30
Keal/mol. Estos valores de diferencia de energla sOr
carateristicos de estados (n,pi*) y (pi,pix) [(29].

Urna wvezr que se ha producido la transicidn a un
estado electrdnico excitado singulete, el sistema molecu-
lar degrada el exceso de ernergla adquirida a traveks de
varios posibles procesos  unimnoleculares denominados
procesos fotoflsicos. Estos procescos se muestran en  un
diagrama de niveles de erergla de estados electrénicos,
(Figura 2.2). En esta figura a cada uric de estos procesos
esth caracterizado por su constante de velocidad k.

El nombre con  que se conocen estos
procesos fotofisicos, la ecuacidn que los describe Y
la constante de velocidad que lo caracteriza se presentan

en el cuadro siguiente:
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La evaluacidn de lasg constantes | de
velaocidad de diferentes procesos fotoflisicaos, SON
realizados a partir de determinaciones experimentales de
parmetros como la eficiencia de la fluorescerncia vy
fosforescercia y de los tiempos de vida de estas dos
emisiones.

La eficiencia de la emisidn, definida por
el cucciente (fotores emitidos/fotores absorbidos), esth
determinada por el rendimiento culintico de la emisidn
((PF en la fluorescercia y ¢ben la fosforescencia) que se
obtierne experimentalmente en una forma directa o indirec-—
ta. Esta Ultima al comparar la internsidad de la emisibn
del compuesto desconocido respecto al rerndimiento cubntico
del compuesto cornocido considerado como patrdn [35].

Los tiempos de vida de fluorescencia son

del ocrden 10 - 10 s, (transiciones permitidas por es—
= 1
pin) vy los de fosforescencia son del orden de 10 - 10 s

(transiciornes prohlbidas por espin).
Los rendinientos cuwlnticos de los procescos
radiatives y no radiativos se describen a contirnuacidn  en

furcidrn de sus constantes de velocidad:

32
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MATERIALES Y METODOS

3.1 METODOS COMPUTACIONALES

3.1.1. Programas CNDO/2 Y CNDO/S

Evi el estudia realizado se emplearcon los
programas CNDO/E y CNDO/S-CI de la QCPE (Quantum Chemistry
Programme Exchange) escritos en lenguaje FORTRAN IV las
gue fuerorn modificados principalmente en la salida de los
resultados respecto de los originales. Los chleoulos se
efectuaron en un computador IEM 370 en el Centro de Compu-—
tacitn SESI de la Universidad de Chile.

El m&todo CMNDO/Z2 uwtilizado conmtiene la
parametrizacibn criginal de Paple y col.  [30]. Los
datos que se debern ingresar al programa SO los
siguientes:

A Opciones para ochlculos de scolvatacidn y descom-
posicibn de la enerpgla total en sus contribuciones
pi, Signa, sigma-pi, impedinentao estbrico v de

cargas netas.

34
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b. Numera de &tomos, carga ¥y multiplicidad del estado
electrénico basal.

C. Instruccitn que regula la salida de resultados.

d. La geametrla molecular proyectada ern un sistena de
coordenadas cartesianas.

LLa salida de este programa proporciona la

siguiente informacidn por molé&cula. |

ia Everglia total CNDO/E

ii. Valores y vectores propios

iii. Matriz de densidad electrdtnica por orbital.

iv. Densidad electrbnica y carga rieta por centro a-
timico.
Va Erergla total corn sus difererles contribucicnes

segln la férmula de Constanciel L[311.

Via Indices Wiber.

vii. Vectar momento dipolar con sus  diferentes contri-
buciornes.

En el metodo CNDO/ S GE utilizd la
parametrizacitn original de Del Bene y Jaffe [191 y su
entrada de datocs se detalla a continuacitn.

A Numerao, de centros atbmicos, de electrones de
valencia, de orbitales moleculares occupados y de
interaccidn de configuwaciones.

b. Geometria molecular provectada en un sistema de
coordenadas cartesianas y nhmero atdmico por centro.

c. Tarjgeta de simetria.
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Opcidbn  para calcular solo estados singuletes, solo
estados tripletes o ambos.
La salida del pragrana proporciona la

siguiente informacidn por molkcula.

i.

ii.

iii.

iv.

vii.

viiia

Integrales de repulsidtn electrinica vy de resonancia
entre los diferentes orbitales atbmicos.

Densidades de carga vy electrémnica  por  centro,
correspondientes al estado fundamental.

Valores propios de la ernergla para cada orbital
molecular vy los coeficientes de la funciornes de ornda
correporndientes.

Matriz orden de enlace.

Erergla total del estads furndamerntal en eV.

Ernerglas de las transiciones electrénicas entre las
configuraciones y sus fuerzas de oscilador para
singuletes y tripletes

Energlas, frecuencias y longitudes de onda de las
transiciones despubs de la interaccidn de configu-
raciones, en eV, cﬁl y nm, respectivamente. Fuerza
del oscilador y polarizacitin correpondientes tanto,
para estados singuletes y tripletes ordenados  en
orden creciente de ernergla.

Compasicibn CI de los diferentes estados.
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3.1.2. Programas FOTI y DENCAR

Con el objgeto de evaluar las densidades
electrénicas y de carga reta por centro en log estados
excitados, y los momentos dipolares de los estados elec-
trbrnicos  basal y excitados, se disefic el programa DENCAR
escrito en lenguaje BARSIC.

Sin considerar la relajacidn del sistema
molecular, la densidad electrbhnica por htomo en el estado
excitadao i, que involucra una transicidn electrbinica del
orbital molecular 3 al k vy en ausencia de interaccidn

de canfiguraciones (CI) esth dada por

en donde Qoﬂes la densidad electrinica del estado basal
del htomo n , ciny C?1EGH los coeficientes obtenidos de la
suma de los cuadrados de los coeficientes atdmicos del
htamo n, en los orbitales moleculares k  y 1 respecti-
vamente. La ecuacidn 3.1 debe ser evaluada para cada
configuracitn gque intervieren en la transicidn.

La densidad de carga vneta q por centro n,
en los estados electrdénicos basal y excitados esta dada

por

in
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Conocidos las densidadess do carga neta por
centra, podemcs determinar lon mamentos dipolares en los

estados basal y excitados mediante la ecuacibn [32].

-— s —
= 4,80325(0q x 1 +)a. y 5 va .z k) /3.3/
/L' 2qin n me%1j ng n
n n n
Ern esta ecuacidn 4.80325 es un factor que expresa el

momento dipolar en Debye y X, Yn 1+ ¥pm  SOon la coordena-
das del tomo n expresadas en 8
Los datos de entrada que requiere este
programa son los sigulentes:
a. Nhbmero de atomos.
b. Namero de orbitales moleculares involucrados en la
transicibnes electrdnicas.
[ 19 Numera de transiciornes electrdrnicas.
d. Configuraciones electrénicas que interviernen en cada

transicibn.

e. Densidades de carga de estadoc basal.

f. Coeficientes LCAD de los orbitales moleculares.
o

g Coordenadas atbmicas en A.

Los resultados de este programa proporciona
la siguiente informaciin por molécula.
i Densidades electrdnicas vy de carga neta para los

estados electrdnicos basal y excitados.
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iia Diferercia de carga rneta entrs 1os estados excitadoce
y basal.

iii. Vectores momentos dipolares para los estados basal y
excitados.

Otro programa escrito en lenguaje BASIC es
el prquﬁama FOTI, este nos permite evaluar la fuerza de
cscilador de una transicidn electrénica v el tiemps de
vida radiativo del primer estado electrénico excitado.

Para el chlculo de la fuerza del oscilador
F.0Os, la ecuacidtn /2.87/ es reescorita en terminos de la
absorbancia y longitud de onda dando la ecuacidn /3.4/.
Esta ULltima permite la evaluacidn de la fuerza del

agscilador directamente a partir del espectro.

-2
4, 315%10 ACA)
Fo O = ———emem—ee | e dA 3.4/

Eri esta ecuacidn o es la concentracibdn en
moles/litro, 1 es la longitud de paso bptico y A) es la
absorbancia a longitud de onda A en nanometros.

£1 tiempo de vida radiative del primer
estado excitado singulete se caleoula utilizando la ecua-
citn /2.29/7, escrita en tErminos de la langitud de

onda ﬁ «Esta ecuacidtn es.
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de Simpson,

-12 2 2
2.88x10 n I(A)YA dA

e ¥ e -[n(A)iadl
7 el [ roona

Las integrales de las ecuaciornes

san evaluadas en el programa utilizardao el

de integracidtn rumnkrica discreta [33].
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/3.9/

3.4/ v

metado

lLos datos de entrada al programa son:

Para chlculoa de fuerza del osciladaor

Nhmero de datos de absorbancia (n).
Corcerntracitn en males/litra

Longitud de onda inicial y final, en rm, de
de absarcibn

Intervalo AA en nm en que se introducen las
absorcitn.

Los n datos de absorbancia cada A\ .

Si se desea calcular el tiempo

radiativo se debe ingresar adembs.

Numera de datos de fluorescencia (n').

Indice de refraccidn del saclvente.

la barda

datos de

de wvida

Longitud de onda inicial y final, en nanometros, del

espectro de fluorescencia.

Intervalo AN (rm) en que se introducen los datos de

fluorescencia.

Los n' datos de intensidad de flucrescencia cadaAJ.



Los resultados que rnos proporciona este

programa son?
Para fuerza del oscilador

i. Un listado con longitud de onda (rim), nbmero de onda
kmfi), absorbancia y coeficiente de absorcitas molar
en 1 Z7mol com para cada absorbancia entrada en el
punto e.

ii. l.a fuerza del ascilador.

Para tiempo de vida

iii. Urn listado con longitud de onda (rim), nlmero de onda
(cm-l) para cada intensidad entrada en el punto ).

iv. El tiempo de vida del primer estado excitado singu—

lete en nancosegundos.
Los programas DENCAR y FOTI fueron ejecuta-—
dos ern un minicomputador RADID SHACK TRS 80 de 48 Kb de

capacidad de memoria (RAM).

41
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2. 2. SOLUTOS Y SOLVENTES

Er la tabla I se muestran la procedencia
de cada uno de los solutos empleados en él presente
estudico y el mektodo de purificacidn utilizado con las
condiciones de presitn y temperatura en gque se realizaron
estas purificaciones.

De los compuestos estudiados, 2y 1-HNA,
3, 2~MNA, 3,28~MNA, 3,2-HNA y 1, 2-HNA, fueron pentilmente
donados por el Profesor Armando Alvarado de La Academia
Superior de Ciercias Pedapdgicas, quiern sintetizd estos
compuestos [34]1.

Los solventes wtilizadaos, ciclohexarno, me-—
tanol, N.N. dimetil formamida (N.N.DMFR), n—-pentanc, cloro—
formo y mezclas empleadas en el registro de espectros a
baja temperatuwra, fueron de grado espectroscbpico, Merck y

Aldrich y se emplearon directamente.



TABLA I

Metodos de purificacibn empleados en los compuestos
naftaldehldicos.

METODO DE PRESION TEMP.
COMPUESTO PROCEDENCIA PURIFICACION mm Hg e
1—-NA Rldrich destilacibn ~0.5-1.0 ~ 80
4, 1—-MNA Aldrich destilacibn ~ 0,85-1.0 ~ 120

sublimacidrn
2, 1-MNA Aldrich fraccionada ~ 0.5 ~65

sublimaci&n
2, 1-HNA sint. (a) fraccionada ~0LS ~70

sublimacidn
=—-NA Aldrich fraccionada ~ 0.5 ~ 50

sublimaci®n
3, 2~MNA sint. (&) dedo frio ~1,0 ~48

sublimacibén
3, 2—HNA sint. (a) fraccionada ~ 0,5 r~ B8O

sublimacidén
1, 2—-HNA sint. (a) fraccionada N P ~ S0

A Sintetizado por el Prof. RA. RAlvarado [(34].



3.3. MEDICIONES ESBPECTRALES
3.3.1. Espectros infrarrojos

Se registraron los espectros infrarrojos de
‘los  compuestos en estudio a temperatura ambiente en un
espectrofotdmetro de doble haz Perkin Elmer 621. Espectros
de alta rescolucidbn (+ 2 cﬁ1) se obtuvierorn en las zonas
de 1600 emia 1750 Dﬁi, de 1200 ci a 1350 eﬁiy de 3000 cn a
3500 cﬁi. Se prepararcn soluciones de concentraciones de
16. molar, aproximadamente, en ciclohexarno y tetracloruro
de carbono. Se utilizaronm celdas de clﬁrurc de sodio de
Q. 015 mm de pasc &ptico vy las condiciones instrumentales

de registro fueron de 1 cm /seqg vy de 10 a 20 cm /pulgada

en la extensitn de papel.

3. 3.2. Espectros de absorcidbn ultravioleta.

Los espectros de absorcidbn ultravioleta se
registraron en un espectrofotbmetro de doble haz CARY-17
en la zona desde los 260 nm hasta 460 rim.

Los registros de los espectros se realiza-
ron a temperatura ambiente, emplehrndose celdas de cuarze
de 10 mm de paso bptico. Las corcentraciones de las saluy-—

ciones empleadas estuvieron en el rango Sx10 a 9N16

L
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molar. Las condiciones ingstrumentales de registro fueron
las siguientes: 1.0 rim de ancho de banda espectral como
promedio, 0.1 rnm/seqg de rapidez de barrido y 6 nm/pulgada

en la extensidn de papel.

3. 3. 3. Espectros de fluorescencia

Las espectros de fluocrescencia fueraon
registrados en un equipo modular compuesto  pors Lria
lhmpara de Xe de arco compacto de 1000 Watts, ur

moviocromador de excitacidn Hilger Mornospek 1000 de un
metra de distarcia focal, urn  monocromador de emisidn
Perkin-Elmer E-1, un fotomultiplicador EMI 9558 OB, ur
registrador X—t Heat Schlumberger, y amplificador, fuente
de poder para el fotomultiplicador de un espectrofotimetro

Perkin—Elmer E~11.

El arreglo syptica de laos componentes
satialados, se muestran en la Figura 3.1,

Se registraron los espectros de todos los
compuestos en soluciones aireadas de ciclohexana, metarnol

y NyN,— dimetilformamida, a temperatura ambiente, empleln-—
dose celdas de cuarzo de 10 mm de paso bptico. Las concen—
traciones de las muestras fueron tales que su absorbancia
a la lonpitud de onda de excitacidn (330 rmm para todos los
solutos) fuera de alrededor de 0.3 unidades de absorban—

cia, para evitar asil el efecto de reabsorcidn de la
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fluorescencia por el propio soluto. Para aquellos compues—
tos que presentan una emisidbrn muy debhil, camo por ejemnplo
2, 1-MNA y 2-NA en metanol y &, 1-HNA en ciclohexano, fubk
rnecesario emplear concentraciones mayores para que su
emisibn fuera cuantificable.

Las condiciornes instrumentales de registro
fueron: 1 & & v de ancho de banda espectral, 0.6 rim/seg
de rapidez de barrido y 15 rim/pulgada en la extensidbn de

papel.

3. 3. 4. Espectros de fosforescencia

Previa al reglstro de los espectros de
fosforescencia es recesario extraer el oxigeno gue se
encuentra disuelto en las soluciones. Con este aobjeto se
utiliza la lirea de vacio que se muestra er la
Figura 3.2, de acuerdo al metodo descrito por Parker [35].
En este sistema la solucidn puesta en una celda cilln-
drica de cuarzo de aproximadamente 1 cm de dilmetra, es
acoplada al sistema de vacio en el lugar E, procediéndose
en un ciclo de enfriamiento de la solucibn a la temperatu-—
ra del nitrdégeno liguido, evacuacidtrm & 10 mm Hg y calen—
tamienta a temperafura ambiente. Este procedimiento es
repetido en los lupares My C que se indican en la figura
seffalada, hasta que no se produzcan variaciones significa-—

tivas de presibn entre un ciclo y aotro.
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Se prepararon solucicones de 1-NA y sus
derivados en la mezcla de solventes compuasta por
2,2 dimetil butano y n—pentarnc en proporcidn de vollmenes
de 8:3 y la mezcla compuesta por etarncl, isopentano y eter
en proporcibn de 2:2:5. Estas soluciones fueron desgasifi-
cadas por el procedimiento descrito anteriormente.

Los espectros de emisitn total y de fos—
forescencia se registraron a una de longitud de onda de
excitacidbn de 330 rin, a la temperatura de 77 K. A fin de
conseguir esta temperatura la celda con la sclucidbn es
introducida en un  termo bptico de cuarzo que contiene
nitr&geno liquido.

Se emplea el mismo equipo modular descrito
para la flucrescencia, en donde s le ha adicionado un
fosforoscopico que permite separar la emisibn lenta de 1la
rpida.

Las condiciones instrumentales de re-
gistro de 1los espectros fueron las mismas que para la

fluorescerncia.

3. 4. DETERMINACION DE LA FUERZA DEL OSCILADOR

Para determinar la fuerza del oscilador
utilizamas el pragrama FOTI descrito antZiiormente. Los
datos deben ser ingresados Zara cada banda de absor—

cidry, para lo cual, debe realizarce una extrapolacidn a
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absorbancia cero de las bandas gue se recubren. Lot datos
de absorbancias son dados en inbtervalos de 3 nanomelbros.
En aquellos casos en el recubrimiento de las  bandas  de
absorcidn es muy grande, comn g5 @l caso de los espectros
de 1-NA y 4, 1-MNA no se realiza esta descomposiciin  de

bandas, determinfindose una fuerza de oscilador total.

3.59. DETERMINCION DE RENDIMIENTOS CUANTICOS

3.5.1 Fluorescencia

Los rendimientos cubnticos de fluoraswcencia
fueron determinados respecto de la intensidad de fluores—
cerncia de 9,10 - diclorocantracens (9, 10-DCR) considerado

coma patrdin, utilizarndo la ecuacid o.6 [361.

donde @Pw 0,595 es el rendimiento cubntico del 9, 10-DCA en
ciclahawames 2770 T, @ la internsicdad total del espectro

de fluorescercia, A, es la absorcifey a la longitud de onda

de excitacidn y n es el indice de refraccibn del solventej
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los subindices x y p correpondern a los compuesstos a  medip
y patrén, respectivamente.

Ee rnecesario interoduaciry dogs  correcclones
er la determinacitn  de los F&ﬁﬂkmi@ﬁtﬁﬁ cubnticos de
Fluorescerncia.

a) En aguellos compueste

cuyo espectro se
encuentra  en un rango de longitoud de onda muy alejadoa  en
que aparece el espectro del compuesto patrdn, es necesario
realizar la corrveccitn por la curva de efilciencia  del
fotomultiplicador [38]1. Figuwra 3. 3.

(s} Para los saolutos jae presentan ane
debil emisitn fluorescente, se emnplearon soluciones  cocuya
absaorbarncia, a la longitud de onda de excitacidn, erar
mayores que 0. 3. A estous valores de  absorbancias, la
emisitn no aumenta linealmente con @l aumento de la  con-
centracidn, tal coms se muestra en la Figura 3.4 , debido
al efecto de filtro que ejerce 21 propio soluto, por 1o
tanto las intensidades fueron cormregidas por oun factor que

las lleva a la lirealidad.

2.5.2. Emisidn total

La determinaciftn de los rendimientos culne-
ticos de emisidn total se determinaron respecta al  ren—
dimientoa cubrntico de la fosforescencia de 1-NA  aen

etanal, utilizando la ecuacidn /3.6/7.
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Figura 3.4 Intensidac de fluorescencia en funcidfn de
la absorbacia de 1, 2~-HNA en ciclohexaro.
N exc = 330nm, N\ em = 480 run.
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En este tipo de determinaciones, se obtierne
una mayor irncerteza en la medicibn (aproximadamente 20% a
30%), debido a que las condicicres experimentales esthn
sujetas a mayores variaciones. Por ejemplo: la utilizacisrn
de distintas celdas para la distintas soluciones, burbuzec
del nitrdgeno lliguido que conpgela la aolucibHn en el inte—
rior del termo dptico, condensaciin de agua en las paredes

del termo, etc.

3.6. DETERMINACION DE TIEMPOS DE VTT5

3.6.1. Fluorescencia

La determinacitn del tiempo de vida ra-
diativo del primer estado excitado singulete se determind
indirectamente a partir de la ecuacidn de Strickler vy
Berg. Para estoc se uatilizd el programa FOTI, en donde
ademhs de los dataos de intensidades de fluorescencia
deben ingresarse lag datos de absorbancia de la
banda de menoe everpgla del correspondiente espectro e

absorcitn ultravicleta.
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3.6.2. Fosforescencia

Los tiempo de vida de fosforescencia fueron
determinados directamente, gxcitando todas las muestras a
330 rnm ,y determinando el decaimiento de la intensidad
luminosa a la longitud de onda corrvespondiente del maximo
de intensidad de la fosforescencia (S00 a 525 nm). ELl
registro se realiza a partir de la se™al elketrica gue
sale del fotomuwltiplicadaor, la cual es conducida a un
cosciloscopic con pantalla de retencibn. Ur esquema del
morntaje experimental empleado se muestra en la Figura 3. 8.

El sistema dise™ado vnos permite medir con
precisibn tiempos de vida mayores que 9 msens para tiem-—
pos menores no 8% posible realizer esta medida debidoe a
que el tiempn de corte de la radiacidn de excitacidn
producido por el disco ranurado (R en la Figura 3.35) es
del orden del milisegundos, dependiendo de la frecuencia
de ratacidn del disco.

Los tiempos de vida menores que S5 ms,
fueron estimados de la razdn de internsidades del fosforos-
copio que esth relaclionado con el trempo de vida de la

emisidn de la muestra [39].
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RESULTADOS
4.1. CALCULOS CNDO/2
4.1.1. Optimizacibn de geometrias

De las chleoulos de energla total, a1 variar
una coordenada atbmica en un sistema molecular se obtiene
una curva de erergla potencial deperndiente de la naturale-—
za de la unidn entre los &tomos involucrados. Las longi-
tudes de enlace correspondientes a los minimos de erergla
de estas curvas de poterncial para todas las uniones
intertomicas que componen el sistema molecular determinan
la gecmetrla molecular de equilibrioc, o tambibn denominada
gecmetrlia del minimo de erergla total del sistema.

Sin embargo la determinacidn del minimoe de
ernergla total, para los sistemas en estudio, es una tarea
extremadamente larpga y de alto casto computacional, debido
al elevado nmero de centros atbmicos involucrados en el
chlculc, Por este motivo, hemos considerado al naftalero
coma  esqueleto molecular combn a todos nuestros sistemas
en estudico. Las longitudes de ernlaces utilizadas en

o L4
naftalerno son 1.390 A (C-C) y 1.080 A (C~-H) y todoas los
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&rigulos iguales a 120°. Los &ngulos de enlace que consti-—-
tuyen los grupos funcionales, CqC=0, Cy-0-Me y QN—G“H, se
consideraron iguwales a 120 para log dos primercs y 111
para el Lltimo.

Se construyeron curvas de energla potencial
para los enlaces C=0), QH*DX(X = H, Me) C,~CHO y O-H,
calculando las energlas totales, mediante el wmbtodo
caomputacional CNDO/Z, variando las longitudes de  los
enlaces antes mencionados. Ademks se realizaron chlculos
de everglas totales para rotaciornes en torno a los enlaces
Caﬁ%-CHD Y qmﬁa OH. Las Figuras 4.1, 4.2 y 4.3 presentan
las ererglas totales para la variacibn de la longitud del
enlace C=0. En la primera figura se encuentra 1-NA y sus
metoxi e hidroxi derivados, en la segunda se encuentra
sblo los derivados hidroxilados y en la tercera iZy, 1-HNA.
Esta UbLltima figura presenta las especies con y sin enlace
de hidrbgeno intramolecular.

Las Figuras 4.4 y 4.9 presentan las curvas
de ernergla poterncial para la variacibn de la longitud del
enlace 0-H en los derivados hidroxilados y  para &, 1-HNA
tanto en sus conformaciones con y sin enlace de hidrégeno
intramolecular, respectivamente

Las ernerplas potenciales para el enlace
%“ -CHO de 1-NA, 2-NA v sus derivados se muestranm en la

Figura 4.6.
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La Tabla II resume los valores de las dis-—
o
tancias de equilibrio en A de las enlaces C=0, C;~CHJO,

%KaDX y 0-H para los compuestos en estudio.

TABLA II

o
Longitudes de enlace optimizadas por el método CNDO/E2 en A

COMPUESTOS r(C=0)  r(Cu—CHD)  r(Cy=0X) r (0—H)
1--NA 1. 265 1.450

4, 1-MNA 1. 265 1. 448 1.368

2, 1-MNA 1. 265 1. 445 1.368

2, 1-HNA 1,275 1.438 1. 357 1. 055
2-NA 1. 265 1. 448

3, 2-MNA 1. 265 1. 448 1. 368

3, 2-HNA 1.270 1. 443 1. 361 1. 080

1, 2-HNA 1.270 1. 438 1. 268 1.050
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En el chleculo de energla total para los
conférmeros al rotar en torno al enlace QN_CHD, se consi-—
derd la pé&rdida de recubrimiento entre los orbilales pi de
laogs Atomos de carbono involucrados, mediante la relacidn

desarrollada por Suzuki [407:

R(®) = R(90) — (R(90) - R()) o 4.1/

0
D
)

=l

A

De esta forma, la pbrdida del recubrimiento orbital pi
conlleva un aumento en la distancia de enlace que varla
entre 1.45 A (enlace doble) y 1.54 A (enlace simple).

La Figura 4.7 muestra las curvas de energla

potencial para la torsidn del enlace «CHO en 1-MNR y en

qﬂ
sus derivados metoxilados. Ern esta figura, la ordenada
carresponde a la diferencia E (0) - E (&), en donde E (0)
es la energla total del conférmero planar y E (8) es la
erergla total del confdrmero rotado en un Angulo 6,

Los Ahrngulos en los cuales se sitlWan los
mininos de ernergla total, la energla de estabilizacidn
respecto  de su forma planar y la barrera energktica rota—

cional en Kcal/mol, se indican en la Tabla II11I.
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TABLA III

Argulos para la ernergla minima, ernerglas de estabilizacitn

%

(EL) y de barreras rotacionales (E7) del enlace Q“—CHD en

1-NA vy en derivados.

oF

COMPUESTOS €y By 1) @, E,[Kea 1) E (Hc:al)
el imc-l Wil

1-NA 40° -1.15 150 -0.75 6. 55

2, 1-MNA 30 =Y. 70 150 -1.12 9. 10

2, 1-HNA 20 -0, 40 150G —0. 40 6. 40

Para el caso de 2-NA y 3,2-FMNA sus barreras
ernergkticas son mayores que 12 kecal/mol, Y estas no
fueron determinadas.

Ern la Figura 4.8 —. presenta las energlas
potenciales para la rotacidn del enlace Gy —0OH de los
derivados hidroxilados. En este caso se ha considerado
coma  valor de referencia la energla total de los confér-—
meros que presentan formacitn de enlace de hidrbgeno. Eni

tstos chlculos se considert la longitud de dicho ernlace
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Figura 4.8 Erergla potencial CNDO/Z en funcibn
&rigula de torsidn del enlace Dar—DH
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constante durante la rotacidtn debido a su waturaleza de
simple enlace. En la Tabla IV se encuentran los valores de

energlas relativas y ernerglias de las barreras de rotacitn.

TABLA IV
Everglias de barreras rotacionales (E*) y de ernerglias
relativas (AE) entre los conférmeros con Yy sirn

formacitn de enlace de hidrigeno, en la rotacibtn entorna

al enlace CerH en los derivados hidroxilados.

COMPUESTOS ¥ (Keal/mol) AE (Keal Zacl)
&, 1-HNA 14.0 10. 3

3, 2~HNA 12.5 9.4

1, 2-HNA 14.2 10.7

4.1.2. Enlace de hidrbgeno intermolecular

Chlculos CNDO/2 de enernla total s
realizaron para los complejos 2-NA...agua y 2-NA...meta—

nol, que se ariginan por la formacidn de un enlace de
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hidrbgerno en el oxlgeno del carbonilo en la molEcula
de soluto y el solvente [411. La Figura 4.9 rnos muestra
la energla de formacitn del complejo, E (), comne un park—
metro  dependiente de la distancia O...H, en donde los
"ocomplejos! E2-NA...agua y Z-NA...metarnol  se  presentan
descrita por livea continwa vy por Linea segmentada,
respectivamente.

La energla de formacibn del "comple)jo" E(r), se

calculd mediante la ecuacidtn:

E(r) = ET(E—NH)+E (Eﬁlv)~ET(E—Nﬁ...501V) lh. 2/

en donde E (Z-NA) es la energla total del saoluto,
E (solv) es la erergila total del agua o metanol vy
E (2—-NA...s0lv) la energla  total del "complejo"
soluto...salvente, separados por una distancia interatdb—
mica r(CO...HO).

La geometria empleada en el chlculo  CNDO/Z,
es de 1.03 g para el enlace O-H vy wn doagulao H=0-H digual &
1050, en la molEkcula de agua. En metancl se considert el
frigule C-0—-H de 120 y 1.4% A la distancia C-0.

Eri la Tabla V se encuentran los valores de
distarncias de eqguilibrio para los sistemas complejos  =-NA
con agua y con metanol, y  sus correpondientes ernerglas de

formacidn gue se desprendern del chlewlo CNDOD/ER realizado.
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TABLA WV
Distancias de equilibrico vy ernerpglas de Fformacida del
enlace C=0...HO.
COMRUESTO r(CO. .. HO) (A E (Kecal/mal)
2-NA. .. H20 1.50 9.5
2-NA. .. HOMe 1.48 9.1

4.1.3 Irdices de Wiberg

Ern la Tabla VI se muestran los irndices de
Wiberg CNDO/EZ para los enlaces C3-C4, C4—-CS y CS-C& del
arnillo  berceénico, sobre ouyos centros se  ubican  los
grupos sustituyentes, y los enlaces C=0, C -CHO, C -0X y
0...H. Para los sistemas 1-NA, 4,1-MNA y 2, 1-MNA se consi-
derarcon las conformaciornes plarnares de acuerdo a las

evidencias experimentales [101.

4.1. 4, Cornstantes de fuerza de valencia

Las constantes de fuerza de valencia fueron
determinadas a partir de la formulacidn de Hosmus,
sabre la base de resultados CNDO/Z2 de acuerdo a la

ecuacibtn /2.23/7.
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Er  las Tablas VII y VIII se encuentran los
valores de lag constantes de fuerza de valencia de los
enlaces C=0 ( f(OC) ) y Cup—=0X ( f(OCar) ), respectivamente

y los parimetros CNDO/Z2 empleados en su determinacidn.

TABLA VI

Indices de Wiberg CNDO/2 para los enlaces C3-C4, C4-CS vy

C5—-C6 del arnillo y enlaces C=0, Cu~CHO, Cy~0X y O...H.

2, 1-MNA  1.485 1.373 1.464 1.857 1.100 1.008 o
4, 1-MNA  1.558 1.318 1.427 1.854 1.102 1.004 =

2, 1-HNA 1.570 1.301 1.400 1.802 1.128 1.073 0.0635

2=-NA 1.578 1.280 1.484 1.885% 1.081 = -
3,2=-MNA  1.8%25 1.853 1,481 1.885 1.084 0.999 -
3y2-HNA 1.508 1.242 1.474 1.838 1.101 1.055 0.057

1, 2-HNA 1. 891 1.2871 1.402 1.809 1.119 1.080 0.064

— —— — — v ol A S S i R Sy 45 S5 UGS SRS S N S St i e S o o S
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TRBLA VII

Distarncias, carga e I1ndices de WilLerg y constantes de

fuerza de valerncia de enlaces carbonilos en compuestos

naftaldehldicos.
comp. R(A) Qo ql W (0c) W (0OC) f(CO)
sigma pi mdihaﬁfa
1-NA 1. 265 &. 254 0. 220 1.030 0. 840 10. 48

4, 1-MNR 1.265 6. 268 0. 226 1.031 0. 826 10. 39

2y, 1-MNA 1.260 6.270 0.233 1.031 0. 823 10. 37
2, 1-HNA 1.275 6. 299 0.253 1. 026 0.775 9. 808

=Z=NA 1. 269 6. 246 0.216 1. 030 0. 855 10,57
3, 2-MNA 1.265 6. 255 0. 232 1.039 0. 846 10. 55
3y 2-HNAR 1.&270 &.27¢ 0. 248 1. 027 0.811 10,15

1,2-HNA 1.270 €. 2897 0. 258 1.028 0.78z2 9. 966
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TRBLA VIII

Distarncias, carga, indices de Wibernp y constantes de
fuerza de enlaces Car —OX f(OCar) en los compuestos
naftaldehldicos.

come R (R) Q0 qC W (0c) W (0C) f(OCar)

sigma pi mdinas/A

4, 1-MNA 1. 366 6. 208 0.201 Q. 925 0.083 5.038
2, 1—-MNA 1. 368 6.212 0. 206 0. 925 0.079 4.992
2, 1-HNA 1. 3596 6. 296 0. 232 0. 965 0.109 S9+375
3, &-MNA 1. 368 6.213 0. 193 0. 926 0.073 4.984
3, 2~HNA 1.361 €. 294 0. 207 0. 965 0. 090 S.244

1, 2-HNA 1. 357 6. 295 0. 224 0. 966 0.113 S. 371

B i i L L L T S SRS U S —
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4.2. CALCULOS CNDO/B

4.2.1 Transiciones electrinicas

Ern  los chleulos CNDO/JS realizados para  los

o

sistemas moleculares en estudio se comsidevaron las 2
primeras monoexcitaciones. Se empled la misma gecmetrlia de
los chlcoculas CNDO/E para la estructura naftal&nica, Y Para
el resto de la molEgcula se comsideraron las distancias de
enlaces optimizadas gue se erncuentrarn en la Tabla I1.

Ert 1la Tabla IX , se encuentran los resulta-—
dos CNDD/S-CI para los caompuestas éh sy forma plana. Para

4, 1=-MNA v 2, 1-MNR en su conformacifae en 180 (Figura 4.7) el

chlcula v convergidh y para 1-NA las energlas correspon—
diente a este mismo confhrmers o esthrn en acuerdo con log
datos experimentales reportados. Ev la Tabla X presenta

los resultados CNDO/S-CI para 1-NA, 4, 1-MNR y 24 1-MNA con
el grupo  carbonilo fuera del plano molecular (Tabla 1I1).
La inmformacidbn entregada en estas tablas se

refiere a:

= Ererglias  para las tres primeras transiciones electrd-
ricas singulete-singulets y singulete—-triplete.

. Fuerzas de oscilader para las transiciones dadas en a.

. Gracdo de polarizacidn de las transiciones electréni-
cas (APal %), que representa el porcentaje de la
componente x del vector momento dipolar de transicifn

Evi la Figura 4.10 se representa  los com-

puestos naftaldehlidicos en un sistema de coordenadas X, Y.
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Figura 4.10 Compuestos naftaldehldicos en un sistemas
de coordenadas X, Y.
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TRABLA IX
Energlas de transicibn, (E)y fuerza de oscilador (F.0s) y grado de
polarizacidn (XPol x ) CNDO/S, en compuestos naftaldehldicos.
COMPUESTO S57) 8y S5)632 85 Sy S5} Ty S Ta S5 T,
n=)pi¥* pi—)pi* pi—) pi* pi—)pin pi=)pi% n—) pi*
1—-NA E cm' 25769 32198 33125 16746 25161 25769
eV 3.195 3.992 4.107 2.076 3.120 3.195
F.Os 0 0. 006 0.181 0 Q 0
%Pol x - 34 19 - - -
4, 1-MNA E em® 25920 31523 32139 17121 24689 25920
aV 3.214 3.908 3. 943 2. 123 3. 061 3.214
F.Os 0 0.073 0.161 [o] [o] o]
%Pol x - 44 7 - - -
2, 1-MNA E cﬁl 25786 30707 33280 16949 24786 25786
aV 3. 197 3. 807 4. 126 2.101 3. 069 3.197
F.Os o 0.070 0. 089 0 o o]
%Pol x - 16 2 - - -
2,1-HNA  E em’ 23154 30409 33677 18197 23154 24693
aV 2.871 3.770 4.173 2. 256 2.870 3.061
F.Os 0 0.089 0. 086 0 o] 0
%Pol x - 22 31 - - =
2-NA E cﬁi 24774 31445 34361 18942 24774 25542
aV 3.071 3.898 4,260 2. 348 3.078 3.667
F.Os 0 0. 028 0.077 o 0 o]
%Pol x - asa L4 - - =
3, 2=MNA E eﬁl 25179 202%0 34138 18840 25179 25436
eV 3.122 3. 740 4.230 2. 336 3. 122 3. 154
F.Os 0 0.033 0. 039 o Q 0
%Pol x - 28 17 = = =
3y 2-HNA E cﬁi 24733 29203 34095 18043 24732 24942
aV 3. 066 3. 620 4. 227 2. 237 3. 066 3. 092
F.Os (o] 0. 058 0.041 +] (o] o
%#Pol x - 12 i2 - - =
1, 2-HNRA E cﬁi 23473 29726 33473 18164 23473 23529
eV 2.910 3. 686 4. 148 2. 252 2.910 2.917
F.Os (o] 0.105 0.078 e] 0 o
%Pol x - 33 28 = = =



TABLA X
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Chlculos CNDO/S para 1-naftaldehldeo y derivados con grupo
carbonilo fuera del planc molecular.
COMPUESTO S5 Sy S5 8, S57S;3 S3)Ta Sg) Ta Sz) T3
pi-)pik pi-)pi¥ pi-)pi¥* pi-)pin
1-NA(a) E l‘.‘.‘lﬁ'i 29256 32248 33974 16973 25085 28254
eV 3. 627 3.998 4,212 2. 104 3.110 3.503
F.Os 0. 004 0, 002 0. 154 o} (o} o
*Pol x - 28 i2 - - —
4, 1-MNA(b) E cnq;i 26832 31446 32319 16921 24483 26819
aV 3. 327 3.899 4.007 2. 098 3.035 3. 325
F.Os 0. 004 0. 035 0.183 0 0 (o]
%Pol x - 74 3 - = =
2y 1-MNA(c) E :n-ti' 26093 30658 32933 16505 24479 26098
-aV 3. 235 3. 801 4,083 2. 046 3.035 3.233
F.Os. 0. 000 0.063 0. 030 0 0 (o]
%Pol x - 13 = - - =

a. Carbonilo 40° fuera del plano de los anillos bencé&nicos.

b. Carbonilo 30 fuera del plano de los anillos bencknicos.

c. Carbonilo EOO fuera del plano de los anillos bencbknicos.



4.2.2. Densidades de carga y momentos dipolares CNDO/S

Las densidades electrénicas y de carga

neta por centro, en el estado

sorn obtenidas
directamente de los resultados ONDO/S. Para los estados
electrénicos excitados son obtenidas de las eecuacionegs

/3.17 y /3.2/ utilizarndo @)l progeama DENCAR descerito en la

seccibn 3. 1.2,

Hemos definido la magrnitud densidad de
carga neta por grupo, q(G), como la suma de las densidades
de carga neta de todos los Btomos gue conforman el

grupo funcional (—CHO, —~0CHZ, =[IFy y waftila), de los

sistema moleculares en estudio. BEn la Tabla X1 se muestran

las densidades de carga rneta por  grupa Junta a las
variaciones de Estas  g(B)), para las dos  primervas

tramsiciones electrénicas pi-pis de menoe energla.
De las densidades de carga neta y de la
ecuacibn /3.3/ abternemos los vecotores momnentos dipolares

CNDD/S  para los estados electrbnic

bhasal v excitados.
Los wvalores de estos s muestran en la Tabla XI1T, Junto
con  los  vectores de cambio de momento dipolar en los
estados electrdnicos excitados pil, pLk. Evi la Figura 4.11
se mnuestyran laos diagramas vectoriales de ios momentos

dipolares en los estados electrénicos basal

y excitados,
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Densidad

TABLA XI

de carga neta por grupo

cambios de densidad de carga neta
dos primeros estados electrdnicos
compuestos naftaldehlidicos.

COMPUESTO

&, 1-MNA

2, 1-HNA

EY]

E~NA

3, 2—HNA

1, 2-HNA

GRUPO

CHO
NAF (a)

CHO
NAF
OCH3

CHO
NAF
OCH3

CHO
NAF
OH

CHO
NAF

CHO
NAF
OCH3

CHO
NAF
OoH

CHO
NAF
OH

(q(BG))
PoOr grupo
excitados pi,pi#*

a. Conformado

por los

q (&) Aq C Ly)
-0. 104 —0.QzZ8
~0. 035 Q. Q&8
—Q. 123 -0. 010

0. 038 -0. 022
—-Q. 036 0..032
-0.115 -0, 020

0.043 -Q. 024
—0. Q24 0. 044
-0. 082 -0. 067

0.058 0.031
-0, 081 0. 036
-0, 104 -0, 084
-0 Q27 0. 084
-0, 108 -0. 081

0. 030 0. 043
—-0. 047 0,038
-0.083 -0, 133

0. 069 0.083
-0, Q74 Q. 050
-0, 079 -0. 113

0, 00 Q. 086
-0, Q78 Q0. Q27

10 Atomos de carborno del

en esatado
(aq )
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basal y
en los
cle los

-0. 070
0. 070

=0. 026
-0, Q086
0. 032

-Q. 02z
~0. 02
Q. Q044

—Q. 035
Q. Q55

Q. 040

-0.071
0.071

=0. 082
0.038
0. 044

=0. 120
Q.076
Q. 044

-0. 102
0, 068
0. 034

grupo naftilo.



TABLA XII

Momentos dipolares (a) CNDO/S en el estado basal vy
cambios de gmomentos dipolares en estados electrbénicos

excitados en los compuestos naftaldehldicos

> —p
COMP. EST. Mx My il o O My A My 1A M

1—-NA A -1.876 -—Z.&85 Z. 956
Lbh —&. 711 —-&.050603 Ge 74D 008560 0L E98 Q. 888
La —-3.799 -—-2.973 4, 824 ~1L.924 -0, 688 2. 043

4,1-MNA R ~—1.&243 -3.332 Ga D57
Lb -0.870 -3.36%5 3,476 Q.373 -0.033 Q.374
La —0.358 ~3.379 2.513 0,285 0,047 Q. 2RSS

2y 1-MNAR A =-0.870 -3
Lb —0.937 -—-2.011
La —-0.900 -—-&

. 130
219 0,067 1.058 1.06&60
-85 —-0.031 0. 969 Q. 069

o W

2y 1-HNA A -2.337 -1.798 & 949
Lb —3.159 -0.989 E.300 -0, 822 0. 810 1.154
la —2.776 —1.969 S 4053 00439 00170 O. 471

2=-NA A —1.446 —-2.409

o
;o
=

Lbh ~3.53 ~3. 290 4. B3¢ -0. 881 &. 271

La —-3. 1685 ~=3.9%0 . 06 ~-3. 541 e 209
3,2-MNA A —-1.2813 =-3.064 A L

Lb —&. 316 e ma ]l F.721 —-1.103 =-2.168 2. 479

La =2.8297 =5, 385 5,854 —1.083 —-2.321 2. 861
J3,2-HNR A —2.624 1. 445 2. 996

Lb —4.B&68 -—1.458 H.081 e 45 =2, 890E 2. 668

Le —4,563 0063268 4. B14 1.939 —2.127 Z. 878
1,2-HNA A -0.5912 -~—2.023 . 08/7

Lb ~-1.8586 ~3.740 3.945 ~0, o0 ~1.717 i.882

La —1.340 —-2.972 e

» 283 Wwae 883 ~0. 9459 1.896
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Figura 4.11a Diagramas vectoriales de momentos dipo—

lares (CNDO/S) de estados electrinicos

basal y excitados, en l-naftaldehido vy
derivados.



3 - X L X H
l’ %
o LAl oo
Mo ,-" /Fo |-, Ma, /fMo 1 -2
I' //
IAMI, = 2.27 1AM1, = 2.31
-? - -2
0o
' 1. ooy
P 4
i/ 1-2 |} -2 0
P w ok i
be Mo Ma ¢ Mo CHS
' /
l’ ”
IAMI, =248 IAMI, = 256 -
” f H
Mo Ma ‘0
'2: - "2! = ©© 0’”
Z"ﬁb "
IAMI, =3.67 IAMI. =288 2
H
-2 -2 7 3
1 | QU ™
[/ f'
[} ’
Mo 1.1 - " e,
™
IAMI, =1.88 IAM1, =130

Figura 4.11b Diagramas vectoriales de momentos dipo—
lares (CNDO/S) de estados electrénicos
basal y excitados, en 2-naftaldehido vy
derivados.
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4.2.3. Enlace de hidrépgeno intermolecular

Se realizaron chllculas CNDD/SE para los
"complejos" @-NA...agua y 2-NA...metancl a la distancia de
enlace internuclear mds estable gue resulta de los chl-
cules CNDO/2, de minima ernergla. Los resultados CNDO/S
para estos complejos se muestran en la Tabla XIII.

Para "complejos" 1-NA...agua, no se deter-—
minaron distancias internucleares de equilibrio y se
emplet, ern los chlculos CNDO/S de estos complejos, la
misma distancia determinada para 2-NA...aguda.

Evi 1la Tabla XVI se muestran los resultados
CNDO/S para los “"complejos" 1-NA...agua, 2-NA...agua y los

correspondientes a sus derivados.



TA

BLA XIII

Erergltas de transicidn (E), fuerza de osciladeor (F.0s)
Yy grado de polarizacidn (XPol x) CNDO/S  para 2-NA,
2-NA...agua vy 2-NA...metancol.
COMPUESTO S5 5y S50 5, 85285,
ri—} pi* pi-)pi* pi—)pi?*
-4
&2~NA E cm 24774 314495 34361
eV 3.078 3. 896 4. 260
F.Os 0 0. 028 0.077
%*Pal x = 77 19
2-NA. . . agua E em' 28324 31084 34272
e\ 3.512 3. 804 4,249
F.QOs Q 0. 048 Q. Q66
%»Pol x = 76 14
2-NA. . . metanol E cm 28405 31062 34308
eV 3. 92 3.851 4. 233
F.Qs 8] 0. Q43 Q. 066
%Pol x - 76 14

88



Energlas de

transicibn

(e,

TABLA XIV

fuerza

de

ogeilador (FuOs) vy

89

grado de

a
b. Distancia R(0-D)= 2.45 A.

Ce

(n=)pi*).

polarizacibn (%Pol x) CNDO/S de “"complejos" naftaldehldo...,agua. (a,b)
COMPUESTO Sx) 8, S:)8, Sx) S, Sy) T,y Sx)Ta S2)T,
n-}pix pi-)pi® pi=)pi¥* pi-)pi# pi-) pi¥ n=) pirk
1-NA...a E cﬁ‘ 27622 32231 32815 17098 25062 27622
aV 3. 425 3.996 4,068 2. 120 3.111 3. 425
F.Os o] 0.017 0.178 o (] (o]
%xPol x - 17 21 = - -
4, 1-MNA. .. a E cﬁ* 26982 31467 31971 17470 24614 269az
: eV 3. 345 3.901 3. 964 2. 166 3. 052 3. 345
F.Os 0 0. 150 0. 089 (o) o] 0
%Pol x - 42 16 g = -
2y 1-MNA. .. a E cm' 26641 30538 32951 17030 24592 26641
eV 3. 303 3.786 4. 085 2.111 3. 049 3. 303
F.Os o 0. 082 0. 083 Q 0 0
%Pol x - 16 16 - - -
2,1-HNA...a E cm 24245 30327 33580 18685 ‘24245(c) 24612
aV 3. 006 3.760 4,161 . 2.317 3. 006 3. 051
F.Os o} 0. 096 0,092 0 ] o]
%Pol x - ze 42 - - -
2=-NA...a E cm' 28324 31084 34272 18816 25282 26951
aV 3.512 3. 854 4,249 2. 333 2. 134 3. 341
F.Os 0 Q. 042 0. 067 (o] 0 0
%Pol « - a7 37 - - -
3s2=-MNA. .. & E cﬁ' 28903 29880 34188 18846 29289 26564
eV 3.583 3.704 4. 239 2. 337 3.135 3.293
F.On (o} 0. 042 0. 030 0 0 o
%Pol x - 36 26 - = =
3,2-HNA. .. a =4 cﬁ‘ 27001 28776 33936 17236 24665 26201
eY 3.348 3.568 4,207 2. 137 3. 058 3. 247
 F.0s Q 0. 064 0.030 . 0 - 0 ' o
%Pol x - 19 17 = - -
1,2-HNA. .. a E cﬁ{ 24609 29364 33690 18716 23200 24609
eV 3. 051 3. 640 4.177 2. 320 2. 876 3. 050
F.Os 0 0.113 0. 068 Q o] o]
%Pol x - 93 31 - - -
a. Molkculas planas.
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4. 3. MEDICIONES ESPECTRALES
4.3.1. Egpectros Infrarrojo

De los espectros infrarrojos registrados
para los compuestos naftaldehldicos, se obtiernen las
frecuencias de vibracibn de estiramiento del enlace C=0,
cuya banda caracterlstica se encuerntra en la Zana
espectral comprendida entre 1600 cﬂty 1750 cﬁ: y de
estiramienta del enlace 0-H, para los compuestos
hidroxilados, cuya banda caracteristica aparece entre
3000 cﬁ‘ y 33500 cﬁj Rdembs, de estos espectros se han
abtenidao las frecuencias de vibracidn asigrnadas en el
presente trabajo al estiramiento Car—OX. Esta asignaciin
serh analizada en el capitulo de discusibn.

La Tabla XV muestra los valores de las
frecuencias de vib;acibn en cﬁipara los estiramientos de
los enlaces carbonilos, hidroxileos y carbono arombtico—

oxigero.



TABLA XV

j ; 3 -1
Frecuencias de vibracitdn en cm de enlaces

hidroxilos y carbono aroméitico-oxigenc en

naftaldehlidicos.

COMPUESTOS 3 (C=0) Y (O-H)
1-NA 1699 —
4, 1-MNA 1690 —
2, 1-MNA 1681 s
3165 (a)
2, 1-HNA 1642 3240 (b)
3270 (b)
2-NA 1708 -
3, 2—MNA 1693 —_
3, @—HNA 1667 3269
2170 (a)
1, 2-HNA 1648 3230 (b)
3296 (b)

a. Miximo

b. Maximo de mernor intensidad.

91

carbornilos,

compuestas

Y (Cam0X)

1310

1310



4,3.2. Espectros de absorcidn ultravioleta

Los espectros de absorcibn ultravioleta
fueron registrados para los compuestos 1-naftaldehlidicos
ern scoluciones de ciclohexance y metanocl. Las Figuras 4.12
a 4.19 muestran estos espectros.

Al respecto podemos realizar las siguientes
aobservaciores.
i. Los espectros de 1-NA y 4, 1-MNA presentan solo una
banda arncha, cuya zona de mhxima absorcibn se encuentra
entre 300 rvm y 310 rm, observlndose un aumento de la
intensidad de la‘absorcibn en 4, 1-MNA respecto de 1-NA
(Figuras 4.12 y 4.14).

ii. 2,1-MNA y 2, 1-HNA presentan dos bandas de abscorcibn,
la de mayor erergla entre los 300 rm y 310 rim, como en 1-
NA v 4,1=-MNA, y la de mercor energla en la zona de 340 rm y
260 vim. Figuras 4.16 vy 4. 18.

iii. En 1-NA, a bajas concentraciones, (Sx10 M ) en
soluciones de ciclohexano, presenta un prolorgadeo inicio
de barnda en la zona de 340 vm a los 200 rime En un esiudic
a mayores concentraciones de soluta, se insinlUan
inflexiores alrededor de 350 vim, de coeficientes de absor-—

cidnn molar del orden de 100 litro/mol cm. Figura 4.12.

92
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iv. Respecto al afecto del solvente, en general, se
ohserva dismiviucitn en la intensidad de las bandas, Junto
con ensarnchamiento y perdida de estructura vibrdénica.

Las Figuras 4.20 a 4.z7 muestran los
espectros de E2-NA y sus “orivados en soluciones de
ciclohexano y metancl. Respecto de estos espectros puede
decir gque:

1. En 2-NA, Figura 4. 20 se observan dos bandas de
absorcibn, en la zona de 275 vm a 285 rim y otra de menor
intensidad a lovnpgitudes de onda mayores, 330nm a 340 rim.
ii. Los espectros de 3,2-MNA y 3,2-HNA, Figuras 4,82 vy
4. 24 al compararse covw el de Z-NA, Figura 4.20, se distin—
gue la banda de meror intensidad desplazada hacia mayores
longitudes de onda.

iii. El espectro de 1,2-HNA, Figura 4.&6, presenta absor-
cidn mhxima en la zona de 290 vm a 300 vm, corrgspondiente
a la banda que en 2-NA aparece en la zona de 275 v a 285
. La banda que se encuentra a mayores longitudes de onda
presenta una mayor estabilizacibdn respecto de 2-NA,
apareciendo en la zona de 360 vim a 370 rn.

ive El efecto del solvente, al igual que en el caso de los
1-NA y derivados, ric presentan grandes corrimientos de
las longitudes de ornda de los mximes de absorcibn, pErG

si  una marcada disminucitn de la intewnsidad, pkrdida de



estructura y ensarchamiento de bandas en los espectros de
las especies en soluciones de metarol respecto de los
mismos en soluciores de ciclohexaro.

En las Tablas XVI vy XVII se encuentran las
frecuencias de los maximos de absorcidrn, an cﬁi Y las
fFuerzas del oscilador determinados por la ecuacibn /3. 4/
para los compuestos naftaldehidos y derivados en solu-

ciores de ciclohexaro y metarncl.
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TRBLA XVI
-1
Frecuerncias de mbximos de abscorcidn (cm ) (a) y fuerza de
oscilador (F.O0s) de naftaldehldos vy derivados, en

soluciones de ciclohexano a temperatura ambievie.

COMPUESTO I 11 F.Qs(I) FoOs (I
1—-NA 20441 32087 0.184 (d)

4, 1-MNA &93940 31190 Q. 287 (d)

2, 1-MNA c=88%0 31500 0.111 0.174

2, 1-HNA . 278930 31400 0. 086 0.110
2—NA £9188 35589 0. 023 0.130

30530 (b) 34250(c)

3, 2~MNA 27780 33070 0. 035 0.187
3, 2—HNA &5H580 33050 0.0353 0.177
1, 2—-HNA 27180 33760 0. 100 0.088

A + &0 cﬁi

b. Hombro.
Cu Maximo de menor intensidad.
d. Fuerza de oscilador correspondiente a las dos

transiciones.
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TABLA XVII
Frecuencias de mhximes de absorciém (cm') (a) y fuerza
de ascilador (F.0s) de naftaldehldos y derivados, en

soluciones de metarncl a temperatura ambiente.

COMPUESTO I II F.O0s(I) F.O0s(II)

Ci-na zose1 szos1  o.1%0¢

4, 1-MNA 30120 30806 0. 315(c)

2y 1-MNA 28250 31560 0. 083 0.113

2, 1-HNA 28010 31560 0.101 0.117
2-NA 29164 35619 0.014 0. 086

30210 (h)

3, 2—MNA 27030 33000 0.038 0.201

3, 2—HNA 26140 33220 0, 029 0. 130

1, 2—HNA 26950 33810 0. 091 0.105

a. + &0 cﬁ‘

b. Hombro.

(=9 Fuerza de oscilador correpondiente a las dos

transiciongs.



4. 3.3. Espectros de fluorescencia

Respecto de los espectros de fluorescencia
de 1-NA y derivados, que se muestran en las Figuras 4.17

a 4.19, se pueden realizar las siguientes observaciores.

i. Ern condiciones de maxima sensibilidad instrumental en
el registro de la emisidn, no fue posible detectar la
fluorescencia de 1-NAR y 4,1-MNA en soluciones de

ciclohexano y metanal.
ii. Para &,1-MNA rio se detecta fluorescencia en soluciores
de ciclohexarnco pero sl se observa una dkbil emisibn en
soluciones de metanol. Figura 4.17.
iii. 2, 1-HNA presenta fluorescencia en ambos solventes.
Figuras 4.18 y 4.193. En este caso, se cbserva un pequefc
desplazamiento al rojo en el mhximo de la emisidn en
metancl respecto a ciclohexano.

Respecto a la fluorescencia de 2-NA y sus
derivados se tiene:
i. Para 2~NA 41=] se observa fluorescencia en

soluciones de ciclohexano, pero si en soluciones de

o

metancl. Figura 4.20.
ii. 3,2-MNA y 3,2-HNA presentan caracteristicas fluores-—
centes similares. Ambos solutos poseen debil fluorescerncia
en soluciones de ciclohexarno, con alguna estructura

vibracional, Figuras 4.228 a 4.24. la zona de maximos

san de 400 rm a 430 rim para 3,2-MNA vy 430 rm a 450 nm

B
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para 3, Z-HNA. Er soluciones de metanol, Figuras 4.23 vy
4,25, ambos solutos presentan un comnsiderable aumento en
internsidad de la fluorescercia junto a un notable corri-
miento hacia el rojo respecto a los espectros ern solu-
ciones de ciclaohexano.
iii. 1, 2-HNA presenta fluorescencia comparables en inten—
sidad en ambos solventes, Figuras 4.26 y 4.27, nothndose
pErdida de estructura espectral en soluciones de metanocl
respecta de ciclohexano.

En la Tabla XVIII se presentan las frecuen-—
cias del maximo de fluorescencia de los compuestos naftal-
dehldicos en soluciones de ciclohexano, NyN-—-dimetil for-—

mamida y metanol, a temperatura ambiernte.



Frecuencias del

naftaldehlidos y derivados

COMPUESTOS

1-NA
4, 1-MNA
2, 1-MNA

2, 1-HNA

3, 2-MNA
3, 2—HNA

1, 2-HNA

maximnas

23950

23000

20960

TABLA

CICLOHEX.

a. + &0 |::n'1“I

b. Ny N-Dimetilformamida

XVIII

de fluorescencia,

NNDMFA (b)

e e TS e e s Bt SR S T e S S M G S S o e} PO S RS WS RS 4b S Sty o444 e e e T e S oS SRS PR PR S . e Y TRV e S S o S o —

22880

2080

-
en cm

a temperatura ambiente.

METANOL

23120

19590

19400

20830

(a),

99

de
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4. 3. 4. Espectros de fosforescencia

Los espectros de fosforescencia se regis-—
traron para 1-NA y derivados, en las mezclas de solventes
DMBP y EPA, estos espectros se muestran en las Figuras
4.12 a la 4.19. Ern la Tabla XIX se presentan la fre-
cuencia de los mlximos de fosforescencia (banda 0-0) para

estos compuestos.

TABLA XIX

3 . . -4
Frecuencias de mAximos de fosforescencia en ocm (&) de

l-naftaldehldo y derivados a 77 K en T.P(b) y en ERPAR{)

COMPUESTO DMEP EPA

1-NA 198390 19730
4, 1-MNA 20040 20080
2, 1-MNA 18890 19040
2, 1—-HNA 19470 19600

L 0 00 SO0 T SSo  ee Pt Seurs e S S . S S oS e S S o

a. + 60 cm
b. Zy2-dimetilbutano/n—pentana (8:3)

c. Etanol/isapentanc/eter (2:2:5)



Las caracteristicas que presentan estos
espectros son:
i. Todos ellos presentan una gran estructura vibracio-
nal, destachndose nltidamente en la mayorla de los espec-—
tros, la banda 0-0 a mayor energla.
ii. Respecto de la banda 0-0, en 1-NA vy sus derivados
metoxilados, es la de mayor intensidad (Figuras 4.12 a
4.17 ) a difererncia del derivado 2,1-HNA (Figuras 4.18 vy
4.19 ).
iii. Se observa como el solvente afecta las intensidades
de algurnas progresiones vibré&nicas er iot espectros de
2, 1—-MNA. Asi, tanto en el ~2.L0 de la banda en 1470 cm
respecto de la 0-0 (Figuras 4.16 y 4.17) camo en 2, 1-HNA,
en donde el efecto es sobre las bandas 0-0 y la ubicada a
~ 2150 em respecto de la anteriaor. En este Ultimo caso,
en el espectro en EPA, la banda 0-0 pierde nitides y 1la
segunda no se ohserva (Figuras 4.18 y 4.19 ).
iva. Eri la Tabla XX se muestran las principales progre-—
siones vibrbrnicas respecto de la banda de mayor erergia,
derncominada 0-0, obtenidos de los espectros de 1-NA vy

derivados en soluciones de DMEP y EPA.
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Pragresiones

fosforescencia de 1-NA y derivados en DMEPRP y en EPA a 77 K

COMPUESTO S0OLV.

4,

2,

Aa

b.

1-NA DMEP
EPRA

1-MNA DMEPR
EPA

1-MNA DMBP
EPA

1-HNA DMBP
EPA

PROGRESIONETS

540
230
580
Se0

5950
560

€10
600 (h)

TABLA XX

980
960

960
950
920 (b)
900

1160
1200 ()

-1
+ 60 cm en los maximos.

Hombros.

1500
1+¢0

1500
1530

1470
1470

1550
1520

2180(b)

2150
=000

vibrénicas(a) obtenidas de los espectros

(em’)

o — ———— " $hi—- o o o (2 S Bt

2960 (h)
28390 (b)

2960 (b)
2910

2900 (b)
2890 (b)

860 (b)
2820 (b))
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4.4 RENDIMIENTOS CUANTICOS
4.4.1. Fluorescencia

En la Tabla XXI se presentan los valores
de rendimientos cudnticos de fluorescerncia, determinados
por la ecuacidn /3.6/, para los compuestos naftaldebldi-

cos en soluciones aireadas a temperatura ambiente.

4. 4. 2. Emisgibn total :

En la tabla XkII se encuentran las valores
de rerndimientos culnticos de enisidn total (¢;+‘*L) de
1-NA  y sus derivados en soluciornes desaireadas de DMEP vy
ERPA a 77 K, referidas a la fosforescencia de 1-NA en

etancl.
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TABLA XXI

Rerndimientos culinticos de fluorescencias de naftaldehldos

y derivados (a,b,c) en solucidn a temperatura ambiente.

COMPUESTO CICLOHEX. NNDMFA (d) METANOL
1-NA BAFAER R St
4, 1-MNA e —— —_—
2, 1—-MNA s { 0.2 Q.2
2y 1-HNA 0.9 oty 1.7
2=-NA ——— —— 0.9
3, 2-MNA { 0.2 21 70
3, 2=HNA ( 0.2 =21 4.3
1, 2-HNA 63 73 34
a. + 10%
b. Valores determinadados respecto a la fluorescerncia de

9, 10~diclorucantracerio en ciclohexanoc ¢ = 0,55
S Valores amplificados por 1-1&

d. N. N. dimetilformamida.



TABLA XXII

Rendimientos culinticos de emisidbn total de 1-naftaldehido

y derivados(a,b,c) a 77 K en DMEP(d) y en EPR(e)

COMPUESTO DMEP EPA
1-NA 9 10
4, 1-MNA E4 45
2, 1-MNA 10 ‘ 11
2, 1-HNA 58 11

b. Valores determinados respecto a la fosforescencia
de 1-naftaldehldo en etancl § = 0.01

c. Valores amplificados por 1-13
d. 2,8-dimetilbutano/rn—pentarnc (8:3)

e. Etarwl/isopentano/eter (2:2:9)
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4.5. TIEMPOS DE VIDA
4.5.1. Fluorescencia

Los tiempos de vida wmedio radiatives ( GL)
del primer estado excitado singulete se detevminaron en
la forma antes indicada (seccidbn 3.6.1) a partir de los
espectros de absorcidn y fluorescencia, emplebndose la
ecuacibn /3.5/, desarrollada por B8trickler y Berg, utili-
zando el programa FOTI descorito en la seccidbn 3.1.2.. Los
valores de Z; de los raftaldehidos fluorescentes e

erncuentran en la Tabla XXIII.

4.5.2. Fosforescencia

Los tiempos de vida media del estado tri-
plete de menor energla son determinados directamente por
decaimiento radiativo mediante los procedimientos descri-—
tos en la seccitn 3.6.1.. En la Tabla XXIV se presentan
estos tiempos de vida de 1-NA y derivados, en soluciones
de DMERP yv EPA a 77 K.

Evi la Figura 4.28 (a) se muestra una de
las disminuciores de la internsidad de fﬂ:?6PESCEﬂ¢ia e el
tiempo y en la Figura 4.25 o) el mismo decaimiento en

escala laogaritmica en la ordenada.
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TABLA XXIII

Tiempos de vida media radiativo de fluorescencia (rns) para
naftaldehldos vy derivados, a partir de la formulacidn de

Strickler y Berp [27].

COMPUESTO CICLOHEXAND METANOL
1-NA — ——
4, 1-MNA —— —
2, 1-MNA - 2. 9
2, 1-HNA 23.9 31.0
2-NA — 1£5.8
3, 2-MNA 42,7 97.3
3, 2-HNA 47.3 113.0



TABLA XXIV

Tiempos de vida media de fosforescencia en (ms) (a,b)

soluciones de DMEP(c) y EPA(d) a 77 K

COMPUESTOS DMEP EPA
1-NRA 26.0 16. 4
4, 1-MNA 31.7 32.0
2, 1-MNA 4(e) 10.0
2, 1-HNA 3(e) 8.0
a. Obtenido del decaimiento de la fosforescencia
b. + 10%
Ca 2y 2—-dimetil butana/r—-pentarnc (8:3)
d. Etancl/isopentano/eter (2:2:95)
e. Obtenidos del factor de intensidades del

fosforoscopio [39).
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DISCUSION
S5.1. ESTADO ELECTRONICO BARSAL.

La estructura electrbnica ﬁolecular de las
diferentes especies bajo estuwdic son analizadas a la 1luz
de los datos computacionales CNDD/Z2 y de los provenientes
de sus espectros infrarrojo. De esta forma es posible
caracterizar el efecto que ejerce el sustituyente en la
estructura molecular en la posicidn de equilibrio, a
traves de parimetros tales como, las densidades de carga
por centro, indices de Wibern, constantes de fuerza de
valencia y datos experimentales como las frecuencias de
vibracidn molecular.

De los resultados obtenides de los chleulos
CNDO/2 dados en la Tabla 11 puede apraciarsa(ﬂ efecto que
ejerce el sustituyente en las distarncias de las enlaces
€=0, q“vCHD, Q;OX y O-H. Es asl como en esta Tabla notamos
urnn aumento en la distancia de enlace C=0 y una dismirnucidn
en las distancias de los enlaces CaCHO y Cye —0X en
los compuestaos hidroxilados respecto de los naftaldehldos

y de sus derivados metoxilados. Aungque estas variacliores
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son  pequefias, menores que 1%, dejan de manifiestoc el
efecto del ernlace de hidrdégeno intramolecular sobre los
enlaces mencionados de los hidroxi—-derivados. Este hecho
se refuerza en la Figura 4.3, en la cual, la opuvimizacibn
de pgeomeirla en terminos de la energla, determina al
sistema con  formacidtn de enlace de hidrLgerno intramo-—
lecular la mayor distancia de equilibrio del enlace C=0
(1,275 5) respecto de su confirmero gin enlace de hidrd-
genc (1.265 A).

La distancia de equilibrio del enlace 0-H,
en los compuestos hidroxilados, tambikgr presenta un aumern—
to producto del enlace de hidrbégeno intramclecular. Este
efecto se ilustra en la Figura 4.5, en dornde se observa un
incremento en la distancia de equilibrio de este enlace
desde (1.035 3 a 1.055 A) debido a la formacibn del enlace
de hidrégerno intramolecular.

Este mismo efecto del sustituyente y de la
formacidn de enlace de hidrégeno intramolecular, se puede
observar mediante los Indices de Wibern, que praparclonan
urna medida de la densidad electrdnica de enlace.

De los lndices de Wiberg en los enlaces C-C
del anillo bencéknico que contiene a los grupos sustituyern—
tes, dados en la Tabla VI, se observa que laoas cambios
producidos por el grupo metoxi esthn de acuerdo con lo que
se esperarla de las estructuras resonantes para estos

sistema moleculares. Debe hacerse notar, sin embargo, que
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estas variaciones peguetas, rno van mas allad del S%. N
obstante cuando el grupo sustituyente es el grupo hidroxi-
la, se acenthan los cambicos en loas Irndices do los enlaces
del arnillo berchknico, y de los evlaces C,~0H, Ca;CHD Y
C=0, producibndose  wn aumento de 4% promedio para  los
primeros y una disminucidn de 4% en el Wltimo, respecto de
los derivados metoxilados.

En los compuestos hidroxiladeos se puede
apreciar la existencia del enlace de hidrbgenc intramole—
eular a traves de los Indices de Wiberg entre el oxigeno
del grupo carbonilo y el protdn hidroxilico, con wn o valoe
que corresponderlia a un &% respecto de un enlace 0O~H
formal considerado como unidad. ARdemls se puede observar
que ern los compuestos 8, 1-HNA y 1,28-HNA el Indice de
enlace es ligeramente supericor a 3, 2-HNA, gstin puede ser
atribulide a que la densidad de carga del oxligerno del grupo
carbonilo es superior en los dos primeros derivados. De
la Figura 4.8 y Tabla IV se estima gue esta diferevcia
entre estos enlaces intramoleculares es superior en
1 Keal/mal en los derivadaos 2,1 y 1,2 respecto de 3, 2-HNA.

Las distancias de enlaces, indices de
Wiberg y densidades de carga relacionadas entre si  a
travis de la formuelacidn de Kosmus, ecuacibn 2.83, consti-
tuyernn una forma de determinar las constantes de fuerza
de enlaces de valercia. La posibilidad de correlacionar

loes  resultados de un modelo basado en datos CNEO/2  con



magritudes experimentales, como la frecuerncia de vibracibtn
del enlace carbonilo, proporciona un “oaTogue vibracional
en tkrminos de perturbaciones a nivel electrinico qus
introducen los sustituyentes.

En la Tabla XXV s realiza una compara-—
cidnn entre estas constantes de fuerza de Kosmus, o de
valencia f(0OC), con un valaor f?(00) experimental, que
surge de considerar el enlace carbonilo comoe un sistema
diaté&mico. Es claro que esta apraoximacibrn debe ser consi-
derada como muy simple, puesto que no considera acopla—
mierntos entre vibraciornes del grupo carbonilo y el resto
del sistema molecular. Por lo tanto, estos valores de
constantes de fuerza debieran considerarse como cotas
superiores respecto de los provenientes de un anldlisis de
coordenadas normales, que considera los efectos del resto
del sistema molecular. Urna buena correlacibn se observa
entre ambas constantes de fuerza, en donde f(OC) son
aproximadamente wn  10%4 menores gque P QC). Las ralces
cuadradas de f(OC) de estos compuestos carbonilos  versus
sus frecuencias experimentales presentan una buen compor-—
tamiento lireal, Figura 5.1, en donde la pendiente trazada

i

) -
desde el origen es S32.2 (mdinas/A)/ cm‘).
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Figura 5.1
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2-NA
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] 1 L 1 1

315 321 B
12 (mdyn)

floc) — A

Relaci®n entre constantes de fuerza f(CO)
y frecuencia de vibracibn de estiramiento
del enlace C=0, en compuestos
naftaldehidicos.
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TABLA XXV

Frecuencias, constantes de fuerza de valericia (f) Y
contantes aproximadas (f?) de enlaces carbomilos en

compuestos naftaldehldicos.

COMPUESTOS Q(Cﬁt) F(00) f* (0C)

1-NA 1699 10, 48 11. 66
4, 1-MNA 1690 10. 39 11. 54
2, 1-MNA 1681 10. 37 11.42
2y 1—-HNA 1642 9. 808 10. 89

2—-NA 170 10,57 11.70
3, 2-MNA 1693 10. 55 11.58
3, 2=HNA 1667 10,15 11.23
i, 2-HNRA 1648 9. 966 10. 937

-6 Z
F1(OC) = 4.040 x 10V

phg. 429

o -
(mdinas/A) con‘?eﬂlcmi Ver texto,



132

Cuardo la constante de fuerza del enlace
carbonilo fOC) y la del enlace carbono—oxigeno para  los
naftaldehlidos sustituidos f(0Cary, son correlacionadas
como se muestra en la Figura S.&8, e buen  comportamiento
lineal es encontrado. Ast por medio de esta relacidbn puede
atribuirse al sustituyente un papel modulador de carga en
el grupo carbonilo, a su vezr que el enlace de hiderdbgeno
acrecienta la distribucidn de carga final de los centros
atbmicos irvalucrados en los O PO carbonilao Y
sustituyente.

Asi, aun cuando la asigrnacidn de bandas

espectrales en compuestaos  arondticos es 8] gT5 tarea
bastante compleja, al mismo tiempo gque en  la lite—
ratura hay una escasez de estas, bandas del anillo
sensibles al efecto del sustituyernte ern esta serie de

naftaldehlidos, puedarn ser terntativamente asigrnada congi-
derando la buena correlacitn lineal mostrada en la Figura
5.2 entre f((OC) y fOCar).

En la Figura O.3, frecuencias experi-
mentales de la banda del anillo sensible al efecto del
sustituyente bhan sido escogidas como las mhs apropiadas  a
fin de preservar la mejor correlacitbn lineal con las
constantes de fuerza f(0Car) para los naftaldehidos
sustituidos (Tabla XIV). De esta manera, lag frecuencias

espectrales asigradas presentan oun buen acuerdo con la



Figura 5.2

50 54  mdyn
f(ocar) —

Relacidn entre constantes de fuerza del
enlace carbonilo f(CO) y el enlace
carbono—aroniticoe oxlgena f(0Car), e
compuestos naftaldehlidicos.
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f(OCar) y la frecuercia de vibracibn de
la barida del anillo sensible al sustitu-—
vente, en compuestos naftaldehidicos.

134



135

rnaturaleza {(farma, intensidad y rango espectral) de las
banmdas tipicas qgQue conforman estas vibraciones sernsibles
sl sustituyente [42].

De esta forma, la asigrnacidn propuesta por
esta metodologlia se presenta como interesante por  su
relativa simplicidad y asequibilidad, la cual deberlia ser
corroborada por tekoricas convencionales, como las de campo

de Potencial.
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S.2. ESTADOS ELECTRONICOS EXCITADOS

S.2.1. Estados electrbnicos n,pix

En los compuestos carbonilos arombticos como
benzaldehidos y derivados, la transiciin electrénica
n=)pi*x es gerneralmente la de meror energla y se encuentra
en la zona espectral de los 280 rm a 320 nm [11,121. Sin
embarga, en los espectros de absorcitn UY de los 1- y
2-naftadehldos no se observa esta banda (Figuras 4.13 a
4.27) debido a la intensidad superior que presenta la
banda pi-)pi* mas préxima y a la cercania energktica de
ambas. S&lo en el caso de 1-NA, Figura 4.12 [71 se
observan leves inflexiones en el espectro de absorcitn en
ciclohexano entre los 3590 rm y 360 rua, de coeficiente de
absorcibn molar aproximado a 100 litras/mml cm 4, propio de
uria banda n—Ypi#. Estas inflexiones desaparecen en solu—
ciones de metancl, Figura 4.13, productao del ensachamienta
de la primera banda pi-)pi*.

La praoximidad erergé&tica entre los estados
electrdbnicos pi,pi* y n, pi*, que presentan los compuestos
en estudio, no rnos permite observar de los espectros  de
absorcidn el efecto que terndrlia el sustituyente sobre la
transicidn n—)pi¥%. S8in embargo, a partir de estudios
realizados en benzaldehldo y metoxi-derivados en posi-

ciones orto, meta y para [11], es posible suponer que los



cambios por efecto del sustituyente en el estado electré—
nico n, pi* serlan del orden de 1000 Qﬁlraﬁpectﬂ de benzal-
dehlido. Esto ros permite estimar la energla de transicibn
n—rpi* para 1-NA, E—NQ y derivados metoxilados en torrno a
355 nm ( 28170 o  3.492 eV.), o sea, al interior de 1la
banda pi,pi#*. Para los derivados hidroxilados, debido a la
formacidn de enlace de hidrégeno intramolecul ar, es posi-
ble prever un valor mads al azul de la misma.

De ahl gque una comparacibn de valores de
energlas de transicitn r—)pi* entre resulitados CNDO/S vy
experimentales resulta impracticable. Perc, no obstante es

posible estimar que las transiciones m—)pix CNDO/S, en los
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3 . . - - =,
metoxi—derivados, se encontrarian entre 1500 a 2500 com

de los valores experimentales, dado la escaza incidencia

del sustituyente en esta transicidbn vy gque &l valor calou—
-1

lado en 1-NA es inferior en ™ 20500 cocm (Y 0.3 aV) respecto

del experimental.

Al considerar la formacibn de enlace
de hidrégeno intramolecular en los compuestos &, 1-HNA,
3, 2-HNA y 1,2-HNA, los chleoulos predicen para la banda
n, pi* una disminucidn de sus enerpglas de transicidn. g8in
embargo, esto estarla en contradiceibn con evidencias

gxperimentales anteriormernte mernclionadas.



S.2.2 Estados electrénicos pi,pi#

De acuerdo con la correlacidn de estados
con naftaleno, los estados electrinicos pil,pi* de mernor
energla en 1-NA y &2-NA han sido previamente asig-
nados a los estadodeb qu@, de menor vy  mayor energla,
respectivamente £al. Ern la Figura 9.4 se ilustra,
con base en el mocdelo de Platt, el efecto que
ejercerla un sustituyente, dador de electrones, en las
posiciones & y 4 de 1-NA sobre las bandas electrbnicas a
los EStadDSiLb y‘Ld.

La Figura 5S.5a muestra un diagrama de co-—
rrelacién de ernerglas de los estados electrénicos
excitados, obtenidos a partir de las frecuencias de los
mhximos del espectro de absorcidn en soluciones de ciclo—
hexano de 1-NA, y sus derivados (Tabla XVI). Esta correla-
cidn adscribe al estado electrbnico pi,pix de mernor
energla como un estado ‘Lb. Puesto gque un sustituyente en
la posicidn 2 de l1-naftaldehldo estabilizaria principal-

mente esta transicidbrn respecto de la primera  transicibn
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-_L -
pi,pi* de 1-NA ( 1500 cm para &,1-MNA y en ~ 2500 cm'

para &2,1-HNA) y considerando que la estabilizacidn de la
g ; Z -1

segunda trarnsicidn es de aproximadamente 500 cm tal

correlacitn proporciona una asigrnacibdbn coherente con  las

tendencias que cabe esperarse desde el modele ge Platt.
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Er forma andloga, el segundo estado
electrdnico pi,pi* de mayor energla es caracterizado, en
una aproximacién de orden cero, cmmo1La, puesto que el
sustituyente en posicidén 4 estabiliza este estado en “~800
cﬁ? mientras que en el EBtada1Lb la estabilizacibn es
menor que 500 cd, respectoe de 1-NA, cuando se analizan las
frecuencias de los mhximos de absorcibrn

El efecto del sustituyente en 2-NA  puede
analizarse de manera anlloaga a 1-NA; su  diagrama de
correlacibn de niveles de enerpgia se ilustra en la Figura
S5.6a. En este diagrama notamos guie una sustitucidn en la
posicidn 3 del naftaldehldo produce uwuna mayor estabiliza-
cidn en la primera transicidn elactrdnica Pi, pl%,
correspondiente al e%tadm1hb de Z~-NA. Esta estabilizacibn
es predicha correctamente por el modelo de Platt, ya gue
un sustituyente en esta posicidn afectaria mayormente el
estado electrbnico1Lb de Z-NA por extensidn de la conjupga—
cidn en dicho eje de paolarizacidn. FPor lo tanto esto nos
permite caracterizar la primera transicibn pi,pi¥  en
3,2-MNA y 3,2-HNA como Ly~ A . La segunda transicibn
presenta una mernor estabilizacidn respecto de la primera,

. A
asignhndose como la tranmsicibn Ly <{- A.

A modo de comparacidn, diagrama de niveles
de energlas similares a los obtenidos a partir de los
resultados experimentales, se presentan en la Figuras 5.53b

y S.6b con las enerpglas de transicidy provenientes do los
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chlculos CNDO/S (Tabla IX))
Del diagrama 35.35b, 1los estados ALb y *L&
CNDO/S, de 1-NA y derivados, siguen la misma tenderncia

experimental, aun cuando los estados 'L, en 2y, 1-MNA y

&
2y 1-HNA se desestabilizan ligeramente. En los compuestos
de 2—-NRA y derivados, tambi&rn se observa un buen acuerdo
(Figura 5.6b); los niveles de energlia siguen una tendencia
al aumento de la diferencia de energla entre los estados
electranicos 'L, y‘Lb en la serie 2-NA, 3,2-MNA y 3,2-HNA.
Adembds de este ankllisis comparativo con los
chlculos CNDO/S realizados, en base al efecto del susti-
tuyente scbre los estados electrbﬁicos1L& y 4Lb s oOtras
observaciones son pértinentes destacar:
a. Una comparacitn de los valores de energla calcula-
dos con la frecuencia de los maximos en los espectros de
absorcidn en soluciornes de ciclohexano, permite apreciar
ur  acuerdo con las transiciones pi,pi¥ de los 1-NA,
encontrandose una desviacidn promedico de aproximadamente
1600 cﬁ*(0,0E eV.). Para los 2-naftaldehlidos los valoras
calculados para la transicidn al estado‘Lb dirieren en
aproximadamente en 2700 cﬁirespecto “- los valores e)xperi-
mentales, en cambic para la segunda transicidn, los
valores calculados practicamente coirciden con los valores
experimentales de frecuencias de los mximos de absorcidn.
Para los estados electrbnicos tripletes, las ererglas

CNDO/S-CI del primer estado excitado se encuentra mucho
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mhs estabilizada respectc de los valores experimentales, Y
es asl que los valores obtenidos se erncuerntran en promedic
2300 cﬁL(O.EB eV) por debajo de los experimentales. Ya en
otros estudios de especies mnoleculares diferentes ha sido
reportado este hecho (44].

b. Ern los chlculos CNDO/S de los compusstos 1-NA, 4, 1-MNA
y 2y 1-MNA con el grupo carbonilo fuera del plarno, (rotacidn
del enlace carbonilo C,¢«CHQO, Figura 4.7 ) la transicidn
electrdnica S,» §;, presenta fuerza de oscilador distinta
de cero dada la mezcla entre los orbitales moleculares n oy
pi, productao de la ro planaridad sistema molecular.
Respecto a las energlas de transicidv pi-)pi* singuletes vy
tripletes, para estos casos, no se observan cambios muy
drasticos, mostrindo la escaza incidencia de la variacidn
de la pgeometria del grupo carbonilao, en este tipo de
transiciones.

c. Enm la Figura 5.7 se muestranm las variaciornes de las
densidades de carga reta (CNDO/S) por prupo mosecular en
los estados electr&nicos pi, pi* respecto del estado
fundamental. De esta Figuwra se desprernds arzg

i. Los grupos sustituyentes Tine y OH presentan un com—
portamiento similar en las transiciones electrdnicas, en el
sentido de que entregan la misma cantidad de carga al resto
del sistema molecular, apraximadamente 94 de un electrbn.
ii. El comportamiento de transferencia de carga en los

compuestos derivados, es similar en ambas transiciornes
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electrbnicas, debido a que la composicidn de configura-
ciones @8 la misma en ambas trarnsiciores aun cuando con
diferente ponderacibn.

iii. En los derivados de 2-NA, el sistema arombtico actha
camo dador de carga hacia el grupo carbonile, siendo
me jor dadar que los grupos sustituyentes OH y  OMe, aun
cuando este Wltimo sustituyente, disminuye su efecto como
dador respecto de 2-NA. Por el contrarico, en los derivados
metoxilados de 1-NA el sistema aromhuics actla como

aceptor de carga.

S. 2. 3 Enlace de hidrdégero intermolecular

El efecto del enlace de hidrbgenoc intermo-—
lecular en los estados electrinicos excitados de los com-
puestos naftaldehidicos, puede ser analizado a través de
uwria comparacibn de los espectros de absorcidn er
solucliones de metancl y ciclohexarno, y er los chliculos de
orbitales moleculares CNDO/S - CI realizados para los
"camplejos" soluto...agua, mostrados en la Tabla XIV. En
la realizacidn de estos cllculos se hicieron dos conside-
racioness
1. Desde el punto de vista ernergktico, tanto en los ckl-—
culos CNDD/Z2 y CNDO/S, agua y metanal presentan efectos

similares para el estado basal (ver Figura 4.9 ) Y



excitados. Esto bltime se muestra ern la Tabla XIII en que

las transiciones n-)pi* y pi-)pi® no difieren en mhs
-1 N

de 80 cm en los complejos Z-NA...agua y 2-NA...metanol.

Por esta razbn, y Junto al menor  tiemps computacional

empleado en el chlculo para sistemas corn menos centros

atbmicos, hemos considerado el efecto del agua en la

realizacidn de este estudia.

147

2. A fin de apreciar el efecto del enlace de hidrbgeno

intermolecular sobre la transiciornes electrénicas n—)pi* y
pi-) pi#*, la molkcula de agua se ubica de modo que los
enlaces C=0 y H-0 del agua sean colineales, (C=0...H-07 )
logrando el mejor grado de interaccibn.

El anblisis experimental del efecto del
solvente es realizado considerando la totalidad del espec—
tro, puesto que un estudio basado solamernte en las dife-
rencias de las frecuencias de los mhximos de absorcidén
podria llevar a conclusiornes errbhneas ya que existen
situaciones de proximidad de bandas con intensidades com-—
parables gue producen distorciones en la posisibn de los
mximos de absorcidn.

En las Figuras 5.8 y S.9 se muestran los
espectros de absorciin de los compuestos estudiados en
soluciones de ciclohexarno (ern linea continua) y en solu-
ciones de metanocl (en linea discontinua). Ademis, Junto a
log espectros se erncuentran su correspondiente diagrama de

niveles de ernergla CNDO/S de los estados n, pi® y pi,pi* de



lcs solutos aislados  (5), (Tabla XIV) y SuUs  corres—
pondientes estados del complejo soluto...agua (8...a,
Tabla XIW).

Respecto a las Figuras 9.8 y 5.9 se observa
lo siguientes
a. Ern gereral, los espectros  de absorcidin de 1- vy
2-naftaldehlideo, y sus derivados metoxilados, en soluciones
de metanal, se presentan desplazados hacia mencres ener—
glas respecto a los de ciclohexano. Estos corrimientos
batocertmicos son explicados en términos de que la inte—
raccidn  por enlace hidrbgerco con el solvente estabi-
liza mayormente el estado excitado que el fundamental.

b. =

0

% desplazamientos espectrales en los hidroxi-deriva-—
dos no tiernen la claridad mostrada en los derivados meto-
Riladosy es  asl como en 2, 1-HNA y 1,2-HNA se observan
pequetios  desplazramientos de las bandas de absorcidn hacia
el rojo en los espectros en metancol,y en 3, 2-HNA se obser-—
va un clarc desplazamiento al azul en la primera banda vy
urn  leve desplazamiento hacia el rojo en la segunda. Los
pequefios desplazamientos espectrales producilidos por
salventes gque forman enlace de hidrbgerno con solutos que
presentarn enlace de hidrdégero intramolecular, son explica—
das por Dearden y Forbes [45]1 que estudian zate tipo de
interacciones en salicilaldehldo, en  tErminos de la
competencia de los enlaces intra e intermoleculiar. Esto

significa que mierntras el enlace ints.molecular tiende &
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producir  corrimientos batococrbmicos en las transiciones
pi-}pi#*, un debilitamiernto del enlace de hidrbgeno intramo-
lecular por efecto del solvente, tenderd a producivr carri=-
mientos hipsocrimicos en estas mismas transiciones. Eri los
compuestos 2, 1-HNA y 1,2-HNA la incidencia energetica del
enlace de hidrbégernce intermolecular sobre el intramolecular,
s pone de manifiesto en la perdida de estructura vibracio-—
rial en soluciones de metancl respecto a las de eciclohexano,
lo que los hace muy similar, ern uno de ellos (2, 1-HNRA), en
su  forma al espectro de 2, 1-MNA en soclucitn  de metanol
(Figura S.8)3 Jurnto a este hechao, tenemos que el
corrimients al azul del maximo de absorcidtn de 2, 1-HNA en
soluciones de metarol respecto a ciclohexano (Tablas XVI vy
XVII), tiende hacia el mEximo de absorcibn  del
compuesto metoxilados ern metancl, al igual como se observa
para el caso de 3,2-HNA. Present Andose por lo tanto, un
cuadro similar al descrito poy Dearden y Forbes [43].

c. Dada que el rendimienta culintico de flucorescencia es
deperndiente de la difererncia de ernergla entre los este-
dos nypi* y pi,pi¥, €l anklisis de la competerncia entre log
enlaces de hidrdgeno inter e intramclecular, realizado

en el punto anterior, puede ser complementado con  los

datos de rendimiento culnticao Ze Jiuorescencia  de
estos compuestos. En la TuLola XXI, los compuestos
gque no poseen enlace de hidrb&geno  intramclecular, 2y 1=

MNA, 3y 2—MNA, presentan  aumento en la intensidad de la
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fluorescencia cuando se pasa de soluciones de ciclohexaro
a NNDMFA y metanocl. .Eéto puede ser explicado en términos
de la polaridad de la NNDMFA, que aumenta la diferencia
de ernergla entre los estados n,pi® y pi, pix, diferencia
que se incrementa aun mls en soluciones de metanol,
producto del enlace de hidrbgeno intramolecular, comple—
mentario al efecto de polaridad del solvente [461]. Los
rendimientas culinticos de fluorescencia de los compuestos
que presentan enlace de hidrbgeno intramolecular
(2, 1-HNA, 3,2~HNA vy 1,2-HNR) son mayores en soluciin de
NNDMFA que en metanal, siendo 1,2-HNA alim mayor en ciclo-—
hexano que en metanol. Esto apuntarla que la diferencia de
erergla entre los estados pi,pi¥* y n,pi* en soluciores de
metanol serlia menor que en NNDMFA. Ern este casa no se
presenta el efecto complementarioc de polaridad y enlace de
hidré&gena intermaclecular en los estados electrdnicos antes
mevricionados, dada la competercia entre los enlaces de
hidr&gena inter e intramolecular por el oxigeno del grupo
carbonilo, debilitdndose el enlace de hidrdgeno intramole-—
cular. El efecto del debilitamiento de este enlace
desestabilizarla el estado electrénico pi,pi* v estabili-
zarla el estado electrénico n, pi#*, respecto de un solvente
que no presenta enlace de hidrdgeno intermolecular con el

oxlgeno del grupo carbonilo, coma NNDMFA.
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d. Los diagramas de niveles de ernergia CNDO/S correspon—
dientes a los sistemas scluto...agua muestran, en general,
buena correlacidn cualitativa con los espectros. Asl  lag
transiciones pi-)Ypi*x a los estados electrbnicasqLa y‘Lb,
los chlculos muestran un desplazamiento de estas transi-
ciones al rojo. Como caso de excepcidn se sitha el 3, 2—
HNA, que experimentalmente presenta un desplazamienta al
azul de la primera banda de absorcidrn, mientras que el
chlculo determina un corrimiento hacia el rvojo. Esto
Bltimo, pueda deberse a que el método de chloculo empleado
no  describe correctamente los enlaces débiles y/o la
complegjidad de las interacciones entre solvente y soluto
no consideradas en la simplicidad del modelo empleado.

e. Los derivados de Z—NA muestran una mayor estabiliza-
cidrn en energla de la primera transicidn electrbdnica
pi-)pi* que los derivados de 1-NA, esto guarda relacidn
con el mayor grado de transferencia de carga, preferente—
mente de los anillos hacia el grupo carbonilo, gue
presentan los derivados de &-NA respecto a los 1-NA. Este
mayor grado de transferencia de carga harta mbs favorable
la interaccibn del estado excitado con el solvente
produciéndose una mayor estabilizacidbn, relativa al estado
basal.

f. Respecto de las transiciornes electrinicas r=)pi*  en

los diagramzs de niveles de energia OCNDO/S-CI, de las

Figuras 5.8 y 5.9, presentan importantes desplazamientos



hipsocrdmicos de los complejos S...a respecto de 8, debido
a que la formacibtn del ernlace de hidrfageno intermolecular
estabiliza fuertemente el orbital maolecular n.

g-. Existe una diferencilia cuantitativa en los desgplaza-
mientos en los estados ny, pi* de los 1-NA respecto de los
2-NA, de acuerdo a los chleoulos CNDO/S. Mientras los
primeros presentan desplazamientos de 1200 cﬁien pramedilo,
los segundos de 3000 cﬁl como promedico; esto Wltimo guarda
directa relacidn con las propliedades fluorescentes de
estos compuestos, aspecto gque serl discutido en la

siguiente seccibn.
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S. 3. PROPIEDADES LUMINISCENTES
5. 3.1 Fluorescencia

Cori base ern los rendimientos culinticos de
fluorescencia de los naftaldehidos que se presentan enm  la
Tabla XXI, S8 propone una clasificacibn de estos compues—
tos en tres grupos en furncidbn de la intensidad de fluores-—
cencia que presentan en soluciones de ciclohexano vy
metanol. Esta son: {(a) sistemas no fluorescentes, Cuyo

- . . -5 .
rendimiento culintica es estimado en 10 , (b)) dEbilmente
fluorescentes, cuyos rendimientos cubinticos se encuentran

» . 3 . .
en el rango de 10 a 10 y (o) fluorescentes, de rendimientos
. 2 oL - , ; ;
culinticos en el rango 10O a 10. Evi la Tabla XXVI se
muestran los sistemas moleculares gque pertenecen a cada
urnc de estos grupos, Junto al rango de rendimientos culn-—
ticos que los identifica adembs del rango de constantes
velocidad de desactivacidbn radiativa del primer singulete
excitado (k% ) y el rango de constantes de wvelocidad de
desactivacidn no radiativa del primer singulete excitado a

alghn estado triplete excitado (RST) determinadas mediante

o

la ecuacidn kg = ko (1 - ¢F)/ 4;, dada gque la diferencia de
energla entre el estado fundamental y excitado esta  por

sobre las 70 Kecal/mol [47].



TABLA XXVI
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Clasificacidn de los compuestos naftaldehldos segn sus
rendinientos culinticos de fluorescencia en solucidn (a)

NO FLUORESCENTES

6 -
k%m 100 & (o)
COMPUESTO CICLOHEXAND
1-NA X
4, 1-MNA X
2, 1-MNA X
2-NA X

DEBILMENTE FLUORESCENTES

3 o
K= [Ex10 , Sx1d 18%

COMPUESTO CICLOHEXAND
2, 1-MNA
2, 1-HNA X

E=NA
3, 2—MNA X
3, 2-HNA X
FLUORESCENTES

K= [6x10 ,4x10 18"

COMPUESTO CICLOHEXAND
3, 2—-MNA
3, 2-HNA
1, 2-HNA X

HES

-5
b 2 10
F

-~ Mooy
ks= 10 s ()
METANOL

X
X

-5 =3
b = £10 ,10 1
F

Al 0
[10 ,1018%

L

k&T
METANOL

>x X

¢ = [10 ,10 1
F

o -
k.= (16 ,16 18"
METANGL
X

X
X

A Indica si perternece a la clasificacidn de grupo, de

acuerdo a su fluorescencia en

el solvente en cuestidn.

b. Calculada del espectra absorcibn de benzaldehido.

o
Co k= k(L - g/ b



La Tabla XXVI muestra que los compuestos
naftaldehldicos pueden ser clasificados de acuerdo a
su fluorescencia en uno u otra  grupo, dependiendo del
solvente en que se encuentre. Ya en otros estudios
realizados en este laboratorico ( 3, S~-dimetoxibenzaldehido
[(461) se ha observado este cambio en las propiedades
fluorescentes inducido por el solvente, siendo atribuldas
a la formacitn de enlace hidrbgenm complement ada por el
efecto estabilizador de la polaridad del solvente. En  los
sistemas en estudic estos efectos parecieran ser capaces
de producir una inversidyv en los estados electrénicos
ny,pi¥ y pi,pi*, dado que es posible transformar molé&culas
no  fluorescentes en débilmente fluorescente; o aumen—
tar la diferencia de erergla entre estos mismos estados
para transformar sistemas molecul ares debilmente
fluorescentes en fluorescentes, de acuerdo a la definicidn
de Tabla XXVI.

De la clasificacifn de la Tabla XXVI y  las
frecuencias de los mAximos de absorcibn de la Tabla XVI,
se propone un diagrama de niveles de energia y un posible
mecanismno de desactivacidn del primer estado excitado
singulete, para cada grupo de moleculas de la clasificacdn

antes mencionada. De esta manera se tiene para:

a) Compuestos no fluorescentes. Dado gue el valor
6 -1
de kc;: (™ 10 s ) gue presentan estos compuestos su primer

estado electrinico singulete es de rnaturaleza n,pi® [48].
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4~y
El alto valor de HS? 10 & nos 1ndica qQque la desactivacibn

del primer estado excitado singulete es via cruce inter-—
sistemas hacia un estado excitado triplete pi, pix, proceso
que es altamente permitido por reglas de seleccidn
de EIl Sayed [49]1, mediante acoplamiento espin-trbita.
Es posible argumentar que el cruce es de la forma
Si (n,pi*)ﬂfhéTB(pi,pi*), desactivhndose via conversidn
interna T3 (piypi¥)n— T, (n,pi*) V3 Ty (pi,piw). Esta
proposicidn difiere de la de HKitamwa vy i3aba L7131,
quienes sugieren que el oruce se realiza poyr acoplamiento
espirn-&rbita entre Si(n,pi*) y Ty (pi,pr#). Esto es poco
probable puesto que la separacidn enerpgética de estos
estados es de aproximadamente 0 Keal/mol, lo gque harla
M -4
que ksT' sea bastante menor que 10 s . Los niveles de
erergla de los estados electrénicos para este grupo de
moleculas es descrito ern la Figura 9,10, en donde las
lineas continuas representan valores experimentales tipi-
CoSs, y las discontinuas representan valores estimados,
respondiendo a las reglas de El Sayed, ern consideracidn a
los datos de los chleoulos CNDO/S sin CI.
b) Compuestos débilmente fluorescentes. Dado los valores
de constante de velocidad de desactivacidn radiativa en
este grupo de moléculas, el primer estado electrinico

excitado es caracteristico de un estado emisor pi,piw



[481. Por tantao, este estado debe erncontiarse a energlas
ligeramente inferiores al estados n, pl#, ya sea por el
efecto del sustituyente gque estabiliza el estado L, o al
efecto del enlace de hidrbgens cuys efecto principal es
la desestabilizacidn del estado electrérnicos n, pi*.

Puesto que kﬁT)) K2 el cruce de intersis—

F‘l
tema hacia algln estado triplete sigue siendo @2l procesa
de desactivacibn predomivante, y dadn su oalto valor, debe
corresponder a un  procesce permitido por reglas de
seleccibn de El Sayed. De esta forma, es probable el cruce
S, (pi,pi%) ~vN—0 T3(n,pi*), va que en este caso resulta
diflicil discernir de acuerds a nuestros datos, si1 el
tercer estado triplete se trata de un estado n,pi* o
pPi,pi*, ya que estos estados estarlian energeticamente muy
Carcarit. los miveles de energla de los estados electrd-
nicos de este grupo de moléculas se descoriben en la Figura
S.11. Los valores de energla del estado 8, (n,pix) se
encuentran desestabillizados en ™ 1200 cﬂl(O-iﬁ eV) respec—
to del mismo estado er los compuestos no fluorescentes,
seghn Figuras 5.10 y 5,11, praoducta del efecto del enlace
de hidrdgeno intermncolecular en &, 1-MMA y/0 del enlace de
hidré&gena intramolecular en 2, 1-HNA.

c) Compuestos fluorescentes. Dado el valor de k; , el
primer estado excitado singulete es de naturaleza pi, pi#,

al igual gque ern el caso anterior;, encontrindose estabili-

-1
zado en aproximadamente 1600 cm seglbn  datos CNDO/S-CI,
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Figura 5. 10

Cuadro fotofisico de sistemas moleculares
no fluorescertes (N F),

Energlas tlpicas experimentales (— ).
Ernerglas obtenidas con base en las reglas
de El Sayed (— _ Liy,

Energlas CNDO/S sin CI. _ _ _ti
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Figura 5. 11

Cuadro fotoflsico de sistemas moleculares
debilemente flucrescentes (D F).

Energlas tlpicas experimentales (— ),
Ernerglas obtenidas con base en las reglas
de El Sayed ( - - -).

Ererglas CNDO/S sin CI. — — —%4
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Figura 5.12

Cuadrao fotoflesico de sistemas moleculares
fluorescentes ( F ).

Erierglas tlpicas experimentales (—).
Enerplas obternidas con base en las reglas
de El1 Sayed (- - B L

Energlas CNDD/S sin CI. - — — "
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respecto de los compuestos del segundo grupo, debido a gue
el sustituyente estabiliza preferentemente el ectado
1 o . : . .

Ly - Como kg ke, el proceso de desactivacitn hacia =1
triplete sigue siendo determinante, shilo gque £1 valor de
Koy disminuye en 2 & 3 &rdenes de w-gnitud gue  en los
anteriores casos y son  caracteristicos de transicliones
S v~ T problbidas por las  reglas de seleccitn de El
Saved, es decir, el cruce de intersistemas serla del
tipo Si(pi,pi*)ﬂﬂ% T, (pi,piw).

Ern la Figura 9. 12 se erncuentra el diagrama
de niveles de energlas para este groapo de moleEculas. El
valor de erergla del estado Szth,pi*), e acuerdo a los
datos CNDO/S, se estima en alrededor 2500 cﬁi (MO 30 eV,
desplazados hacia mayores ernerglas gue en los compusstos

ro fluocrescentes.

S. 3.2 Fosforescentes

Emplearnds las ecuaciones /20397 y /2.40/7

es posible determirnar paridmetros de desactivacibtn del

estado triplete comao K constante de ve

o scidad radiativa

Y H“; constante de velocidad rno radiativa del triplete al

sirngulete basal. Estas constante de velocidad Ge

ercuentrarn en la Tabla XXVII.
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Los rangos ae variacidén de estas constantes
de velocidad y de las rendimientos culinticos de fosfores-—
cerncla se encuentran completando los cuadros fotoflsicos
de los compuestos clasificados coma no fluorescentes
(1-NA, 4,1-MNA y &, 1-MNA ern DMEP) y dEbilmente fluorescen—
tes (2, 1-MNA en EPA y &, 1-HNR), mostrados en las Figuras
S. 10 y S.11, respectivamente.

Dado los bajgos valores de las constantes de
velocidad para el proceso radiativo Hz, el estado triplete
emisor de estos compuestos es concordante con un  estado
del tipo pi,pi*. Esta asignacibn esth basada en los estu-
dios de polarizacidn de fosforescercia de 1~Nﬁ; realizados
par Lim y cal. (&1, y por los chlculos CNDO/S aqul repor-—
tados, en donde el estado triplete de menor energlia de
tipo pi,pi¥ corresponde al descrito en la aproximacidn
de orden cero come el estado’lLa (Figuras 5.5 y S.6).

Una asignacidn de algunas de las bandas
vibrénicas que presentan los espectros de fosforescencia
de 4, 1-MNAR, 2, 1-MNA y &, 1-HNA, pueden ser propuestas con
base en el estudioc de Lim y col.élen 1-NA. Dado que la
estructura vibrénica al pasar desde 1-NA a los derivados
4, 1-MNA, 2, 1-MNA y 2, 1-HNA ro experimenta mayores varia-—
ciones por efecto del sustituyente (ver Tabla XX) L4212,
uria asigrnacidn de estas bandas vibrénicas se presentan ern

la Tabla XXVIII.

1 64
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TABLA XXVII

Corstantes de velocidad de fosforescerncia kgy de cruce
intersistemas kTsen éi, de compuestos 1-NA y derivados en

solucioves de DMER v EPA a 77 K.

COMPUESTO DMEPR EPA
o] o
kp Ky Ko Krg
1-NA Q. 34 28 Q.63 e
4, 1—-MNA 2.0 30 1.4 30
2, 1-MNA DS 198 1.0 99

2, 1-HNA 19. 3 313 4.0 121



Asignacidn de las bandas vibracionales de los espectros de

TABLA XXVIII

fosforescencia de 4, 1-MNA 2, 1-MNR y &, 1—HMNA.

MODO VIBRACIONAL

Y T e e Tt M S S LALGS RAS 4414, F. ol e s s S e s S e e 1S PP VFPF SYPR PR SPYVG SUMEY WVP PR FPOPL S B feved B e SV T PR RIS SR SYER S TSR SR SPPPS THTR PYETS ey e s P s ey e S e

Vib. aromat.
fuera del planc

Vib. C=-H (CHO)
fuera del planoc

Vib. aromat. de
estiramientao.

Vib. C=H (CH
de estiramientao

a. Lim y col. L[6]

b. EPA.

i—-NA(a, b)

DMEP

EPA 540
DMEPR

EPA 280
DiMER

ERA 1530
DMEPR

ERA

BANDAS VIERONICAS ( em)

4, 1-MNA

2, 1-MNA

90
900

1470
1470

2900
2890

, 1-HNA

£10
&0

1160
1200

=
h (n
e

(ol e/

2860
ZH20
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El maycr desplarzamiento al azul de las
vibraciones fuera del plarnmo nolecular del enlace C-H en el
grupo aldehldo de =, 1—-HNAR (1200 eﬁi) respecta de 1-NA (980
cm Y puede ser atribuldao al efecto del enlace de hidrde-
geno intranclecular gque presenta este derivado [D0].

Debido a que HTS) h%(Tabia XXVIT ) para
todos los compuestos estudiados, @l proces de
desactivacidn del estado triplete al estado singulete
basal e preferentemente ¥ radiat v, Eato es
explicable por medio de gue modos vibracionales fuera del
plarno molecular, que se eviderncian de la estructuras
vibré&nica de los espectros de fosforescencia, procducen
aumento en los factores de  Franck-Condorn, cuys  efecto
principal es sobre la constante de velocidad del proceso
no radiativo [S51].

Los  espectros e Ffosforesecencia de 1-NA vy
sus metoxi derivados, en soluciones de DMBPR y EPA, presen-—
tan la banda 0,0 como la de mayor intevnsidad. Esto nos
indica que o existen canbios sustanciales ern las
configuraciones nucleares de eqguilibric del estado  tri-
plete respecto del estado sirngulete basal. De ahil gue en
estos compuestos cabe esperar que los factores de Francohk—
Condon sean principalmente dependientes de la diferencia

de energla entre estos estados. Siebrand [52) erncuentra
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una expresitn en la que nuestra la dependencia exponencial
de los factores de Frarnck-Condon con la energla del estado

triplete de la forma:

- /hw

F(E) F(O) E £ oy 1

enn donde F(0O) y B son constantes y E, w son la energla deil
estado triplete y la frecuencia del modo vibracional en el
estado final, respectivamente.

La Figura S.13 presenta un grifico de
log kg de la Tabla XXVII con la energla del estado  tri-
plete. Esta re_lacidn lireal nos muestra la importarncia
de los factores de Franmk—Condon en el mecanieno de desac—
tivacién no radiativa del estada triglete.

Los altos valores de las constantes de kg
para &, 1~HNA en soluciones de DMBR v EPA cuya dependencia
conn la ernergla escapa de la linealidad mostrada en la
Figura ©S.13, se puede explicar a partir de los espectros
de fosforescencia de este compuesto (Figuras 4.18 y
4.19). En estos se aprecia que la transicidn 0,0 rno es la
mhs intensa a diferencia del resto, indicando un  cambio
maycor en la configuracidn nuclear de egquilibrico del estado
triplete respecto del estado basal, y por consiguiente,
induciendo uri aumento de los factores de Franck-Condon.

Esta Wltimo acrecentard la constante de wvelocidad de
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desactivacitn rno radiativa del estado triplete de &, 1-~HNRA,
respecto de las constantes de velocidad esperadas para
valores de ererglas de estados tripletes que presentan
compuestos sin cambio en sus configuraciones rnucleares de

equilibrio.
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CONCLUSIONES

Del estudico desarrollado en el presente
trabajo de tésis, en las serie de compuestos 1-NA,
4, 1-MNA, 2,1-MNA vy &;1-HNA v en la serie 2-~NA, Gy 2—MNA,
3,E;HNQ y 1, 2—HNA, las siguientes conclusiones pueden ser

extraldas:

1. Respecto del estado electrbnico fundamental.

a) El método de chloulo de orbitales moleculares UNDO/2,
describe aproximadamente el efecto que ejerce el sustitu-
yente vy el enlace de hidrdégeno intramolecular, scbre las
distancias de enlace, indices de YLibernhg y densidades de

carga por centro.

b) Los resultados CNDO/2, determinan que el derivado
3, 2=-HNA presenta un enlace de hidrbgeno intramolecular 10%

mas debil que ern los derivados 2, 1-HNA y 1, 2-HNA.

c) Se encuentra urna buena correlacidn lineal entre las
constantes de fuerza de valencia del enlace C=0 (determi-—
nadas por la formulacidn de Kosmus) y sus frecuerncias de

vibracidr. Esta correlacidn lineal proporciorna un enfoque



vibracional, en térmiros de perturbaciocres a rnivel

electrédnico que induce el sustituyente.

d) Utilizanda la formulacidn de Kosmus, la banda sensible
al efecto del sustituyente (Cu0X), es asignada determi-
nando la constante de fuerza de valencia de este enlace y
preservando la mejor correlacidn lineal con la frecuencia
de vibracidn de la‘bandaﬁ comprendidas en la zona de 1240

- -4
a 1340 cm.

e) La forma de asigrnacidn propuesta, se presenta como una
metodologla interesante por su relativa simplicidad, que
vierne a sumarse a las técnicas convencionales de campo de

potencial.

I1. Respecto al efecto del sustituvints en los estados

electrédnicos excitados

a) Bblo en el espectro de 1-NA, en solucidn de ci-
clohexano, se observan en la zona espectral de ™ 355 rm
(“28170 cﬁ'), absorciones atribuibles a la transicidén

Yi—)pi%,

b) Los chdlcoculos CNDO/S de los compuestaos 2, 1-HNA, 3, 2—HNA
y 1, 2-HNA, considerando el enlace de hidr&geno

intramolecular, proporeiconan nencres energias de
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transicibn n-)pi¥, gque los chloulos realizados en estos

mismos compuestos sin consliderar el enlace de hidrbgeno.

c) Considerando que el efecto de los sustituyentes hidroxi

y metoxi sobre los espectros electrbrnicos siguen  un

comportamiento dependiente de la posicidén en el anmillo

naftalknico, los dos primeros estados electrinicos =Yulg]

asignadas, con base en el modelo de Platt, como iL& Y ‘Lb.
A

Estos UWltimos correlacionables con los estados 4La y Ly

de 1— y &-naftaldehlido.

d) Ern ambas series de naftaldehidos, los resultados CNDO/S
sornn  concordantes con lo mostryado experimentalmente para

las correlacibn de estados electrénicos de y loge

e) Los chleoulas CNDO/S, determinan diferencias entra la
serie de 1-NA, respecto de la serie de 2-NA, al considerar
las variaciones de carga neta por grupo mnolecular, en los
gstados electrénicos 1L& v 4Lb « Emooasl, como en la serie
de I2-NA, él sistema aromditico actha coms buen dador  de
carga hacia el grupo carbonilo, mientras que en la serie
de 1-NA, en los metoaxi derivados, el sistema arombhtico

llega a presentar un caracter aceptor de carga.

II1I. Respecto  al efectao del enlace de hidrbgenc

intermolecular en los estados electrimicos excitados.

a) Desde el punto de viata enerngbtico, tanto en chloulos

CNDO/2 y CNDO/S de “"complejos" soluto...solvente, agua y
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metancol presentan efectos similares en los estados elec-

trénicos basal y excitados.

b) Las transiciones pi-)pi* de 1-NA, &-NA y metoxl deriva-—
dos, presentan corrimientos batocrdémicos en solucliones de
metanal respecto a las de ciclohexano., Estos corrimientos,
son  explicados en términos de que el enlace de hidrégenc
intermaolecular estabiliza mhs el estado electrinico
excitado que el fundamental, al pasar de soluciones de

ciclohexano a metanaol.

c) los desplazamientos batocrdmicos, que experimentan las
transiciones electrénicas pi-)pi# de los derivados 2, 1-HNA
Yy 1, 2-HNA, en soluciones de metanol respecta a
ciclohexano, son pequetas ( (200 cﬁi) , respecto de lo que
se espera por efecto de la formacidn de enlace de
hidrbgeno intermolecular. Por otra parte, 3,2-HNA muestra

uri desplazamiento al azul en sus transiciones pi-) pix, al

pasar de socluciones de ciclohexans a metanol.

d) El comportamiento del efecto del solvente en los
hidroxi—-derivados so11 explicados en tErminos  de la
incidencia del enlace de hidrigens internclecular sobre el

intramolecular.

a) Los resultados CNDO /S Para los Ycomplejos"

soluto. .. agua, presentan desplazamientaos hacia nienores

, 1 A
ernerglas en los estados electrénicos L, v Lp, respecta



de chlculos CNDO/S5 para solutos aislados. Estos resultados
presentan en general, urn buern acuerdo con lao mostrado

experimentalmente.

) La excepcibdn que presenta el derivado 3, 2-HNA, ern que
sus resultados experimentales y calculados apuntan en
sentidos opuestos, ponen  de manifiesto gue el método
CNDO/S no describe correctamente enlaces débiles y/o el
considerar el maodelo saluto con una molkcula de agua para
explicar corrimientos espectrales de los hidroxi
derivados, es insuficiernte para describir a cabalmente las

mbltiples interacciones soluto—solvente.

g) Al comparar los resultados CNDO/S para los “complejos™
soluto...agua y solutos aisladaos, dos diferencias e
destacan, al comparar ambas series de rnaftaldehidos.

i. Los derivados de la serie de Z-NA  presentan nayor
estabilizacibn del estado qu, respecto de la misma
transicidn en la serie de 1-NA.

ii. El estado electrdrico rn, pi¥, en los derivados de 2-NA,

presentan mayores desplazamientos hacia mayores enerplas,

que en los derivados de 1-—-NA.

h) Las difererncias enuciadas en el punto g)y, esthn en
acuerds con los resultados experimentales, al comparar las
variaciones de los rendimientos cubnticos de flurescencia
en soluciones de ciclohexano y metanol para ambas series

de naftaldehildos.
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I\V'. Respecto de las propiedades Tluorescentes.

a) Las rendimientos culnticos de fluorescencia en solu-
ciones de ciclohexarno y metancol, permiten clasificar a
estos compuestos, en tres grupos de moleculas. Estos sons

. , =5

i. Molkculas rno fluorescentes; + ¥ 10

ii. Moléculas débilmente flucorescentess; Q = {10 ,10 1

_3 -1
iii. MolEculas fluorescentes; ¢ = [ 10 , 10 1.

b) El estado emisor de cada uno de las grupos de moli&culas
y su probable mecanismo de desactivacidn sons
i. No flucrescentes (vi, pri®)
Sy (n, piw)™—) T5(pi,pi*)
ii. Dé&bilmente fluorescentes 'Hpi,pi*)
Si(pi,pi*)Aﬂé Ty (rny, pi%)
iii. Fluorescentes J(pi,pi%>

Sy (pi, pi*)a—) T, (pi, pi+)

c) Para cada grupo del sistema molecular se contruyern
diagramas de niveles de energlas, en consideracidn con las
reglas de seleccidbn para los acoplaniento espiv-drbita  de
El Sayed y de chlculos CMNDO/S sin CI, para la estimacidn

de las ernerpglas de los estados tripletes.
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d) Los enlaces de hidrbgerno inter e intramolecular,
afectarn la disposicidn energbktica de los estados electrd-
nicaos i(1'1., plL¥) vy 1(pi,pi*), produciendo, una inversiln de
estados electrdnicos o un aumento de la diferencia de
energla de estos, determinando asl la caracterlstica

fluorescente para cada compuesto en estudio.
V. Respecto de la fosforescencia de 1-NA y derivados.

a) Se determina que el estado electrbnico triplete emnisor,
es  de tipo3(pi,pi*2 y carresponde en la aproximacibn de

orden cero, al estado electrénico JlLg

b) De 1los espectros de fosforescencia se realiza una
asignacibn tentativa de los siguientes modos normales de
vibracibn:

i. Vibraciones aromaticas fuera del planco molecular.
ii. Vibraciones C-H del grupo carbonilo fuera del plaro.
iii. Vibraciones de estiramiento del sistema aromiatico.

iv. Vibraciones de estiramiernto C-H de' yrupo carboniic.

c) log  valores de las constantes de desactivacidbn no
radiativa Kyg s son  superiores a las constantes de
desactivacidn radiativa kz . Esto determina que la
desactivacidn del estado triplete de menor energla, es

preferentemente no radiativa.
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d) Se propore que el mecanismo de desactivacibn del estado
electrénica triplete, es via recubrimiento Frank-Condon.
Esta afirmacibn tiere como base la correlacibn lineal de
la erergla del estado triplete emisor y el laog Kig 9 para
los  compuestos 1-NA,  4,1-MNA y 2, 1-MNA en solucicores de

DMEBP y en EPRA.

e) Los espectros de fosforescencia, determinan que el
derivado &,1-HNA en solucicones de DMEP y EPA, presernta
cambic en sus configuraciones rucleares de equilibrio del

triplete respecto del singulete basal.
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Valence force constants of carbonyl bonds in naphthaldehydic compounds were estimated by
meins of a point-charge model using & CNDO caleulation. Experimental frequencies, in a solu-
tion of carbon tetrachloride, were analyzed in terms of the substituent eflect. Vibrational ussign-
ments of bands which are sensitive 1 the substituents are proposed.

Introduction

The relative stabilities of various conformations
of substituted naphthalenes and aromatic aldehydes
have been deduced from several semiempirical and
experimental methods [1-5]. However, 1o our
knowledge, normal coordinate analysis, or the char-
acterization of the vibrational potential function of
these large molecules, have not been published up
1o now.

In order to analyze the substituent effect on the
carbonyl bond in naphthaldehydic compounds, we
have used a point-charge model developed by
Kosmus [6]. The valence force constanis of the
carbonyl bond are studied by means of the substi-
tuent effect across the aromatic system.

The Kosmus formulation, a simple method Lo dis-
cuss bond properties at the equilibrium position,
allows us to estimate the electronic contributions Lo
the force constants, These valence force constants
calculated from computational CNDO/2 data have
been shown to be appropriate to describe various
molecular systems [7].

The valence force constants, /(OC), of a bond
O-C according to Kosmus’s work (6) is given by
the equation

e AL =2) (220~ (o)
Q) =
SO0 Zo R?

(3 B(OC) - gq¢),
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Chile, Facultad de Ciencias, Departamento de Quimica,
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0340-4811 / 85 / 0700-G000 § 01.30/0,

APENDICE A

where Zg 1s the charpge on O used in the CNDQO/2
calculution, {Jo is the gross charge on O, ge is the

net charge on the aromatic carbon atom, R is the
C-0 bonding length and B (OC) is the bond index
calculated from the Wiberg bond index (W (OC)).
The bond index B (OC) for single bonds is equal to
IV {OC), whereas for double bonds (i.e., for car-
bonyl bond) is given by:

B(OC)= W (OC)+ (1/2) (W, (0OC)}'2.

Whereas a lot of data exits for the simplest alde-
hydic systems, only few works have been reporied
for naphthaldehydic compounds. In this paper, we
report vibrational force constants for these com-
pounds calculated by means of the CNDO/2 quan-
tum chemical method. An assignment of a vibra-
tional frequency mode, sensitive to the substituent
effeet, 1s also proposed.

Experimental

I-Naphthaldehyde (1-NA); 4-methoxy, l-naphthal-
dehyde  (4,1-MNA)Y,  2-methoxy,l-naphthaldchyde
(2,1-MNA); 2-naphthaldehyde (2-NA) and 3-meth-
oxy,2-naphthaldchyde  (3,2-MNA) were  obtained
from  Aldrich Chem. Co. 2-Hydroxy,-naphthal-
dehyde  (2,1-HNA),  3-hydroxy,2-naphthaldehyde
(3,2-HINA) and  1-hydroxy,2-naphthaldchyde (1,2-
HNA) were synthetized by Professor A, Alvarado al
Academia Superior de Ciencias Pedagogicas de
Santiago de Chile.

Al compounds were purified by distallation of
fractional sublimationvbefore their use.

Please order a reprint rather than making your own.copy.

179



Infrared spectra were registered in a Perkin Elmer
621 spectrophotometer, using cells with sodium
chloride windows and a path length of about
0.015mm for the pure liquids. Samples of the
naphthaldehydes in a solution of carbon tetra-
chloride (path length 0.5 mm) were prepared at
room temperature, and the KBr disk technique was
used with the solid samples. Carbon tetrachloride
was Merck, Uvasol, spectroscopic grade.

Computational Method

A CNDO/2 computational programme [8] was
employed and standard geometries were obtained
from the literature [1, 2, 8). Angle and bond length
optimizations for C=0 and substituent groups were
carried out [9].

An intramolecular hydrogen bond was assumed to
exist in the hydroxynaphthaldehyde compounds,
and all molecular structures were considered to be
planar.

Results and Discussion

Table ]| shows both the calculated gross and net
charge on the O and C, and the Wiberg bond
indices in these carbonyl compounds. The calculat-
ed Kosmus force constants f(OC) and experimental
values f* (OC) can be compared in Table 2. In the
latter the carbonyl bend is considered as a pseudo-
diatomic system (/" (OC)=4.040-10"¢+* (mdyn/
A)). Obviously, this rough calculation has been con-
sidered as a simple approach, assuming a negligible
coupling between the vibrations of the C=0 group
and the other vibrations of the molecule. Therefore
these values of force constants should be considered
as upper values which arise from normal coordinate
analysis, due to the electronic conjugation between
the double bond and the substituted aromatic ring.
A good agreement can be found between these two
sets of force constants, where /(OC) is about 10%
lower than [ (OC).

A relationship between the square root of /(OC),
for these carbonyl compounds, and the C=0 stretch-
ing frequency would permit us to obtain informa-
tion about the effect of the substituent on the -
nature of the carbonyl bond. Figure | shows a good
linear correlation between these experimental fre-
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Table 1. Length, charge and Wiberg indices of the car-
bonyl bond in the naphthaldehydic compounds.

Compound R (A) Op gc W,{OC) W,(0C)
1-NA 1.265 6.254 0.220 1.030 0.840
4,1-MNA 1.265 6.268 0.226 1.031 0.826
2,I-MNA 1.265 6270 0.233 1.031 0.823
2,1-HNA 1.275 6299 0253 1.026 0.775
2-NA 1.265 6246 0.216 1.030 0.855
3,2-MNA 1.265 6.255 0.232 1.039 0.846
3,2-HNA 1.270 6272 0.248 1.027 0.811
1,2-HNA 1.270 6297 0.258 1.028 0.782

Table 2. Frequencies, valence force constants (/) and
approximate diatomic force constants (/) of the carbonyl
bonds in naphthaldehydic compounds.

Compound v(cm™") f(0C) f(00)
I-NA 1699 10.48 11.66
4, 1-MNA 1690 10.39 11.54
2,1-MNA 1681 10.37 11.42
2,1-HNA 1642 9.808 10.89
2-NA 1702 10.57 11.70
3,2-MNA 1693 10.55 11.58
3,2-HNA 1667 10.15 11.23
1,2-HNA 1648 9.966 10.97
[ (OC) = 4.040 - 107512 (mdyn/A).
v in solution of carbon tetrachloride.
cm! 2';"‘/
1'NA.
1690} 4'H"NA/ag-mm

/Q 21-MNA
i 32-HNA @

1850

P(OC)

1610 F
e E i ) LTS s 1 A
3.15}/; 3.29 (M)1;2
floc) — A

Fig. I. Relation between force constant and stretching fre-
quency for CO bonds in the naphthaldehydic compounds.
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Table 3. 2p (z) Orbital coefficients from density matrix
CNDO/2.

Com- Atomic Center *
pound
2 3 4 5 6 7
1-NA  1.037 0.961 1.014 0.969 0.829 1.234
4 1-MNA 1.082 0931 1.094 0917 0.822 1.256 1.886
2,1-MNA 1.107 0.914 1.066 0940 0.821 1.259 1.891
2,1-HNA 1.240 0.864 1.069 0.929 0.779 1.329 1.901
2-NA 0980 1.015 0982 1.101 0.838 1.213
3,2-MNA 0.945 1.060 0.941 1.092 0.826 1.232 1.895
'3,2-HNA 0.937 1.081 00905 1.106 0.790 1.290 1915
1,2-HNA 0.866 1.127 0951 1.076 0.778 1.326 1.896
* Cf. Figure 2.

Table 4. Length, charge, Wiberg indices, and force con-
stants of the carbon- -oxygen bond between the aromatic
carbon and the oxygen of the substituent (f(OCar)) in
naphthaldehydic compounds. f (OCar) in mdyn/A.

Com-  R(A) Q ac W, W, [
pounds (OC) (OC) (OCar)
4,1-MNA  1.366 6.208 0.201 0.925 0.083 5.038
2,1-MNA  1.368 6.212 0206 0925 0.079 4.992
2,1-HNA 1356 6.296 0232 0.965 0.109 5.375
3,2-MNA 1368 6.213 0.193 0.926 0073 4.984
3,2-HNA  1.361 6.294 0207 0.965 0.090 5.244
1,2-HNA  1.357 6.295 0.224 0.966 0.113 5.371
Os
cs
C—
5 O
7OR -OR

Fig. 2. Atomic center numeration in the two naphthal-
dehyde series under study (see Table II).

quencies in solution of carbon tetrachloride and the
square root of the Kosmus force constant. The slope
is 523.2 ((mdyn/A)~?/em™").

Other force constant studies based on semiempir-
ical correlations [10] could be used in the present
work in order to appreciate the accuracy of these
f(OC) values. However, our main interest rests in
the expectation of the CNDO/2 calculation of the
spectral shifts description due to the electronic dis-
tribution change induced by the substituent. There-
fore, from the density matrix, the electronic correla-

3

tion between the electron-donor and the electron-
acceptor groups through to the 2p (z) atomic orbi-
tals permits us to observe the charge transfer which
the substituent induces on the carbonyl bond, spe-
cifically on the oxygen atom (Table 3) [9]. In this
way, the perturbation which the substituent intro-
duces on the carbonyl bond frequency can be appre-
ciated by means of the Wiberg bond indices, as well
as charge densities (Tables1 and 4). These two
parameters were involved in the valence force con-
stant calculation.

As can be seen from Figurel, the two sets of
naphthaldehyde compounds, the hydroxy- and the
methoxy-derivatives series, are localized in two dif-
ferent spectral ranges. A good agreement was found
between experimental and computational results.
The additional increase of charge density on the
oxygen atom of the C=0O group in the hydroxy-
derivative series is due to the charge transfer from
the hydrogen of the hydroxyl group. At the same
time, the decrease in covalent character of the C=0
bond is in good agreement with the diminution of
the observed vibrational frequency. When the intra-
molecular hydrogen-bond was disrupted by a new
conformation, with the hydroxyl group rotated 180
degrees, these computational results showed a simi-
lar behavior for hydroxy- and methoxy-substituents.

It is interesting to remark that the linear correla-
tion in Fig. I is not dependent on the localization of
the carbonyl and the substituent groups in the
aromatic ring. Therefore the perturbation on the
C=0 stretching essentially appears as an effect of
the n-delocalization induced by the substituent on
the aromatic ring, notwithstanding the Il-naphthal-
dehyde series localizes more charge on the oxygen
atom of the C=0 group than the 2-naphthaldehyde
series.

A good correlation was found between the va-
lence force constants of the carbonyl bond, /(OC),
and the carbon-oxygen bond for the substituted
naphthaldehydes, f{OCar), as can be seen in Fig-
ure 3. Thus, by means of this relationship, the sub-
stituent can be considered as a charge regulator of
the carbonyl bond.

Spectral band assignments of aromatic com-
pounds are very diffioult. At the same time, there is
a lack of this type of assignments in the literature.
However, ring spectral bands sensitive to substituent
effect in this naphthaldehyde series could be ten-
tatively assigned, considering the good linear corre-
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l mﬁxn
A 3.2-MNA
L]
10.5¢

floc) —
o

97r

50 54 mdyn
A

f(ocar) —

Fig. 3. Relation between force constant of the carbonyl
bond f(OC) and the aromatic carbon-oxygen of the sub-
stituent bond f (OCar) for naphthaldehydic compounds.

-Tabl.e 5. Ring band sensitive

1 -1
§§$d5= % (em™) to substituent in the naphthal-
dehydic compounds.
4,1-MNAb 1248
2,1-MNA 1246
2,1-HNA 1310
3,2-MNA 1248
3,2-HNA 1280 )
1,2-HNA 1310 2 Solid samples.

b Liquid sample.

lation between the f(QC) and f(OCar) shown in
Figure 3. Experimental frequencies of the ring
bands sensitive to the substituent have been chosen
in order to preserve a good linear relationship with
the f(OCar) values, in a similar way as shown in
Fig. | (see Table 5). Thus, the semiempirical meth-
od developed in order to obtain this linear correla-
tion (Fig. 4) has permitted us to give an additional
criterium for assigning the experimental band data,
such as the region and the shape of the spectral
band in this kind of aromatic compound.

Finally, we have found that this methodology is
suitable to describe the substituent effect and the

V. Vargas et al. - Valence Force Constants of Carbonyl Bonds

cm™!
1310} RN T
Ti1270
(4]
Q
C
= | 3,2-MNA /4.1-MNA
2mnA TP
12301 /
1 1 1 1 1 L 1
2.24
2 232 mayn 2
fiocan — A

Fig. 4. Relation between force constant f(OCar) and ring
band frequency sensitive to substituent for naphthaldehydic
compounds.

ring spectral band sensitive in benzaldehyde com-
pounds [11]. At present, we are interesied in extend-
ing these studied to other kinds of molecular sys-
tems involving charge transfer between electron-
acceptor and electron-donor groups in aromatic
rings (A—Ar—D).
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APENDICE B

PROGRAMA FOTI1

20 UTILIZA LA EC. DE STRIKLER Y BERG PARA CALCULAR
TIEMPO DE VIDA RADIATIVO

S0 0 SE UTILLIZA EL MET. DE SIMPSON DISCRETO PARM CALCULAR
LAS INTEGRALES

40 CLS

5O PRINT "RECUERDE QUE DERE ENTRAR UN NUMERD PAR DE DATOS®
&0 PRINT Y QUE DEBEN EMPEZAR POR 1. 0"

70 PRINT:PRINT

80 INPUT "NUMERD DE DATOS DE ABSORCION ="jNi

90 DIM Y (N1-1), TANL=1) g LLLONLT~1) , LONTI—1), LO(NLI=1),LA(NL1—
1)y LA INI—~1), A4 (N1-1)

100 FOR J =1 TO N1-1 : Y (J)=0 zNEXT

110 INPUT "NOMERE DEL COMPUESTOY; COMPS

120 INPUT "SOLVENTE"; SUOLVS

130 INPUT "CONCENTRACION"; CO

140 IN=0:TE=0:8T=0

150 INPUT"LONG. DE ONDA MENOR, MAYOR, INTERVALOY3IN, TE, ST
160 FOR J =0 TO Ni-1: READ Y (J) s NEXT

170 INPUT MQUIERE LISTADO"jl.i%: IF LI%$ ="5I" THEN 180:ELSE
330

180 LPRINT TAR (10)
CHR$ (14) CHR$(27) CHR% (45) ;CHR$ (1) sCHR$ (7)) s CHR$ (£9) 3 "DATO
DEL ESPECTRO DE ABSORCION" jCHR% (£7) ; CHR$ (45) CHRS (0)

=200 LPRINT CHR® (27) CHRE (70) s LPRINT TAE (2%) COMPS 2 LPRINT
CHR® (27) s CHRS (45) 3 CHRS (0)

230 LPRINT  TRAE(O) CHR$(27) ;CHRS (45) jCHRE (1) 5" F
NUM. DE  ONDA (CM~1) L.ONG. ONDA (M) ABSORCTON
COEF. EX. CHRE (27) 3 CHRS (45) 3 CHRE (0)

S50 LA=0: NU=0

SE0 FOR J =1 TO NML-1:L (J)=(J-1)%57T

270 LA sTE-L(J) :NU=1/LAx*x10™7

=280 AR=0

S90 G9=, 43429

S00 AR=Y (J) :EE=Y (1) /CO :

310 LPRINT  TAB(EH) JOTABCLEY NU TARE?) LA TARES) AE

TRAEB(ET7) EE

320 NEXT J

3al LPRINT TAE(O) CHR® (27) gCHRB (48) jCHRS (1) 3"
"CHE® (27) s CHRE (45) s CHRS (O)

322 LPRINT:LPRINT

320 INPUT " DESEA FUERZA DEL OSCILADOR?"3FO®: IF FQ%="H1"

THEN 340:ELGE €00

340 INPUT "ES LA PRIM., SEG.,..., ETC. BRANMDA ELECT.?" 3B%

350 H4=0:82=01B4=0:RBE=0

360 FOR J=2 TO N1-1 STEP 2 L (J)=(J=1)#5T

S7T0 LA=TE-L(J) s L4=4#Y (J) #L.A"--2 0 Q4= 4#Y (J) *|_A™—-1

184
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380 S4=84+L4 :B4=B4+A4: NEXT

390 FOR J=3 TO Ni-& STEP 2: L(J)= (J-1)*E5T

400 LA =TE-L(J) :Le=2%Y (J)*LA™-2: Ao=2xY (J)#LA™-1

410 G2 =82+LE2 : BE=RBz+AZ sNEXT

420 L1 =Y(1)*TE"—2:LS=Y (N1—-1) *IN"—2:Al=Y1 (1) /TE:AS=Y (N1~
1) /1IN

430 LT=(8T*(L1+L5+852+54))/3: AT=(ST* (A1+AS+B2+B4)) /3
440 HO=4.39%10"-2

450 0S=HO*LT#C0™-1

460 CLS:PRINT"LA FUERZA DEL 0OSCILADOR ES™

470 PRINT 08

480 INPUT "DESEA IMPRIMIR"j3; FO%$: IF FO%="SI" THEN 490:
ELSE 800
490 LPRINT TAR (13)

CHR$ (14) CHRS (27) sCHRS (45) ;CHRS (1) jCHR$ (27) ;CHRS (63) 3 "FUERZA
DEL OSCILADOR"

500 LPRINT CHR% (27) ;CHRS$ (45) ;CHR$ (0) :LPRINT
CHR$ (27) ;CHR% (70)

520 LPRINT TAE(19) "COMPUESTO:" TAE(39) COMPS$

530 LPRINT TAE(19) "SOLVENTE:" TAE(39) SOLV$

540 LPRINT TAB(19) "CONCENTRACION:"TAR(38) CO

550 LPRINT TAB(19) "BANDA:" TAB(33) B

SEQ LPRINT CHR% (27) jCHR#% (69) s TAR (20) "F. DEL
OSCILADOR:"3CHR$(27) jCHR$ (70) 3 TAR (40Q) 0S5
570 LPRINT CHR$ (27) sCHR$ (435) jCHR$ (1) : LPRINT

CHR% (27) CHR$ (45) CHR% (0)

600 REM"DATOS PARA EL CALCULO DE LA F. DEL 0OSCILADORY

99 n

800 INPUT"DESEA CALCULAR TIEMRPO DE VIDA"; T$: IF T$% ="GI"
THEN 810 : ELSE 1450

810 N1=0
820 INPUT "NUMERD DE DATOS DE FLUORESCENCIA= "; N1

830 FOR I=1 TO Ni-1 : T(I)=0 : NEXT

840 INPUT “INDICE DE REFRACION DEL SOLVENTE "j N

850 INPUT "LONG. DE ONDA MENOR , MAYOR, INTERVALO
“sIN, TE, ST

860 FOR I=0 TO Ni-1 :REARD T{(I):NEXT

870 INPUT “"QUIERE LISTADO DE DATOS DE FLUORESCENCIA"; LI%:
IF LI%="81I" THEN 880:ELSE 1200

880 LPRINT TAR(G
CHR$ (14) jCHR®$ (27) 3CHRS$ (45) CHR$3 (1) sCHR$ (27) s CHR% (&9)  "DATOS
DEL ESPECTRO DE FLUORESCENCIA";CHR$(27) ;CHR%(45) ;CHR% (0)
891 LPRINT CHR$(27)3CHR$(70) :LPRINT TAB(£3) COMP%: LPRINT
CHR% (27) 3CHR$ (43) 3CHR$ (0)

920 LPRINT  TARB(M CHR& (27) sCHR® (45) jCHRE (1) 3" J
L.ONG. DE DONDA (NM) NLIM. DE ONDA(CM—-1) INT. DE FLUOR.
TCHR$ (27) 3CHR$ (45) 3 CHRs (O)

940 LA =0: NU=O

950 FOR I=1 T0O N1i-1:LL(I)=(1-1)%8T

960 LA =TE-LL(I) :NU=1/LA%10"7

370 II=0:II=T(I)

980 LPRINT TAEB((E) I TAR(19) LA TAB(3IS) NU TAB(EO)Y II: NEXT
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981 LPRINT TRE (O} CHR% (27) CHR% (45) jCHR% (1) 3"
"CHR% (27) s CHR% (45) s CHR$ (0)

982 LPRINT:LPRINT

1000 REM"DATOES PARA ElL. CALCULDO DEL TIEMPO DE VIDA

RADIATIVO"

1200 HE=0: H4=0:D2=0:D4=0

1210 FOR I=& TO N1-1 STEP &:LL(I)=(1-1)#%*8T

1220 LA=TE-LL (I) sN4=4%T (1) #_A"—-21 R4=4%T (1) *LA

1230 Ha=H4+N4 :D4=D4+R4 : NEXT

1240 FOR I =3 TO Ni-& STEP 2:LL(I)=(I-1)*5T

1250 LA=TE-LL(I): NE=2#T(I)*A"—-E:Ra=2%T (I)*LA

1260 HE=HZ+NZ:DE=D2+Rz : NEXT

1270 NO=T (1) #*TE"—2:NS=T(N1-1) #IN“—2Z:RI=T(I)*TE:RS=T (N1—

1)*IN

1280 HT=(ST* (NO+NS+HZ+H4) ) /3: DT=(ST* (R1+R3+D2+D4)) /3

1220 CT=HT/DTsNN=(N"2) /CO:Cl=Z. 88+ 1E+1Z

1300 TI=C1l*CT*NN*AT:TI=TI"-1 2

1310 CLS

1380 PRINT "EL TIEMPO DE VIDA DE FLUORESCENCIA ES= "

1330 PRINT TI

1340 INPUTYQUIERE RESULTADOS EN IMPRESORA", TI%: IF

TIi$s="GI" THEN 1350: EL.SE END

1250 LPRINT TAB(17)

CHR#%(14) 3CHR$ (27) CHR% (45) ;CHR$ (1) ;CHR% (27) 3CHR% (69)  "TIEMPO

DE VIDA RADIATIVO"

1360 LPRINT CHR% (27) ;CHR$ (45) ;CHR% (0) : LPRINT

CHR% (27) 3CHR% (70)

1380 LPRINT TAR(17) "COMPUESTO:" TAR(42) COMP$

12390 LPRINT TRE(17) "SOLVENTE:" TAR(4&) SO0LVS

1400 LPRINT TAEB(17) "CONCENTRACION:" TRE(41) CO

1410 LPRINT TAE(17) "INDICE REFRAC. SOLV.:" TRAE(41) N

1420 LPRINT CHR$ (27) ;CHR$ (&%) s TAB (18) il DE VIDA

RADIATIVO: " ;CHRS (27) sCHRH(70Q) ; TAR (43) TI

1430 LPRINT CHR$ (27) sCHR% (45) sCHRS (1) s LPRINT

CHR#$ (27) ;CHR% (45) §CHR$ (0)

1450 END
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PROGRAMAEA DENCAR

4 CALCULA DENS. ELEC. DE CARBA Y MOMENTO DIPOLARES EN
ESTADDS BASAL Y EXCITADOS

5 *DATAS I 400-630 D. ELEC., NUM. DE ELECTRONES, Z

€ 'DATAS II 800-950 COEF. AL CUADRADO DE LAS FUNC. DE
ONDA

7 YDATAS III &
10 0I=0:NO=0:T
30 CLS

31 INPUT "NOMERE DEL COMPUESTO" ;NM$

35 INPUT "NUMERO DE ATOMOS" §NT

40 INPUT  "NUM. DE ORE., INVOLUCRADOS EN LAS TRANS.
ELECTRONICAS™ ; NO

50 INPUT "NUMERD DE TRANSICIONES ELECTRONICAS=!;TE

60 FOR T =1 TO TE:CLS

70 INPUT "ES LA PRIM.,SEG.,... TRANS. ELECTRONICA";EES$(T)
80 INPUT “TIPO DE BANDA";TES(T)

90 INPUT "NUMERD DE CONFIG. GUE  INTERVIENEN EN LA
TRANSICION" ;CO

95 FOR C=1 TO CO :PRINT'CONFIGURACION NUMERD"C

100  INPUT "ORE. INFERICR, SUPERIOR Y PORCENTAGE';
I1I(T,C),S88(T,C), PO(T,C)

180 NEXT ©, 7T

122 DIM DF (NT),NE(NT), IZ (NT), DC (NT)

124 DiM C&(NT, NO), DE(TE, CO, NT), D1 {TE, NT}, C1 (TE, NT),
DIFER(TE,NT), QDIE(TE, NT)

186 DIM XX (NT), YY(NT), ZZ (NT), X (NT), Y (NT), Z(NT), XO(TE, NT),
YO(TE, NT), ZO(TE, NT)

128 DIM X1(TE),Yi(TE),Z1i(TE}

130 FOR I=1 TO NT: READ DF(I),NE(I),IZ(I): NEXT

152 CLS: PRINT"DENSIDADES ELECTRONICAS Y DE  CARGA
(CNDO/S) »

154 PRINT TAR(Z0) NM$

155 PRINT"DENSIDAD ELEC. Y DE CARGA EN ESTADD EASAL®

H00-2200  COORDENADAS
=Q:C0=01:II=0;55=0:P0=0

137 PRINT"# ATOMO D. ELEC. R. CARGA™
170 FOR I=1 TO NT DC(I)=NE(I)~DF (I)=
DEC(I)=CINT(DC(I)*10000 ) /10000 :NEXT

171 FOR I=1 TO NT :608UEB 5000

180 PRINT I, B$, DF(I), DC(I): NEXT

185 INPUTHQUIERE LISTADDO DE LA IMPRESORA"j;L$:IF L&="5I"
THEN 200:ELSE 33530

200 LPRINT CHR®(27) sCHR$(87) sCHR$ (1) :LBRINT
CHR$ (27) ;CHR% (45) jCHR® (1) 3

202 LPRINT "DENS. ELECTRONICARI Y DE CARGAH (CNDOS)

203 LPRINT CHR$(138)

204 LPRINT hNM$
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203 LPRINT CHR% (138}

206 LPRINT " ESTADDO RASALY

210 LPRINT CHR%{(138)

215 LPRINT CHR% (27) 3CHR&(B7) ;CHR$ (O)

=40 LPRINT " # ATOMO D. eLELL
D. CARGA"Y

243 LPRINT CHR& (27) jCHR$(45) ;CHR$ (0}

270 FOR I=t1 TO NT:z: BOSUER 3000

280 LPRINT TAB(IM I3 TARB(ZM ES; TAB(ZMIDF (1) s TAE(SOIDC (1)
=390 NEXT

=95 GOS5UB 3000

320 *"DATOS DE DEM. ELEC. Y DE (CARGA ENTRE 400 Y &S0 CADA

511

700 FOR I=1 TO NT: FOR O=1 TO NO: RERD C2(I,0): NEXT 0,L
1000 CLS

1005 PRINT  "CONFIG. Y POND. OUE INTERVIENEN EN CADA
TRANSICION"

1007 PRINT "TRANS. CONF. 0. INF 0. SUP. POND.
1008 FOR T=1 T0 TE: FOR C=1 T0O CO

1010 PRINT
T3 TAB(1IO)Cs TRB(ZM II (T, L) s TAB(IO)SBS (T, C) s TAB (4 PO(T, C) : NEXT
Cy, T

1030 FOR T =1 TO TE: FOR C=1 TO CO: FOR I =1 TO NT
1040 DE(T,C, I)=0:NEXT I,C,T

1041 FOR T=1 TO TE: FOR I =1 TO NT: D1(T,I)=0: NEXT I,T
1060 INPUT“DESEA IMPRIMIR";L$: IF L$= "§I" THEN 1071: ELSE
1080

1071  LPRINT "CONF. Y POND. GQUE INTERVIENEN EN CRDA
TRANSICION®

1072 LPRINT CHR% (138)

1073 LPRINTY TRANS. CONF . 0. INF. 0.
SUPR. POND"

1074 FOR T =1 TO TE:LPRINT CHR#%(138): FOR C =1 TG CO

1075 LPRINT

TAB(Z) T3 TAR(L7IC; TAB(ER) I1I(T,C) s TAR(ZB)SS(T, C) s TAR(47)PO(T, C)
1076 NEXT O, T:GDSUB 3000

1080 FOR T =1 TO TE: FOR C=1 TO CO: FOR I=1 TO NT

108z DE(T,C, I )=(DF (D) +C2(1,88(T,C))-CE(I,II(T,CI))2

1084 DE (T,C, I)=DEL(T,C, 1) #P0(T, )

1086 NEXT I1,C, T

1115 FOR T=1 T0O TE:FOR C=1 TO C0O: FOR I =1 TO NT

1130 DI(T, I}=D1(T, I)+DELT, C, I}

1140 NEXT I,C,7T

1142 PRINT "DENS. ELECT. Y DE CARGA EN ESTADOS EXCITADOS™
1146 PRINT"# ATOMO D. ELEC. D. CARGAY

1150 FOR T=1 TO TE: FOR I =1 TO NT

1160 C1A(T, I)=NE(I)=D1(T, I):DIFER(T, I)=C1 (T, 1)-DC(I}

1169 CLA(T, DD=CINT(CI(T, I}*10000) /10000

1167 DI(T,I)= INT(DIi(T, I)*10000+.5) /10000

1168 DIFER(T, ID=CINT(DIFER(T, I)*10000) /10000 :NEXT I,T
1170 FOR T =1 TO TE: PRINT TES(T),TBS(T) FOR I =1 TO NT:
GOSUB SOOQ0 :
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1180 PRINT
I;TARB(1IOM BH; TAB(IBIDI (T, I) s TAB(ZMC1(T, I} 3 TAR(4S)DIFER(T, I}
1190 NEXT I, T

1200 INPUT "DESEA IMPRIMIR RESULTADOS"jL%: IF L&="58I" THEN
1200:ELSE 2000

1300 LPRINT TARB(ZO)NME: LPRINT CHR® (1383

1310 LERINT TAB(ZO)"DENSIDADEE DE CTCARGBA EN ESTADOS
EXCITADOS" : LPRINT CHR% (1387

1320 LPRINT "# ATOMO D. ELEC, EXC. D. CAR. EXC
DIFER":LPRINT CHR% (138}

1340 FOR T=1 TO TE:80SUER 3000  :LPRINT EE$(T),TB$(T):FOR
I=1 TO NT:G05UB Q00

1360 LPRINT

TAR(L) I3 TAB(7)ES; TAB(E5) D1 (T, 1) ; TAR(ISICL (T, 1) ; TAR(45) DIFER (T,
1377 NEXT I,T :GOSUB 3000

1990  INPUT"CALCULD DE MOMENTOS DIPOLARES??7":LS8% :IF
I.B$="81" THEN £000: ELSE END

2000 YCALCULO DE MOMENTO DIPOLARES EN ESTADAD EBASAL VY
EXCITADDS"

2008 FOR I=1 TO NT:XX (D) =0:YY(I)=0:ZZ(I)=0:NEXT

2020 FOR I=1 TO NT:READ X (I),Y(I),Z(I): NEXT I

2085 Y MOMENTO DIPOLAR ESTADD EASAL

2040 K=4, BO324

2045 FOR I =1 TO NT

2050

XX (I)=X (D) ¥DC(I) #KYY (D) =Y (I)#DC (1) #K:ZZ (1) =7 (1) %#DC (1) #K
2055 NEXT I

2060 FOR I=1 TO NT

2065 MX=MX+XX (1) sMY=MY+YY (1) sMZ=MZ+27 (1}

2070 NEXT I

2075 CLS:PRINT “COMP. DEL MOMENTO DIPOLAR EN EL ESTADD
BASAL"

2080 PRINT MX MY MZ "

2085 PRINT TAB(S)MX;TAR(LS)MY; TAR(2S) MZ

2090 MU=SQR (MX“24+MY 2+MZ2)

2095 PRINT "MOMENTO DIPOLAR EN EL ESTADD EBASAL®

2100 PRINT TAB(1S)MU;TAE(2S) “DERYE"

2150 ' CALCULO DE MOMENTOS DIP. EN ESTADOS EXCITADOS™

2155 FOR T TO TE: FOR I=1 TO NT
:XO(T, I)=0:YO(T, [)=0:Z0(T, I)=0:NEXT I,T

2160 FOR T=1 TO TE: FOR I=1 TO NT

2165 XO(T, I)=X(I)*C1 (T, I)*K

2170 YO(T, I)=Y (I)*C1 (T, 1) *K

2175 ZO(T, D=Z (1) %C1(T, I) *K

2180 NEXT I,T

2183 FOR T=1 TO TE:FOR I=1 TO NT

2185 X1(T) =X1(T)+XO(T, I

2190 Y1(T) =Y1(TY+YO(T, I)

2195 Z1(T) =Z1(T)Y+Z0O(T, I)

2805 NEXT I,T

2207 CLS

2210 FOR T=1 TO TE
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2818 PRINT "COMP, DEL MOM. DIPOLAR DEL ESTADD "wop

220 PRINTY MX MYy Mz

225 PRINT TARB) X1(T); TARBMS)IYI(T) ;TAEB(2S)Z1(T)

SE30 NEXT T

203 FOR T=1 TO TE

o4 MI(T)=80RXI(TY 2+YLATY 2+Z1(T)Y™2) s NEXT ¥

ce4d FOR T=1 TO TE

230 PRINT"MOMENTO DIPOLAR DEL ESTADOM T

2285 PRINT TARBCIOIML (T) s TRAR (20) "DERYEY

2260 NEXT T

Zoes INPUT "DESER IMPRIMIR RESULTADOS"jL$: IF L$="5SI" THEN
ceeS: ELSE END

S2E2ES LPRINT "M OMENTOS DI POLARE S":LPRINT
CHR% (1383

270 LRRINT "MOMENTD DIPOLAR DEL ESTADD FUNDAMENTELY

2275 LPRINT CHR$(138)

2280 LPRINT ¢ MX MY MZY 2 LPRINT
CHR% (138}

2285 LPRINTY TABLIS)MX;TAR(ZOIMY s TAR(35) MZ

22390 LPRINT CHR$(138)

2239 LPRINT TARGZOIMUSTRAR(EOG) "D E B Y EV

2300 LPRINT "MOMENTOS DIROLARES DE ESTADGS
EXCITADOS":LLPRINT CHR% (1383

E j0% FOR T =1 TO TE

O LPRINT TMOMENTO DIPOCLAR DEL ESTADO TS
(IO "EXCITRADRAOY

S LPRINT CHR$ (138}

b LPRINT H MX MY MZ s LPRINT
(138}

0 LPRINT TAB(Z) XIA(TY 3 TARB(ZO}YI(T) s TARB(SM Z1(T)

S LPRINT CHR%(138)

D LPRINT TARGIOYMIAT) s TAR(GEO "D E B Y E ®

9 NEXT T @ BOSUE 2000

00 END

000 FOR KK=1 T0O Z:LLPRINT CHR&(138) ::NEXT

2010 RETURN

SO00 IF IZ{ly=1 THEN RBs="H"

SO10 IF IZ(1)=& THEN ERs&="C"

SO20 IF 1Z(1)=7 THEN R$&="N"

SO30 IF IZ(I)=8 THEN RB&E="0O"

o040 RETURN
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