FACULTAD DE QUIMICA

Comportamiento Espectroscopico de Algunos
Complejos Moleculares T

T E S I S

Que para obtener el titulo de:

Q U | M | C 0
P r

e S e t a
Blanca  FEstela  Villalin  Magaia
México, D. F. 1975

A R ;
‘({ ‘f

n



e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.






JURADO ASIGNADO SEGUN EL TEMAs

PRESIDENTE 3 RAUL CETINA ROSADO

VOCAL ROCIO POZAS HORCASITAS
SECRETARIO 3 GABRiEL SIADE BARQUET

ler. SUPLENTE : VICTOR M. CORONADO BRAVO
2do, SUPLENTE : YOLANDA CABALLERO ABURTO
ASESOR DEL TEMA 3 DRA, ROCIO POZAS HORCASITAS

SUSTENTANTE 1 BLANCA ESTELA VILLALON MAGANA



ZSTA TESIS SE RZALIZO EN LA DIVISION DE ESTUDIOS
SUPERIORES DE LA FACULTAD DE QUIMICA
EN EL DEPARTAMENTO DE QUIMICA ORGANICA

BAJO LA DIRECCION DE LA DRA. ROCIO POZAS HORCASITAS.



A XIS PAPAS

FRANCISCO Y MARIA

CCN AMOR Y AGRADECIMIENTO
POR SU DEDICACION Y ESFUERZD.

A MIS HERMANOS 3
ANTORIO

JAIMNE

RUTH

MA. DE LA LUZ.

A MIS TIAS :
MIMI Y PACHELA,

A MIS MAESTROS
FAMILIARES Y AMIGOS.

A CARLOS.



Deseo expresar mi agradecimiento
a la Dra. Rocio Pozas Horcasitas
por su valiosa asesorfia, gracias

& la cual fue posible realizar
esta tesis,



Deseo agradecer a las siguientes
personas su valiosa ayuda.

Quim, Xeiko Miyamqto Yokota,
guim, Graciela Chavesz,



Agradezco a la Divisidn de Estudios
Superiores y a todg el personel su
valiosa colaboracion en la realiza-
cidn de este trabajo.



TEMARIO

1 PRESENTACION ( Objetivo del Trabajo ) .
Il INTRODUCCION
2.1 Interaccion de la luz con la materia.
2,2 Tipos de interaccion
2.3 Transiciones Electrdnicas.
2.4 Intensidad de absorcidn y Probabilidad de
Transicion.
III ESPECTROS ULTRAVIOLETA DE HIDROCARBUROS AROMATICOS
3.1 Nomenclatura.
3.2 Benceno.
3.3 Benceno Monosustituidos.
3.4 Bencenos Disustituidos.
IV COMPLEJOS.
4,)1 Transferencia de Carga.
v RESULTADOS Y DISCUCION.
VI PARTE EXPERIMENTAL.
VII BIBLIOGRAFIA.



I PRESENTACION

Este trabajo representa la continuacidn de un estu-
dio iricial sobre cilertas alteraciones que sufren los espec-
tros de derivados aromaticos cuando se encuentran en presen-
cia de anh{drido acético. En dicho estudio se interpretan
los datos experimentales, planteando la formacidn de un com-
plejo en el cual el anillo aromdtico desempefia el papel de
donador y el anh{drido acético el de aceptor.

En base a los resultados obtenidos nacid el inte-
rés por aclarar mas aun 12 naturaleza del complejo formado
y modificar su establlidad, por varlaciones tanto en el do-
nador como en el aceptor que lo forman; as{ fue como se plan-
ted la necesidad de estudiar el comportamiento espectrosco-
pico del complejo formado cuando se usa cloruro de acetilo
como aceptor en vez de usar anhfdrido acético, as{ como tam-
bién amplear la investigacion a otros derivados aromaticos,

lo que incluye este trabajo.



ITI INTRODUCCION
2.1 INTERACCION DE LA LUZ CON LA MATERIA,
La espectroscopfa, que estudia la interaccidn de

la luz con la materla se inicia en el siglo XIX cuando J.
Fraunhofer se interesa por el espectro de la luz solar. Pos-
teriormente Kirchoff y Bunsen estudian los espectros de Hi-
drdgeno y observan que consiste en una serie de l{neas dis-
cretas 1o que obliga a plantear que aparentemente la ener-
g{a no era absorbida o emitida por los atomos en forma con-
tinua sino a solo ciertas frecuencias precisas. Inicialmen=
te se intentd interpretar las propiedades de las radiaciones
en funcidn de los modelos de la mecanica clasica sin embargo,
dicho modelo no explicaba satisfactoriamente todas las carac=-
ter{stices observadas de la radiscidn. En este punto Planck
propuso su modelo para justificar el comportamiento del cuer=-
po negro que solo emit{a energf{a en cantidades discretas a
las que el 1llamd cuantos, suponiendo que cada cuanto ten{a
una energfa equivalente a "h O " donde "h" es la constante de
Planck y "9 " es la frecuencia fundamental del oscilador,

As{ nacid 1a idea de la existencia de estados de energia
discreta,

Posteriormente Einstein presenta una explicacidn

del efecto fotoeléctrico al postular que la energ{a luminosa



también estaba cuantizada. De acuerdo con Einstein los cuan-
tos poseen al menos algunas de las propiedades dindmicas de
las part{culas y son conocidas como fotones; pero la idea de
los fotones como partfculas no elimina la necesidad de conce-
bir a la luz como una onda ya que la teor{a ondulatoria es ne-
cesaria para explicar el fencmeno de la difraceidn e interfe-
rencia.

Posteriormente Bohr con base en los trabajos de
Planck y Einstein propone un modelo atdmico que justifica el
conportarmiento espectral, planteando que una banda particular
en el espectro, se origina de las transiciones electrdnicas
de un estado inicial de energfa E; a otro final de energia E;
en ei atomo y asi queda dada 12 ecuacidn fundamentel de la

espectroscopia

o - B = ho

y se puede representar en el siguiente esquema (fig. 1).

Ep

El

Fig. 1

Sustituyendo la frecuencia fumdamental por su equi-



valente tenemost

Ep -B = Ea,0 = WY & he/p = hed

en la que Ep - Ey es la energ{a de transicidn, h es la cons-
tante de Planck, c¢ la velocidad de la luz, V la frecuencia,

D es el nimero de onda. ( 3 )

2.2 TIPOS DE INTERACCION.

ESPECTRO DE EMISION.- Un espectro de emisidn se
observa cuando los atomos o moléculas se sujetan a descargas
eléctricas o calor lo que causa una excitacidn; posteriormen-
te al volver a su estado original emiten la energia que corres-
ponde a un cambio de estado de mayor a menor energia.

EPECTRO DE ABSORCION,- Cuando una muestra de un ma=-
terial se interpone en la trayectoria de una radiacidén conti-
nua, y se observa que la radiacion transmitida por la muestra
carece de ciertas zonas particulares de frecuencia que han si-
do absorbidae por la muestra, se tiene un espectro de absor-
cion.

Los espectros de absorcion se pueden clasificar en
tres tipos: Espectro Rotatorio, Vibratorio y Electrodnico.

El espectro Rotatorio se observa en el infrarrojo

lejano y microondas y se debe a cambios en los niveles de ro-

tacidén de la molécula,



Espectro Vibratorio se observa en la regidn de in-
frarrojo medio y se origina por cambios en los niveles vibra=
torios moleculares,

Espectro Electrdnico se observa en la regidn del
espectro que corresponde al ultravioleta y visible y resulta
de una transicidn entre dos niveles energéticos de los elec-
trones atdmicos o moleculares, (1, 4).

La funcidn de onda correspondiente a los diferen-
tes niveles energéticos permitidos para un dtomo se llama
orbitales atdmicos y depende de los cuatro numeros cuanticos
resultantes de la solucidn de la ecuacidn de onda planteada
para cada caso particular,

De otra manera similar para el caso de las molé-
culas se tiene también funciones de onda para los niveles
enegéticos electrdnicos andlogos a las de los atomos y que
se conocen como orbitales moleculares,

Si dos orbitales " s ¥ de dos atomos A y B inte-
raccionan uno con otro, se producen dos orbitales molecula-
res, uno de ellos de baja energfa con respecto al orbital
" s "™ original y se denomina orbital de unidn, el otro es de
alta energf{a y se denomina orbital de antiunidn. (2). Co=-

mo se muestra en la fig. 2,



El espectro electrdnico de una molécula resulta de
una transicidén entre dos niveles electrdnicos de diferente en-
ergfa. Por otra parte, la transicidn de un orbital molecular
T de unidn a otro T* de antiunidn para un par de orbitales atd-
micos 's”se denota como Gg =» Tg* (Fig. 3 ).

Del mismo modo la transicion entre dos orbitales G
uno de union y otro de antdunion que se originan de dos orbi-

tales " p " se denotan como C; -0’p' (Fig. 4).
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Y tratdandose de dos orbitales moleculares I de unidn

y de antiunidn, la transicidén se representa como Tp --tn'p' (2).
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2.3 TRANSICIONES ELECTRONICAS.

Los sistemas que debido a sus estructuzras molecu-
lares son capaces de absorber radiacion en el ultravioleta o
visible y transformarla en transiciones electrdnicas reciben
el nombre de cromoforo. Los grupos que por s{ solos no ab-
sorben radiacicn pero que modifican la capacidad de absorber
radiacion del croméforo reciben el nombre de auxocromo (7).

Existen varios tipos de cromoforos dependiendo
del tipo de uniones presentes en la molécula; as{ para molé-
culas que solo poseen uniones "GT" comoSC -H,>C - ¢g, solo
son posibles transiciones del tipo de "G T * ", Para el ca-
so de moléculas saturadas que poseen pares de electrones li-
bres en orbitales de no enlace como =C = § - , C = § -
=0 - ? -,3C - @}:, se presentan transiciones del tipo de
" n +¢* ", Cuando las moléculas son organicas insaturadas
que poseen orbitales moleculares "UT " como es el caso de
>C =CJ{,-C2¢C - existen transiciones del tipo de " o *"
para compusstos que poseen grupos como, ,C = q - é -42C= §,
son posibles los tres tipos de transiciones " n «u* ",
"nag*", "aqr*",

Cada tipo de transicidn tiene lugar a diferente lon-

gitud de onda, que se ve afectada también por los auxocromos

vecinos al croméforo.



TIPOS DE TRARSICIONES.

TRANSICION REGIOR APROXIMADA DEL ESPECTRO

O 150 nm, UV. al vacio, menor de 200 nm,
n + 7 * 200 nm, UV. de quarzo de 200 - 400 nm,
T o T 300 nm,

(rno conjugado)

n «J7% 300nm.
(conjugado)
n - g * 200 - 400 nm,

Las intensidades de absorcidn son también parti-
culares para cada tipo de croméforo, as{ la transicidn de
"7 +gT * " es de 10 a 100 veces mds intensa que la absorcidn
"negT*" o"nag*",

Existen otros factores que modifican tanto la posie-
cién de la banéa de absorcidén como su forma ¢ intensidad, estos
factores son principalmente, los amblentes moleculares que
existen alrededor del cromoforo.

En sistemas conjugados como >C = & - & 2 ¢< los or-
bitales 97 de cada doble enlace interactian para formar un
nuevo sistema de orbitales de unidn y antiunidn que puede re-

presentarse en el sigulente esquema ( 2 ).
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Pars un sistema mas conjugado que otro, la diferen=-

cia de energfas entre el estado basal y el estado excitado es

menor por lo que la absorcidn ocurre a una mayor longitud de

onda.

Cuando un cambio en las estructura molecular o un

cambio de disolvente da por resultado que la banda de absore-

cion se presente a una longitud de onda mayor se dice que se

tiene un efecto Batocrdmico. Cuando la banda de absorcidn

es desplazada a unas longitudes de onda menores, se tiene un

efecto Hipsocromico.

El incremento en las intensidades de una banda se
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denomina efecto Hipercrémico, mientras que la disminucidn
se denomina efecto Hipoerdmico.

Un cambio en la polaridad del disolvente emplea=
do, afecta de diferente manera la posicidn de la banda de ab-
sorcidén segin se trate de una transicién de " n « GT * &
de (T - (@T*",

Aunque hay excepciones, los disolventes polares
producen en las transiciones " ¢T -« G¢T * " un desplazamiento
hacia una longitud de onda mds alta ( corrimiento hacia el
rojo ) ya que en las transiciones " GV « (T * " los estados
excitados son méS'polares que en los estados basales.

El estado basal en las transiciones " n + ¢ & ®
interaceionan mas con disolventes protdnicos gue el estado
excitado por 1o que aumenta la facilidad para formar la unidn
con el hidrdgeno del disolvente. Causando un cambio hacia

longitud de onda mds corta.

2.4 INTENSIDAD DE ABSORCION Y PROBABILIDAD DE TRANSICIOR

La intensidad de la banda de absorcidn, se expresa
en términos del coeficiente de extincidn que se puede definir
haciendo uso de la Ley de Lambert y Beer.

La intensidad de la absorcidon depende de la proba=-
bilidad de que los euantoe de energ{a sean absorbidos por una

molécula.,
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La probabilidad de absorcion es directamente pro-
porcional a la concentracidn de moléculas absorventes. Estas

probabilidad se expresa por la ecuacidn siguiente;

dI /I< -Kcdbd
para la cual I es la intensidad de la luz, es decir, el nu-
mero de fotones por cent{metro cuadrado por segundo, y dI
es el cambio de intensidad de luz producido por la absorcion
de una capa delzada de espesor 4db y una coﬂcentracién c.

De acuerdo con la ecuacidn, la fraccion de 1luz ab-
sorbida es proporcional al espesor de la solucfon absorbente
suponiendo que el espesor y la fraccidn absorbida son pe-
que®as. La constante de proporcionalidad K, varia con la
longitud de onda de la luz y la temperatura., S{ el valor de
K es grande indica que el material es absorbente.

Para una longitud de onda determinada, la relacion
entre la luz transmitida a través de b cent{metros, .de una
solucidn y la luz incidente Io, esta dada por la ecuacidn

(1)
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ITI ESPECTROS ULTRAVIOLETA DE HIDROCARBUROS AROMATICOS.

3.1 NOMENCLATTRA Y ASIGNACION,

Dado que el espectro de ultravioleta del benceno,
se origina por las diversas transiciones electrdnicas entre
los niveles energéticos existentes para esta molécula, dis-
cutiremos brevemente la naturaleza de estos orbitales,

El benceno posee tres bandas caracter{sicas de
absorcion que son: Una alrededor de 180 nm. cuya ;;umx = 47000
otra a 200 nm. con z max = 7000 y una banda débil cerca de
260 nm, con ;5 max = 200. (7).

La nomenclatura empleada para estas bandas var{a de
acuerdo con el autor de que se trate, por lo que aqui se pre-
sentara una descripcion breve de ellas.,

Doub y Vandenbelt, llamaron a las bandas de alta
intensi?ad en 200 nm. banda primaria, la banda de la estruce
tura fina de 260 nm. banda secundaria y la de 180 nm, de gran
intensidad también, segunda banda primaria. ( 18, 19 ).

La nomenclatura que se basa en las transiciones
electrdnicas del benceno es la siguiente:

La banda en 180 nm. se relaciona a la transieciocrn
Elu" Alg mientras que la absorcion a 200 nm, se asigna a la

transicidn By, e Aygs ¥ la transicidn By, < Alg s prohibida
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ror simetr{a, se relaciona con la banda en 256 nm.

Platt propuso un método de nomenclatura sistemdti-
ca para la transicidn del benceno y compuestos polic{clicos
aromaticos basado en el sistema de electrdn 1libre, segun es-
te autor la transicisn By, "Alg en 250 nm, se denota por
Lo+ 4 la transicidn Blg‘- Alg en 200 nm, se represanta por
Lye A4 y la transicién Ejye 4y, en 180 nm, se representa
por Be A, (4).

Las bandas intensas se deben a transiciones elec=-
tronicas a estados dipolares, mientras que la transicidn que
se observa en 260 hm, se asigna como origen una transicidn
prohibida a un estado excitado homopolar.

Estas bandas de intensidad baja presentan una ex-
tructura vibratoria completamente resuelta y el mecanismo de
esta absorcidn se explica en funcidn de la distorcidn del ani-
1lo bencénico, producida por las vibraciones de deformacién,
(7).

3.2 BENCENO.

En el benceno cada atomo de carbono estd unido a

otros dos dtomos de carbono y a un atomo de hidrdgeno, para lo

cual utiliza tres orbitales hibridos sp?

de un carbono trigo-
nal, Cada stomo de carbono tiene un orbital ™ p " disponible

para la formacidn de un orbital molecular GI y puesto que
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dispone de seis orbitales " p " se forman seis orbitales
molecularas de este tipo. El digrama de niveles de energia
de estos orbitales moleculares se muestran en la (fig. 7).

Las lineas punteadas de los hexdgonos indican los planos
nodales de los orbitales molaculares que se esquematizan en
la (fig. 7). Los orbitales " Toy 673 " son degenerados.

Cada funcidn de onda de un par degenerado es distinta e in-
dependiente, pero ambos tienen la misma energfa y el mismo
numero de planos nodales, aunque su orientacidn es diferen-
te,

Puesto que hay disponibles seis electrones " p M ®
la configuaracion del estado basal del benceno es la siguien-
to, T3 TE, T, 6, o,

Los siguentes orbitales superiores (desocupados)
también son degenerados, por tener la misma energia, aunque
cada uno tiene un plano nodal mas que los orbitales desocu-
pados de mayor energia y son de antiunidn.

La molécula del benceno pertenece al grupo pun-
tual D6 h, que comprende las especies de simetri{a degenera-
da., Unicamente es necesario para discutir la estructura
electrdnica del benceno los seis orbitales " p T " ( ?H.a Fg )
de los seis atomos de carbono ocupados por seis electrones
woern,

Ya que todos los atomos son equivalentes un orbi-
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tal molecular se puede escribir como

Y= (B 0t BB s 0)

Ve

siendo simétrico con respecto al eje séxtuple y a los ejes
dobles y triples y con respecto a los seis planos vertica-
les y diagonales ((TL y G“d )y, los seis ejes dobles son nor-
males al eje séxtnple, debido a esto perteneven a la especis
asy,-

El segundo orbital ( ) es de simetr{a b2g
(fig. 8f), este orbital es " b " porque ez antisimétrico con
respecto al eje séxtuple Cgy su primer subindice es 2 porque
es antisimétrico con respecto a la rotacidn de un eje bina-
rio, el segundo sub{ndice es " g " porque es el orbital si-
wétrico con respecto a la inversion al través del centro de
simetria.

Los siguientes pares de orbitales, pertenecén al
grupo e;. porque as{ se designa a las funciones antisime-
tricas con respecto a la operacion de simetria del eje do-
ble C, (fig. 8b, 8¢ ).

El ultimo par de orbitales del grupo e,, Para
los cuales " e ™ representa al nivel doblemente degenerado,
muestran que sus funciones son ungerade o simétricas con
respecto a la operacion de simetria del eje binario C,,

( £ig. 8d y 8e ). (4),
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3.3 BENCENCS MONOSUSTITUIDCS.

Aunque en los bencenos sustituidos, se presentan
cambios de simetr{a bastante grande, su conducta espectroscé-
pica es bastante uniforme y semejante a la del benceno.

En los bencenos sustituidos sigue apareciendo las
bandas caracter{sticas del benceno, aunque un poco desplazadas
por la sustitucién, y un poco modificadas, considerando el
efecto del sustifuyente como una perturbacion., Cuando se trata
de hacer comparaciones entre los espectros de los derivados del
benceno se presentan anomalias al compararla con 1los valores
de longitud de onda maxima, ya que en el benceno la transicidn

2u
se unicamente a causa de las interaciones vibratorias, a dife-

B, o Alg que se observa en 256 nm. es prohibida, observando-

rencia de los compuestos sustituldos en los cuales esta tran-
sicidn es permitida y unicamente se desplazan la longitud de
onda maxima, dentro del sistema de banda ( 4 ).

STSTITIYSNTES CON ELECTRONES NO COMPARTIDOS.

Cuando el benceno tiene sustituyentes con pares de
electrones libres, como son el N, 0, S, etc., tienen lugar a
perturbaciones causada por el sustituyente aromatico debido a
los efectos inductivo y de resonancia, ya que al ceder su par

de electrones, el sustituyente produce una delocalizacidn de
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los electrones en el anillo, dando lugar a un desplazamiento
en la posizidn de bandas ( corrimiento hacia el rojo ), las
bandas de longitud de onda de 260 nm. ademas de desplazarse
se intensifican,

Los pares de electrones del sustituyente intera-
ccionan con los electrones T del anillo bencénico, cuando es-
te orbital es paralelo a dichos orbitales, esta condicidn se
satisface con sustituyentes monoatomicos como los halégenos.

Al aumentar el volumen del sustituyente, la coplanaridad
con el anillo bencénico se dificulta por razones estéricas,
desviandose el sustituyente del plano del anillo, reducién-
dose as{ la interaccidn del orbital del par de electrones
libres con el orbital del benceno.

Cuando el par de electrones libres del sutituyen=-
te participa en la conjugacion con el anillo del benceno tie-
ne lugar la formacion de un nuevo orbital molecular, con la
participacidn de los orbitales atdmicos del sustituyente.

La configuracidn elsctrdnica del estado fundamental en es-
te caso es: "aTi, T %’ﬁ%,ﬁ%"c

Mientras mayor sea la electronegatividad del susti-
tuyente mayor sers la dificultad para que sus electrones par=

ticipen en el anillo por lo que la energ{a de ionizacidn del

gustituyente afecta concomitantemente a 1la longitud de onda.
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Este efecto es mucho mas notorio en el caso de
sustituyentes como -Ni- CH3 debido a la participacion de
elactrones libres, en este caso esta asistida por la hiper-
conjugacidn de grupos metilo. Lo contrario sucede en el ca-
so del fluor, que por ser un atomo muy electronegativo, no
cede sus elactrones facilmente al anillo, por lo que el des-
plazamiento es muy peguefio.

La resonancia debida ai sustituyente del anillo
bencénico, afecta la intensidad de absorcidn. La banda de
mayor longitud de onda (bencénaide ), asociada con el es=
pectro del benceno tiene baja densidad dptica como conce-
cuencia de que en el caso del benceno se origina de una
transicidn prohibida, B, + Alg' La migracion de la carga
distorciona la simetr{a y cancela parcialmente la prohibi-
¢idn, intensificando la absorcion; mientras mayor sea la
migracidn, mayor sera la intensificacidn. Debido a esto el
espectro de anilina es diez veces mas intenso que el del
benceno.

Los efectos de resonancia pero no los inducti-
vos, afectan al espectro del benceno. "As{ en el caso que
el sustituyente sea NR3+, el espectro no difiere del ori-

ginal. (4).

SUSTITUCION ALQUILICA.
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Los grupos alquilo se comportan de manera seme-
Jante a los grupos con pares de electrones libres, pues des-
plazan electrones e intensifican el espectro del benceno a
longitudes de onda mayor, lo que ha servido incluso como evi-

dencia de la llamada hiperconjugacidn,

H ®_
"e-{'H > ""CTN
\N N

este efecto es mayor en el caso del metilo, y menor para sus-
tituyentes mayores.

As{ al hacerse mas complejos los sustituyentes,
los espectros pierden estructura fina, lo que se debe posi-
blemente a la conversiodn de energ{a electrdnica, en energfa de
vibracidn del sustituyente,

La sustitucidn alquflica reduce la energ{a de ioni-
zacion del benceno a través de los efectos inductivo y de re-
sonancia, ya que ambos operan donando electrones al anillo
aromatico.

Generalizando se puede decir que tanto los sustitu-
yentes que donan como los que atrasn electrones perturban la
nube electronica GT del benceno, afectando al espectro., Los

grupos alguilo desplazan la banda Bzu‘* A. hacia una longi=-

1g
tud de onda mayor por la hiperconjugacion.

En los benceno sustituidos por grupos carbonilo,

como en el caso del benzaldehido, acetofenona y deido benzoico,
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las bandas principales de transiciones BZu“ Alg y Blu" AI‘
se encontraron desplazadas a longitudes de onda mayores, en el
érden de CgHe - COOH < CgHg = coc53<c635 - CHO., La transi-
cién de " n 3T ¢ " no se observa a pesar de que es posible
que se efectie debido a que en esa zona hay bandas de absorci-
én muy intensa.

En el caso del nitrobenceno se presenta el mayor
desplazamiento hacia el rojo de todos "los compuestos monosus-
tituidos bencenoides, que tienen una longitud de onda maxima
de 268.5 nm. cuya & max. es 7800, siendo una banda primaria o
sea que su estado excitado se deriva del estado By, ( lLa)
del benceno. El grupo nitro tiene un efecto mayor que cual-

quier otro sustituyente comin por su efecto de resonancia muy

fuerte, & Qe ®
C g 0 o e ¢ 0.® 0%
< o b4
\\N z N N ‘\N
I I
N @\
U= =0
Vi \\/
La transicidon " n —(7* " no se observa probable-

mente porque se encuentra sobrepuesta en la banda de alta in-
tensidad.
Estos efectos observados en el grupo nitro y en el

carbonilo hacen pensar en un enfoque diferente, como el de trans-

ferencia de carga que acompafia la excitaeidn.,
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Nagakura se refiere a los espectros del nitroben-
ceno y sustituyentes con grupo carbonilo, como espectros de
transferencia de carga.

Esta teor{a estd basada en el orbital molecular
haciendo hincapié en el proceso de transferencia de carga;
que ha dado como concecuencia el calculo de intensidades y
energ{a de excitacidn con bastante aproximacidn. (14).
EF:CTO DEL DISOLVERTE.

Muchos datos de compuestos bencenoides han sido
obtenidos con disolventes acuosos o alcohdlicos, lo cual os-
curece la estructura vibratoria que puede esclarecerse con
disolventes no polares o no formadores de puentes de hidrd-
geno. Las moléculas se solvatan, y la posicidn de la banda
se afecta por una estabilizacidn relativa de los estados ba-
sal y excitado, Si se efectuan en fas. vapor se evita la
solvatacidn, facilitando la estabilizacion del estado exci-
tado. En los benceno sustituidos en posicion para aumenta
este efecto por la formacidn de estructuras quinonoides di-

polares. (4).

X

0 0 (3—'
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El espectro del p- nitrotolueno en agua, muestra
la banda L, a longitudes de onda de 285 nm. muy desplazada
comparada con la de 240 nm, para el espectro en fase vapor;
esta diferencia de 34.8 nm. equivale a 15 kcal/mol aproxi-
madamente y esta facilidad de excitacion se interpreta como
debida a la estabilizacidn del estado excitado mds polar por
solvatacidn.

Al aumentar la polaridad del compuesto, aumenta
también su solvatacidn en disolventes polares, La energia
de transicidn del nitrotolueno es menor en disolventes pola-
res que en fase vapor lo que indica que la excitacidn elec-
trénica es mds polar que el estado fundamental., El disol-
vente polar también ocaciona desplazamientos cuando el sus-
tituyente del benceno es un aceptor de electrones, producieh—
do un desplazamiento mayor en el caso de utilizar agua como
disoclvente. Cuando los sustituyentes son donadores de elec-
trones, el desplazamiento es despreciable, aunque llega a
ocurrir perdida de la extructura fina cuando los disolven-
tes son muy polares, (Tabla 1).

Existen compuestos que se asoclan debido al sus-
tituyente del benceno, como el acido benzoico que se dimeri-

za, as{ en solucidn, su especiro dependera del grado de aso=-

ciacion,
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En el agua, el acido benzoico esta parcialmente
ionizado, as{ que, el espectro estara compuesto tanto del
las partes ionizadas, como del las no ionizadas.

La acidez también afecta los espectros de com=
puestos aromaticos ya que la solvatacidn o el acomplejamien-
to de los aromaticos debilmente basicos variard con la aci-
dez. Se han hecho estudios para ver el efecto de la acidez
del disolvente en el espectro del benceno y algunos metile
bencenos. Se observo que el mesitileno en dcido fuerte,
plerde la estructunra vibracional 1Lb y la intensidad se
incrementa, si estos cambios en el espectro se debfan a la

transferencia de carga de un complejo débil dcido-base,



ESPECTROS DE BENCEROS MONOSUSTITUIDOS.

BANDA PRDMARIA ( 1Lp)

R Amax mu
: 203.5
NEy* 203
CHy 206.5
I 207
c1 209.5
Br 210
OH 210.5
OCH, 217
SO FH,  217.5
CH 224
co,” 224
CO,H 230
NH, 230
0" 235
HHCOCHy 238
COCH3 245.9
CHO 249.5
NO, 268.5

b max  Amax mu Emu
7,400 254 204
7,500 254 160
7,000 261 225
74000 257 700
7.400 263.5 190
7,900 261 192
6,200 270 1450
6,400 269 1480
9,700  264.5 740
13,000 271 1000
8,700 268 560
11,600 273 970
8,600 280 1430
9,400 287 2600
10,500 coe sisiae
9,800 wei cee
11,400 .o oo
7,800 coe coe
TABLA I
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BANDA SECUNDARIA ( 'Ly)

A seg /) pei
1.25
1: 25
1.25
1.24
1.25
1.24
1.28
1.24
1.22
1.21
1.20
1.19
1.22
1.22

eeoe

Se utilizé agua como disolvente, trazas de metanol (4).
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3.4 BENCBNOS DISUSTITUIDOS.

Cuando el benceno esta disustituido por susti-
tuyentes en posieidn relativa orto-para o’ meta, los cam-
bics producidos sobre la posicidon de las bandas sera di-
ferente en cada caso.

Al ordenar los grupos sustituyentes en donado-
res electronicos que orientan a orto-para y en atrayentes
de electrones que orientan a meta, por longitud de onda
creclente de la banda de 200 nm. se encuentran dos seriess
Donadoress

CHy ¢ C1 < Br < OH <ocn3 <n32< 0~
Aceptores 3
NHE3' 80, NH, <C0,” = cN < C0E < CocHy € cHO ¢ NO,

Para el caso de bencenos disustituidos en posi-
cidn para se producen cambios en longitud de onda maxima
dependiendo de los sustituyentes as{ como de los grupos
donadores o aceptores de electrones, su desplazamiento es
similar al de los monosustituidos, s{ en cambio los gru-
pos son diferentes, uno orientador orto-para y otro meta,
se producen un desplazamiento batocrémico, As{, en el ca-
so del para dinitro benceno, se presenta una banda en 266

nm., y para nitro anilina la presenta en 381 nm., mientras

que el nitrobenceno absorbe en 269 y 230 nm. (4).
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Se ha observado que el momento dipolar del ni-
trobenceno y anilina son respectivamente 3.95 D y 1.35 D,
el compuesto p-nitroanilina es 6.1D, siendo 0,8D mayor
que la suma de los momentos dipolares en los dos compues=-
tos por ssparado, este aumento en el momento dipolar es de-
bido a la resonancia. Este efecto también se manifiesta en
el espectro de ultravioleta para los bencenos disustituidos
en posicidn para; el desplazamiento en la banda primaria
( 203 nm, ) en el benceno es mucho mayor que la que se es-
peraria cuando tiene grupos sustituyentes en posicién opuese~
ta ( para ).

Doub y Vandenbelt ( 18, 19 } observan que el esta-

1
do excitado La recibe contribucidn de estructuras quinonoi-

des como —
A={ )=B

Cuando estos grupos sustituyentes en posicidn para son am-
tos electrcatrayentes o electrcdonadores este desplazamien-

tc es pequefio sobre el que causar{s el compuesto monosusti-
tuido. Para el dcido p-nitrcbenzoico su A A ( 002H )= 26,5,
AN ( RO, ) = 65 le bande primaria con A = 203 nm. se despla-
za 61 nm, Cuandc los grupos sustituyentes de caracter opues=-

to estan sustituidos en orto & meta, los efectos de los des-

1 1
plezamientos scbre less bandss Lb ¥ B del benceno causan des-
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plazamientos similares a los compuestos de sustitucidn en
para, (4).

Los efectos que causan sobre el anillo aromati-
co los sustituyentes halogenados tiene su importancia en el
efecto inductivo y de resonancia. El efecto inductivo por
ser electroatrayente coincide con la disminucion en el orden
de electronegatividades, F>C1l )Br DI. El efecto resonante
permite la migaracion del par de electrones al anillo y tiene
el mismo orden F) Cl)Br )I, estos efectos son uno opuesto al
otro, pero el efecto neto se refleja en valores positivos de
g . (4, 10).

Para la mayor{a de las moléculas las propiedades
espectroscOpicas se entienden en términos del efecto de reso-
nancia, aunque hay evidencias de que en ciertas moléculas el
efecto inductivo es de la misma magnitud que el efecto reso-
nante.

La interaccidn entre el sustituyente y el anillo
origina un aumento en la densidad de carga negativa del anillo
Wheland y Pauling, calcularon la distribucidn de carga y de-
terminaron la densidad electronica, encontrando que es mayor
en posiciones orto y para del anillo y que aumenta cuando los

valores de densidad de carga negativa disminuyen. (10).

Las bandas de los alquilbencenos, presentan un



31

incremento de intensidades en las bandas de 2600 lﬂ por un
factor de 1.5 para el tolueno y en el caso de m-xileno es de
2.2. Los tedricos suponen que estos cambios de intensidad
en las bandas son debidos a que por la pérdida de simetria
y migracicn de carga no se cumplen las reglas de seleccion.
Cuando el benceno tiene sustituyentes en posi-
c¢idn para el desplazamiento de las bandas hacia el rojo,
aumenta al igual que la intensidad. As{ la banda del ben-
ceno que apareci{a en 2100 L(FaV ), se desplaza cerca de
1600 em™ 1; al agregarle un segundo metilo al tolueno el
desplazamiento es de cerca de 900 cmfl sujeto a algunas va=-

riaciones en los xilenos.

La intensidad aumenta con la primera sustitucidn
alquilica un 20 £, y con otros sustituyentes aumenta propore
cicnelmente de acuerdo a la complejidad del sustituyente al-

quilo.

Las intensidades de la transicion (N — V) aumen-
tan al aumentar la sustitucidn del benceno y la separscidn
de los estados excitados disminuye; siendo la banda mas afec-
tada la gue aparece a 2600 A,

En la tabla 2 se observan algunos datos sobre

algunos alquilbencenos en las transiciones BZu“"lg prohi-

bida por simetria y en la transicidn By, e Ay . (15 ).
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TABLE ( 2 )

PRINCIPALES CARACTERISTICAS DE ALGUNOS ALQUILBEKCENOS.

Transicidn Prohibida

Compuesto  Absorcidn

Benceno 2,080
48,050
Tolueno 2,160
46,300
Etilbenceno 2,170
46,000
o Xileno 2,190
45, 000

p Xileno 2,225

AO

-1
cm

cm.

-1
cm.

A

m Xileno 2,210 A°
45,200 ca.

Componentes }5 max. Observaciones.

de la banda

49,000
49,800
50,900
51,700
47,300
47,800
47,000
48,000
48,900
46,500
47,400
48,500
49,500
46,000
47,200
48,000
46,200

6,900

8,100

7,400

8,100

8,100

10,500

Componentes

distintos

Banda estrecha

e irregular,

Componentes

difusos.
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TABLA ( 2 )
Continuacidn

Transicidn Permitida.

Compuesto Picos Componentes ;g’max. Observaciones
de la banda
Benceno 1,835 &£ 53,700 46,000 Componentes
54,500 cm 54,500 dobles.
55,400
Tolueno 1,8854A° 52,400 55,000
53,000 cm 53,300
Etilbenceno 1,890 A° 52,000 57,000
52,900 cm. 53,200
54,300
o Yileno 1,905 & 59,000 No hay componen-
52,500 cm. tes.
p Xileno 1,925 A° 51,300 62,000
52,000 cm. 52,500
53,800
m Xileno 1,930 A° 51,000 76,000 Componentes
51,800 cm. 51,800 distintos,

52,800
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IV COMPLEJOS

8{ se considera que los llamados complejos a ’
estan contituidos por dos entidades distintas, una de las
cuales es un donador y otra un aceptor de electrones, es in-
teraesante analizar el desarrollo que ha tenido, el concepto
de interaccion del tipo donador -aceptor para la formacidn
de una nueva entidad quimica. As{ Lewis los llama Acidos o
Bases, Lapworth, como categor{as anidnica y catidnica e
Ingold como reactivos nucleof{licos o electrofilicos que
corresponde a las bases y dcidos de Lewis o a los agentes
reductor y oxidante.

Considerando que los acidos segin Lewis son a-
gentes oxidantes o aceptores y son reactivos electrof{licos.

Las bases de Lewis son agentes reductores porque donan
electrones y son asimismo reactivos nucleof{licos.

Ingold fue el que introdujo el término de "reac-
tivo nucleof{lico" para el que dona sus electrones o los com=
parte con un micleo atdmico y el atomo que adquiere electro-
nes de otra molécula o idn distinta a ella es un reactivo
electrofilico.

Por otra parte Luder y Zuffanti, establecen que

"un acido acepta compartir un par de electrones de una base",

un agente oxidante toma completamente 1los electrones donados
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por un agente reductor, y de igual manera hace la corres-
pondiente relacidn entre las bases y agentes reductores.

Actualmente el término donador y aceptor es mds
simple y explicativo y significa escenclalmente lo mismo que
reactivo nucleof{lico o electrof{lico para Ingold o reactive
elsctrofilo o nucledfilo para Luder y Zaffanti.

Mas precisamente los donadores de electrones D
y aceptores A, son definidos por Mulliken, como todas agque-
1las entidades que durante la interaccidn de una especie par=
ticular de donadores y una especie particular de los acepto-
res, la transferencia de carga negativa toma lugar de D =« A,
con la formacidn de producto final, ya sea de combinaciones
aditivas o nuevas entidades; la combinacion aditiva puede
sers 131, m:l, 1sn, o combinaciones generales min,

La interaccion entre donador - aceptor, D = A s&

expresa en la mecanica cuantica comos
- _*
VW =a Yo (AD) + bY,(4" D)

esta interaccidn puede ser idnica o covalente entre A y D,

En esta interaccion de la ecuacion hay una transferencia
parcial de electrones del donador al aceptor y la relacidn que
existe entre b2/a2 var{a, de cero cuando no hay transferen-
cia, a infinito cuando la transferencia es completa., (12),

La aparicion en muchos casos de color o su ausene
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cia en las sustancias es debido, al efecto de asociacidn re-
versible de moléculas originales en proporcidn definida de
131,

Las constantes de equilibrio, calor de formacidn
y otros datos termodindamicos han sido establecidos para tales
compuestos moleculares o complejos moleculares,

Existe similitud entre los complejos de moléculas
organicas e inorganicas; por ejemplo entre las moléculas de
haldgenos y compuestos organicos, y entre Ag+ y compuestos
aromaticos o insaturados. Tales compuestos como B3N - BX3,
som complejos moleculares no coloridos de alta estabilidad,

Muchos autores han discutido la estructura de
complejos moleculares, as{ para el caso de complejos estables
como R3N - BX
R

se propone una estructura de enlace dativa

- 3

3N* - B F..
Weiss y Brackmann, han contribuido notablemente

a la teor{a de los complejos moleculares, eon algunas ideas

de Dewar, particularmente sobre complejos ST, Pauling su-

girid que el complejo es estable por resonancia entre una

estructura de no enlace y estructuras del tipo de

N

et o”

el 7 N
Ag

Woodward introjujo la idea sobre un enlace ine-
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termolecular, semipolar, en complejos molaculares,

Weiss propuso que todos los complejos tienen una
estructura escencialmente idnica BY A~ y un bajo potencial de
ionizacidn para la base B y una alta afinidad electronica pa-
ra el acido de Lewis A, da por resultado un complejo estable.

El color de los complejos moleculares se atribuyd a un es-
pectro intenso de resonancia de carga al formarse los iones
en el complejo.

Brackmann atribuyd la formacidn de complejos mo-
leculares a la resonancia en el complejo, llamandole resonan-
cia entre una estructura de no enlace y una con enlace, entre
dos entidades A y B, pero no aclaro el caracter idnico en la
estructura. Supuso que el complejo como un todo determina el
color, esto es que la absorcion de luz causante del color no
es localizada en las entidades del complejo.

También hizo notar, que la formacidn reversible
de un complejo resonante, por la reduccidn de la barrera de
activacidn, puede ser un paso preliminar en.una reaccidn qui-
mica irreversible, as{ como también propuso que cada comple-
jo debe tener sus caracter{sticas propias de absorciodn.

Se han estudiado complejos formados por molécu=-

las halogenadas X_ o XY, con aromaticos ( Ar ) y otros disol-

2
ventes en términos de resonancia entre una estructura de no
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enlace predominante ( Ar, 12 ) ¥ pequefias muestras de estruce
turas ( Ar ¥ - Ié').

Benesi y Hildebrand han estudiado, que el comple-
Jo Ar Io, cuya absorcidn en visible se atribuye al I, en el
complejo, teniendo un pico intenso caracter{stico en ultravio-
leta cerca de una longitud de onda de 3000 £ . Estos autores
consideran una absorcidn modificeda del aromatico Ar., Debida
al proceso de transferencia de electrones de Ar - X,

q Z1 lodo - benceno se considera como un complejo

de gran intensidad, Benesi y Hildebrand, encontraron que el
complejo iodo-benceno tiene absorcidn caracter{stica cerca de
una longitud de onda de 2900, Prcpusieron un modelo para la
molécula del iodo-benceno, con la molécula del iodo descansan~
do sobre el benceno con sus ejes paralelos al plano del bence=
ro y su centro sobre los séls ejes del benceno, en este caso

el benceno es el donador D y el iodo es el aceptor A, (11).

4,1 TRANSFERENCIA DE CARGA.
Mulliken ha desarrolladc algunos conceptos sobre
los efectos de transferencia de carga al igual que Nagakuraj;
aqui{ se expondrdn algunas de sus teories.
Un complejo molecular existe en un estado basal N
y un estado excitado E, Su ecuacidn de funcion de onda se pues

de representar comos



W Ematw(D*ea" ) « b*y (D).

Si en el estado basal predomina una estructura de
no unidn, como ( a2>> b2 ), en el estado excitado predominara
una estructura dativa., Con base en la mecanica cudntica el
espectro de absorcidn, debe de incluir el espectro individual
de cada especie donador D y aceptor A, un poco modificado por
la interaccidn y una banda adicional en visible o ultravioleta,
correspondiente a la absorcidon producida por el cambio de es-
tado N al estado E, caracter{stica del complejo como un todo,

A este procesc se le llama espectro de transferene-
cia de cargas interrclecvlar., Er 1a teor{a sobre estas bandas
de transferencia de carga se supone la posibilidad de una
absorcidn de alta intensidad de transferencia de carga, para
lcs complejos.

Los complejos de hidrocarburcs bencénicos con hae
14genos presentan una absorcion intensa cerca de una longitud
de onda de 2900 Ao; se han identificado algunas soluciones de
1cdc en eter et{lico como espectros de transferenciz de carga,
teniendo una absorcidn intensa, debido sl complejo éter-iodo,

Ham, determiné el espectro de absorcidén en ulravioleta, con
soluciones de iodo en alcohol terbutflico, encontrando un

ccmplejo 131 con espectro de transferencia de carga. (12),

Otros investigadores como Andrews-keefer han
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trabajado sobre comple)os moleculares y sus espectros deter-
minando sus constantes de equilibrio que revelan la presen-
cla probable de espectros de transferencia de carga. (23).

El concepto de transferencia de carga intramole-
cular fue desarrollado por Tanaka, Longuet- Higgins y Murrell
por analogi{a con la teor{a de Mulliken, sobre la transferen=-
cla interrolecular, presentando conceptos de grupos donadores
y aceptores de electrones combinados con otros grupcs direc-
tamente o a través de puentes de dobles enlaces conjugados,
mostrando una banda de absorcidén adicional caracter{stica de
la interaccidn entre donador D y aceptor A. La interaccion
se determina por D* « 4™ en el hibrido de resonancia. Exis-
tiendo para esta transferencia de carga una transicion co-
rrespondiente a un nivel de meror energfa a uno de mayor,

Wo a W13 por lo cual aparece una banda de transferencia de
carga que es la evidencia de la transferencia de electrones
entre la entidad D & la A, En algunos casos estas bandas
pueden estar mezcladas con otras transiciones y no ser ob-
servadas,

Nagakura con sus colaboradores hicieron estudios
sobre la absorcidén de bandas de transferencia de carga intra
o intermolecular, en el ultravioleta cercano, midiendo en so-

luciones o gases y en ultravioleta al vacfo. Se trato al dci-
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do acético como compuesto de sisteras donador y aceptor, En
este cesc el grupo donador CH estd relacionado con el grupo
aceptor CO y se supuso cue debe aparecer una banda de trens-
ferencia de cerga intramolecular., Sin embargo s0lo se obsere
vé una bande débil debida a la transicidén de " n »GT * ", a
200 nm. con dcido acético.

Bajo estas circunstancias Tsubomure y Kaya hicie=-
ron mediciones en el ultreaviclete al vac{c encontrande una ban-
da fuerte de abscrcicn & 160 nm. con una extensidn de 4000.

Se hizo comparacicnes con el espectrc de absorcidn del ace-
tato de etilo, pars aclarar le naturaleza de esta banda, nive-
les de energ{s y funciones de onda del acido acético.

La energf{zs de transicidn entre el estado basal y
sl estado excitado se calculd de 7.73 eV. lo cual indica que
le transicidn es & una longitud de onda baja 160 nm,

Estos datos muestran que la transicidn se lleva
&)l cabo hacia un estedo excitado, localizado en el CO con
mezcla de configuracicnes excitadas en casi iguales propor-
ciones, es una barnda con caracter{sticas de transferencia de
cerge & 160 nm, y una bande perteneriente al grupo carbonile
desplezada a 199 nk.

En moléculas mds complicadas como el nitrobencerno,

se presenta un ejemrlo de banda de transferencla de carga cau-



sada por la interaccion de transferencia de electrones entre
el anillo bencénico D y el grupo nitro A.

Anteriormente la banda de 240 nm. del nitrobenceno
fue interpretada como banda de transferencia de carga intra-
molecular por Tanaka con base en los orbitales moleculares,
posteriormente con nuevos datos sobre el espectro electrdni-
co del nitrobenceno, en hexano, bajo un campo eléctrico fuer-
te para determinar la direccidn del momento de transicidn,
encontrandose tres bandas de absorcidn a 330, 280 y 240 nm.

Se hicieron estudios en ultravioleta al vac{o so-
bre la misma molécula y se encontro que dos bandas fuertes
aparec{an a 193 y 170 nm. ademas de la banda de 240 nm. cono-
cida como banda t{pica del nitrobenceno.

Los resultados hicieron suponer que esta banda
de 240 nm, no es una banda desplazada que pertenezca al ani-
llo bencénico sino una banda adicional, causada por la inte-
raccion de la transferencia de carga entre el anillo aromati-
co y el grupo nitro., La configuracidn de transferencia de
carga es debida al desplazamiento de electrones de los orbi-
tales ocupados del anillo del benceno doblemente degenerados
de mayor energ{a, hacia el grupo nitro para ocupar el orbital

vacante de menor energfa. Estas transiciones son debidas a

la excitacion dentro del anillo aromatico (T =% * en 198 nm.
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La banda de 240 nm., supone la existencia de in-
teraccion de transferencia de electrones en el estado basal,
Ademsgs de los datos obtenidos anteriormente ge
han hecho estudios sobre los espectros electrdnicos del nitro-
metil acetil acetonato y nitrobenceno (radicales anicnicos),
estos iones muestran bandas fuertes de transferencla de carga

causada por la interaccicn entre D y A. ( 13, 14).
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V RESULTADOS Y CONCLUCIONES.

Este trabajo representa la segunda parte de un
trabajo preliminar (6), en el que se inicid el estudio de las
alteraciones espectroscopicas de algunos compuestos aromati-
cos en presencia de anhfdrido acético; en dicho trabajo, se
plantea la formacion de un comple jo molecular GT , entre el ani-
1llo bencénico (donador) y el anhfdrido acético (aceptor).

As{ mismo con base en 1a literatura (11, 12, 13
14), se justifican los datos experimentales obtenidos plantean-
do diferentes estabilidades del complejo @7 formado de acuerdo
con la naturaleza de los sustituyentes unidos al anillo aroma-
tico (donador).

De los resultados as{ obtenidos se planted la hi-
pdtesis que did origen a este trabajo y que se presenta a con-
tinuacion.

S1 se acepta que se forma un complejo (1 entre el
anillo aromético donador y el carbonilo en el anhidrido acéti-
co, y que por otra parte, como ya se citd en el cap{tulo ante-
rior, la estabilidad del complejo se favorece con una baja ener-
g{a de ionizacidn en el donador D y una alta afinidad electrd-
nica en el aceptor, se puede pensar que incrementando la elec-

trofilicidad del carbonilo en el anhidrido acético se incremen=-
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tard la estabilidad del complejo, afectando su espectro de

una manera predecible., As{ se planted la posibilidad de usar
cloruro de acetilo como aceptor en lugar de anhfdrido acético
y de esta manera comprobar que en realidad se estaba formando
un complejo G, puesto que de ser as{, el complejo formado en-
tre los derivados aromaticos y el cloruro de acetilo, ser{a
mas estable que el correspondiente entre los mismo derivados
aromaticos y el annh{drido acético.

La posibilidad de que el cloruro de acetilo sea
un aceptor con una electrofilicidad mayor que el anh{drido
acético, se puede justificar con base en su mayor reactividad
como es el caso de las reacciones de Friedel - Crafts, donde
la acilacidn es mas facil si se emplea cloruro de acetilo, que
si se emplea anhidrido acético, (5), esto puede interpretarse,
sl se piensa que el carbonilo del cloruro de acetilo es mas
electrof{lico que el respectivo en el anh{drido acetico.

Con esta hipdtesis se procedid a disefiar los expe-
rimentos necesarios para comprobarla.

En este caso se pensd usar como disolvente hexano,
ya que as{ quedar{an eliminadas las alteraciones introducidas
en el espectro por el uso de un.disolvente acido, como fue el

caso de emplear inicialmente acido acético.

Para tener una referencia de comparacion se toma.
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TABLA DE RESULTADOS ( 3 )
Disolvente t Hexano

Compuestos Donadoress

A max. Emax. Amax. ﬁmax A max {gmax.

Fenol 215 5047 270 1951
Anilina 203 5063 232 7443 287 2092
Anisol 220 9580 281 2285
Tolueno 212 3500 261 295
Etilbenceno 211 6841 261 216
Isopropilbenceno 212 2950 157 145
o Xileno 210 25040 263 349
m Xileno 213 11104 265 542
p Xileno 217 17579 274 519
p Diisopropil 220 39711 264 1248
benceno
1,3,5 Trietil 202 77074 263 230

benceno
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TABLA DE RESULTADOS ( 3 )
Contiruacidn

Disolvente: Hexano

Compuestos Aceptores:
Amax ?max Amax ;’mar Amax ;max

Benceno 211 804 254 221
Benzaldehido 205 14649 241 16560 281 1066
Ac, Benzoice 196 21034 230 11218 275 967
Benzonitrilo 219 27865 277 672
Fluorobenceno 206 37698 25% 331
Clorcbencenc 206 29900 263 208
Brorobenceno 213 28737 265 320
Nitrobenceno 208 5733 252 7444

p Diclorobenceno 198 38800 222 28810 273 693
1,3,5 Trinitro 225 352100

benceno
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TABLA DE RESULTADOS ( 4 )
Disolventes Hexano- Anh{drido Acético.

Compuestos Donadores:

A max P"ma'x
Fenol o 280 545
Anilina 275 218
Anisol 277 817
Tolueno 272 17
Etilbenceno 270 328
Isopropilbenceno 278 180
o Xileno 275 41
m Xileno 275 68
p Xileno 275 57
p Diisopropil 273 91
benceno
1,3,5 Trietil 275 236

benceno
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TABLA DE RESULTADOS ( 4 )
Continuacidn

Disolventes Hexano - Anh{drido Acético

Compuestos Aceptorest

A max gmax.
Benceno —— —-
Benzaldehido 278 1432
Ac, Benzoico 276 606
Benzonitrilo 276 410
Fluorobenceno 273 19
Clorobenceno 275 54
Bromobenceno 2r4 45
Nitrobenceno 275 4596
p Diclorobenceno 281 278
1,3,5 Trinitro 220 1235

benceno
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Disolvente: Hexano - Cloruro de Acetilo,

Comruestos Donadoress

Fenol

Anilina

Anisol

Tolueno

Etilbenceno

Isopropilbenceno

o Xileno

m Xileno

p Xileno

p Diisopropil
benceno

1,3,5 Trietil

benceno

Amax

290
282

286
284
285
284
284
286

285

;‘:max.
157
261
155

21
43
50
35
54
137

123
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TABLA DE RESULTADOS ( 5 )
Continuacidn

Disolvente: Bexsno - Clecruro de Acetilo

Compuestos Aceptorest

Amax. ;max.
Benceno - -
Benzaldehido 290 827
Ac. Benzoico 285 137
Benzonitrilo 280 181
Fluorobenceno 280 101
Clorobenceno 280 113
Bromobenceno 280 94
Nitrobenceno 288 144
p Diclorobenceno 283 519
1,3,5 Trinitro 293 438

benceno
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ron los espectros de los compestos seleccionados en hexano y
en una solucidn saturada de hexano-anhfdrido acético, ya qae
este ultimo compuesto presentd una baja solubilidad en el di-
solvente seleccionado, Las soluciones de hexano-anhidrido acé-
tico contenfan 3.5% de anh{drido acético y como se deseaba ha-
cer una comparacion de la estabilidad de las complejos forma-
dos con el anh{drido acético en este disolvente y los respece
tivos formados con el cloruro de acetilo, la concentracidn de
este ultimo, se calcularon para que fueran equimoleculares con
la respectiva concentracion del anh{drido acético, limitada
por su baja solubilidad en el hexanoj; en las tablas 3, 4, 5

se presentan las caracter{sticas de los espectros de los deri-
vados aromsticos seleccionados en hexano, hexano- anh{drido,
hexano-cloruro de acetilo, respectivamente,

De los resultados presentados en las tablas ante=-
riores se puede ver que como se esperaba con base en la hipé-
tesis planteada, la alteracidn de los coeficientes de extin-
cidon de los derivados aromaticos, que nosotros hemos conside-
rado como un reflejo de la estabilidad del complejo molecular
formado, es mayor en el caso de emplear cloruro de acetilo co-
mo aceptor, en el complejo molecular, que para el caso de que

el aceptor sea anhfdrido acético. As{ comparando los coefi-

elentes de extineion para 108 bencenos sustituidos con grue
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pos donadores de electrones, cuando el aceptor en el comple-
jo molecular es anhf{drido acético, con el respectivo coefi-
ciente de extincidn para el caso de que el aceptor sea cloru-
ro de acetilo, se observa que dicho coeficiente de extincion
€s menor en précticamente todos los casos, cuando se usa ¢lo-
ruro de acetilo, no obstante que las concentraciones de anh{-
drido acético y de cloruro de acetilo empleadas estaban en
relacicn equimolecular. Por eéjemplo, para el caso del etil-
benceno, se observa que el coeficiente de extincion cuando

se emplea anh{drido acético es 328, mientras que usando clo-
ruro de acetilo es unicamente de 21,

Aunque para el caso de bencenos sustituldos con
grupos donadores de electrones poderosos como es el caso de
la anilina, se esperaba una disminucion mayor del coeficien-
te de extincidn, los resultados obtenidos aparentemente con-
tradictorios, pueden justificarse con base en la alta reac-
tividad tanto de la anilina como del cloruro de acetilo, que
puede dar por resultado reacciones quimicas que disminuyen
notablemente las concentraciones disponibles tanto del dona-
dor como del aceptor,

En la misma linea se encuentran los resultados

obtenidos para el caso de los bencenos sustituidos con grue-

pos atractores de eleatrones en los que tambien se observa
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una mayor disminucicn en el coeficiente de extincidn en el
caso de que el aceptor sea anhidrido acético.

Resumiendo podemos decir que los resultados de
este trabajo son los siguientess

1) Se tomaron los espectros de 21 derivados aroma-
ticos en hexano, en mezcla de concentraciones conocidas de
hexano-anhfdrido y hexano-cloruro de acetilo, calculandose
en cada caso sus coeficientes de extincidn y determinando su
longitud de onda para la maxima absorcidn.

2) De la comparacidn de los resultados obtenidos !
para los espectros tomados en hexano- anhfdrido acético con
los respectivos tomados en hexano-cloruro de acetilo, se cone-
cluyd que se forma un complejo molecular entre el derivado
aromatico y el aceptor y que dicho complejo es mas estable
para el caso de que se emplee cloruro de acetilo, que si se

emplea anh{drido acético como aceptor.
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VI PARTE EXPERIKENTAL,

El trabajo experimental se llevd a cabo en wi Es-
pectrofotometro de Ultravioleta-Visible, Perkin Elmer liodelo
202. Se hicieron espectros comparativos en un aparato Unicam
Nodelo 1805, encontrandose respuestas semejantes; se utiliza-
ron celdas de cuarzo de 1 cm,

La pureza de los compuestos se determind por cro-
matograf{a en fase vapor; se utilizé el cromatdgrafo Varian
Aerograph Modelo 1520, Registrador Aerograph Modelo A- 25,

Los puntos de fusidn se determinaron en un apara-

to de Fisher- Jones.

PRCCEDIMIENTO,

En los trabajos espectroscdpicos se utilizan los
compuestos y los disolventes perfectamente puros o con un gra-
do de pureza alto o grado espectroscopico; para lo cual se pu-
rificaron las sustancias a las que se les iba a hacer su es-
pectro, al igual que a los disolventes que se utilizaron.

Las sustancias que se purificaron fueron las si-
gulentes:

Fenol, anilina, eniscl, xilenos, benzaldehido, aci-
do benzoico, benzenitrilo, clorobenceno, bremobenceno, nitro-

terceno; los disolventes que se purificaron fueron el anh{dri-
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do acetico, y el cloruro de acetilo.

Las técnicas utilizadas para la purificacidn de
estos compuestos fueron tomadas de la literatura (8, 9), ¥
son las siguientes:

Fenol,- Se saco su punto de fusidn y fue bastan-
te aproximado, al puro 40.9°C, por lo que se fundid y se se-
¢6 con CaSO, y destild a presion reducida, p.eb. 85.5- 86°C
a 20 mm Hg. y se recristalizd varias veces hasta aumentar su
pureza.,

Anilina.~ La anilina presentaba un color amari-
llento debido a los productos de oxidacion, por lo que se pro-
cedid a tratarla con cloruro estanoso., Se destild a presidn
reducida 80°C a 14 mm HBg. su punto de ebullicidn fue de 192°C
a 760 mm Hg.

Anisol.- El anisol era reactivo analfitico Merck,
por 1o que solo se redestild a presidn reducida, p. eb. 43°C
a 11 mm. Hg.

0 Xileno.- Se tenfa reactivo anal{tico con una
pureza de 98% por lo que se redestilo para obtenerlo mas pu-
ro, p. ebs 84°C a 14 mm Hg.

p Xileno.- Al igual que los anteriores se ten{a

con una pureza de 98%, se procedid a destilarlo, p.eb. 138.3°¢C,

Ac. Benzolco.- Se le saco punto de fusion siendo
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123°C como el reportado.

Benzonitrilo.- Se ten{a con una pureza de 98%
por lo que se redestild a presidn reducida, 70C°a 10 mm Hg.

Clorobenceno.- Se purificd con extracciones
acido-base y se destild a 131.7°C.

Bromobenceno.- Era reactivo Kerck con 98% de
pureza, por lo que se destild a 155°C, obteniéndose puro.

Nitrobenceno,- Al igusl que los anteriores se
destilo a presidn reducida, 84~ 86.6Ca 6.5- & mm Hg.

A todas estas sustancias se les controld la pu-
reza por medic del cromatografo en fase vapor, dandc los si-

guientes resultadost

Fenol 99% Benceno 100%
Anilinas 99% Benzaldehido 100%
Anisol 100% Ac. Benzoico 99%
Tolueno 100% Benzonitrilo 99%
Etilbenceno 100% Fluorobenceno 99%
Isopropilbencenc 100% Clorcbenceno 99%
o-Xileno 98.5% Bromobenceno 100%
p-Xileno 100% Nitrobenceno 100%
m-Xileno 100% p-Diclorobenceno 96.5%

p-Diisopropilbenceno 100% 1,3,5 Trinitrobenceno 98.5%
1,3,5 Trietilbenceno 100%
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Se utilizd para esto columna Carbowex 1500 a 105C°
flujo de He, a 25 ml/min.

Sustancias de las que no se expuso anteriormente
un método de purificacidn se disponfan de ellas con una pure-
za de grado espectroscopico.

Annh{drido Acético.- Su princlpal impureza es el
gcido acético por lo que se pone a reflujo con un trozo de Mg.
manteniendo la temperatura a 80-90°C por dos dfas, y después
fue destilado con un punto de ebullicidn de 138°C a 760 mm. Hg.
(132°C a 580 mm Hg.). Se le sacd cromatografia, obteniendose
con una pureza de 99%, se utilizd para esto una columna de
F, F. A, P, Chrom. W.A.W. 80/100, 10 ft. 1/8 "acero inoxidable"
flujo de Helio en 25 ml/min, detector de conductividad térmica
155 mA,

Cloruro de Acetilo,- Su principal impureza es el
dcido acético, por lo cual se le quita sometiéndolo a reflujo
varias horas con P015 y destilarlo, el acido clorhfdrico forma-
do por la hidrdlisis se le quita tratandolo con dimetil anili-
na o quinolina. Su punto de ebullicicon es de 152°C a 760 mm
de Hg.

El hexano utilizado fue grado espectro.

DETERMINACION DE LOS ESPECTROS DE ULTRAVIOLETA.

Los espectros se determinaron en el intervalo de
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180 a 390 nm. para cad# compuesto en hexano, hexano- anh{dri-
do acético, hexano- cloruro de acetilo.

Las concentraciones usadas estuvieron determinaw-
das por la baja solubilidad del anh{drido acético en hexano y
con relacion a esta se usaron cantidades equimoleculares de
anh{drido acético.

Primero se hizo una mezcla de hexano-anhfdrido acé-
tico y se determind su concentracicn por cromatograffia, de es-
ta forma se calculd la concentracidn del cloruro de acetilo.,

Ya que no es muy soluble en hexano, Se encontrs una varia-
cidén no muy notoria en las concentraciones siendo de 2.5%, 3.5%
y 4.6%,

Aunque en el caso del cloruro de acetilo se presen-
ta el problema de que es muy sensible a la humedad variaba su
concentracidn, por lo que cada vez que se preparaba la solucidn
de hexano-cloruro de acetilo se hac{a en el momento de utilizar-
se y en contidades individuales de 50 ml.

Los compuestos se ocuparon en cantidades muy peque=-
#as con unos cuantos miligramos, aforados a 10 ml. Haciéndose
las diluciones necesarias para cada caso, quedando la absorban-
cia entre 0,4 y 1.0 intervalo en el que la sensibilidad del apa-
rato es maxima,

Con los datos de absorbencia, concentracién y lon-
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gitud de onda, espesor de celda, se determind sus coeficien-
tes de extincidn para las bandas de maxima absorcidn en cada

zona, y se repitid para cada disolvente,
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