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RESUMEN

Se estudia la transferencia de carga intramolecular fotoinducida a
distancia en compuestos carbonilicos aromaticos, con el objeto de
conocer respecto de la influencia de la estructura molecular en la
estructura electronica y precisar el rol de ésta en procesos de migracion
de carga en estado excitado de naturaleza n-n*, correspondientes al rango

de absorcién propio del ultravioleta cercano.

Este estudio se lleva a cabo por medio de espectroscopia de
absorcién UV, de manera de caracterizar los efectos que la variaciones de
la estructura molecular tienen sobre la estructura electrénica. El grado de
migracion de carga en estado excitado fotoinducido se analiza a partir de
resultados obtenidos por la aplicacién del método calculo de orbitales
moleculares de tipo semiempiricos CNDO/S-CI, y, conjuntamente con la
informaci6én experimental, aportan antecedentes que determinan criterios

para la asignacion de los estados electronicos de transferencia de carga.

En los sistemas moleculares del tipo Ar-fCH:CH],-CO, se ha
asignado la banda transferencia de carga, y se ha seguido el proceso de
migracion de carga en fimcion del largo de Ia cadena olefinica [n
variable], determinandose que en la medida que » crece, la capacidad

aceptora de carga del CO disminuye, no obstante que la carga transferida




Xiv

por el grupo dador aumenta. La oposicion a la migracién de carga intra-
molecular ejercida por la cadena olefinica {efecto puente], puede ser
definido como un concepto tedrico de resistencia molecular por absorcion
cuantica. Los resultados obtenidos demuestran que la resistencia molecu-
lar a la transferencia de carga intramolecular fotoinducida, ejercida por la
cadena olefinica, sigue el comportamiento lineal tipico de los materiales .

conductores clasicos.

Por ofra parte, el estudio sistematico de la accion de sustituyentes
en la serie de para-benzalacetonas permitié establecer, en estado excita-
. do, un orden empirico.de los sustituyente en cuanto a su capacidad de
donar carga: .

-H <-Me <-0OH < -OMe < -NH; < -N[Me],

En la medida que se incrementa la capacidad dadora de carga del
sustifuyente, va reemplazando al anillo en su primitiva funcién de trans-
ferir carga al grupo CO aceptor.-La reversibilidad del proceso de fotoin-
duccion de carga a distancia es analizada a través de la protonacién del
sustituyente N[Me],, los resultados que en esta tesis se presentan sefialan
que, en tales condiciones, el sustituyente pierde por completo su capaci-
dad de ceder carga. Asi, el sustituyente se constituye en un agente modu-

lador de la carga transferida a distancia.

Finalmente, un andlisis de la rigidizacién de la estructura electréni-

ca en moléculas modelos por ciclacion de estructuras vinilicas en sistemas




aromaticos [o-hidroxi-benzalacetona y acido cinamico], mediante calculos
CNDOQ/S-CI, han permitido concluir que el anillo tipo pirona de la
cumarina resultaria quimicamente similar a la ciclacion de una cadena
alifdtica con un grupo CO sustituido con un OH [4cido cinamico]. El
efecto desestabilizador sobre la energia de la transicion n-n* del grupo
OH -unido al grupo CO del acido cinamico- aproxima a éste al primer
estado electronico excitado n-n*, v el cruce de estados se hace efectivo
en la cumarina.Como consecuencia de la ciclacion de la cadena alifatica,
su sustitucién en la posicion orfo del anillo aromético, hace que Ia transi-

ciéon 7-n* (IL,) se estabilice y pueda ser resuelta espectroscépicamente.

No obstante la rigidizacion del sistema = en la molécula de cumari-
na, no contribuye hacer mas efectivo el proceso de transferencia de carga

miramolecular a distancia.




Capitulo 1

Introduccidon

Los sistemas moleculares de tipo aromatico que contienen el grupo
carbonilo [C=O], constituyen una importante serie de moléculas organicas
cuyas propiedades quimicas estan fuertemente determinadas por Ia presencia
de este grupo funcional. Desde un punto de vista estructural, estas entida-
des moleculares presentan tanto en estado fundamental como excitado, una
amplia gama de propiedades moleculares que determinan su comporta-
muento fotofisico y fotoquimico (1,2). Asi, cunando son excitadas a nivel
electronico, la complejidad de su estructura electrénica en estos estados
excitados aumenta debido-a interacciones. entre el estado n,n* del grupo

carbonilo y los estados w,7* del sistema aromatico.

La alteracion de la estructura molecular por incorporacién de un
sustituyente en el sistema aromatico [Ar], produce reorganizacion de la
estructura electronica de éste, la reordenacion de la estructura electrénica
por efecto de sustituyentes dadores [D] y aceptores {A], en sistemas tipo
Ar-A, D-Ar y D-Ar—A, genera, como consecuencia de la interaccion a

distancia entre los sustituyentes y el sistema aromético, un proceso intra-
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molecular de migracion de carga desde el grupo dador al grupo aceptor, en
que el sistema 7 juega un rol fundamental. Este fendmeno de transferencia
de carga intramolecular a distancia [TCI], ha sido de amplio interés por su
relacion con problemas esenciales en quimica, biologia y procesos fisicos

luminiscentes (3).

Las reacciones de transferencias de carga, son muy importante en
procesos de la quimica biolégica (4). En ellas el medio es determinante en
parametros de activacion y energia libres de reactantes y productos, a través
de -interacciones electroestaticas. En particular, el rol del solvente en la
determinacion de factores energéticos de la reaccién constituyen la base de
la teoria de Marcus (5-8), y de varios otros modelos cinéticos para reaccio-
nes de tranferencia de carga (9-12). Estos modelos tedricos han sido exito-

sos en su aplicacion experimental (13).

Para un tratamiento cuantitativo de Ia reactividad fofoquimica en
funcién de la naturaleza de los estados excitados, la caracterizacion de la
distribucién electronica es un aspecto findamental. Aquiy-los~estados-de
transferencia de carga generan momentos dipolares en estado excitado, cuya
magnitud puede ser varias veces mas alta que la del estado fundamental
(14), v, en consecuencia, determinan interacciones con el solvente que re-
dundara en los meacanismos de desactivacién luminiscentes. De ahi que
para comprender el papel de la dindmica del solvente, es necesario determi-

nar la escala de tiempo de relajacion del solvente. Estudios recientes de la




dinamica de la desviacion de Stokes resuelta en el tiempo de moléculas de
prueba en solventes polares, ha revelado que la solvatacién es generalmente

caracterizada por una distribucion del tiempo de relajacion C(z) (13).

Ciertos compuestos aromaticos presentan una doble emision fluores-
cente, que es atipica; ellos exhiben un tipo de fluorescencia en solventes
nopolares y en solventes polares una anémala desﬁacién al rojo (15-18).
Recientes estudios permiten aseverar que el origen de esta doble emisién
fluorescente [fluorescencia dual] es consecuencia del fenomeno de estados
de transferencia de carga intramolecular torcida [TCIT], en ellos, el sistema
7t del dador y el aceptor estan perpendiculares entre si, unidos a través de un
enlace flexible que permite rotar disminuyendo la conjugacion orbital. Ello
genera dos rotameros, cada uno con una especifidad fotofisica responsable
de la doble fluorescencia. Detallados estudios de la formacién de TCIT
muesiran que la transferencia electronica intramolecular precede la
relajacion del dieléctrico, no obstante que la participacion del solvente en la
formacion de los estados de TCIT no esta clara aun y es actualmente motivo
de estudios (19).

La determinacidon de los estados de transferencia de carga y sus
propiedades, se logra mediante una asignacion sistematica de series molecu-
lares complementadas por la medicion exberimental de los momentos dipo-

lares del estado excitado a través de estudios de polarizacion de la fluores-




cencia (20, 21), cuando procede, y por medicién del efecto del solvente en

la absorcion y espectro de emisién (22, 23).

En el laboratorio de Luminiscencia y Estructura Molecular, previo al
desarrollo de esta tesis, se han estudiados diferentes compuestos tipo D-Ar-
A, tanto en estado fundamental como excitado. Los resultados de estos
estudios muestran que la transferencia de carga fotoinducida depende de la
naturaleza del sustituyente, asi como también de la estructura aromatica del
anillo (24-27). A su vez en estado fundamental, ha sido posible determinar
la migracidn de carga entre el grupo dador y aceptor a través del conducto
aromatico-n del anillo, el que para estos efectos, participa como un ducto
conductor de la carga que se transfiere. La carga transferida es el resultado
de la interaccion a distancia entre ambos grupos, viéndose desde un punto
de vista experimental, aiterada la frecuencia vibracional o la constante de

fuerza de estiramiento del enlace del grupo aceptor (28,29).

El andlisis de la distribucién electronica en estado excitado, por
métodos tedricos, basados en configuraciones localmente excitadas en siste-
mas electrénicos tipo n dador-fenilo-aceptor (30), ha mducido a despreciar
el rol que juega el sustituyente como grupo dador de carga, estimdndose el
proceso de transferencia de carga intramolecular fundamentalmente entre el
anillo y el grupo funcional aceptor. Sin embargo, la consideracién de estos
estudios en un modelo mas completo de calculo de molécula total, a través

de métodos de calculo semiempiricos del tipo OM-IC, conduce a una
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descripcion de los estados 7#,m*, en que se establece la naturaleza de la
transferencia de carga fotoinducida en funcion del efecto de ambos
sustituyentes. En efecto, en estudios de bencenos, benzaldehidos y
acetofenonas para-sustituidos (24, 26, 27), se ha podido establecer una
ordenacion de los sustituyentes dadores en cuanto a su capacidad de ceder
carga en estado excitado. Estos se disponen en forma creciente segiin la

serie:

-H < -Me <-0H <-OMe <-NH?2 < "N[MG]Z,

Con la particularidad de que, tanto el grupo dador como el grupo aceptor,

estan directamente unidos al sistema aromatico.

Los procesos de transferencia electronica ocurren atm bajo condicio-
nes térmicas o fotoquimicas diversas. Variadas evidencias experimentales
han permitido concluir que la transferencia electronica, térmica o fotoindu-
cida, pueden ocurrir entre especies separadas por uma distancia que
significativamente excede la suma de los radios de van der Waals. En efecto
muchos procesos biologicos, incluyendo las primeras etapas de la fotosin-

tesis, manifiestan el fenémeno de transferencia electronica a larga distancia

31).




La transmision del efecto electronico del sustituyente en estado
fundamental a través de sistemas insaturados en cetonas aromaticas o,p-
etilénica, ha sido estudiado correlacionando frecuencias de estiramiento del
grupo carbonilo con parametros de Hammett (32). Estas cetonas presentan
conformeros s-cis y s-trans. No obstante la existencia de estos isomeros, los
estudios reportan grado de coplanaridad similar, por lo que el valor del
coeficiente de transmision del efecto electrénico no es significativamente
dependiente de la naturaleza del conférmero (33).

Por otro lados, sistemas aromaticos con cadenas de polienos
conjugados, son moléculas de alto interés para ser estudiadas desde la pers-
pectivas de fenomeno de transferencia de carga. Compuestos de estas
caracteristicas, que poseen un grupo dador y un grupo aceptor ubicados en
extremos opuestos de la cadena poliénica, presentan inferesantes
propiedades fotofisicas y procesos de transferencia de carga imtramolecular
en estado excitado, como se ha podido observar en estilbenos (34, 35),
bifenilos(34, 36, 37), polifenilos (34) y oligoacetilenos (38). Ademas, tales
polienos poseen propiedades electrocromicas (39), semiconductoras (40) y-
de optica nolineal (41), etc. Pueden usarse también como pruebas para
potencial de membranas (42) o micropolaridad (43), y presentan ademas
analogias con el pigmento visual retinal en la rodopsina ( 44). Un trabajo
reciente en benzoditio y dimetilamino como base para una cadena poliénica
con un maximo de ocho dobles enlaces conjugado y distintos grupos

aceptores, ha demostrado que el maximo de absorcion y de fluorescencia, y




su comportamiento frente a solventes de creciente polaridad, estin en
concordancia con el proceso de transferencia de carga intramolecular a larga
distancia. La cadena poliénica se comportaria como un conductor molecular
y seria dependiente de la estructura y de la naturaleza del grupo dador y
grupo aceptor que esta presente (45).

1.1 Objetivos de Ia tesis

Con el objeto de ahondar en el conocimiento entre estructura molecu-
lar y estructura electrénica que regulan las propiedades conductoras del
sistema 7 en estado excitado para sistemas tipo D-Ar-A, se propone en esta

tesis como propdsito:

1. Estudiar el rol del sustituyente como modulador de la transferencia de
carga intramolecular fotoinducida en sistemas D-Ar-A para los sistemas
moleculares: Cinamaldehido, 4-Fenil-3-buten-2-ona, 4-[4-metilfenil]-3-
buten-2-ona,4-[4-hidroxifenil]-3-buten-2-ona,4-[4-metoxifenil]-3-buten-
2-ona, 4-|4-aminofenil]-3-buten-2-ona, 4-[4-dimetilaminofenil]-3-buten-

2-ona. Estos sistemas se representan por;
X-Ar-CH:CH-COCHz3,

con X =-H, -Me, -OH, -OMe, -NH2, -N[Me], (figura 1.1)
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El conjunto de sistemas moleculares elegidos constituyen una serie de
compuestos aromdticos p-sustituidos con sustituyentes que tienen
diferente capacidad dadora de carga. Es de interés caracterizar sistemati~
camente la capacidad aceptora de carga del grupo [C=0] unido al anillo
aromatico a través de una cadena vinilica; asi también es de interés anali-

zar el comportamiento del sistema © molecular como un todo.

. Caracterizar el comportamiento del grupo carbonilo [C=Q] como aceptor
de carga, en sistemas aromaticos en los que al grupo aceptor el anillo se
une por medio de un puente olefinico conjugado de largo variable. Para

ello se han seleccionado las siguientes moléculas:

Benzaldehido(B), Acetofenona (A0), Cinamaldehido (C), 4-Fenil-3-
buten-2-ona(Al), 6-Fenil-3,5-hexadien-2-ona (A2), 8-Fenil-3,5,7-octa-
trien-2-ona (A3). Los sistemas moleculares elegidos responden al siguie-

nte esquema general:

Ar-(CH:CH),-CO-Y,

conn=0,123y6eY=-H-CH3 (figura1.2)
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Figura 1.2
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El interés fundamental en esta serie es caracterizar la capacidad
conductora del esqueleto molecular por donde transcurre €l proceso de
transferencia de carga, como funcién del nimero de dobles enlace de la
cadena olefinica por medio de la cual se une a un anillo aromatico no
sustituido.

. Estudiar la influencia de la ciclacion de la estructura molecular sobre la
estructura electrénica, y su relacién con el comportamiento del sistema
n en la migracién de carga desde el grupo dador al grupo [C=0] como
aceptor de carga. Se han considerado los sistemas modelos: 4-[2-hidroxi-
fenil]-3-buten-2-ona, 3-fenil-2-propendico; estas moléculas, al ciclarse la
cadena alifatica que las componen, dan lugar a un anillo ﬁﬁo pirona, v en
consecuencia generan un sistema molecular de doble anillo conocido
como Cumarina, (figura 1.3). En relacién a este punto es de interés en
esta tesis analizar las consecuencias que la disposicion estructural de
mayor rigidez en la cumarina, respecto de los sistemas aromaticos que
poseen una cadena vinilica con un [C=O] terminal, tiene sobre el
sistema 7 de estas moléculas y las consecuencias de ello en el proceso de

migracion de carga fotoinducido.

En esta tesis, el estudio de estructura electrénica se realiza experi-
mentalmente mediante espectroscopia de absorcién UV-Visible. En tanto
la asignacion y caracterizacion de estados electrénicos, las correspon-

dientes energias de las transiciones electroénicas y las densidades de
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carga, se obtienen de resultados tedricos de calculos computacionales

de orbitales moleculares de tipo semiempiricos en la aproximacion
CNDO/S-CI (46, 47) y MNDO (48).

1.2 Aspectos teodricos

En general, todas 1a especies moleculares en solucion, estudiadas en esta
tesis presentan dos tipos de transiciones electromicas en la region del
ultravioleta cercano: transiciones n-z* que se localizan preferentemente en
el plano perpendicular al plano molecular, y en las que el Oxigeno del grupo
carbonilo tiene una gran participacion mediantes sus electrones no
enlazantes; y transiciones m-w* localizadas en el plano molecular, las que
son clasificadas en este trabajo segiin la nomenclatura propuesta por Platt
(49), reconociéndose y asignandose las bandas correspondientes a los
estados excitados 1L,y IL,. Puesto que el interés de este trabajo se centra
en el efecto del sustituyente dador y-su influencia en la conduccién de carga

a través del sistema 7, no se analizara la transicion de naturaleza n-w*.

Las bandas electronicas correspondientes a las transiciones de los
estados 1A-T}, y 1A-T5, son claramente apreciables y distinguibles en los
espectros de absorciéon UV-Visible de Benzaldehido y Acetofenona. Sin
embargo, en los restantes sistemas moleculares, estas se presentan bajo una
tnica y bien definida banda espectral que incluye a las tramsiciones

electrénicas 1A-1Lb y 1A-ILa. Esta situacion se va modificando en la serie de
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cetonas aromaticas p-sustituidas, segiin sea la naturaleza del sustituyente,
evidenciandose en la serie molecular un cruce de estados, el que se

manifiesta con mayor claridad en el registro espectral de la 4-[4-dimetila-

minofenil]-3-buten-2-ona.

En el proceso de transferencia de carga intramolecular fotoinducido a
distancia, tiene lugar un desplazamiento de carga desde el grupo dador al
grupo aceptor de carga. Desde un punto de vista espectroscopico, la banda
de fransferencia de carga es uma transicién electronica que conlleva un
proceso de redistribucion de carga en la molécula, de manera que la
densidad de carga que pierde el grupo dador se localiza en el conjunto de
atomos que conforman el resto de la estructura, principalmente centrado en
el grupo aceptor. Como consecuencia de esta reordenacion de carga, el
estado excitado se caracterizard por un mayor momento dipolar que el
estado fundamental. Esta diferencia de momentos dipolares entre ambos
estados electrénicos es dependiente de la naturaleza y magnitud de la
interaccion a distancia dador-aceptor de los grupos involucrados; en
consecuencia, la banda de transferencia de carga deberia estabilizarse en
mayor grado en solventes mas polares. Este hecho constituye uno. de los
criterios experimentales para la asignacion de la banda de transferencia de

carga.

Desde un punto de vista teérico, por primera vez Mc Glynn y colabo-

radores (26) presentaron un estudio de distribucién de carga basados en un
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desarrollo de célculo de molécula total mediante métodos semiempiricos. De
acuerdo a dicho porcedimiento la densidad de carga que pierde el dador en
la transicion electronica entre los orbitales moleculares r(k) <« k)

correspondera a:

ray=[ Xa5 Twn~-[Ta? ] ri) e 1y
j i

l

y a su vez la variacidn de carga esperada en el grupo aceptor sera:

flay=| Zazi | riey=| Zazl. ] k) (ec.2)

H

donde, d; y aj son los coeficientes CLOA del i-ésimo orbital atémico de
cada uno de los atémos pertenecientes al grupo dador o aceptor de carga en
el orbital molecular r(k) o I(k). Por tanto, una medida del grado de
transferencia de carga inframolecular fotoinducida, para la transicién.
electronica entre los orbitales moleculares r(k) <« I(k), en un modelo de
calculo quimico ctiantico de orbitales moleculares de tipo semiempirico, que

incluye interaccion de configuracién queda expresada por la ecuacion 3:

F=f@+f@)=2x®[ [ Zai-2d5 1 rn-[ Ta’-Td% Tk ]
k i i ] i
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X(k), representa el coeficiente de participacion de la k-ésima transicion que
considera el procedimiento de interaccion de configuracion en la generacion

de estados electronicos excitados multiconfiguracionales.
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Capitulo 1I

Materiales y Métodos

2.1 Materiales

2.1.1 Solutos y solventes

Benzaldehido, Acetofenona, 3-fenil-2-propenal (Cinamaldehido), 3-
fenil-2-propendico (4cido Cindmico) y Cumarina, son de origen comercial
[Merck y Aldrich]. En tanto los compuestos: 4-[4-metilfenil]-3-buten-2-ona
(p-metilbenzalacetona),4-[4-metoxifenil]-3-buten-2-ona (p-metoxibenzalace-
tona),4-[4-dimetilaminofenil]-3-buten-2-ona (p-dimetilaminobenzalacetona),
4-[2-hidroxifenil]-3-buten-2-ona (o-hidroxibenzalacetona), se sintetizaron
por reaccion del correspondiente benzaldehido con acetona en ambiente
bésico, seglin el procedimiento de sintesis indicado para una reaccién de
condensacién de Claisen-Schmidt (50). El 6-Fenil-3,5-hexadien-2-ona (Ci-
namalcetona), se obtuvo por condensacién del cinamaldehido con acetona

segun la reaccién indicada precedentemente.
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Los solventes utilizados: acetonitrilo, diclorometano, metanol v ciclo-
hexano, son de procedencia Merck y Aldrich, y de calidad espectrosco-
pica. También se empled dcido clorhidrico grado p.a. Merck y agua destila-
da.

2.2 Métodos experimentales

2.2.1 Purificacion de solutos y solventes

Todos los solutos producto de la sintesis son extraidos del baldn de
reaccion con eter etilico, siendo éste eliminado posteriormente por simple
evaporacion. Para su purificacién, los cristales son disueltos en ciclohexano
hasta saturacién y a su vez recristalizados en mezcla de ciclohexano-etanol
para ser luego sublimados a presién reducida. La tfinica excepcién y en la
etapa final de este procedimiento, lo constituyé la destilacién a presion
reducida de la 4-[4-metilfenil]-3-buten-2-ona (p-metilbenzalacetona). Final-
mente en un equipo Bruker de 300 Mhz., son registrados los espectros
R.M.N,

Los solutos de origen comercial en estado s6lidos, tales como Cuma-
rina y dcido Cinamico fueron purificados por sublimacién a presion reduci-
da; en cambio los liquidos, Benzaldehidos y Acetofenona lo fueron por

destilacion a presion reducida.
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Los solventes fueron empleados en idénticas condiciones a las
entregadas por el proveedor, una vez que se verificé que no mostraban una

absorbancia anormal en el rango UV vy visible.

2.2.2 Espectroscopia de absorcién UV-Visible

Se registraron los espectros de absorcidn en solucion en condiciones

ambientales de temperatura y presién de 25° C y 1 atm. aproximadamente.

Los correspondientes registros espectrales se efectuaron en un
espectrofotometro de absorcién UV-Vis-NIR Cary-17 de doble haz, equi-
pado con una ldmpara de descarga de deuterio para el rango UV y otra de
filamento de tunsgteno para el Vis-NIR. La resolucién del instrumento en Ia
escala 0-1 de absorcién es 0.005 unidades, y de 0.1 nm en la longitud de

onda.

Se utilizaron celdas de cuarzo UV-SUPRASIL de 10 mm de paso

optico, en cada caso la referencia fue el solvente puro.

De los registros espectrales se determinaron los parimetros
espectroscpicos que caracterizan los estados electrénicos excitados singu-

letes de mnterés para esta tesis:

1) posiciones de banda y energias de los estados singuletes,
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it) coeficientes de absortividad molar en el maximo de la
banda espectral,

1i) fuerza del oscilador.

Los espectros de absorcion UV-visible fueron registrados en el rango
espectral de 200 nm a 400 nm y bajo las siguientes condiciones instrumenta-

les:

i) ancho de banda espectral de 0.2 nm,

1) fidelidad de la pluma 1gual a dos, n

1ii) una velocidad de barrido correspondiente a 0.2 nm/s y una velocidad
para la movilidad del papel de 6 nm/pulgada.

Todas las soluciones se prepararon al momento de uso, a temperatura
ambiente, en el rango de 1 mM, previa pesada en una balanza SARTORIUS
2434 de sensibilidad 0.01 mg, siendo luego aforadas a 5 ml. De estas
soluciones madre se adicionan a ia celda de la muestra, que contiene 3 ml
del respectivo solvente, alicuotas sucesivas de ellas con una micropipeta de
desplazamiento marca SMI, que posee un rango de volumen seleccionable
que incluye desde los 3 a 50 pl, de manera de obtener varios registros

espectrales que permitieron verificar el complimiento de la ley de Lambert-

Beer en todo el rango de concentraciones en que se trabajo.
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2.2.2.1 Frecuencias de maximos de absorcién UV-Visible

La posicién de los maximos de absorcién UV-Visible se determind
midiendo la longitud de onda del méaximo de cada banda, registrado a una
velocidad de barrido correspondiente a 0.05 nm/s y una velocidad de movili-
dad del papel de 1.5 nm/pulgada.

2.2.2.2 Coeficientes de absortividad molar

Los coeficientes de absorcidén molar fueron calculados a partir de los
espectros de absorcion. De acuerdo a la ley de Lambert-Beer éste esta

definmido por la siguiente expresion:

E= ———= (ec. 4)

donde I, e Iyson las intensidades de la luz incidente y transmitida respecti-
vamente, / la longitud de paso dptico y ¢ la concentracion de la sustancia

absorbente.
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2.2.2.3 Fuerza del oscilador

Para todas las méleculas estudiadas se han evaluado experimental-
mente la fuerza del oscilador para la banda de absorcion y para elio se ha

utilizado la siguiente expresion:
F.osc .= f =4.315 *10 2 %[ &(V)d (V) (ec.5)

donde g(v) es el coeficiente de absorcion molar a una frecuencia dada, y v
la frecuencia en cm para cada longitud de onda del rango de barrido del
espectro de absorcidn. La integral de la ecuacién 5 ha sido evaluada numé-

ricamente por medio del procedimiento de Simpson discreto.
2.3 Métodos tedricos

Se calcularon te6ricamente pardmetros espectroscopicos através de
calculos de orbitales moleculares del tipo semiempiricos CNDO/S-CI (46).
La metodologia utilizada, basada en la aproximacion ZDO, calcula las
funciones de ondas del estado fundamental, luego crea configuraciones de

estados excitados usando interaccién de configuracién [IC] (51) para mono-

excitaciones en las que participan orbitales virtuales del estado fundamental:
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obteniendo la energia de los estados excitados, momentos dipolares de

transicion y polarizacién de las transiciones. Este método comprende dos

etapas:

1) construcion de orbitales moleculares CNDO a través de un calculo
CLOA-OM-SCEF con todos los electrones de valencia,

ii) generacion de estados espectroscopicos por interaccion de configu-
racion.El grado de mezcla de los estados depende principalmente de

la diferencia de energia entre ellos.

El archivo de entrada requiere, entre otros, definir el numero de
interaccion de configuracion, forma de célculo para las integrales bicéntricas
y las coordenadas cartesianas del sistema molecular. En este estudio se usd
la mejor geometria en fase gas obtenida con cdlculos de orbitales molecu-
lares MNDO (48) basada en la aproximacién NDDOQ, las integrales de re-
pulsién bicéntricas fueron calculadas usando la aproximacién de Mataga
(47), a la vez que se consideraron las 45 primeras monoexcitaciones en el

procedimiento de interaccion de configuracion.

El archivo de resultados contiene: matriz de distancias interatémicas,
densidades electronica y densidades de carga del estado fundamental y de

los estados excitados, funciones propias y sus correspondientes valores

propios, matriz densidad, momento dipolar del estado fundamental y
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excitados con sus componentes cartesianas, energias de las transiciones
entre las configuracicnes desde el estado fimdamental v primer excitado
con su fuerza de oscilador y polarizacién correspondiente, ademas la matriz

de composicion IC de los diferentes estados. ;

2.3.1 Calculos de densidades de carga y momentos dipolares de los estados

electronicos

El reordenamiento de los electrones producto de la transicidon
electronica entre los estados fundamental y excitado, modifica la distri-
bucion de la carga en la molécula; en la aproximacién de carga puntual se
consideran ordenamientos parcializados en diferentes centros, para los

cuales la densidad electronica en ¢l centro 7 y en el estado excitado J es:

SCF
%
an =Q on + % C%[ sz(n)—ciz(n) ] (ec. 6)

0 ,, representa la densidad de carga en el centro n en el estado

fundamental, ¢ %j corresponde a la ponderacion de la & configuracion SCF

en el estado excitado IC jy ¢ ‘} (n), C 12 (n) son los coeficientes de la

matriz densidad de carga para el orbital molecular final e incial en el centro
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n. La densidad de carga eléctrica en el centro n, para el mismo estado

excitado j es:

*_ ¥ 7
an_ Z n_Q jn (ec' )

donde Z ,, es el niimero atémico del centro 7.

2.3.2 Momentos dipolares de los estados electrénicos excitados

El reordenamiento de la carga como consecuencia de la transicion
electronica, determina un momento dipolar del estado excitado que

corresponde a:

= *N * *
L= 4.80325 qun r, (ec.8)
n

donder, = (x,, Y,, Z,),representa las coordenadas cartesianas del

centro n en A, 4.80325 es un factor de conversidén del momento dipolar en

unidades Debye. En el evento que, enlaec. 8 ¢ ;I = ¢ g, » 4 corresponde

al momento dipolar del estado fundamental, La variacion absoluta del
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momento dipolar del estado excitado j respecto del estado fundamental esta
dada por:

Ap = | p =] 1| €9

2.3.3 Asignacion de estados electronicos

- Para gjecutar los célculos, los sistemas moleculares.objeto de estudio
fueron ubicados en el plano (x,y); orientando a las moléculas de tal manera
que el eje x coincidiera con el eje largo de cada molécula, que es a su vez

colineal con el eje dador-aceptor.

Para la asignacion de las banda de absorcion electronicas se uso la
nomenclatura propuesta por Platt (49). Para ello se consideraron los parame-
tros espectroscopicos de absorcion experimentales y los obtenidos con el
método de calculo semiempirico CNDO/S-CI. Ademas se compararon el
orden de-magnitud y precision de las energias de fransicion y fuerzas-del'
oscilador experimentales y tedricas. La asignacién se complementé consi-
derando ademds otros criterios tanto experimentales como teéricos, como

ser el coeficiente de absortividad molar y la polarizacion de la transicién

respectivamente.
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Capitulo I

Resultados

3.1.- Sistemas moleculares tipo p-D-Ar-CH:CH-CO

3.1.1 Espectros de Absorcion UV

Los correspondientes espectros de absorcién registrados en solucion
de ciclohexano, diclorometano, metanol y acetonitrilo, para los sistemas
moleculares estudiados: cinamaldehido, p-metil-benzalacetona, p-metoxi-
benzalacetona y  p-dimetilamino-benzalacetona se observan en las figuras
3.1, 3.2, 3.3 y 3.4. En estos espectros es posible apreciar banda anchas bien

. definidas y sin estructura.

El cinamaldehido muestra para todos los solventes una unica banda

(fig. 3.1). En ciclohexano se precia una banda intensa cenfrada en los 280
nm, la que presenta un corrimiento al rojo dependiendo de la polaridad del
solvente. Asi, en un solvente mas polar como diclorometano, esta banda se
situa en torno a los 290 nm apreciandose ademas una pérdida de intensidad
en relacion a la observada en ciclohexano. En metanol, solvente polar con
el cual el soluto puede establecer puentes de hidrégeno, la unica banda que

muestra el cinamaldehido en el rango espectral de frabajo también se corre

o
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Especiros de Absorcidon UV-Visible
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al rojo respecto a la posicién vista en ciclohexano, no obstante Ia
estabilizacion de esta banda es de menor cuantia que la mostrada en

diclorometano.

La p-metil-benzalacetona (fig. 3.2), muestra en general un i)adrén
espectral similar al descrito para el cinamaldehido. En ciclohexano el
maximo de la tnica banda se ubica proximo a los 290 nm, es de mayor
intensidad que o observado para los demas solventes, no obstante es una
banda menos intensa que la del cinamaldehido en el mismo solvente. Esta
banda es sensible a la polaridad del solvente apreciandose un corrimiento al
rojo al pasar a diclorometano y acetonitrilo; en ambos casos el maximo de

ella estd proximo a los 300 nm.

Por ofro lado la p-metoxi-benzalcetona presenta la banda de mayor
intensidad en diclorometano y no en ciclohexano (fig. 3.3). En diclorome-
tano y acetonitrilo esta banda se ubica en posicién cercana a los 315 nm, en
cambio en solvente ciclohexano esta situada en los 310 nm, por lo que se
evidencia también un comrimiento al rojo dependiendo de la naturaleza y
polaridad del solvente. Hay si un aspecto adicional en los registros espec-
trales de este sistema molecular que lo diferencia de los dos primeros,
aparece un hombro en la regién izquierda de la banda, (~ 300 nm), este

efecto se manifiesta con mayor finrmeza en acetonitrilo.

En la p-dimetilamino-benzatacetona se mantiene en general el despla-

zamiento al rojo de todo el registro espectral independientemente del tipo de
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solvente como es posible observar por la posicion del méximo de banda (fig.
3.4); en este caso ademas se aprecia claramente la aparicién de una nueva
banda en la zona comprendida entre los 200 a 250 nm, fenémeno que se
manifestaba ya en los registros espectrales de la molécula de p-metoxi-
benzalacetona y que para los otros sistemas moleculares se situaba a mayor
energia. Por otro lado, en la banda intensa situada en la regién comprendida
entre los 300 y 430 nm, se aprecia ahora con mayor claridad la existencia de
una banda que comienza a emerger en lado izquierdo de esta banda

principal.

La longitud de onda del maximo de absorcion, coeficiente de
absortividad molar en el maximo de la banda y fuerza del oscilador para

todas estas especies se muestran en la Tabla 1.

De la inspeccion de la Tabla I, se aprecia una desviacién al rojo en la
longitud de onda del maximo de la banda de absorcién dependiendo de Ia
naturaleza del sustituyente. Este fendmeno se manifiesta en todos los
solventes empleados. Asf, la dependencia entre la naturaleza del sustituyente
y la desviacién al rojo de la longitud de onda del maximo absorcién sigue el

siguiente orden empirico:

-H <-Me <-OMe < -N[Me],
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Longitud de onda de méximos de absorcidn 4,,,.(nm), coeficientes de
absorcion molar maximoé,,,, (I/mol-cm) y fuerza del oscilador de Ia serie

p-D-Ar-CH:CH-CO
Compuesto Solvente A Emeet 1% | f osci £ 10%
Ciclohexano | 280.8+0.2 28700 0.61
Cinamaldehido Metanol 286+ 2 23080 0.54
Diclorometano 286+ 2 25280 0.56
Ciclohexano | 289.5+0.5 | 25750 0.58
p-Me-BA Metanol 298.0+0.5 | 25580 0.62
Diclorometano | 297.0 +0.5 | 23840 0.49
Acetonitrilo 292.0+0.5 | 23950 0.55
Ciclohexano | 310.0+0.5 | 22220 0.52
p-OMe-BA Metanol 321.0+0.5 | 21550 0.50
Diclorometano | 317.5+ 0.5 | 24250 0.56
Acetonitrilo 3145+0.5 | 22330 0.54
Ciclohexano 3582 28710 0.38
p-N[Mel,-BA Metanol 384.0+£ 0.5 | 32900 0.64
Diclorometano | 3785+ 0.5 [ 31280 0.56
Acetonitrilo 3740+ 0.5 | 24980 0.46




3.1.2 Resuitados Tedricos
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Para el calculo tedrico de las transiciones electronicas se ha adoptado

el ordenamiento espacial de las moléculas de acuerdo al sistema de coorde-

nadas cartesiano que se indica en la fig. 3.5.

En la Tabla II se presentan los resultados tedricos de calculos
CNDO/S-CI para la serie p-D-Ar-CH:CH-CO, correspondientes a dos

transiciones electrénicas singuletes 7-w*.

Como se aprecia en la Tabla 11, Ias dos transiciones predichas por el

célculo tedrico presentan un comportamiento diferente. Asi, en la primera

transicion, el efecto estabilizador aportado por el sustituyente, en toda la

serie, representa un corrimiento al rojo de 0.21 eV; en cambio para la se-

gunda transicidon, la accion estabilizadora significa un corrimiento bato-

cromico de 0.36 eV. Por otro lado, estas transiciones aun que son coplana-

res, estan polarizadas perpendicularmente entre si.

3.2.- Sistemas molecutares tipo Ar-[CH-CH];-CO

3.2.1 Espectros de Absorcion UV

Los espectros de absorcién para este conjunto de moléculas con

n=0,1,2, se muestran en las figuras 3.6, 3.7, 3.8. Estos registros espectrales

correspondientes a las bandas m-n*, presentan bandas anchas y bien
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Energias de Transicion, Fuerza del Oscilador, Polarizacion de la Transicion
y diferencia en los momentos dipolares CNDO/S-CI para acetofenona y la

serie de moléculas p-D-Ar-CH:CH-CO

Compuesto || Energia, eV F. osc. Px Py Pz Ap(D)
Transicion -7 (Ly)
Acetofenona 470 (0.009 -0.374 -0.928 -0.002 0.33
-H 4.53 0.0003 0.262 -0.965 -0.009 -0.04
-Me 4.45 0.003 -0.561 -0.827 -0.022 -0.35
-OH 441 0.013 0.700 0.714 0.005 -0.41
-OMe 4.40 0.010 0.422 0.906 0.008 -0.56
-NH, 4 40 0.008 0.972 -0.229 0.047 -0.46
-N[Me], 4.32 0.026 0.804 0.594 0.004 0.15
-NH[Me]5* 4.43 0.001 0.891 0.453 0.000 -1.79
Transicion -m#(L,)
Acetofenona | 5.69 0.285 0.992 -0.130 0.003 2.36
-H 4.79 0.977 0.965 -0.261 0.026 3.27
-Me 4.67 0.964 -0.99 0.240 -0.061 4.46
-OH 4.62 0.990 -(0.969 0.246 -0.026 3.96
-OMe 4.58 0.993 0.972 -0.233 0.023 524
-NH, 4.59 0.994 0.958 0.271 0.095 4.83
-N[Me], 4.42 0.977 -0.974 | 0.226 0.018 6.24
-NH[Me];* 4.69 0.8540 0.975 -0.221 0.001 -5.02
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Espectros de Absorcion UV-Visible
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definidas. En la figura 3.6 se aprecia ¢l espectros de absorcion del benzal-
dehido en ciclohexano y diclorometano. En el se observan dos bandas, una
poco intensa centrada en los 280 nm, Ia que no es efectada ni en su
intensidad ni en su posicién por la naturaleza del solvente; vy otra muy
intensa, que cubre la zona comprendida entre los 220 a 270 nm, y que
muestra un desplazamiento al rojo en diclorometano respecto de la posicién

que tiene la banda en solvente ciclohexano.

Los espectros de absorcion de acetofenona se presentan en la figura
3.7. El mismo padron espectral del benzaldehido se observa también para
esta molécula. La banda-de poca intensidad se mantiene centrada en los 280
nm y su posicion no varia con la naturaleza del solvente. La banda intensa
cubre la misma zona que la correspondiente banda del benzaldehido, y
también ‘al ignal que esta muestra un corrimiento al rojo al pasar de
ciclohexano a diclorometano, acompaiiada ademas de una disminucién en la
intensidad de absorcion, evidenciando un  comportamiento similar al
benzaldehido.

En la figura 3.8 se presentan los espectros de absorcién de la cinamal-
cetona en solucion de ciclohexano y diclorometano. En esta figura es posible
apreciar un desplazamiento al rojo de todo el tren espectral, observandose
en la region comprendida entre los 220 y 250 nm la aparicién de una banda.
Estos espectros, al igual que los anteriores, muestran una banda intensa. En

ciclohexano esta banda esti centrada alrededor de los 310 nm, en cambio
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esta misma banda es menos intensa en diclorometano y se ubica en torno a
los 320 nm.

Parametros espectroscopicos experimentales para las moléculas de la
serie se presentan en la Tabla IIL. De la inspeccién de los guarismos entrega-
dos en la Tabla III, se aprecia que para cada solvente hay un corrimiento al
rojo de 1a banda, en funcién del mimero de dobles enlaces que distancian al
anillo aroméatico del grupo carbonilo. Asi por ejemplo, la disminucién de la
energia del maximo de la banda de absorcién en funcién del nimero de
dobles enlaces » de la cadena olefinica, referida a la acetofenona, tiene una
variacién en ciclohexano de 74 nm, en cambio en diclorometano esta
diferencia aumenta a 79.5 nm. A su vez el ¢ del maximo de banda aumenta
en la medida que se extiende la cadena olefinica, y se puede apreciar, en
ciclohexano, un incremento de tres veces el valor de este parametro, al com-
parar éstos en las moléculas de acetofenona y cinamalcetona; no obstante lo
anterior, en cada molécula, el & del maximo de la banda disminuye al pasar
de un solvente no polar a uno polar como ciclohexano y diclorometano-
respectivamente. Para la fuerza del oscilador se aprecia la misma tendencia
que la comentada para el ¢ maximo, es decir un crecimiento en el valor de
este parametro en la medida que aumenta n, y particularmente para cada

molécula, un decrecimiento con el aumento de la polaridad del solvente.
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Espectros electronicos de absorcion UV-Visible de serie: Ar-[CH:CH],-CO
longitud de onda de maximos de absorcion 4, (nm), epsilon del maximo
de banda e,,gﬂfmol-cm), y fuerza del oscilador

Compuesto Solvente ALl §  Apeedld Erme £1% | foscl 210%
Ciclohexano 279 %1 241 +2 14450 0.27
Benzaldelmdo Metanol 281 +1 244 + 1 - -
Diclorometano | 2811 } 2455+05 12120 0.25
Acetonitrilo 2801 244 %1 - —
Compuesto Solvente At L et 1% | f 05t 10%
Ciclohexano § 238.0+0.5 13290 0.22
Acetofenona Metanol 2410205 14680 0.24
Diclorometano | 241.0£0.5 13300 0.20
Acetonitrilo 239.5+0.5 13620 0.26
Compuesto Solvente Aoz Epe T 1% | S 05cit 10%
Ciclohexano 280.8+02 28700 0.61
Cinamaldehido Metanol 286+ 2 23080 0.54
Diclorometano 286 +2 25280 0.56
Cormpuesto Solvente Arere Epe = 1% | f 0scit 10%
Ciclohexano 312.0+£0.5 40589 0.85
Cinamalcetona | Diclorometano | 3205+ 0.5 29170 0.69




44

3.2.2 Resultados Teoricos

En la tabla IV se muestran el conjunto de parametros espectros-
copicos obtenidos por calculos CNDOQO/S-CI para las dos primeras transi-
ciones electrénicas n-r* singuletes. En la ejecucion del computo tedrico se
utilizaron las coordenadas cartesianas obtenidas de una optimizacion de
geometria con el método de calculo MNDO, para tal efecto las moléculas
que constituyen esta serie se dispusieron espacialmente como se indica en la

figura 3.9.

En la primera transicion electronica ia informacion aportada en la tabla
IV indica que ésta es una fransicion polarizada en el plano molecular, para la
mayoria de los casos la componente y del vector momento dipolar de
transicion es predominante. Para la filerza del oscilador las cantidades
estimadas por el calculo indican que es un transicion débil. La energia para
esta transicion en el comjunto de moléculas estudiadas, disminuye en la
medida que » el ntmero de dobles enlaces conjugados de la cadena
olefinicas crece; asi, es posibie enconfrar una diferencia de alrededor de
0.47 eV entre los sistemas moleculares con n=0 y 6. Las diferencias entre
momentos dipolares involucrados en esta tramsicion electronica singulete,
muestra variaciones poco significativas, excepto en el caso de la molécula

que posee la cadena olefinica mas larga.




Tabla IV

Energias de Transicion, Fuerza del Oscilador, Polarizacion de la Transicion
y diferencias en los momentos dipolares [CNDO/S-CI] en serie de
moléculas Ar-[CH:CH]n-CO

Compuesto | Energia, eV F. osc. Px Py Pz AnD)
Transicién n-nt* (L)

A0 4,70 0.009 -0.374 -0928 -0.002 0.33
B 4.69 0.011 -0.215 0977 -0.001 0.52
Al 4.52 0.001 0.262 -0.965 -0.009 -0.04
C 4.53 0.004 0.819 -0.573 0.023 0.18
A2 447 0.003 -0.820 0.570 -0.061 -0.77
A3 4.45 0.002 -0.469 0.883 -0.024 -1.36
Ab 423 0.030 -0.543 -0.840 0.000 3.49
Transicion w-m*(Ly)

A0 5.69 0.285 0.992 -0.130 -0.002 2.36
B 5.66 0.335 0.995 0.102 0.001 2.81
Al 479 0.977 0.965 -0.261 0.026 3.27
C 4.75 0.935 0.990 | -0.129 | 0.048 3.92
A2 4.22 1.477 0.934 -0.351 0.063 3.66
A3 3.85 1.943 0.910 0.413 0.045 3.90
A6 3.33 2.903 -0.818 0.575 0.000 3.90




46

SERIE  Ar-[CH:CH];-CO

O
1
y

e
~o

X

(&
el
@_\_%0

Y

(&

7
\_'\O

Benzalacetona Ay

X

2,3,

F |

n=01

Benzaldehido [B]

Acetofenona  [Ao]
{Aceto) i

[c]

Cinamaldehido
(Cin)

Cinamalacetona {Ag]

Figura 3.9

Y
- [As]
N /
4
g
¢ b:‘-\/ S [As]
N
N £
o



47

Por su parte la segunda transicion electrénica es predicha por el cal-
culo como muy intensa, intensidad que se acrecienta en la medida en que
también crece n. A su vez, la energia para esta transicion tiende al rojo en
funcién del aumento en el niimero », y se alcanzan diferencias de 2.36 eV
entre moléculas con »=0 y 6 de la sene, esta diferencia es cinco veces mas
grande que ¢l encontrado para la primera transicion. En cuanto a la polari-
zacion, esta transicién esta polarizada en el plano molecular y orientada a lo
largo del eje x, acorde con el alto valor de esta componente en el vector mo-
mento dipolar de transicién. En lo relativo a la polaridad de los estado elec-
troénicos mvolucrados en esta transicion, los antecedentes aportados en la
Tabla IV sefialan que el estado excitado es mds polar que el estado funda-

mental y primero excitado.

3.3.- Ciclacion de estructuras vinilicas en sistemas aromaticos

3.3.1.- Espectros de Absorcién UV

Los espectros de absorcion de o-hidroxi-benzalacetona, acido cindmi-
¢o y cumarina se muestran en las figuras 3.10, 3.11 y 3.12. Los registros es-
pectrales de-estos sistemas moleculares muestran bandas anchas, definidas y= -~ -

sin estructura.

En la figura 3.10 se presenta ¢l espectro de absorcion de la o-hidroxi-
benzalacetona en diclorometano. Se observan dos bandas, la de menor in-
tensidad centrada en los 330 nm, en cambio la de mayor intensidad ubica su

maximo de banda en los 260 nm aproéximadamente.
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Espectros de Absorcidon UV-Visible
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Los registros espectrales del acido cinamico que se observan en la
figura 3.11, muestra en todos los solventes una banda ancha y simétrica que
cubre la zona comprendida entre los 235 y 310 nm, de intensidad variable
dependiendo de la naturaleza del solvente. En ciclohexano, respecto a los
otros solventes, esta banda presenta la mas alta intensidad, centrada
alrededor de los 280 nm no se altera su posicion en diclorometano, pero si

su infensidad.

De 1a mspeccion de la Tabla V, se aprecia para el acido cindmico que
la banda no presenta una alta sensibilidad al corrimiento espectral, asi tanto
en ciclohexano como en diclorometano, 1a Iongitud de méxima absorcion se
ubica en los 278.5 nm, sin embargo en acetonitrilo ésta se desvia a mayor
energia situandose en 270 nm; desviacion que es mas acentuada en el
solvente metanol, en donde el maximo de banda se registra en los 267.5 nm.
A su vez el epsilon maximo presenta una disminucién en los solventcs
polares, asi esta disminucién es de 10% aproximadamente al pasar de
ciclohexano a diclorometano; en cambio la disminucién es de un 55% en
acetonitrilo respecto del reportado para ciclohexano. Similar comporta-
miento tiene la fuerza del oscilador, la mayor disminucién se presenta entre
el par de solventes ciclohexano-acetonitrilo y resulta ser de 52% respecto a

ciclohexano.

En la cumarina se aprecian en general dos bandas (figura 3.12). La

posicién del méximo de banda de la de menor intensidad, que es la que
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Tabla V

Espectros electronicos de absorcion UV-Visible de 4cido cindmico,
o-hidroxi-banzalacetona y cumarina. Longitud de onda maxima A,,,,,(nm),
epsilon del maximo de absorcion &, (I/mol-cm), y fuerza del oscilador

Compuesto Solvente y - Emet 1% || £ oscit 10%
Ciclohexano | 278.5+0.5 26780 0.64
ac. Cindmico Metanol 267.5+0.5 23820 0.60
Diclorometano || 278.5 + 0.5 24300 0.59
Acetonitrilo | 270.0+0.5 12020 0.31
Ciclohexano | 313.5%0.5 6820 0.11
2820+05 12090 (hombro)
271.0+05 14530 0.21
Cumarina Metanol 3115+ 0.5 6990 0.11
273.5+0.5 13680 0.26
Diclorometano | 313.5+0.5 7550 0.12
2740+ 05 15400 0.30
Acetonitrilo | 311.5+0.5 5100 0.09
272.0+0.5 10320 0.20
Ciclohexano | 252.0+0.5 -~ -
2575+05 - -
326505 - -
0-OH-BA Metano} 254005 14310 0.22
3250+ 0.5 4610 0.075
Diclorometano | 257.0+0.5 11190 0.14
330.0+ 0.5 3320 0.035




aparece a menor energia, no se ve alterada por la naturaleza del solvente,
situandose en torno a los 312 nm. Por otro lado, la de mayor intensidad
presenta un leve desplazamiento al rojo segun la naturaleza del solvente, asi
en ciclohexano esta se situa en 271 nm, en cambio en diclorometano esta
banda se registra en 274 nm. En cuanto el epsilon del maximo de banda para
todos los solventes, la banda mas intensa duplica el valor de la menos
intensa. Por otro lado el epsilon de la primera y segunda banda crece en
solvente diclorometano respecto del valor de este parametro espectros-
cOpico en ciclohexano, sin embargo sucede lo confrario en acetonitrilo,

solvente igualmente aprético pero mas polar que ¢l diclorometano.

La o -hidroxi-benzalacetona al igual que la cumarina también presenta
dos bandas, en este caso, situadas a mayor distancia relativa que la posicion
que estas presentan en cumarina. Una mspeccion de las cantidades del epsi-
lon del maximo de la banda muestra que la primera se situa en los 330 nm,
y corresponde a un 30% del epsilon de la banda intensa ubicada a 257 nm.
Por otro lado, la fuerza del oscilador de la banda intensa es cuatro veces

mas grande.

3.3.2 Resultados Teoricos

En la Tabla VI se muestran para estas tres moléculas las transiciones

que predicen los calculos tedricos semiempiricos de orbitales moleculares

del tipo CNDQ/S-CI. Para la ejecucion de los calculos las moléculas fueron
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dispuestas espacialmente de acuerdo al sistema cartesiano que se indica en
la figura 3.13. Las transiciones se agruparon a base de: fuerza del oscilador,
energia de la transicion y en algunos casos la polarizacién para la transicion

que predice el computo tedrico.

De la mspeccion de las componentes del momento dipolar de
transicion, la primera transicién estd polarizada en el plano molecular. Las
energias de esta transicién muestran que en el dcido cindamico esta
desplazada al rojo respecto de la posicién que esta segunda transicion tiene
en las moléculas de cumarina y o-hidroxi-benzalacetona [AE=0.23 eV]. Por
otro lado en el valor de la fuerza del oscilador también el 4cido cinamico
muestra un comportamiento singular respecto de las otras dos moléculas, en

efecto, ésta es aproximadamente dos ordenes de magnitud menos intensa.

La segunda transicion, también polarizada en el plano molecular, es
claramente la més intensa, a lo menos cuatros veces mas fuerte que la
primera. Las energias de fransicién muestran que la correspondiente
transicién del acido cindmico estd desplazada al rojo respecto de la posicién
que muestran al respeeto las ofras dos moléculas, esta diferencia si es de

menor cuantia [0.02 eV] que la observada en la primera transicion.
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Tabla VI

Energias de Transicion, Fuerza del Oscilador, Polarizacién de la Transicion
y diferencias en los momentos dipolares [CNDO/S-CI] para ciclacién de

gstructuras vinilicas en sistemas aromaticos

Compuesio Energia, eV F. osc. Px By Pz AuD)
Transicion n-m*
0-OH-BA 3.45 0.0002 j -0.588 0.183 0.788 -2.73
ac Cinamico 423 0.6009 0.360 -0.124 0.925 -2.79
Cumarina 6.64 0.0022 0.139 0.139 0.850 0.92
Transicion w-m*(Ly)
0-OH-BA 435 0.117 -0.994 -0.097 ~0.053 0.54
ac Cindmico | 453 0.003 | 0679 | 0.734 | 0.000 0.23
Cumarina 4.30 0.108 -0.960 0.273 0.067 -0.95 |
i
Transicion n-w*(L, ) \
0-OH-BA 4.77 0.735 0.990 -0.121 0.068 2.53
ac Cinamico 4,79 0.906 0.989 -0.145 -0.022 3.61
Cumarina 4.77 0.444 -0.883 0.470 0.019 1.60
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Capitulo IV

Discusion

La discusion de los resultados de esta tesis se orientaran a establecer
la influencia de la estructura molecular en la estructura electrénica a fin de
caricterizar, en estado excitado, el proceso de migraciéon de carga a distan-
cia. La buena correlacién encontrada para los resultados experimentales y
tedricos presentados en el capitulo III, permitiran efectuar un analisis de Ias
densidades de carga e identificar al grupo dador y aceptor de carga con el
objeto de poder establecer algtnas relaciones y/o parametros que cuantifi-
quen la magnitud de la transferencia de carga intramolecular a distancia
fotoinducida para los tres tipos de serie moleculares elegidas en este estudio.
Los antecedentes experimentales aportados por la espectroscopia de
absorcion electrénica UV-Visible constituyen la base para la discusion que
se presenta a continuacion. Los resultados ya informados en el capitulo
precedente son agrupados y presentados en tablas y figuras de manera que

faciliten la discusién.

4.1.- Serie p-D-Ar-CH:CH-CO

En las figuras 4.1 y 4.2 se presentan los espectros de absorcion de las

moléculas de la serie para los solventes ciclohexano y diclorometano.
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Espectros de Absorcién UV-Visible
p-D-Ar-CH:CH-CO en Ciclohexano
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Espectros de Absorcidén UV-Visibie
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El perfil espectral de los sistemas moleculares estudiados se
caracterizan por presentar una séla banda de absorcion, en cambio en el
registro espectral de la acetofenona se ditinguen dos banda, una, de baja
intensidad centrada en 280 nm, y otra, la mas infensa centrada en torno a los
240 nm. En cambio, en los sistemas moleculares en los que se incorpora un
sistema etilénico entre el anillo aromético y el grupo carbonilo, se estabiliza
la banda de mayor intensidad que se aprecia en la acetofenona,
desplazandose al rojo en tal magnitud que cubre a la banda poco intensa. La
accion de sustituyentes de mayor capacidad dadora como -OMe y -N[Me],,
“sobre la estructura electronica molecular, producen una estabilizacién de la
banda de mayor intensidad y es posible observar la aparicion de una nueva
banda en la zona de baja longitudes de onda. Este hecho se presenta con

mayor enfésis en diclorometano.

Por otro lado, en las figuras 4.1 y 4.2 es posible apreciar el efecto del
sustituyente sobre las caracteristicas de los espectros de absorcion electro-
nicos de estos sistemas moleculares. En ambos solventes, ciclohexano y di-

clorometano, se observa sisteméticamente un corrimiento al rojo segin la

naturaleza del sustituyente, asi de acuerdo al grado de desplazamiento hacia. ...

menores energias, observado en la banda de absorcién, empiricamente se

determina el siguiente orden para los sustituyentes:

_H < -Me < -OMe < -N[Mel,
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En la tabla VII se presentan los resultados de la accion del solvente
para la senie de moléculas estudiadas experimentalmente en soluciones de
ciclohexano y diclorometano. De la inspeccion de los resultados informados
en esta tabla se aprecia el corrimiento al rojo que experimenta la banda de
absorcion en diclorometano respecto de ciclohexano en funcién de la
naturaleza del sustituyente. La mayor diferencia se reporta para el sustitu-
yente -N[Me},, con un AE=1513 cm? , el que es 2.3 veces superior al
desplazamiento al rojo respecto de la especie con sustituyente -H. Puesto
que el diclorometano es un solvente polar, las interacciones de éste con un
estado electronico excitado polar del soluto serdn favorecidas, y en
consecuencia, producto de estas interacciones, el estado electronico
excitado se estabilizard en mayor cuantia que en un solvente no polar, por
tanto la diferencia de energia entre el estado fundamental y el estado
excitado disminuye, v asi, espectroscopicamente, resulta un corrimiento al
rojo en la banda de absorcion, que es tanto mds intenso como mds polar sea
la naturaleza del estado excitado. La causa para el orden experimental
encontrado para los sustifuyentes radica enfonces en la capacidad de éstos
para inducir cambios en ia estructura electronica molecular, de manera que

generan estados electronicos excitados mas polares que el fundamental.

Los resultados tedricos para la polarizacion del vector momento dipo-
lar de transicion gue se presentan en la Tabla II, conjuntamente con para-

metros espectroscopicos determinados por calculos teéricos CNDO/S-CL,
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Longitud de onda de maxima absorcion Ay (nm), coeficientes de

absortividad molar y fuerza del oscilador para la serie p-D-Ar-CH:CH-CO y

efecto batocromico en cm?

Ciclohexano | Diclorometano | | AE (cm®
Cin, Apme (nm) | 280.8 £ 0.2 286 +2 648
Emx 28700 25280
L[ osc 0.61 0.56
-Me Ampc(nm) | 289.5+£0.5 297.0+£0.5 872
Ennx 25750 23840
[ osc. 0.58 0.49
-OMe Appe(@m) | 3100+ 0.5 317.5%0.5 762
Emac 22220 24250
1. osc. 0.52 0.56
N[Mel, | Appe(nm) | 358 %2 378.5£0.5 1513
S 28710 31280
[ osc. 0.38 0.56
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permiten proponer una asignacion para los estados electronicos de estos sis-

temas moleculares y por tanto clasificar las transiciones. La primera transi-
cion estd polarizada en el plano molecular y orientada en el eje perpen-
dicular al eje de union sustituyente-grupo CO (eje y), posee para toda la se-
rie una baja fuerza del oscilador, antecedentes todos que caracterizan a una
transicion del tipo !A-1,, de acuerdo a la nomenclatura de Platt. La energia
para el estado electrénico singulete excitado 1., presenta una leve estabili-
zacion en funcion del sustituyente (ver figura 4.3). La segunda transicién
posee, para toda la serie, una alta fuerza del oscilador y estd, ademas
polarizada en el plano molecular y a su vez orientada en el mismo sentido
que el eje sustituyente-grupo CO (eje x). Estos antecedentes permiten
clasificarla como una transicién 'A-1,. La gradual estabilizacién energética
del estado electronico excitado singulete 1, en funcion del sustituyente, es
mayor, respecto de la transicion IL,, cuando el sustituyente es el -N[Mel,
(figura 4.3).

En la figura 4.4 se muestra la tendencia que tiene la banda de absor-
cion para la serie de moléculas estudiadas en funcién de la naturaleza del
sustituyente. Para ello se ha graficado la energia del maximo de banda en
solvente ciclohexano en relacién al orden empirico encontrado para los
sustituyentes. A su vez en la figura 4.5 se presenta una grafica similar cons-
truida en base a los datos proporcionados por el computo tedrico para la
transicion A-1., . Como se aprecia, las energias estimadas siguen la misma

tendencia que la encontrada experimentalmente. Estos resultados permiten
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Energia de la transicién pi-pi* (La) en
funcion de carga cedida por el dador [D]
en la serie p-D-Ar-CH:CH-CO
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concluir que la banda experimental sensible a las caracteristicas del
sustituyente vincula a los estados electronicos fundamental y singulete

excitado de nafuraleza 1A y 1L, respectivamente.

Una mspeccion de la diferencia entre los momentos dipolares del
estado excitado y fundamental [Az] que se entregan en la Tabla II para Ia
primera transicion, polarizada en el plano molecular, sélo muestra leves
diferencias entre los momentos dipolares permanentes de los estados
excitados y fundamental, esto lleva a pensar que las modificaciones de la
estructura electrénica molecular son poco significativas y en consecuencia
se trata solamente de una reordenacién menor de la densidad carga en la
molécula. En cambio la segunda transicién polarizada en el plano molecular
y onientada en el eje del sustituyente-CO, las varaciones de! momento
dipolar indican que el estado excitado es mas polar que el estado
fundamental, por lo que las variaciones en la estructura electrénica
molecular modifican la densidad de carga en tal magnitud, que se fotoinduce

migracion de carga en ¢l sistema molecular.

Un analisis de las diferencias de densidades de carga CNDO/S-CI
entre los estados fundamental y excitado, para los estados de interaccion de
configuracion correspondientes a las dos primeras fransiciones m-m* se
muestran en la Tabla VIII. En ella es posible apreciar el efecto del
sustituyente sobre la estructura electrénica molecular parcializada ésta, para
efecto del andlisis, en diferentes sectores, los que integrados en un todo

conforman al sistema molecular. Asi se diferencian los segmentos: Anillo,
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grupo carbonilo [C=0], cadena olefinica que media entre el sistema
aromatico y el grupo carbonilo [Ole], metilo unido al carbonilo [Me] y
sustituyentes [p-X, X=H, Me, OH, OMe, NH,, N[Me],l.

El analisis de las densidades de carga para la primera transicién de
naturaleza 'A-1, que se informan en la Tabla VIII, no muestran variaciones
significativas en los diferentes segmentos de las moléculas de la serie, por
ello esta transicion se caracteriza por una reordenacién de la estructura
electronica, en consecuencia no deberian esperarse cambios significativos en
los momentos dipolares de los estados electronicos singuletes excitado y
fundamental, tal como lo corroboran los valores de diferencias de momen-

tos dipolares presentados en la Tabla II.

Las distribuciones de carga para la transicion 1A-1L | polarizada en el
plano molecular y orientada en €l eje sustiyuente-grupo C=0 que se mues-
tran en la Tabla VI, indican que los segmentos moleculares anillo y sustitu-
yentes ceden carga, en cambio la cadena aliféfica y el grupo carbonilo ganan
carga. A su vez, paulatinamente de acuerdo con la naturaleza del sustitu-
yente, el anillo va perdiendo participacién en el proceso transferir de carga a
distancia en la misma medida en que el sustituyente es mas activo en la
transferencia de calfga. Asi, por ejemplo, en la p-metil-benzalacetona el
anillo transfiere nueve veces mas carga que el sustituyente metilo, en cambio

en la p-N[Me], -benzalacetona ambos segmentos (anillo y sustituyente)

participan en igual proporcion. Este proceso de migracion de carga intramo-
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lecular fotoinducida a distancia a través de la estructura © del sistema
molecular, genera en la molécula un estado excitado mas polar que el fun-
damental, asi la diferencia entre los momentos dipolares permanentes para
los estados excitado y fundamental deben ser > 0, esta inferencia es
consecuente con los datos aportados en la Tabla II;, las consecuencias
espectroscopicas de lo sefialado se verifica en los respectivos espectros de
absorcion electronicos (figuras 4.1, 4.2 y Tabla VI), en ellos es posible
apreciar el cormimiento al rojo por efecto del sustituyenie, el que es
favorecido (en el solvente mas polar) en diclorometano; estos antecedentes
permiten designar a esta banda, como la banda de transferencia de carga. El
proceso de migracion de carga que se ha detallado se comoce como

fransferencia de carga inframolecular a distancia fotoinducida [TCIDF].

Como se observa en la Tabla VIII, para Ia serie de moléculas estu-
diadas, en estado excitado la accion dadora del sustituyente se incrementa

seguin el orden:

-H < -Me < -OH < -OMe < -NH, < -N[Me],

este orden es coincidente con el encontrado experimentalmente para la

accion del sustituyente en el desplazamiento espectral.

En Ia figura 4.6 se presenta 1a correlacion existente entre la energia de
Ia transicion *A-1., CNDO/S-CI y el grado de transferencia de carga [F],




Transferencia de Carga Total [F]
en la serie p-D-Ar-CH:CH-CO
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computado a partir de 1a ecuaciéon 3. Como es posible apreciar de esta
correlacion la energia de la transicion !A-1_ queda determinada por el grado
de transferencia de carga, en donde, el aumento de la capacidad dadora del
sustifuyente, en el orden sefialado precedentemente, es el factor determi-
nante dado que la participacion del grupo CO es practicamente constante [~
0.11 €]. Esta ordenacion, como ya se ha analizado, es también la misma que
la encontrada experimentalmente para la estabilizacion de la banda de
absorcion y el efecto de las caracteristicas del solvente en la banda de

transferencia de carga en funcion de la naturaleza del sustituyente.

En la figura 4.7 se presentan los espectros de absorcion electrénicos
de la p-dimetilaminobenzalacetona en metanol y la accién que la acidez
tiene sobre esta especie molecular. El efecto de 1a acidez (pH ~ 1.0), tiene
como consecuencia la aparicion de una banda centrada en los 275.0 + 0.5,
con un & en el maximo de banda de 24210 unidades y una fuerza del
oscilador igual a 0.59. Desde el punto de vista de la transferencia de carga
intramolecular a distancia fotoinducida, la acidificacién del medio genera la
especie protonada NH[Mel,, esto debe afectar la capacidad dadora del sus-
tituyente N[Me],, de manera que desde el punto de vista espectroscopico, la
banda de tramsferencia de carga debiera observarse tamto mas al azul,
respecto de la especie no protonada, en cuanto menos dador se convierte el
sustituyente -como consecuencia de la protonacion. El efecto de la

protonacién sobre la energia del maximo de banda para las especies de la

serie, en solucion de metanol se muestran en la figura 4.8, en esta figura se
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Espectros de Absorcion UV-Visible
p-N[Me]z-Benzalacetona
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evidencia la perdida de estabilizacién que sufre la p-dimetil-aminobenzal-

acetona por efecto de la protonacion.

En la figura 4.9 se presentan los espectros de absorcion electrénicos
registrados en solucién de metanol para algunas de las benzalcetonas p-
sustituidas, un andlisis comparativo de la posicion de la banda de
transferencia de carga de acuerdo a las caracteristicas del sustituyente, lleva
a estimar en base a criterios empiricos, que la acidificacion de la especie
afecta la capacidad dadora del sustituyente en tal magnitud que la
transferencia carga resulta fuertemente inhibida, alcanzando un grado de

eficiencia menor al de la p-metil-benzalacetona.

Un analisis de las diferencias en las densidades de carga para la
transicién de 'A-iL, para la especie protonada (Tabla VIII), muestra que el
grupo dimetilamino pierde su capacidad de dar carga, por lo, que como
consecuencia de la protonacion se inhibe la migracién de carga hacia el

grapo carbonilo en el estado w-n* [1L,).

4.2.- Serie Ar-[CH:CH];,-CO

En las figuras 4.10 y 4.11 se muestran los espectros de absorcién
electrénicos de benzaldehido [Benz=B], acetofenona [Aceto=A0], cinamal-
dehido [Cina=C] y cinamalcetona [Cinace=AZ2], en solvente ciclohexano y

diclorometano respectivamente. En ellos se aprecia, como es sabido (25),
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Espectros de Absorcion UV-Visible
p-D-Ar-CH:CH-CO en Metanol
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Espectros de Absorciéon UV-Visible
Solvente Ciclohexano
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Espectros de Absorcion UV-Visible
Solvente Diclorometano
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que el benzaldehido y la acetofenona tienen el mismo patrén espectral
puesto que ¢l grupo metilo que diferencia estructuralmente a esta moléculas
es espectroscopicamente poco activo. Los restantes sistemas presentan una
tinica banda espectral en la misma regién y cubre a la banda de menor
intensidad observada en benzaldehido y acetofenona. En ambos registros
espectrales es posible observar el corrimiento al rojo de l1a banda de
absorcién. Este corrimiento muestra una directa proporcionalidad con el
niimero [#] de dobles enlaces conjugados que median entre el grupo CO y el
anillo arématico, asi, de acuerdo a lo observado experimentalmente, se
establece la ordenacién para moléculas de la serie como sigue: acetofenona
[=0], cinamaldehido [n=1], cinamalcetona [#=2], el que es concordante con

el aumento en Ia intensidad de Iz banda.

En la Tabla IX se presentan el efecto del largo de la cadena olefinica
que media entre el anillo arématico y el grupo carbonilo para la serie de
moléculas estudiadas en solventes de distinta polaridad. Asi cuantitati-
vamente en funcién del aumento de 7 se mide un corrimiento al rojo en la
banda de absorci6n tanto en ciclohexano como diclorometano. La misma
correlacion se evidencia con el aumento en Ia fuerza del oscilador y el
coeficiente de absorsion molar (gyype), cuando la cadena olefinica se alarga.
A su vez en la Tabla IX se muestra el efecto cuantitativo en el desplaza-
miento de la banda de absorcién en funcién del miimero de dobles enlaces de
la cadena olefinica, este corrimiento es favorecido en solvente

diclorometano, por lo que las caracteristicas estructurales de estas moléculas



Tabla IX
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Longitud de onda de méaxima absorcion, coeficiente de absortividad molar y

fuerza del oscilador para la serie Ar-[CH:CH};,-CO y efecto batocrémico en

cm!
Ciclohexano | Diclorometano | | AE (cm?)
Benzaldehido || Apyp (im) 241£2 2455 0.5 760
[7=0] Emx 14454 12121
[ osc. 0.27 0.25
Acetofenona | Apgpe(mm) | 238.0+0.5 241.0+0.5 523
[n=0] Emax 13287 13296
J- osc. 0.22 0.20
Cinamaldehido | Apyp-(om) | 280.8 +0.2 286 +2 654
[n=1] L &mmx 28700 25278

0.61

0.56

Cinamalcetona

312.0+0.5

320.5+0.5

[#=2]

40589

29170

0.85

0.69
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- representadas por el parameiro n- produce cambios en la estructura

electrénica molecular de manera que induce un estado excitado ms polar.

Datos reportados en la bibliografia (45), para sistemas aldehidicos
tipo p-dimetilaminofenilpolienos con #=1 y 4, en solucién de ciclohexano y
diclorometano, presentan el mismo comportamiento que el andlizado en el
parrafo precedente. La p-dimetilaminocinamaldehido presenta una estabili-
zacion en su banda de absorcién de 2048 cm en diclorometano respecto de
ciclohexano. Por su parte si n=4, la mayor estabilizacion alcanzada en solu-
cién de diclorometano implica un desplazamiento de 733 cm? mas al rojo
que en ciclohexano. Estos antecedentes mas los aportados en la Tabla IX
sefialan claramente que la sensibilidad de ia absorcién a la polaridad del
solvente, dependende del largo de la cadena olefinica que media entre el
anillo aromético y el grupo carbonilo. La misma relacién de dependencia se
observa también con los demds paramétros espectroscopicos; coeficiente de

absortividad molar maximo y fuerza del oscilador.

En la figura 4.12 se muestra el comportamiento de la energia del
maximo de banda en solucion de ciclohexano para todas las especies
estudiadas experimentalmente. Claramente se aprecia la dependencia entre
el largo de la cadena de dobles enlace conjugados vy la estabilizacién de la
banda. Estos resultados son esperables dado que, con el aumento de n,

aumenta también el grado de conjugacién en el sistema molecular y en

consecuencia una mayor deslocalizacion del sistema .
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Energia del maximo de banda de absorcién
en serie Ar-{CH:CHIn-CO

4.3
B

Figura 4.12

solvente: Ciclohexano
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Un andlisis de las polarizaciones de los componentes del vector mo-
mento dipolar de transicién que se desprenden del calculo CNDO/S-CI para
el comjunto de moléculas estudiadas se muestra en la Tabla IV. Para la
primera transicién que estd polarizada en el plano molecular, la alta parti-
cipacién de la componente y del vector momento dipolar de transicién
orienta a esta transicién electrénica en el eje corto de la molécula, perpen-
dicular al eje anillo aromatico-grupo carbonilo. A su vez, segiin los valores
computados para la fuerza del oscilador, esta transicién es débil, de ahi que
esto permite sugerir que es una transicion de naturaleza A~ . Por su parte
la segunda transicion polarizada también en el plano molecular, se orienta en
el eje largo de la molécula en el mismo sentido en que se orienta el anillo y
el grupo carbonilo. La alta participacion de la componente x en esta
transicion, asi como los altos valores para la fuerza del oscilador permiten
clasificarla como una tramsicién de naturaleza 1A-L, Como es posible
observar en la Tabla IV, esta segunda transicion entre estados electrénicos
excitados singuletes muestra una fuerte sensibilidad al corrimiento al rojo en
la energia de transicion predicha por el célculo teérico en funcién de n, a
diferencia del comportamiento observado para las primera transicién. A su
vez, las variaciones en los momentos dipolares permanentes entre los dos
estados involucrados en esta tramsicion electrénica se incrementa en la
medida en que crece n. Los valores de Ay informados en la Tabla IV
también muestran una relacién directa con el aumento de 7, ello significa la
fotoinduccién de un estado excitado mas polar que el fundamental como

consecuencia de la modificacion de la estructura electrénica en funcién del

largo de la cadena olefinica.
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En el grafico de la figura 4.13 se presentan las energias de las
transiciones que predice el célculo tedrico de orbitales moleculares de tipo
semiempiricos CNDO/S-CI en funcién del largo de la cadena. Las estima-
ciones tedricas muestran una buena correlacién con el comportamiento
observado experimentalmente (figura 4.11) para las bandas =,z*. La transi-
cién entre estados singuletes n-n* asignada como A-L,, es la que presenta
el mayor grado de sensibilidad al largo de la cadena olefinica [r7], asi para
las moléculas extremos de ia serie, [n=0 y n=6], esta transicién se deplaza al
rojo, alcanzando una estabilizacion energética de 2.33 ev. La fuerte estabili-
zacién de esta transicién tiene como consecuencia un cruce de estados. Los
antecedentes aportados por los computos téoricos muestran una buena

correlacion con el comportamiento experimental observado.

En la Tabla X se presentan las diferencias entre las densidades de
carga de los estados electronicos de interaccion de configuracion fundamen-
tal y excitado para dos primeras fransiciones singuletes m-n*. Para efecto
del andlisis se han parcializado las moléculas al igual que en la Tabla VIIL

Por su parte, para la transicion 7-n* de naturaleza*tA-1;, se aprecia en la
Tabla X leves variaciones en las densidades de carga en los distintos
segmentos que en que se ha sectorizado la molécula. Esta transicién,

polarizada en el plano molecular y orientada perpendicularmente al eje de

union anillo aromatico-grupo carbonilo [Tabla IV], presentan diferencias po-
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Diagrama de Energia de Estados CNDO/S-Ci

en funcion del largo de la cadena

E/eV
6.0

5.5

3.5 T

3.0 i i i
C.0 5.0 10.0 15.0 20.0
Longitud de la cadena [A]

—+— n-pi» —+ pi-pi* [Lb] —% pi-pi~ [La]

Figura 4.13
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co significativas entre los momentos dipolares permanentes, por ello esta
]

transicion conlleva una menor reordenacion de la densidad electronica.

En relacion a la transicion 'A-1L,, se muestra en la figura 4.14 un
grifico para las energias y los momentos dipolares permanentes del estado
excitado 1L, de cada una de las moléculas de la serie, en funcién del niimero
de dobles enlaces. En la grafica sefialada se observa que, en la medida que
aumenta el ntmero de dobles enlaces, la energia del estado excitado
disminuye (se estabiliza), en cambio el momento dipolar aumenta. Por otra
parte la diferencia positiva entre los momentos dipolares teéricos de los
estados fundamental y excitado (1A, 1.,) informados en la Tabla IV sefialan
que la estabilizacién de la banda de absorcion en un solvente polar como
diclorometano sera favorecida respecto de la posicién de la banda en
solucion de ciclohexano. Estos antecedentes e inferencias que resultan del
analisis de la informacién tedrica correlacionan bien con lo apreciado
empiricamente segin io que se informa en las figuras Tabla IX. El
comportamiento téorico y experimental analizado aca es analogo al compor-
tamiento de la banda de transferencia de carga de benzaldehidos y acetofe-
nonas para-sustituidas (24,25) y benzalacetonas para-sustituidas discutidas
en el apartado 4.1 de esta tesis, por ello se asigna a la transicién 1A-L

a

como la transicion de transferencia de carga.

Un analisis de las diferencias de las densidades de carga para la

transicién 'A-1,, de los diferentes sectores en que se han segmentados los

sistemas moleculares bajo estudio, se puede apreciar que en estado excitado
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Energia y momentos dipolares permanentes
en el estado excitado (La) en funcién de
numero de enlaces en la serie estudiada

| ! | 1 1

1 1 1 | 1
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n? de dobles enlaces

® Energia (eV) + M. Dipol. [u(D)]

Figura 4.14
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el anillo aromético actia como dador de carga y el grupo carbonilo como
aceptor. En la figura 4.15 se presenta un grafico de los momentos dipolares
permanentes del estado excitado L,y la carga recibida por el CO en cada
una de las especies relativa a la recibida por el CO de ia acetofenona [n=0]
en funcion de la energia de ia transicion de transferencia de carga 'A-1L,,
para cada una de las especies con cadenas olefinicas de largo variable {»=0
a n=6]. Como se aprecia en la grifica, con el aumento de » el CO recibe
paulatinamente menos carga, sin embargo el estado excitado es mas polar,
ello lleva a postular que la cadena olefinica participa en el proceso de
transferencia de carga atenuando la migracion de carga al CQ. Esto se puede
comprobar al examinar la Tabla X para cada wno de los segmentos

olefinicos en que se han dividido las entidades moleculares bajo estudio.

Si se considera la cadena olefinica como un conductor organico se

puede definir tedricamente el concepto de resistencia molecular por

absorcion ciiantica [}/ a(l )] como:

YD) = Yo (1) (ec. 10)

donde @ ir(l ) representa la carga neta transferida al grupo carbonilo en
cada especie molecular referida a la recibida por el carbonilo en la
acetofenona, / es la longitud de conduccién del conductor orgénico medida

desde el carbono sustituido en el anillo aromético hasta el grupo carbonilo.




a2

Momentos dipolares y Carga relativa
transferida al CO en estado excitado La
en funcion de la energia de transicion

Qr(CO) u{la), Debyes
1.2 12

0.4 — 4

0.2 = - 2

0.0 - ] i ' Q

3.33 3.92 4.51 5.10 5.69
E/eV

—— Qr(CO) — ufLa)

Figura 4.15
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En la figura 4.16 se ha graficado Y, (Den funcion de /, la dependencia

lineal entre estas dos variables queda descrita por la siguiente ecuacion

empirica (ec. 11):

Yy, (1) =0.78 (Xo.18 ) +o0.28 (to.01) ¢

Asi, Ja pendiente [0.28 A¥/quantum], corresponde a la resistividad a la con-
duccion que opone el sistema n. Consecuentemente, si se considera una
seccion circular media de 4.50 A2 para los orbitales molecular 7 centrado en
un carbono alqueno, la resistividad para la serie de polienos carbonilicos es
de 1.3 A¥Yquantum, relativa a la tranferencia de carga intramolecular a dis-
tancia fotoinducida de la Acetofenona. La resistencia debida a la cadena ole-
finica en el proceso de migracion de carga fotoinducido en la transicion -
[L,] tiene una dependencia lineal con el largo del conductor 1, al igual como

ocurre con los conductores clasicos.

4.3.- Ciclacion de estructuras vinilicas en sistemas aromaticos

En las figura 4.17 y 4.18 se presentan los espectros de absorcién elec-
tronicos del dcido cindmico, o-hidroxi-benzalacetona ¥ cumarina en solucion

de ciclohexano y diclorometano respectivamente. Por la baja solubilidad de

14
H
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Resistencia molecular cuantica Vol
en funcién del largo de la cadena
olefinica conductora

0 l i i i :

0 3 5] 9 12 15 18
Longitud de la cadena 1A]

estado excitado La Figura 4.16




Espectros de Absorcion UV-Visible
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Especiros de Absorcion UV-Visible
Diclorometano
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Del analisis espectral se aprecia que la naturaleza del solvente tiene
incidencia en la posicion de Ia banda intensa de la o-hidroxi-benzalacetona y
de la cumarina, en cambio la posicién de 1a tmica banda del acido cinamico
no es afectada. Por otro lado l2 banda de menor intensidad de la o-hidroxi-
benzalacetona experimenta un desplazamiento al r0jo en un solvente polar
como diclorometano, en cambio esta banda en cumarina no presenta
sensibilidad a la naturaleza del solvente.

En la Tabla XI se informan los parametros espectroscdpicos de las
moléculas estudiadas. Un examen de Ios registros espectrales de
benzaldehidos y acetofenona en ciclohexano y diclorometano (figuras 4.9,
4.10 y Tabla IIT), sugiere que la banda de menor intensidad del cido
cindmico estd contenida en la banda ancha e intensa que se registrd, en
cambio en la o-hidroxi-benzalacetona el sustifuyente en posicion orfo
influye de tal manera que desplaza Ia banda de baja intensidad al rojo y por

tanto es posible que ésta sea resuelta en forma completa.

Estructuraimente la cumarina puede ser vista como el resultado de
la ciclacion de una benzalacetona orfo hidroxi sustituida, o bien, como la
ciclacién de un cinamaldehido sustitnido con un hidroxi en el CO -gcido
cindmico- de ambas formas se generaria el anillo tipo pirona que junto al
anillo aromético constituyen esta molécula (ver figura 1.3). A su vez para el
anillo aromético de la cumarina la unién del anillo tipo pirona a través de un

oxigeno en posicién orfo, repercutiri en su estructura electrénica en tal




98

650 ¥9°0 os0 f
00E4T 0849C Al
0 SOFS8LT SOFS8LL (urey iy | oonueuy) op
vor |°1] o00pst 0SSL 0ESH1 0789 oso f
00bS ! 0SSL 0ESY1 8189 S
0 I SOFOVLZ I SOFSEIE| SOFOILT | SOFSEIE (wu) ¥y 1 puprewn)
S0t "1 ovio SE0°0 - - oso
06111 0Tce - _ i) (173
cze 1“1l S0F0LST | SOFO0LE | SOFO0SST | SOF9TE (wu) ¥y 1 yg-HO-0
e | A | *1 s
(o) HY OUBRICIOI] ouexatoJo1D

ua SOONeWwIL SELRISIS 19 SBO{IUIA SBANONLSI apu

115 15 00IUWIQI00JEq 0J03)9 K “OUEJdLI0IO[IIP A OUBXAO[OTO
010B[012 SO[2pOwW Se[nogjow ered JOpE(IsO

[op BzIo1Y £ JEjouI PEPIATHOS(E Op SAJUSIONO0D “UQIDI0SQE 3P SOWIXEIL 3P gpuo ap pniduo]

IX El9EL




99

magnitud que es posible resolver espectroscopicamnente la banda de menor
intensidad tal como se puede apreciar en los registros espectrales de las
figuras 4.17 y 4.18.

En la Tabla VI se han presentado las tres primeras transiciones
electrénicas singuletes que predice el calculo tedrico para los sistemas
moleculares estudiados, ellas han permitido asignar la primera transicion
como n-n* puesto que se trata de un transicion polarizada fuera del plano
molecular. Por otro lado, los bajos valores para la fuerza del oscilador
computados por el célculo tedrico refuerzan esta asignacién ya que ello es

caracteristico de una transicién prohibida por simetria.

La segunda transicion de naturaleza n-n* es asignada, haciendo uso
de la nomenclatura de Platt como 1A-L;, esta asignacién se ha adoptado
considerando los valores de la fuerza del oscilador cémputados por el
caleulo tedrico y las leves variaciones que muestra los momentos dipolares
de los estados excitados y fundamental.

La tercera transicién polarizada en el plano molecular y orientada en
el gje largo de la molécula es de naturaleza n-n*, la alta participacién de la
componente x conjuntamente con los también altos valores para la fuerza de
oscilador y las variaciones en los momentos dipolares de los estados
excitados y fundamental aportan antecedentes para asignar a esta transicion

como ‘A-1,.
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En la figura 4.19 se muestra el diagrama de energia tedricas para las
tres primeras transiciones singuletes de los sistemas moleculares bajo
estudio, en esta figura, para la transicién n-n*, la energia estimada teérica-
mente no cambia significativamente en cinamaldehido [Cin] y o-hidroxi-
benzalacetona [0-OH-BA], sin embargo en el 4cido cinamico, cuando la
sustitucién con ~OH es en el carbono del grupo CO, se produce una fuerte
desestabilizacion y por tanto un sustantivo incremento en la energia de la
transicién n-n* que la acerca bastante a la energfa para la misma transicién
en cumarma. Este comportamiento predicho por el calculo tedrico es con-
cordante con la evidencia experimental que se muestra en la Tabla XII para
compuestos, carbonilicos simples con sustituyentes diversos en el carbono

del grupo CO.

Respecto de la transicion 1A-1L;, se aprecia una paulatina estabiliza-
cién para la energia estimada, estabilizacién que es maxima en la o-hidroxi-
benzalacetona, lo que es consecuente por la posicién del sustituyente que
afecta la transicion orientada en el eje corto de la molécula, luego hay una
desestabilizacion en el acido cinamico, para luego estabilizarse a un nivel

energético similar al de la cumarina.
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Diagrama de Energia de Estados CNDO/S-CI
moléculas modelos ciclacidon estructuras
vinilicas en sistemas aromaticos
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Tabla XII

Transicion n-n* en compuestos carbonilicos simples

102

Compuesto Ay [1T1] Energia en eV Solvente
CHLOH 290 4.28 Hexano

CHLOCH, 278 4.64 Hexano
CH.LCOOH 204 6.01 Etanol
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Por su parte en la transicién de naturaleza A-1,, el célculo no predice

mayores variaciones en la serie mencionada.

En la figura 4.20 se presenta un diagrama de energia de las moléculas
de la serie para las bandas de absorcion correspondientes a las transiciones
A-1., y 'A-1,;,. Este diagrama sigue la misma tendencia que la analizada a
partir de las estimaciones tedricas. La buena comelaciéon tedrico-
experimental queda de manifiesto al observar como el cilculo tedrico
predice un claro acercamiento de la transicién n-n* y la transicion 1A-1L,.
Empiricamente es ampliamente conocido la intensa emision fluorescente de
la cumarina y el alto rendimiento ciiantico que posee, por lo que es claro que
se ha producido un cruce de estados. Si bien el calculo no predice
rigurosamente este cruce de estados, la tendencia en las energias de la
transiciones n-n* y 1A~ son lo suficientemente claras para aceptar que el
computo tedrico indica la tendencia al cruce de estado. Al respecto, es
necesario tener presente que el calculo considera a la molécula aislada [fase
gas]. A su vez tomando como base las estimaciones tedricas, el acido
cinamico es el que energéticamente mas se aproxima al comportamiento de
la cumarina, sobre todo en la estrecha diferencia energética para las dos
primeras transiciones. Asi entonces, estas entidades siendo diferentes
estructuralmente muestran en cierto grado similitud en su estructura
electrénica. Ello da base para sostener que la ciclacién de la cadena
olefinica del 4cido cinamico sobre si, y la posterior uni6n del oxigeno del

sustituyente OH con el anillo aromatico, originard un anillo tipo pirona
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generando asi a la molécula de cumarina. Como consecuencia de Io plantea-
do el anillo aromético ve al oxigeno del anillo tipo pirona como el sustitu-
yente -OH en posici6n orfo de la 0-OH-BA y por tanto afectara Ia banda de
naturaleza Ly, originalmente recubierta por la banda L, en el 4cido cingmico,
estabilizindola en tal magnitud que podra ser resuelta espectroscopicamente

como es posible observar en las figuras 4.17 y 4.18.

En la Tabla XTII se presentan las diferencias de carga para los estados
excitados y fundamental para las transiciones electrénicas singuletes A,y

1A-1,, de la serie de moléculas en estudio.

Para la transicién ‘A-1L;, la variaciones en las densidades de carga son
leves por lo que se puede considerar como un estado de reordenacién de
carga sin acumulacion de ella en ningun sector particular de las moléculas,
esta explicacion estd acorde con las variaciones en los momentos dipolares

permanentes de los estados A y i, informados en la Tabla VI.

En la transicion 1A-1L,, el anillo aromatico participa activamente como
dador de carga, sin embargo, el CO como aceptor de carga va paulatinamen-
te modificando su capacidad aceptora como consecuencia de la estructura
molecular. Asi, en la 0-OH-BA, el CO recibe el 86% de la carga transferida
y la cadena olefinica un 14%; en el 4cido cindmico el CO recibe el 43% yla
olefina €l 54% y en cambio en la cumarina, el grupo carbonilo recibe el 11%

y la cadena carbonada ciclada para conformar el anilio tipo pirona captura
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Tabla XTIII

Diferencias de densidades de carga para los estados electronicos findamental
y excitados de las dos primeras transiciones n-n* (L) y (1L, ), para la serie
moléculas modelos en ciclacién de estructuras vinilicas en sistemas

aromaticos
I.- Transiciéon n-m* A-IL,
0-OH-BA Cinamico Cumarina
anilio 0.074 anilio  0.098 anillo 0:073
C=0 -0.075 C=0 -0.047 =0  0.008
Ole -0.028 Ole -0.047 Ole -0.019
0-OH 0.029 OH -0.003 Ox 0.024
II.- Transicion w-n* IA-IL,
0-OH-BA Cinamico Cumarina
anillo 0.079 anillo 0.194 anillo 0.128
C=0 -0.085 =0 -0.083 C=0 -0.014
Ole -0.132 Ole -0.104 QOle -0.108
0-OH 0.018 OH -0.001 Ox -0.006
+ cede carga (carga en unidades de electron)

- acepta carga
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un 84 % de carga transferida. Por otra parte, el oxigeno a través del cual el
anillo tipo pirona se une al anillo aromatico, no tiene ninguna relevancia en
la transferencia de carga fotoinducida. La ciclacién repercute en la capaci-

dad aceptora de carga del grupo CO en estado excitado.
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Capitulo V

Conclusiones

1. El método de célculo de orbitales moleculares de tipo semiempirico
CNDO/S-CI describe adecuadamente las transiciones electronicas
singuletes por lo que de acuerdo a sus resultados se puede efectuar Ia
asignacion de estados electrénicos en base a la nomenclatura de Platt
de las bandas espectrales n-n*, registradas experimentalmente para los
sistemas moleculares estudiados en esta tesis. Las fuerza del oscilador
y el coeficiente de absortividad molar de los méaximos de absorcion
calcutados por el método CNDQ/S-CI, siguen la misma tendencia y
estan dentro del orden de magnitud de las calculadas empiricamente.

2. Los resultados aportados por el método de calculo CNDO/S-CI, para
los momentos dipolares permanentes de los estados electrénicos
fundamental y excitados que participan en las transiciones, muestran
cambios relativos que presentan una buena correlaciona con los corri-

mientos espectrales observados por efecto solvente.

3. Con base en la buena correlacion entre los pardmetros espectros-

copicos computados a partir de modelos tedricos y los medidos
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experimentalmente, es posible asignar una banda de transferencia de
carga y por su intermedio conocer de la relacién entre estructura
molecular y estructura electronica y seguir del comportamiento de los
sistemas moleculares en el proceso de migracion de carga intramole-

cular fotoinducida a distancia.

. En la serie de moléculas p-D-Ar-CH:CH-CO, el comportamiento
solvatocrémico en fincién del para-sustituyente constituye una buena
medida del grado de transferencia de carga en el estado 1. La polari-
dad y el grado de transferencia de carga aumentan en la medida en que
la energia del estado 1L disminuye. Mientras mas disminuye la ener-
gia del estado I, mas pronunciado es el corrimientos solvatocrémico

al rojo.

. La disminucién de la energia del estado 1, es dependiente de Ia capa-
cidad dadora del sustituyente por lo que es posible, dependiendo del
grado de transferencia de carga fotoinducida provocar el cruce de los
estados L,y 1L,

. Larelacion de dependencia del sustituyente y el grado de transferencia
de carga intramolecular a distancia en estado excitado fotoinducida, en

la serie p-D-Ar-CH:CH-CO, ordena a los sustituyentes como sigue;

-H < -Me < -OH < -OMe < -NF, < -N[Me],
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7. En el proceso de migracion de carga a distancia en estado excitado, el
anillo aromatico es reemplazado paulatinamente por el sustituyente en
su inicial labor de dar carga. La carga cedida fluye por el sistema
vinilo que media entre el sustituyente y el grupo CO aceptor,
reteniendo también parte de la carga cedida.

8. En la serie Ar-[CH:CH],+CO las energias de las transiciones n-* 1,
es independiente del mimero de dobles enlaces [#] de la cadena
olefinica, en cambio las energias para las transiciones -* I, son de-
pendientes del parametro n. La estabilizacién del estado excitado T,
como funcién del largo del cadena olefinica es lo suficientemente

intensa para provocar un cruce de estado con el 7-* (iL).

9. La migracién de carga es funcién del pardmetro #, no obstante, en la
medida en que aumenta #, la capacidad de atraer carga por parte del
grupo CO sufre un deterioro notorio. El sistema olefinico, en estado
excitado, toma parte activa en el proceso transferencia de carga y el
sistema 7 de dobles enlaces conjugados de la cadena olefinica no
actua como un smple ducto conductor de ésta, si no que opone

resistencia al flujo de carga ["efecto puente"].

10. La resistencia a la migracion de carga intramolecular fotoinduicida

[resistencia molecular por absorcién ctantica], en funcién del largo de
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la cadena sigue el comportamiento lineal caracteristico de los conduc-

tores clasicos.

11.5i bien desde un punto de vista de l1a estructura molecular la cumarina
puede resultar de la ciclacién de la porcion olefiica de la o-hidrxoj-
benzalacetona o del 4cido cinamico, el andlisis de la estructura electro-
nica de estas entidades moleculares sugieren que la ciclacion es favo-
recida en el 4cido cinamico, esta aseveracion se basa en el efecto que
el sustituyente -OH en el carbonilo ejerce sobre 1a banda n-7*, la que
experimenta una fuerte desestabilizacion aproximandose al estado
electronico excitado inmediatamente superior, el cruce de estado ocu-
1re efectivamente en la cumarina por Io que esta entidad molecular es

fuertemente fluorescente como es sabido.

12.El engarce del oxigeno del -OH en la posicion orto [eje corto] del ani-
llo aromético, y el efecto inductivo de los electrones no enlazantes
lievan a una estabilizacién de la transicion 7-7* (IL,) originalmente
cubierta por la banda intensa del acido cindmico, €l corrimiento al 10jJO
es los suficientemente enérgico para que espectroscopicamente puede

ser resuelta,

13.1a ciclacién repercute en la capacidad aceptora de carga del grupo
CO, y no se evidencia un incremento de la transferencia de carga
fotoinducida como consecuencia de la rigidazacién del sistema Ty el

eventual aumento de la deslocalizacion electronica.
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ABSTRACT. During the charge transfer process in the excited
state of aromatic carbonyl compounds, the local C-O net charge
decreases as the polyene bridge length between the aromatic and
the carbonyl systems is increased. Part of the photoinduced
electronic charge, transferred through this molecular wire from the
aromatic ring to the carbonyl acceptor group, is retained by the -
conduction channel of the polyene molecular wire ("bridge effect™).
The present study defines the quantum molecular resistance
in these polyene photoconduction channels by means of an analysis
 of the molecular excited states for isolated systems, based on
semiempirical molecular orbital calculations (MNDO, CNDO/S).
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INTRODUCTION

Molecular devices have been defined as structurally organized and
functionally integrated chemical systems built into supramolecular architectures
(1). A special class of these systems, molecular electronic devices, is attracting
increasing attention today (2,3,4,5). The development of such devices requires
the design of several molecular components performing a particular function
which are suitable for assembly into an organized array. A particular kind of
these components at the molecular level are "molecular wires" (1,5,6) and
"molecular photodiodes", which we employ in the present work to study features
of charge-transfer excited states in organic molecules (7,8).

During the last few years we have been interested in the study of the
charge transfer (CT) process in excited states for a series of para-substituted
benzaldehydes and acetophenones (9,10). These electron-donor-acceptor (EDA)
systems show a dependence of the photoinduced charge fransfer (PCT) précess
on the nature of the substituents (9,10) and the aromatic structures (11,12).
Several papers on EDA charge migration processes have focused on
physicochemical parameter correlations in the ground state (13,14,15). In this
area of study, we recently found evidence of charge migration in the ground
state through the m-aromatic conduction channel between both donor and
acceptor groups (16,17). In particular, we have analysed aromatic systems such

as naphthaldehydes (16), benzaldehydes and benzonitriles (17).
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In order to study the molecular wire properties of the m-conduction
channel in the excited state, we have started work on aromatic carbonyl
compounds (17,18) where the aromatic group is linked to the electron-acceptor
group through a polyene bridge or "polyene molecular wire".

By means of UV-spectral absorption data and semiempirical molecular
orbital calculations, we have analyzed the effect of the PCT process on the CO
bond and the role of the n-conduction channel of the polyene bridge. We have
designated the molecular resistivity experienced by the molecular wire through
the n-conduction channel during the PCT process as the "bridge effect”.

The molecular systems studied in the present work are:
benzaldehyde (B), acetophenone (A0), cinnamaldehyde (C), benzylideneacetone
(A1), 6-phenyl-3,5-hexadien-2-one (A2), 8-phenyl-3,5,7-octatrien-2-one (A3) and
14-phenyl-3,5,7,9,11,13-tetradecahexaen-2-one (A6) (see Figure 1).
MATERIALS AND METHODS

Benzaldehyde and cinnamaldehyde were obtained from Aldrich Chemicat
Co. Ketones Al and A2 were synthesised by means of a standard condensation
(19) using either acetone and benzaldehyde, or cinnamaldehyde as reactants.
These compounds were purified before use and fresh solutions were prepared
in the concentration range of 0.1 to 0.01 mM. Solvents of spectroscopic
grade were obtained from Merck (Uvasol). The absorption spectra were recorded

with a Cary 17 spectrophotometer operating at room temperature (20°C).
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MNDO molecular orbital calculations (20) were used in order to obtain
the lowest energy molecular geometries in vacuo. Electronic transition energies
and molecular orbital analysis of the ground and excited states were obtained by
means of CNDO/S-CI calculations (21), taking into account the first 45
monoexcited configurations in the Cl procedure (9). The H, C and O
parametrizations were those of Del Bene and Jaffé (11), and the two-center two-
clectron repulsions integrals were calculated using the Mataga approximation
(22). The computational work was done on an IBM-4361 computer located at
the University of Chile.

RESULTS AND DISCUSSIONS

In order to compare the different spectral characteristics of these carbonyl
compounds, the 7n-n* electronic absorption spectra of B, C and A2 are shown
in figure 2. Both acetophenone (A0) and benzaldehyde (B) show the same well
known spectral pattern; each gives two well characterized spectral bands
corresponding to the n-n*(L,) and m-n*(L,) electronic transitions in the near
UV (10,23,24).  However, the remaining systems have only one defined
spectral band in the same region. As we will see below, this region contains the
(m,m*), L, and L, excited states. We have used the Platt's nomenclature for the
m,m* excited states (25). Since we are interested in the n-conduction channel

from the aromatic ring to the carbonyl acceptor group, we will not discuss the

n-1* transitions.
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In figure 3 we show the transition energy diapram obtained from
CNDO/S-CI molecular orbital calculations for the ketone series under study (A0,
Al, A2, A3 and AG). These theoretical transition energies are in good
agreement with the observed spectral data (Table I). Considering that the
polyene-carbonyl substitution mainly affects the stabilization energy of the
n-n*(L,) transition (25), a red shift of this absorption band will obscure the less
intense m-n*(L,) transition absorption band, as we can see in the 6-phenyl-3,5-
hexadien-2-one (A2) absorption spectrum (Figure 2).

The theoretical polarization data for these 7-m* electronic transitions
shown in Table I conclusiviy ascribe a mixture of L, and L, excited states to
A2, due to the small (L,-L,) gap energy. However, the longest chain compound
(A3), which experiences an excited state crossover (E[L,} > E[L,]), shows a well
defined polarization pattern for its w-n* electronic transitions in agreement with
Platt's model: a m-m*(L,) transition across the molecular short axis and a
n-n*(L,) transition across the longest axis, where both transitions are in the
molecular plane. Acetophenone and benzaldehyde represent a different case,
since these two compounds do not have mixed states because there is a high gap
energy between the L, (high) and L, (low) excited states (see figure 2 and 3).

‘ From figure 3 we can see the different electronic. behavior of the L, and
L, excited states. While the n-n*(L,) transition energies are independent of the

number of double bqnds in the polyene bridge, the n-n*(L,) energies are clearly
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affected by extension of the bridge, in agreement with Platt's model (25,27). In
summary, as the bridge length is increased, the L, excited state energy incfeases
enough to crossover the L, state, as we see for A2 (figure 2 and 3).

On the other hand, spectral shifts and osciilator strength changes in the
n-n*(L,) band (figure 1) are typical of intramolecular PCT bands (1,12). Thus,
solvent spectral shifts observed for the absorption band maxima of these
carbonyl compounds (B,C, A0, and Al) in cyclohexane and dichloromethane
solutions show a bathochromic shift between 650 and 850 cm™ at room
temperature. These spectral shitts are four and five times larger than the
spectral shifts observed in benzaldehyde (10) and acetophenone (21) for
the m-m*(L,) transition bands (100 to 200 cm™). Therefore, these data allow us
to confirm a significant contribution of CT to the nature of these 7,m*(L,)
excited states. Furthermore, dipole moments (u) in the L, excited state
determined using the CNDOQ/S approach allow us to comroborate the
experimental behavior observed through the solvent effect. The u(L,) were
calculated to be nearly twice as large as than the p(L,), while the latter dipole
moments were similar to those obtained in the ground state (see Table I).

However, in spite of the increase of p(L,) in the carbonyl series due to
the olefinic bridge extension, we have observed that the CT localized on the CO
group decreases in the same series (figure 4). If we consider that the

n-conduction channel, an organic conductor, should create its own resistance to
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the photoconduction charge migration (the "bridge effect”"), we can define a

theoretical concept of molecular resistance by quantum absorption (p,(I)) as

p() = Q) ,

where Q1) is the net charge transterred to the CO group in each molecular
species relative to the CO in the acetophenone, and 1 is the molecular wire
length defined by polyene unit A[C=C-C] = 2.81A) incorporated in the CO chain,
assuming a completely extended all-trans conformation since the trans-(CH),
isomer is the thermodinynamically stable form in the polyene bridge (28). In
figure 5 we have plotted p,(I) versus 1 for the molecular series, in this study. We
have assigned a 1 = 0 for acetophenone (A0Q) since this molecule does not have
a polyene molecular wire unit. This plot shows a linear relationship between
both parameters given by  p,(I) = 0.78(20.18) + 0.28(20.01) 1 (A). The
observed slope (0.28 A'/quantum) corresponds to the =-conduction channel
molecular resistivity as determined by the molecular wire cross section in this
polyene carbonyl series. Consequently, if we assume a typical mean cross
section of 4.50 A? for these n-molecular orbitals centered on the alkene carbon
centers, we can expect a polyene resistivity of 1.3 A’/quantum relative to
acetophenone CT, the molecular standard for this series.

Thus, the quantum molecular resistance of the organic conductor during

the PCT process in the m(L,) excited state varies linearly with the molecular
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wire Jength. This is a classic effect in conductive materials.

New studies on this bridge effect in other molecular systems are presently

‘being developed.
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TABLE 1

n-n* Electronic transition parameters of aromatic carbonyl compounds
according to CNDO/S-CI calculations

Componnd Energy, eV {.osc. Pxt By* Pz Ap(D)
7-n*(L,) transition
A0 5.69 (3.20° | 0.285 0.992 .130 -0.002 2.36
B 5.66 (5.14) | 0.335 0.995 0.102 0.001 281
Al 4.79 (4.42) | 0.977 0.965 -0.261 0.026 327
C 4,75 (4.41) 0.935 0.9%0 =0.129 0.048 3.92
A2 4,22 (3.97 1.477 0934 -0.351 0.063 3.66
A3 3.85 (3.63) 1.943 0.910 -0.413 0,045 3.%0
Ab 333 2903 -0.818 0.575 0.000 3.90
w-w*(L,) transition
AD 4,70 (4.45)° | 0,009 -0.374 -0.928 -0.002 0.33
B 4.69 (4.44)¢ | 0.011 215 0.977 -0.001 0.52
Al 4.52 0.001 0.262 -0.965 -(0.009 -0.04
c 4,53 0.004 0.819 -0.573 0.023 0.18
A2 4.47 0,003 -0.820 0.570 -0.061 -0.77
Al 4.44 0.002 =0.469 0.883 -0.024 -1.36
AL 4.23 0.030 -0.543 -(.840 0.000 349

a. Long axis polarization, b. Short axis polarization. c. Reference 10. d. Experimental data
of the absorption band maxima in cyclohexane solution.

e. Reference 26.




LEGEND CAPTIONS

FIGURE 1. Molecular structures considered in the present work are:

benzaldehyde (B), acetophenone (A0), cinnamaldehyde (C),
benzylideneacetone (A1), 6-phenyl-3,5-hexadien-2-one (A2),
8-phenyl-3,5,7-octatrien-2-one (A3) and
14-phenyi-3,5,7,9,11,13-tetradecahexaen-2-one (A6)

FIGURE 2. Electronic absorption spectra of benzaldehyde (B),

cinnamaldehyde (C) and 6-phenyl-3,5-hexadien-2-one
(A2) in cyclohexane at room temperature (20° C).

FIGURE 3.  Energy diagram of CNDO/S-CI w(L,) and m(L,) excited

electronic states. n- n*(L,) experimental absorption bands
are introduced for comparison.

FIGURE 4. Dipole moments (M) and local charge transfers (®) of the
CO group (Q,) in the L, excited state as function of the

transition energy for the series under study, according to the
CNDO/S-CI calculations.

FIGURE 5.  Quantum molecular resistance (p,) through the polyene

molecular wire in the L, excited state according to the
CNDO/S-CI  charge transfer calculations.
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