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1.- PRESENTACION,

Durante el trabajo experimental rutinario que se realiza en la Divi--
sién de Estudios Superiores de la Facultad de Quimica, se encontrd una anoma_
lia en el espectro del dcido p-toluensulfénico cuando se empleé como disolven_
te el dcido acético y en presencia de una pequefia impureza de anhidrido acé-
tico, posteriormente se comprobd que la alteracién del espectro coincide con la
presencia de esa impureza. Por tanto se decidié extender la investigacidén de la
anomalia en otros derivados aromdticos monosustituidos representativos de los di—
versos grupos atrayentes o donadores de electrones sobre el anillo bencénico.

En vista de que para todos los casos ensayados se registraron esas al-

teraciones, se presenta la posible explicacién del fenémeno.



2. INTERACCION DE LA LUZ CON ATOMOS Y MOLECULAS

2.1 INTERACCION DE LA LUZ CON ATOMOS Y MOLECULAS,

La espectroscopia estudia la interaccién de la luz con la materia -—
( Gtomos y moléculas ). Originalmente se pensé que la luz consistia de corpls—
culos, posteriormente que tenia naturaleza ondulatoria y en la actualidad se --
considera un modelo dual en el que la luz tiene propiedades tanto corpuscula—
res como ondulatorias.,

La naturaleza corpuscular de la luz se revela en su interaccién con-
las moléculas que absorben y emiten luz en cuantos de magnitud hy .

De acuerdo con Einstein los cuantos poseen al menos algunas de las=
propiedades dindmicas de las particulas y son conocidas como fotones. Pero la-
idea de los fotones como particulas no elimina la necesidad de concebir a la -
luz como una onda porque es menester recurrir a la teoria ondulatoria para ex-
plicar el fenémeno de la difraccién e interferencia.

La luz como onda.- Histéricamente la teoria ondulatoria se desarro-

116 antes que la teoria del fotén y asi las propiedades de un rayo de luz se --
describen generalmente en su aspecto ondulatorio. La Fig. 1 representa una sec
cién de una onda avanzando de izquierda a derecha a través del diagrama. Uno

tiene que imaginar que la transmisién de luz a través del espacio estd acompa-



fiada por un campo eléctrico fluctuante cuya intensidad € esta gréficada ver

ticalmente en la figura 1. En algin instante € es cero en los puntos A,B,-

C,... a lo largo de la direccién de propagacién, y varia sinusoidalmente en -

los puntos intermedios como se muestra en la curva completa. Pero la intensi--

dad del campo eléctrico es fluctuante con el tiempo y asi en un instante poste
rior, € es cero en los puntos A', B', C',.... con los valores intermedios co
nectados por una curva punteada. En efecto, la onda ha avanzado una distan—

cia s en el tiempo transcurrido. En un desarrollo completo es necesario también

postular un campo magnético fluctuante en un plano en dngulo recto con el cam
po eléctrico y con la trayectoria del rayo de luz, por tanto esto es perpendicu
lar al plano del papel en ‘la Fig. 1.

La asociacién con los campos eléctricos y magnéticos oscilantes da =
cuenta de la descripcién de la luz como una onda electromagnética.

La velocidad ¢ de una onda de luz es una constante de la naturale
za y tiene el valor de 3 x 1010 cm/seg en el vacio. La distancia entre cual—
quier par de puntos equivalentes en cualquiera de las curvas de la Fig. 1 es la
longitud de onda A de la radiacién. Evidentemente, el tiempo requerido para
que la onda se propague la distancia s cm es s/c segundos y asi la onda se des
plazard hacia adelante en una magnitud igual a su propia longitud de onda en

Me seg. El reciproco de esta Gltima cantidad se conoce como la frecuencia-

del movimiento ondulatorio, y asi se tiene la relacién universal:

)/EC/A 0 VA:=c Ec. (1)



Por tanto la frecuencia o la longitud de onda pueden ser usadas para

describir una onda de luz, porque si una se conoce, se puede calcular la otra

a partir de la Ec. 1.

Otra cantidad empleada para caracterizar una onda de luz es el reci

proco de la longitud de onda 1/) . Cuando se expresa en cm, 1/)\ da el-
r : "

nimero de ondas por cm del rayo luminoso y se conoce como ndmero de onda -

( em™! ), que denotaremos por y , de modo que

v y= ¢V Ec. (2)
El ndmero de onda es por tanto, proporcional a la frecuencia, la ==

constante de proporcionalidad es la velocidad de la luz,

Fig. 1

También podemos considerar a la luz constituida por "paquetes" dis--
cretos de energia o particulas viajando con una gran velocidad ‘( 3 x 1010¢m/-

seg ).

Estos paquetes de energia son llamados fotones y la frecuencia de la



teoria ondulatoria puede relacionarse con la energia de las particulas E de la =

teoria corpuscular por medio de la Ecuacién de Planck,

E=hy Ec (3)
donde h = 6.63 x 10727 erg x seg particula -1

Y = frecuencia.

Como se puede ver en esta ecuacién la frecuencia de una onda elec
tromagnética estd directamente relacionada con su energia y por tanto es posi—
ble caracterizar el tipo de una onda electromagnética con sélo determinar su -
posicién relativa en la gama total de frecuencias. Al conjunto total de frecuen
cias se le denomina espectro electromagnético. Dicho espectro estd dividido en
varias regiones llamadas de onda de radio, de microonda, infrarrojo, visi.ble, -
ultravioleta, de Rayos X, etc.

La regién Ultravioleta comprende dos zonas espectrales: el UV cerca_
no, que abarca de 2000 a 3800 /&, y el lejano o de vacio, situado por debajo
de 2000 A hasta A.

Las unidades de longitud de onda mds usadas en la espectroscopia vi_
sible y Ultravioleta son el Ansgtrom /‘5’\, y la milimicra mu que equivale a --

1

10 A. Algunas veces se usa también el cm™' como unidad del ndmero de onda.
Se usa también el nondmetro ( nm ) que equivale a 107 em.
La energia de los dtomos y de las moléculas estd cuantizada ( sélo =

ciertos niveles de energia son permitidos ). La absorcidén de un cuanto de luz -

da por resultado la excitacién de un dtomo o molécula a un nivel de energia -



més alto y se manifiesta en el espectro como una banda de absorcién ( Fig. 2)
E

E -E = E =hc/)\=hc§ 4

2 1 2,1

E -E = Energla de transicién E Fig.(2)

2 1 )
La energia de un Gtomo estd descrita en términos de energia de trans
lacién, de vibracién y electrénica.
Aquf hablaremos sobre la energia electrénica que es el tipo de ener-

gia que se manifiesta en el espectro de Ultravioleta.

2.2 TIPOS DE INTERACCION,

Energia Electrénica.- Espectro electrénico.

La energia electrénica es la que poseen dtomos y moléculas debido a
la energia cinétta y potencial de sus electrones.

La energia cinética del electrdn resulta de su movimiento y la poten
cial resulta de la interaccién con otros electrones y con el nicleo.

Para los electrones de un dtomo existen varios niveles de energia per
mitidos que dependen de cuatro ndmeros cudnticos, resultantes de la ecuacién -
de onda para el caso particular.

Espectro molecular.- Las moléculas tienen niveles energéticos elec—
trénicos andlogos a los niveles de energia electrénicos en los dtomos. Aquellos
se llaman orbitales moleculares y surgen de la interaccién de los orbitales até-
micos de las especies que forman las moléculas,

Si dos orbitales s de dos &tomos A y B interaccionan uno con otro, =

se producen 2 orbitales moleculares, uno de ellos es de baja energia con res-—



pecto al orbital s original y se denomina orbital de unién el otro es de alta —

energia y se denomina orbital de antiunién.
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El espectro electrénico de una molécula resulta de una transicién en
tre 2 niveles electrénicos de diferente energia. Por otra parte, la transicién de
un orbital molecular de unién a otro de antiunién para un par de orbitales até

micos s se denota como: q; >N 5

-t as*
Fig. (L)

0s

Del mismo modo la transicién entre dos orbitales de unién y de anti-

.2 G . ¥
unién que se originan de dos orbitales p se denota como: W —» W
P

r——, p
ok \
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/ Fig.(5)
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Y tratdndose de dos orbitales moleculares TI de unién y de antiunién,

. 13 *
la transicién se representa como: Hp-——r[p

p \
— >— Fig. (6)



2.3 TRANSICIONES ELECTRONICAS,

Los grupos responsables de una absorcién de luz son llamado croméfo-
ros, en algunos textos se excluyen de su clasificacién los grupos saturados y se
dice que un croméforo debe ser un grupo insaturado, Auxocromos, son los gru—

- . . - .
pos que por si mismos no producen absorcién de energia, pero pueden incremen
tar el poder absorbente del croméforo. Los croméforos que dan lugar a una tran
” * e . .
sicisn U=V "sélo contienen electrones en orbitales moleculares W
Por ejemplo:
|
£—C-  y —CH
” A *

Los croméforos que dan lugar a transiciones n = T son compuestos que
contienen solamente electrones n donde representa un orbital de no unién y or-
bitales moleculares y son compuestos orgdnicos saturados que contienen uno o -
mds Gtomos cada uno con un par de electrones libres. Ejemplos de croméforos -

. % - b g | . [ pe
del tipp n— Vson: —C=O- ,—C=S— F=C=N- y—C-Cl:
[ U I

Los croméforos que dan lugar a transiciones de TI—>IT* son sistemas -
que contienen electrones en orbitales moleculares II como en los compuestos -
orgdnicos insaturados.

Ejemplos de los croméforos tipo I—>Tson -G=C- y -C=C- y aque-

s * * -~ .. ~ L
llos con transiciones n—>II", n——>Ty T—> T son: ,C=(‘:-Q- y/C=O;
. o

La longitud de onda de cada una de las transiciones

> %
v v es 150 nm

n—> Q'*, H*—)H* 200 nm



%
n—1 200-400 nm
La intensidad de la absorcién debida a una transicién del tipo [T —> 1™
es siempre mayor ( de 10 a 100 veces ) que las absorciones del fipon—%v*é n— IT*
En sistemas conjugados, como el sistema :C=C-C=C: los orbitales T
de cada doble ligadura interaccionan para formar una serie nueva de orbitales -

de unién y de antiunién. Como se ilustra en el siguiente diagrama.

m g
———
n * //’ \‘\ n*
\\ * //
E \\ I } //
I
—
’ N
n ’ R, I
e, ;**——
S % n ‘N s
/C"C ‘_;/ P C=C
> e=C-t=c? ,
Fig.(7).

A medida que el sistema conjugado en una molécula se hace mds lar
go la diferencia en energia entre los estados basales y los excitados para una -
transicién es menor. Consecuentemente, a medida que el sistema conjugado au-
menta, la energia requerida para la transicién I —> [TFes menor y la absorcién -
ocurrird en una regién de longitud de onda mayor.

Los cambios hacia una longitud de onda superior se denominan bato—

crémicos, mientras que en el sentido opuesto se les conoce como hipsocrémicos.
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El incremento de intensidad de una banda se denomina efecto hipercrémico, --
mientras que la disminucién se denomina efecto hipocrémico.

Aunque hay excepciones, los disolventes polares producen en las tran
siciones I'I—-Pﬂ*un desplazamiento hacia una longitud de onda més alta ( corri_
miento hacia el rojo ) ya que en las transiciones II —> 1% Jos estados excitados
son mds polares que en los estados basales.

El estado basal en las transiciones n——> [I ™ interaccionan mds con
disolventes proténicos que el estado excitado por lo que aumenta la facilidad -
para formar la unién con el hidrégeno del disolvente causando un cambio hacia

longitud de onda mds corta.

2.4 INTENSIDAD DE ABSORCION Y PROBABILIDAD DE TRANSICION,

La segunda caracteristica importante de las propiedades de absorcién
de la luz es la intensidad de absorcién.

Dicha intensidad se expresa en términos de los coeficientes de absor-
cién o de extincidn, definida en base a la Ley de Lamber y Beer, que estable
ce que la fraccién absorbida de la luz incidente es proporcional al nimero de
moléculas en la trayectoria de la luz; es decir a la concentracién (¢ ) y a la
longitud de la trayectoria ( % ).

Si I, e 1 representan las intensidades ( en unidades arbifrarias ) de la
luz incidente y la luz transmitida, la fraccidén absorbida es aproximadamente -

( Io=1 )/1,, & més precisamente:
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/ 1=l d1 lo
_ (__) = 2.3 log (_) Ec. (L)
I=lo ! !

puesto que la intensidad incidente efectiva sufre un cambio continuo al pasar a
través de una longitud finita de la capa absorbente.
Entonces

Tog (_M_) = E = kel Ec. (5)

1
donde E representa a la "extincién" o la "densidad Sptica" y es una cantidad -

determinada experimentalmente, mientras que k es un coeficiente de absorcién -
cuyo valor numérico depende de las unidades con que c y 1 estd expresadas.
Los dos coeficientes de absorcidn mds frecuentemente empleados en -

la actualidad son el coeficiente de extincién molar ( € ) definido por:
& = E/ck Ec.(6)

donde c estd dado en g mol/l y 1 en cm; y la extincién al 1 por ciento, por-

centimetro que estd dada por 1%
E = E /¢l

1% lcm

donde c estd en g/100 ml y 1 en cm Ejcm y € son independientes de la —
concentracién o la longitud de la celda previendo que la Ley de Lambert y Beer
se sostenga, pero E]:::1 a diferencia de € , no involucra al peso molecular y =
por tanto se usa para compuestos de constitucién desconocida.

Mientras que la longitud de onda de la luz absorbida estd, determina_
da por la energia de la transicidn, el coeficiente de extincién estd gobernado
por la magnitud de las especies absorbentes y por la probabilidad de transicién.

Para que la interaccidn pueda tener lugar, obviamente un fotén debe incidir en

una molécula aproximadamente dentro del espacio de dimensiones moleculares, -
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entonces la probabilidad de transicién ( Py ) seré la proporcién de blancos rea-
lizados que conducen a la absorcién de ese fotdn. Consideremos el caso de la-
luz incidiendo en una capa de espesor dl en una celda de drea unitaria que ==
contiene una sustancia absorbente con una concentracién ¢ en g mol/I, conside
remos que el drea media seccional efectiva de las moléculas es a y que la ca=
pa es suficientemente delgada de modo que no hay superposicién de moléculas=
en la direccién de propagacién de la luz, entonces la relacidén entre la pérdi-
da de intensidad con respecto a la intensidad total serd igual a la relacién en_
tre el Grea absorbente y el drea total multiplicada por la probabilidad mencio—
nada.

Asi: - Ec. (8)

donde Pc = P{P4P

donde N es el ndmero de Avogadro y 1/3 es un factor estadistico que permite
una orientacién al azar puesto que la absorcién estard normalmente en su maxi_
mo para un dngulo de incidencia en particular. Integrando o insertando las ==-

constantes numéricas, se convierfe en:
log 15 i—IolﬁLL =€=0.87 x 1020 P, Ec. (9)
c

El drea seccional ‘que sirve como blanco ( a ) puede estimarse a par_
tir de datos de rayos X y difraccién electrdnica y es del orden de 10 AZ ( —
10715 cm? ) para moléculas orgénicas ordinarias, de modo que para una transi-

cién de probabilidad igual a la unidad,& ~0°, Los mayores coeficientes de ab
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sorcidén observados son de este orden y mds generalmente, la absorcién con va-

lores de £ de 104 o mds, es referida como absorcién de "gran intensidad" y se

debe a las transiciones de alta probabilidad ( transiciones permitidas, P=0.1-1),
La absorcién con valores de &menores de 103 es referida como absorcién de ba-
ja probabilidad ( transiciones prohibidas, P = 0.01 o menos ).

De acuerdo con la teoria electromagnética, la absorcién puede tener
lugar Gnicamente si la transicién estd acompafiada por una polarizacién de la -
molécula. La probabilidad de la transicién estd relacionada con la magnitud --
del momento dipolo resultante ( momento de transicidn ); las transiciones con -
un momento relativamente alto estdn permitidas mientras que las transiciones de
bajo momento estdn prohibidas. Esto a menudo se expresa en términos de una -

"intensidad de oscilador" ( f ), dada aproximadamente por:

€=o0.464 x 100 L Ec. (10

x T (10)
donde AV es el intervalo de nimeros de onda sobre el cual se extiende la --
transicién electrénica. Una intensidad de oscilador corresponde aproximadamen-
te a una probabilidad igual a la unidad. La intensidad de oscilador puede ser-

vista como una medida del némero de electrones por molécula que participa en

el proceso de absorcién de la luz.
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3.- ESPECTROS ULTRAVIOLETA DE HIDROCARBUROS AROMATICOS,

3.1 NOMENCLATURA Y ASIGNACION,

Dado que en la literatura hay varias nomenclaturas para designar a -
las bandas del benceno, las describiremos brevemente en este capitulo.

El benceno posee tres tipos principales de bandas de absorcién que -
son: Una infensa en las proximidades de 180 m/u ( €maxz47ooo ), otra en —
200 mf& también de alta intensidad (& max~7000 ) y una banda de absorcién=-
débil cerca de 260 mp (é’quz 200 ).

Clar designé a estas bandas como « | p y g, basado en sus intensida=-
des de absorcién.

Las longitudes de onda son generalmentead>r ) 8 .

Buroway examiné el espectro de azocompuestos, aldehidos, cetonas y
tioacetonas en varios solventes, en todos ellos noté la presencia de una banda
de baja intensidad que variaba de una longitud de onda determinada a una me
nor al cambiar el disolvente de hexano a etanol. Buroway designé a estas ban-
das débiles como bandas R ( del alemén Radikalartig; referente a los radicales )
Las bandas que cambian de longitud de onda menor a mayor y que generalmen-
te son de alta intensidad les llamé bandas K ( del alemdn Konjugierte: conjuga

das ). El grupo de bandas de intensidad media entre 230 y 260 mp con inten_

sidad maxima en 256 mAL no pueden ser clasificadas dentro de ninguno de los -
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dos grupos anteriores, por lo que el autor las denominé de estructura fina, de -

"banda bsncénica" o bandas B.

Sus coeficientes de extincidén son respectivamente:

Bandas R €=10 - 100
Bandas B &€ = 250 - 3000
Bandas K € = >10 000

Doub y Vandenbelt propusieron una nomenclatura que tuvo buena acep
tacién; las bandas de alta intensidad en 200 mM quedaron agrupadas con el nom
bre de banda primaria, las estructuras finas ( 260 m Ak ) se agruparon en una =
banda secundaria y las de 180 mA de alta intensidad, quedaron denominadas
como segunda banda primariay (Ref. 12 y 13).

La nomenclatura segdn las transiciones electrénicas que hay en el --
benceno son: transicién Bp, — A]g' prohibida por simetria, responsable de la
banda centrada en 256 mp ; la transicién prohibida By, «— Ajg que es res—
ponsable de la banda en 200 mM ; y la transicién Ey, ¢— A1g asociada con -
la banda del Ultravioleta Lejano en 180 mM

Un método de nomenclatura sistemdtica para los varios estados y tran
siciones del benceno y de compuestos policiclicos aromdticos ha sido propuesta -
por Platt, este sistema estd basado en el modelo del electrén libre. La transi--
cién Bo,¢— A|g en 250 mp es denotada por Lb<— A en este sistema, mien—
tras que la transicién By é— Ajg en 200 mM es representada por Ly €— A y

la transicién Ejo e Alg por Be— A en 180 mM sin aclarar en esta Gltima si
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a & b es la apropiada, ya que los dos estados B son degenerados y juntos consti
tuyen el estado Ey,. (Ref. 14).

En este trabajo designaremos a las bandas de acuerdo con la longitud-
de onda que las sitda en el espectro.

Las tres bandas mencionadas anteriormente estdn asociadas con el siste
mas de electrones [1 del benceno.

Las dos bandas intensas pueden asignarse a transiciones con estados di-
polares excitados, mientras que la de 260 mu - se asigna a la transicidn prohibi
da con un estado homopolar excitado, Estas bandas de intensidad baja presentan
una estructura vibratoria completamente resuelta y el mecanismo de esta absor --
cidn se explica en funcién de la distorcién del anillo bencénico producida por -

las vibraciones de deformacién.

3.2 BENCENO.

En el benceno cada dtomo de carbono estd unido a otros dos dtomos -
de carbono y a un dtomo de hidrégeno, para lo cual utiliza tres orbitales hidri-
dos sp2 de un carbono trigonal, Cada dtomo de carbono tiene un orbital p dis
ponible para la formacién de un orbital molecular; y puesto que dispone de - =
seis orbitales p para la formacién de los orbitales moleculares, entonces pueden
formarse seis de ellas. El diagrama de niveles de energia de estos orbitales mo_
leculares se muestra en la Fig. 8. Las lineas punteadas de los hexdgonos indi -
can los planos nodales de los orbitales moleculares que se esquematizaron en la

Fig. 8. Los orbitales I 5 y [T 5 son degenerados. Cada funcién de onda de -
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un par degenerado es distinta e independiente, pero ambas tienen la misma ener
. , . . vn .
gia y el mismo ndmero de planos nodales, aunque su orientacién es diferente.

Puesto que hay disponibles seis electrones p II , la configuracién del estado ba

sal del benceno es ﬂ% ng ng é cgu e‘]‘g .

orbitales superiores siguientes ( desocupados ) también son un par degenerado.

La Fig. 8 muestra que los dos

Cada uno tiene un plano nodal mds que los orbitales ocupados de mayor energia
y son de antiunién.

A continuacidn se discutirdn las configuraciones electrénicas y los ti =
pos de simetria de los estados excitados.

La molécula del benceno pertenece al grupo puntual Déh que compren

de las especies de simetria degenerada. Unicamente es necesario considerar, pa

E Bencene 1,35-Hexatrieno  C;Hi™ C;H;*
'
ol —
o — S
76
1
tay 75
a
) ——
i ettt
vt — OO
E7Y 77 —— aecaeses
—e
a+28i- —re— O — - -
71
(a) ()] (c) )

Fig.(8).



18

ra discutir la estructura electrénica del benceno los 6 orbitales pIT ( ®, @
@) de los 6 Gtomos de carbono ocupados por & electrones II .

Puesto que todos los Gtomos son equivalentes, un orbital molecular se-
puede escribir como ¥, =\/J?— (P + Py + Dy + Py + D+ ‘bé ),y es
simétrico con respecto al eje séxtuple y a los ejes doble y triple coincidentes -
con él, y con respecto a los 6 ¥ o ¥ Vd, pero puesto que todos los orbitales -
son p_, han de ser antisimetricos con respecto a Vh y los 6 C2 son normales -
a Cg y de aqui que se les considere pertenecientes a la especie ay .

El segundo orbital ( v, ) es de simetria b29 ( Fig. 9.f ); en la no -
menclatura, este orbital es b porque es antisimétrico con respecto al eje C6; su-
primer subindice es 2 porque es antisimetrico con respecto a la rotacién de un -
eje binario y el segundo subindice es g porque el orbital es simétrico con respec
to a la inversién a través del centro de simefria. Los otros cuatro orbitales per
tenecen en pares a las especies e 1g ¥ &g POr@ los cuales e representa -
al nivel doblemente degenerado como se ve en la Fig. 9. b, c. d. e.

Las Figs. 9. b y 9. ¢ muestran que pertenecen al grupo e ” porque
asi se designa a las funciones antisimétricas con respecto a la operacién de sime
tria Co y que son gerade.

Las Figs. 9. d y 9. e muestran que sus funciones son ungerade y simé
tricas con respecto a la operacién de simetria C, y de aqui que juntas pertenez-

can a las especies de simetria e 2"
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3.3 BENCENOS MONOSUSTITUIDOS.

De todos los bencenos sustituidos, solamente los hexasustituidos con los
6 sustituyentes idénticos pertenecen también al grupo puntual Déh , mismo al que
pertenece el benceno. Sin embargo, para el propésito espectroscépico estamos -
interesados no solamente en la molécula entera y sus grupos puntuales, sino en =
las propiedades de simetria de las funciones de onda involucradas en el espectro.
Asi aunque el hexametil & hexaetilbenceno, dependiendo de las orientaciones -=
relativas de los grupos alquilo, pueden pertenecer a cualquiera de los grupos ==
puntuales, el sistema de electrones Il retiene con una buena aproximacién la =
simetria Dgy . Los derivados 1, 3, 5 trisustituidos, Cg H3 R3 , también tienen
una simetria bastante alta D3h . Los derivados para=sustituidos, Cé H4 R2 , per
tenecen a Do , mientras que la mayoria de los otros derivados disustituidos del-
benceno pertenecen a los grupos de simetria relativamente mds baja, C, y Co, .

A pesar de estos grandes cambios en simetria la conducta espectroscé-
pica de los bencenos sustituidos es bastante uniforme y se semeja mucho a la - -
del propio benceno. Asi en los bencenos sustituidos con auxocromos, usualmen-
te se encuentra la banda de 256 m A del grupo arilo, con su estructura vibra.
toria caracteristica y las dos bandas en longitud de onda méds corta ( en 203 y -
185 m i ). Aunque estdn desplazadas por la sustitucién, que no produce --
usualmente grandes cambios o nuevas bandas en el espectro del benceno sino que
Unicamente lo modifica, por tanto es conveniente describir el efecto de la susti_

tucién como una perturbacién, por otra parte, se dice que cuando se hacen al-
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gunas comparaciones entre el espectro del benceno y el espectro de alguno de -
sus derivados pueden presentarse anomalias dificiles de explicar a primera vista,

particularmente ‘cuando tales comparaciones se hacen en términos de los valores-
de A max, como es la costumbre; esto se debe a que la transicidn Bzué——
Arg (1256 m M ) en el benceno es prohibida y se observa solamente a causa de
la interaccién vibratoria, sin embargo en el caso de compuestos sustituidos la ==
banda correspondiente ya no es prohibida estrictamente y se puede esperar una -
distribucién diferente de intensidades entre los niveles vibratorios; por ejemplo =
pueden observarse claramente la transicién By (——A]g. Tal distribucién mo
dificada puede desplazar la posicién relativa de la A max., dentro del siste -
ma de bandas, sin embargo estos efectos no son trascendentales.

Sustituyentes con un par de electrones no compartidos.

Cuando un grupo estd unido al benceno a través de un dtomo que tie
ne un par de electrones no compartidos, tales como el N, O § el S, el susti_
tuyente perturba al anillo tanto por los efectos inductivos como por la resonan -
cia. El dtomo con un par de electrones no compartidos puede donar estos elec
trones al anillo, y esta delocalizacién desplaza la posicién de las bandas del --
benceno, por ello la banda de 203 m/.& de alta intensidad, asi como la banda
de 260 mMm o se desplazan casi lo mismo hacia el rojo. Se han estudiado mds -
apliamente los desplazamientos producidos en la banda centrada aproximadamente
en los 260 mM , que no solamente se desplaza a una mayor longitud de onda

sino que también se intensifica.
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El par de electrones no compartidos en el &tomo sustituyente, interac-
ciona con los electrones [1 del benceno cuando el orbital que contiene el par
no compartido es paralelo a los orbitales I del benceno. Esta condicién siem
pre se satisface en sustituyentes monoatémicos como los halégenos.

Sin embargo, con sustituyentes mds grandes, tales como el NRy 6 el -
OR, la coplanaridad del grupo sustituyente con el anillo bencénico puede verse
afectada; si por cualquier razén ( estérica ) el grupo sustituyente se desvia del -
plano del anillo, se reduce la interaccién del orbital del par no compartido con
los orbitales del benceno, consecuentemente el espectro se afecta. Cuando los
pares no compartidos de un sustituyente participan en la conjugacién del uni'llo,
estos electrones agregados al sexteto aromdtico dan un total de 8 electrones y -
siete orbitales moleculares, El nuevo orbital molecular que se establece a tra -
vés de la participacién del orbital atémico del dtomo con el no compartido puede
ser referido como II - . La configuracién electrénica del estado fundamental -
es enfonces H‘24' H? Il g 1 :23 .

Supongamos que la fransicién de longitud de onda larga ( de mds baja
energia ) tenga su origen en la promocién II 3 —_— 1 ; .

El sustituyente eleva sustancialmente la energia del mds alto de los or
bitales ocupados ( I, ) y afecta a los orbitales desocupados de més baja energia
con intensidad poco considerable ( H; ) 6 absolutamente nula ( [ : ) El ma -

yor efecto en cada caso lo produce el dtomo con valor menor de € , es decir -

el dtomo que permite la mayor interaccién del par de electrones no compartidos,
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con el anillo. Mientras mayor sea la electronegatividad mayor serd la dificul -
tad para desplazar un electrén y como la electronegatividad estd relacionada di-
rectamente con el potencial de ionizacién, también serd mayor la energia reque
rida para remover un electrdn. El orden en el que la longitud de onda de - -
absorcién se afecta estd relacionado con la energia de ionizacién del sustituyen
te.

El desplazamiento de la frecuencia de absorcidén es mayor en el caso-
del sustituyente NHCH3 , en el cudl la participacién del par libre es estimula-
da por una baja carga nuclear en el nitrégeno y por el efecto de liberacién o =
cesién de electrones del grupo metilo ( hiperconjugacién ), asi como el desplaza
miento es menor para el Fluor puesto que hay una facilidad relativamente peque
fia para que sus electrones pI1  de no unién emigren al anillo debido a la atrac
cién fuerte del Fluor hacia los electrones, que también da lugar al alto poten -
cial de ionizacién observado.

La discusién anterior estuvo relacionada con el efecto de desplazamieg,
to de la longitud de onda causado por el. efecto de resonancia del sustituyente;
pero es necesario aclarar que la resonancia también afecta a la intensidad de --
absorcién. La banda de mayor longitud de onda ( bencenoide ) asociada con el
espectro del benceno tiene baja densidad Sptica como una consecuencia de la -
prohibicién de la transicién By €—— Alg ocasionada por la simetria hexago
nal. La migracién de la carga distorciona esta simetria, cancela parcialmente la

. _se

prohibicién e intensifica la absorcidn, asi’ que mientras mayor sea la migracién -
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de carga, mayor serd la intensificacién, es por esto que el espectro de la anili
na es cerca de 10 veces mds intenso que el del benceno.

Frecuentemente se ha generalizado que los efectos de resonancia pero
no los inductivos que se deben a los sustituyentes, afectan el espectro del ben-
ceno, pero esto es probablemente una simplificacién excesiva. Parece bastante
claro que el efecto inductivo, en ausencia de los efectos de resonancia no modi
fica apreciablemente el espectro de la estructura del nicleo aromdtico puesto --

+

que la introduccidn de un grupo NR, en casi cualquier compuesto ( benceno,=-
benceno sustituido, arématicos policiclicos ) no afecta al espectro del original.’
Por otra parte, eso no implica que un efecto inductivo cuando acompafia a un -
efecto de resonancia deba ser igualmente inefectivo. Sponer ha sugerido de una
consideracién de los espectros de varios bencenos sustituidos por fljor o trifluoro
metilo, que el efecto neto de los sustituyentes en el espectro es un balance de
los efectos opustos inductivo y de resonancia.

Sustitucidén alquilica.- La sustitucién alquilica intensifica y desplaza
al espectro del benceno a una longitud de onda mayor y en este aspecto los gru
pos alquilo son similares a los grupos con electrones de par libre, como el NH2
y el OH, un hecho que ha sido citado como una buena evidencia de la hipercon

+
jugacién (- C = Hy —==C = Hg ). De todos los grupos alquilo, el metilo
causa el mayor desplazamiento de longitud de onda y la mayor intensificacién; -
esta conducta va de acuerdo con la opinién prevaleciente de que el metilo es el

sustituyente de hiperconjugacién mds efectivo. Conforme el hidrégeno en el gru
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po etilo es reemplazado por grupos alquilo, el efecto batocrémico decrece, de-
esta resulta la longitud de onda de la banda O —» O originada de la transi-
cién electrénica del mds bajo nivel de vibracién del estado basal al mds bajo =
nievl vibratorio del estado excitado.

Conforme el sustituyente se hace mds complejo, los espectros pierden -
estructura y se vuelven mds difusos, se piensa que esto se debe a una posibilidad
mayor de conversién de la energia electrénica del anillo a energia de vibracién
en el sustituyente. El resultado es una ampliacién de la banda puesto que la ==
amplitud de un estado de energia es inversamente proporcional a la vida del es-
tado, entonces mientras mds corto sea esa vida, mds amplia serd su banda.

La sustitucién alquilica reduce la energia de ionizacién del benceno-
a través de los efectos de resonancia y de induccién, puesto que ambos operan -
donando electrones al anillo, La energia de ionizacidn del terbutilbenceno es -
8.5 eV y la del tolueno es 8.9 eV, indicando que en el estado basal el efecto
inductivo sobrepasa al de resonancia en el terbutilo, a diferencia del caso del -
metilo en el tolueno.

La serie de espectros de los cloro alquilbencenos .es particularmente ins
tructiva pues muestra que ya sea la donacién & el retiro de electrones por un --
sustituyente conduce a efectos batocrémicos & hipercrémicos en el espectro del -
benceno. Los grupos alquilo indudablemente donan electrones y el grupo Cl13C,
debido a la alta electronegatividad del cloro, retira electrones del anillo tal vez

por medio de un efecto de hiperconjugacién inverso. De algin modo entre --
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estos dos extremos la donacidn y retiro de electrones deben quedar balanceados
dando por resultado un efecto nulo en el espectro.

Otros bencenos monosustituidos.~ La mayoria de las discusiones ante-
riores han estado relacionadas con el efecto de liberacién de electrones ( es de
cir, en el caso de los orto-para directores ) de los sustituyentes en el espectro-
del benceno. Se puede anticipar, y de hecho asi se encuentra, que los sustity
yentes electroatrayentes ( meta directores ) también perturban la nube de elecfro_
nes [I del benceno y de ese modo afectan al espectro. Los grupos tipicos al--
quilo desplazan la banda O —> O de la transicién By, <«— Ajg a una ma-
yor longitud de onda, por una interaccién de resonancia probablemente del tipo
de hiperconjugacién. El efecto del grupo ciclohexilo se interpreta como un ejem
plo de este tipo de interaccién y el hecho de que es ligeramente mayor que el -
efecto del isopropilo, se adjudica a la mayor masa del primero. Sin embargo --
el ciclopentilo tiene un efecto aln mayor a pesar de su menor masa y se cree -
que tiene electrones deslocalizados semejantes a los electrones I1 , debido a -
la geometria y tensién en el anillo.

Este efecto se aumenta aln mds en el grupo ciclopropilo, del que se -
conocen bien sus efectos de conjugacién intermedios entre la hiperconjugacién de
los grupos alquilo y la verdadera conjugacién ( de primer orden ) del grupo vini_
lo.

Esta resonancia ha sido atribuida a los dos orbitales moleculares no lo

calizados del anillo que tienen una energia de unién relativamente baja; estos =
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orbitales estdn situados en el plano del anillo del ciclopropilo pero tienen una =
simetria [I con respecto a los enlaces que no son anulares del ciclopropano y -
de aquf la correcta simetria para la conjugacién con el anillo bencénico ( de -
be notarse que el anillo ciclopropilico no es coplanar con el anillo bencénico -
en el ciclopropilbenceno .

En el fenilacetileno aparece una conjugacién de primer orden con el
anillo, esta conjugacién no es particularmente efectiva, puesto que la longitud-
de la triple ligadura conduce a una integral de resonancia relativamente alta pa
ra este enlace y de aqui que los electrones [ estén bastante bien unidos; final
mente en el estireno, con una integral de resonancia menor, los electrones Il
no estdn tan fuertemente unidos y estdn mds amplia y facilmente delocalizados, -
lo que origina el mayor efecto batocrémico en toda la serie.

Efectos similares se observan en el benceno sustituido por el grupo car
bonilo, por ejemplo: el benzaldehido, la acetofenona y el dcido benzoico., De
nuevo las bandas principales ( IBZUQ— ]A]g y ]Blu — ]A]g ) estdn despla-
zadas a una longitud de onda mayor en el orden C6H5COOH < C6H5COCH3

< CeH5CHO.  Aunque n—> [T * puede considerarse una transicién posible
para estos compuestos, esta no ha sido observada, probablemente debido a que -
ocurren en la misma regién en que ocurren las bandas de absorcién mds intensas.
Puede discutirse una amplia variedad de otros compuestos ( por ejemplo: benzo-
nitrilo y nitrobenceno ), pero todos muestran una conducta cualitativa similar con

grados variables en sus efectos batocrémicos e hipercrémicos.
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Un caso especial es el nitrobenceno que muestra el mayor desplaza--
miento hacia el rojo de todos los bencenos monosustituidos comunes. Este com—
puesto tiene una Amax = 268.5 mu , con £max = 7800, que segin la inter
pretacién que se le d&, indica que esta banda es la "primera banda primaria®,
es decir que el estado excitado se deriva del estado ]B]U (]LQ ) del benceno; -
esta interpretacién no es ildgica, puesto que se sabe de una evidencia quimica
masiva independiente que el grupo nitro tiene un efecto mayor que cualquier =
otro sustituyente comdn, particularmente un efecto de resonancia muy fuerte. —
Este efecto posiblemente queda mejor ilustrado si se indican las principales for=

mas de resonancia del nitrobenceno: + _ 0.+ o
0 ~§ =0 0N~ O SN

PSS S

donde las estructuras quinoides tienen una contribucién sustancial al estado ba-

sal, pero predominantemente al estado excitado. De nuevo, no se observa la -
*

transicién n——1II, probablemente debido a que estd sobrepuesta en la banda de

alta intensidad; adn mds, la transicién correspondiente a la transicién ]BZU(—

]A]g parece estar enmascarada por la banda de mayor intensidad.

Se ha sugerido un enfoque distinto para el entendimiento de los es—-
pectros de los bencenos sustituidos por los grupos nitro o carbonilo. En este ca
so se ha enfocado la atencidén en la transferencia de carga que acompafia la —
excitacién.

Nagakura se refiere a los espectros del nitrobenceno y de los bence-
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nos carbonil=sustituidos como espectros de transferencia de carga intramolecular.
Debe notarse que esta interpretacién de los espectros de estos compuestos no es
una teoria bdsicamente diferente de la teoria estdndar del orbital molecular, si
no que es una abreviatura de la misma haciendo especial énfasis en el proceso
de transferencia de carga. Sin embargo resulta bastante estimulante que este --
tratamiento simplificado haya permitido el cdlculo de las intensidades y las ===
" . P i ;
energias de excitacidn con una aproximacién bastante satisfactoria.

Efecto del solvente.

Muchos datos acerca de los compuestos bencenoides han sido obteni-
dos de soluciones acuosas o alcohélicas. Tal vez esto sea desafortunado debido
a que tales solventes hidroxilicos a menudo oscurecen la estructura vibratoria -
que puede esclarecerse por medio del espectro en fase vapor o en los espectros
en solventes no polares o no formadores de puentes de hidrégeno. Ain méds, la
posicién de la banda se afecta por una estabilizacién relativa de los estados ba
sal y excitado debido a la solvatacién. El efecto del solvente en el espectro -
del nitrobenceno es evidente en los datos de la tabiu (1). La diferencia de -
26.4 mu en la localizacién de la banda ]La del nitrobenceno al cambiar de -
agua a fase vapor corresponde a la facilidad de la transicién en la solucién ==
acuosa y a 12 Kecal/mol. La facilidad de excitacién resulta aumentada sin duda
debido a la estabilizacién del estado excitado por la solvatacién. El efecto es
aln mayor, como es de esperarse en los bencenos para=sustituidos, puesto que -

la excitacién puede ser identificada con la transicién a una estructura quinoide
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El espectro del paranitrotolueno en el agua muestra la banda ]Lar -

0

Amax en 285 mu , muy desplazada si se le compara con los 250.2 mu para
el espectro en fase vapor; la diferencia de 34,8 mu es equivalente a 15 Keal/
mol aproximadamente. La facilidad con la cual se produce la excitacién puede
explicarse de nuevo como una consecuencia de la estabilidad del estado excita
do mds polar por solvatacién.

Mientras mds polar es un compuesto mds solvatado se encontrard en =
solucién de disolventes polares. Dado que la energia de transicién del parani--
trotolueno es mucho menor en disolventes polares que en fase vapor se concluye
que el estado de excitacién electrénica es mds polar que el estado fundamen--
tal.

Se observan amplios desplazamientos debidos al solvente en los bence
nos sustituidos principalmente cuando el sustituyente es un aceptor de electrones
y es el agua la que ocasiona el mayor desplazamiento. El desplazamiento de =
longitud de onda entre dos solventes ( por ejemplo: agua y etanol ) parece ser
burdamente proporcional al desplazamiento inducido por el mismo sustituyente -
en la banda correspondientes del benceno.

Con sustituyentes donadores de electrones tales como el OH, OCHg,
SH y el NHy, los desplazamientos debidos a los solventes son despreciables pero

alguna pérdida de estructura en sus espectros ocurre en los solventes polares. —
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TABLA |

ESPECTROS DE LOS BENCENOS ¢ MONOSUSTITUIDOS

Banda Primaria (]Ln) Banda Secundaria (]Lh)

R N max ™ 4 £ max N max MK &€ max Asec/ X pri
H 203.5 7400 254 204 1.25
NH3+ 203 7500 254 160 1.25
CH3 206.5 7000 261 225 1.25
| 207 7000 263.5 190 1.24
Cl 209.5 7400 263.5 190 1.25
Br 210 7900 261 192 1.24
OH 210.5 6200 270 1450 1.28
OCH3 217 6400 269 1480 1.24
SOQNH2 217.5 9700 264.5 740 1.22
CN 224 13000 271 1000 1.2}
COp” 224 8700 268 560 1.20
COoH 230 11600 273 970 1.19
NH» 230 8600 280 1430 1.22
O~ 235 9400 287 2600 1.22
NHCOCH; 238 10500 .
COCHy 245.5 9800 .. . ..
CHO 249.5 11400 i e oG
NO,  268.5 7800 e ol

a: Agua como solvente, trazas de metanol que se afiadié para solubilizar don—
de fué necesario.

Tabla tomada del JAFFE & ORCHIN, ( Ref. 1 ).
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Ciertos compuestos, como el dcido benzoico pueden asociarse en solucién y la-
mezcla de especies presente en la solucién depende del grado de asociacién. -
De aqui’ que el espectro observado es una superposicién de los espectros de va=
rias especies y cambiard con la concentracién. El dcido benzoico esté casi com
pletamente dimerizado en una solucién bencénica 0.5 molar y de aqui’ que el -
espectro de esta solucién sea el espectro del dimero.

En el agua, el dcido benzoico estd parcialmente ionizado y en el es
pectro aparecen tanto del anién como el de las especies sin disociarse. El espec
tro variaré desde luego con la concentracién, puesto que la ionizacién aumen-
ta conforme aumenta la dilucién. El grado de ionizacién puede calcularse facil
mente por medio de mediciones espectrofotométricas.

Los cambios de acidez en el solvente deben afectar los espectros de-
los compuestos aromdticos porque es razonable suponer que la solvatacidn o el -
acomplejamiento de los aromdticos débilmente basicos variard con la acidez del
solvente. Para probar esto se ha estudiado el efecto de la acidez del solvente-
en el espectro del benceno y algunos metilbencenos. Los sistemas de solventes -
empleados fueron dcido férmico, dcido trifluoroacético, dcido sulfirico=dcido -~
trifluoroacético, dcido sulfirico acuoso de varias concentraciones. Con mesifilg_~
no en Geido fuerte se pierde la estructura vibracional de la banda ]Lb y la in=
tensidad aumenta. Se ha sugerido que los cambios se deben al espectro de trans

ferencia de carga de un complejo débil dcido base.
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4, RESULTADOS Y DISCUSION,

En la literatura, se encuentra abundante informacién sobre la natura_
leza de los llamados complejos discutida por Pauling, Dewar, Weiss y Mulliken
y sobre las propiedades espectroscdpicas de este tipo de compuestos que presen-
tan espectros peculiares y algunas de cuyas bandas Nagakura y Mulliken llaman
"bandas de transferencia de carga".

Pauling sugirié en 1938 que el complejo CoHy4Ag+ es mds estable por
la resonancia que puede establecerse entre una estructura de no unién predomi-

N

+ /
/C— /C\ . En 1942 Woodward propuso una ==

2 : g :
"unién intermolecular semipolar en estos complejos". En tanto, Weiss propuso -

nante y la estructura de tipo

que todos los complejos moleculares tienen una estructura esencialmente idnica
8 A- y establecié que un bajo potencial de ionizacién para la base B y una -
alta afinidad eiectrénica para el decido A favorecen la estabilidad del complejo.
El mismo Weiss atribuyé el color de algunos complejos moleculares a un intenso
espectro de resonancia de carga debida a los iones del complejo.

Brackman atribuyé la formacién de complejos moleculares a un com--
plejo de resonancia que en la mecdnica cudntica implica resonancia entre una
estructura de no unidn con una de unién entre las dos partes A y B, pero no -
aclaré nada acerca del cardcter idnico en la Gltima estructura.

Schuler menciona que "la estabilidad del complejo aumenta con el -
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incremento de la deslocalizacién de los electrones y se deduce que los comple_
jos son mds estables cuando uno de los participantes moleculares tiene una baja
energia de ionizacién y el otro tiene una gran afinidad electrénica. Esta condi
cién se satisface cuando una de las moléculas es un donador II ( D ) y el otro
es un aceptor I1 (A ).

Como se planteé en la primera parte de este trabajo, el espectro de
UV del anillo bencénico es el resultado de transiciones electrénicas entre nive
les basales y excitados. ( pdg. 7 )

Para el caso de los bencenos sustituidos con grupos donadores o atrac
tores de electrones, los espectros de estos compuestos reflejan el tipo de inter-
accién que los electrones II del anillo tienen con el grupo sustituyente.

Asi para los alquilbencenos, el efecto donador de los grupos alquilo
se traduce en el espectro de UV como un desplazamiento hacia el rojo de las
bandas presentes en el benceno y un incremento de la intensidad de dicha ban_
da conforme aumenta la alquilacién. ( Ref, 14 ),

Algunas ocasiones los autores trabajan con efectos inductivos y de re_
sonancia ( Ref. 8 ) de los grupos y otros usan energias de ionizacién para des-
cribir la capacidad del grupo por atraer electrones ( Ref. 9 ), Matsen propone
que "para la mayoria de las moléculas las propiedades espectroscépicas quedan_
adecuadamente descritas en términos del efecto de resonancia Gnicamente.

Asi, para el caso de los halogenuros de fenilo, "las energias de ioni

zacién de los Gtomos de halégeno presentan el siguiente orden F > Cl > Br. So
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bre la base del efecto de resonancia Unicamente, se concluye que las intensida
des y laslongitudes de onda deben quedar en el orden CgHsBr > CgH5CI > Cg-
HsF y éste es realmente el orden de la longitud de onda de la banda de 260 -
m p del benceno desplazada en el siguiente orden: CgHsBr, 270.3 > C4H5CI, -
268.9 > C4HsF, 264 mu ".

Mulliken y Nagakura usan el concepto de bandas de transferencia de
carga en los siguientes términos:

Nagakura en un articulo ( Ref, 7 ) reportd que debido a que el é4ci-
do acético tiene un aceptor ( C=Q) y un donador ( OH ) unidos directamente,
se debe esperar la aparicién de una banda de transferencia de carga intramole-
cular; pero de acuerdo con algunos datos experimentales sélo se habia observa—
do una banda de absorcién débil n—> H’ en 200 m # que contradecia a la ==
teoria; no obstante, posteriormente Tsubomura y Kaya encontraron una banda de
absorcién bastante fuerte (£~ 4000 ) en 160 me en el UV al vacio. El céleu
lo de Nagakura demostré que esta banda tiene caracteristicas tanto de la banda
de transferencia de carga ( CT ) como de la desplazada hasta 155 mu que per_
tenece al grupo carbonilo.

El nitrobenceno es un ejemplo tipico de una banda de CT muy fuerte
causada por la interaccién de transferencia de electrones entre el anillo bencé_
nico ( D ) y el grupo nitro ( A ). En este caso aparecen dos bandas muy fuer-
tes en 193 mu y cerca de 170 mur ademds de la de 240 m u , esta Gltima es

bien conocida como banda caracteristica del nitrobenceno y se puede afirmar —
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que no es una banda desplazada que pertenezca al anillo bencénico sino que -
es una adicional causada por la interaccién de la transferencia electrénica en—
tre el anillo bencénico y el grupo nitro.

Por ofro lado Mulliken predice una clase especial de espectros de ab
sorcién electrdnica intensa que es caracteristica de los compuestos moleculares -
A - B y que no aparece en los espectros de los participantes A 6 B ;epcrcda--
mente, un ejemplo es el complejo lodo-benceno que presenta una banda carac-

c
teristica en los alrededores de 2900 A,

Habiendo descrito los diversos puntos de vista para la interpretacién=-
de la naturaleza de las alteraciones en el anillo bencénico originadas por un -
sustituyente, pasaremos a describir el trabajo desempefiado y las conclusiones ==
que pueden extraerse de sus resultados.

En este trabajo se determinaron los espectros de bencenos sustituidos -
con varios tipos de sustituyentes, unos donadores ( CH3, Et, iPr, OCHj, OH,
NHjy ) y otros atrayentes de electrones ( NOp CHO, COOH, CN ) y el del -
compuesto de referencia empleando hexano como disolvente. Ademds de los es—
pectros en este disolvente se obtuvieron los correspondientes en dcido acético y
en una mezcla de concentracién conocida de anhidrido acético en dcido acéti-
co para ser comparados. A continuacién se presentan las tablas con los resulta—

dos correspondientes.,
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TABLA DE RESULTADOS (1)

Disolvente: Hexano.

Compuesto N mu € max N p¥ € max
Tolueno 217 5419 263 308
Etil benceno 217 3063 260 787
Isopropil benceno 219 1152 258 196
Anisol 220 10485 27 2097
Fenol 2n 5350 273 2066
Anilina 204 6727 290 1210

233 5052
Benceno 210 791 254 233
Benzaldehido 241 15738 281 843
Ac. Benzoico 200 3597 277 1064
231 3309
Benzonitrilo 195 32633 279 598

Nitrobenceno 199 24615 251 14423
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TABLA DE RESULTADOS ( Il )

Disolvente: Acido acético

Compuesto X max € max
Tolueno 264 127
Etil benceno 261 252
Isopropilbenceno 259 180
Anisol 273 2736
Fenol 274 1935
Anilina 254 878
Benceno 255 204
Benzaldehido 254 17200
Ac. Benzdico 276 880
Benzonitrilo 270 1003
Nitrobenceno 288 5376

Nota: Para este caso Gnicamente parecen las bandas en los alrededores de -=-

260 mu
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TABLA DE RESULTADOS ( I1I)

Disolvente: Acido acético-anhidrido  acético

Compuesto A _— £ max
Tolueno -— —-—
Etil benceno —-— -—
Isopropil benceno -— ==
Anisol 281 657
Fenol 282 1363
Anilina 281 282
Benceno — —
Benzaldehido 282 596
Benzonitrilo 278 177
Nitrobenceno 280 4602

Nota: Para este Onicamente aparecen las bandas en los alrededores de 280 mu.
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De los resultados obtenidos, podemos hacer las siguientes considera--
ciones: el hecho de que a ciertas concentraciones de anhidrido acético presen=
te en el disolvente ( AcOH ) las bandas de algunos compuestos desaparezcan =
totalmente, nos hace pensar en la formacién de un complejo de transferencia ==
electrénica entre los electrones I1 del anillo aromdtico y la fraccién de la mo_
lécula del anhidrido acético deficiente de electrones ( el oxigeno del anhidrido
acético y mds probablemente el C del grupo C=O ). La formacién de este com
plejo altera las transiciones electrénicas responsables de las bandas de absorcién
en el espectro. En los bencenos sustituidos, los grupos donadores de electrones
enriquecen al anillo aromdtico y posiblemente los anillos mds ricos en electro—
nes formen complejos de transferencia de carga con el anhidrido acético mds fa
cilmente que los menos enriquecidos.

Asi por ejemplo, para una misma concentracién de anhidrido acético,
en el caso del alquilbenceno ( donador ) no aparecen bandas en el espectro en
la regién de 180-400 mu , lo que puede ser indicativo de un complejo de --
transferencia de carga muy estable, en cambio para el caso del nitrobenceno -
( atrayente ), el anillo empobrecido forma dificilmente un complejo de transfe-
rencia de carga y el espectro se altera menos que en el caso anterior. Dicha -
alteracidn précticamente se reduce a restringir la probabilidad de la transicién-
como puede verse en la tabla donde se hace manifiesta una reduccién de casi -
la mitad del coeficiente de absorcidn.

Sin embargo con base en los trabajos de Mulliken y Nagakura sobre
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las bandas de transferencia de carga, es posible esperar la aparicién de dichas
bandas y dado que en longitudes de onda mayores de 270 mu en ningln caso -
aparece nuevas bandas, es posible que aparezcan en la regién del UV lejano -
(<200 mp ).

Para compuestos con € grande ( # -OH, # - OCH3, @-NH2, §-NO,,
PCN, @-CH=0 y @-COOH ) cuando el espectro se determina en AcOH-Ac,0 -
disminuye € y en todos los casos la forma de la banda es muy similar.

Es de esperarse que todo tipo de electrones transferibles tienda a for_
mar complejos de transferencia de carga. Por tanto, si en los sustituyentes exis
tiese electrones con esa caracteristica se estableceria una competencia entre és
tos y los II del benceno para formar un complejo con el anhidrido acético.

Con esto puede interpretarse el comportamiento de la anilina en la -
cual la posicién de la banda casi no cambia, debido a que esa competencia es
casi nula, pues los electrones del sustituyente se estabilizan por resonancia en
el anillo bencénico y en consecuencia esta puede interaccionar mds fécilmente
con el anhidrido acético para formar un complejo mds estable. Por ello la pro-
babilidad de transicién se reduce notablemente. Tal es el caso del anisol y del
fenol.

Para el benzaldehido, benzonitrilo y dcido benzoico sucede que el -
coeficiente de extincién de la banda considerada ( 280 mpm ) se ve muy poco
alterada con relacién al coeficiente de extincién de la banda correspondiente -

en hexano.
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Puede pensarse que la poca variacidén del coeficiente de extincién se
debe a que en estos casos estd favorecida la interaccién entre el anhidrido acé
tico y los electrones libres del sustituyente mas que con los electrones II del -
anillo, se observa que también estos 3 casos presentan el mismo tipo de banda,

sin estructura fina y centrada casi en la misma longitud de onda.
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5. PARTE EXPERIMENTAL.

a) Intrumentacién.

Los espectros de Ultravioleta se determinaron en un Espectrofotémetro
de Ultravioleta Visible, Perkin Elmer Modelo 202, Las celdas que se usaron ==
son de cuarzo, de 1 cm. Se hicieron espectros comparativos en un aparato Uni
cam Modelo 1805, encontrdndose respuestas similares en ambos casos.

El grado de pureza de los compuestos empleados se determiné por cro
matografia en fase vapor; para esto se usé el cromatégrafo Varian Aerograph Mo
delo 1520, Registrador Aerograph Modelo A-25.

Los puntos de fusion se determinaron en un aparato Fisher-Jones, y -
no estdn corregidas.

b) Procedimiento.

En cualquier trabajo espectroscépico de asignaciones de banda es in-
dispensable que las sustancias que se emplean tengan un alto grado de pureza,
por tal motivo la primera fase experimental consistié en purificar los disolven--
tes y posteriormente las sustancias cuyo espectro iba a ser observado.

La purificacién del dcido acético glacial ( reactivo analitico Merck )
se realizé por medio de un tratamiento para eliminar impurezas reductoras con-
CrOg, para lo cual se usaron 50 gramos por litro de Gcido acético en un siste~

ma de reflujo durante un tiempo aproximado de 5 horas.
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Posteriormente se destilé fraccionadamente usando una columna rectifi_
cadora, El condensado se redestilé para asegurar una completa eliminacién de -
cualquier contaminante. Tras esta operacién se sometid al producto a un andli—
sis por cromatografia de gases que comprobé su pureza, reportdndose la siguien
te composicidn:

95.5 % de acido acético

4,5 % de agua.

Esta rutina se repitié hasta recolectar un volumen total de 5 litros, -
suficientes para efectuar las determinaciones con este disolvente; en cada oca—
sidén se desecharon las fracciones de cola y cabeza y solamente se conservd la
intermedia que destilé con un punto de ebullicién de 109°C ( ref. 10 )

Para poder emplear el hexano como solvente de comparacién no fué -
necesario purificarlo porque se disponia del mismo en un grado espectroscdpico
de pureza ( Merck ).

El anhidrido acético también fué purificado por medio de una destila
cién fraccionada usando una columna Vigreau en este caso se conservé el corte
que destilé a 132°C ( Ref. 10 ).

Posteriormente se hizo una mezcla de anhidrido acético-dcido acético
cuya concentracién fué 7.12 % de anhidrido y 92.8 % de dcido. Esto se deter
miné en el cromatégrafo de gases usando un Registrador Aerograph modelo A-25
columna 5% FFAP Chrom WAW 80/100 10 ft 1/8 "acero inox"; Flujo de He en

25 ml/min Detector de Cond. Térmica 155 mA. Vel de la carta 25 in/min.
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Temperatura

Columna 105°C
Detector 215°C
Inyector 230°C

La purificacién de los compuestos nitrobenceno, benzoldehlldo, benzo_
nitrilo, anisol, anilina ( Reactivo Analitico Merck ) se llevaron a cabo por me
dio de una destilacién con el aparcto de Hickman a presién reducida. La tem—

peratura y la presidén a la cual se destilaron los siguientes compuestos son:

Compuesto Temperatura Presién
Benzaldehido 76°C 20
Benzonitrilo 86°C 20
Nitrobenceno 105°C 20
Anisol 55.8 20
Anilina 83.5 20

Verificando su pureza en el cromatégrafo de gases.

El benceno, tolueno, etil benceno, isopropil benceno, no fué necesa
rio purificarlos ya que se disponia de los mismos en un grado espectroscépico —
de pureza.

El fenol y el dcido benzoico ( Reactivo analitico Merck ) se purifi—
caron por medio de una extraccidén dcido-base, verificdndose su pureza por sus

puntos de fusién, que fueron 43°C para el fenol y 120 ~ 121°C para el écido



benzoico.
La extraccién dcido-base se efectud con dcido clorhidrico al 5% y -
bicarbonato de sodio al 5%.
c) Método General para la determinacidén de espectros en el Ultra—
violeta.
Se determinaron los espectros en el intervalo de 180-390 mpm  para -
cada compuesto en: hexano, dcido acético y la mezcla de anhidrido acético- -

4cido acético. En cada caso el aparato se calibré con el disolvente en cues-—

Para determinar los espectros de los compuestos puros se pesé una can
tidad apropiada de muestra en un matraz aforado de 10 ml. y se completd el -
volumen con el disolvente.

En cada caso se hicieron las diluciones necesarias para obtener valo-
res de absorbancia comprendidos entre 0.4 y 1.0, intervalo en el que la sensi-
bilidad del aparato es Sptima.

Con los datos de Absorbancia, concentracién y longitud de la celda
se calcularon los coeficientes de extincién para las bandas que presentan cada

compuesto en los tres disolventes empleados.
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