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“Es una pena nuestra época.
Pues es mas facil desintegrar un
atomo que un prejuicio.”

Albert Einstein.

La preeminencia del amor.
lera Corintios-13.

Si yo hablase lenguas humanas y angélicas, y no tengo amor, vengo a ser como metal
que resuena, o cimbalo que retifie.

Y si tuviese profecia, y entendiese todos los misterios y toda la ciencia, y si tuviese toda
la fe, de tal manera que trasladase los montes, y no tengo amor, nada soy.

Y si repartiese todos mis bienes para dar de comer a los pobres, y si entregase mi cuerpo
para ser quemado, y no tengo amor, de nada me sirve.

El amor es sufrido, es benigno; el amor no tiene envidia, el amor no es jactancioso, no
se envanece; no hace nada indebido, no busca lo suyo, no se irrita, no guarda rencor; no
se goza de la injusticia, mas se goza de la verdad.

Todo lo sufre, todo lo cree, todo lo espera, todo lo soporta.

El amor nunca deja de ser; pero las profecias se acabaran, y cesaran las lenguas, y la
ciencia acabara.

Porque en parte conocemos, y en parte profetizamos; mas cuando venga lo perfecto,
entonces lo que es en parte se acabara.

Cuando yo era nifio, hablaba como nifio, pensaba como nifio, juzgaba como nifio; mas
cuando ya fui hombre, dejé lo que era de nifio.

Ahora vemos por espejo, oscuramente; mas entonces veremos cara a cara. Ahora
conozco en parte; pero entonces conoceré como fui conocido.

Y ahora permanecen la fe, la esperanza y el amor, estos tres; pero el mayor de ellos es el
amor.
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GLOSARIO.
A
A: Absorbancia.
A: Armstrong

AIM2000: Software de Atomos en Moléculas 2000 utilizado para la determinacion de
interacciones de tipo puente de hidrégeno.

Ang. Dihedro: Angulo dihedro formado por los &tomos C22N17C5C18 y que se calcula
haciendo la resta de 180° - C22N17C5C18.

Angulo t: Angulo de rotacion formado por el promedio de los angulos dihedros de
C18N17C10C13 + C22N17C10C4 / 2 = = para el caso del N,N-dimetilamino-4-ciano
naftaleno.

A.U.: Unidades Atomicas.

B3LYP: Funcional Hibrido.

BCP: Punto Critico de Enlace.

°C: Grados Centigrados.
C: Concentracion.

Cs: Simetria utilizada para que el grupo electrodonador (amina terciaria) se encuentre
perpendicular con respecto al plano del sistema aromético correspondiente.

CASPT2: Teoria Perturbacional en el Espacio Activo Completo 2.
CHCl,: Diclorometano.

CH3COOH: Acido acético.

(CH3)2S04: Sulfato de dimetilo.

Cl: Interaccion de Configuraciones.

CI: Interseccion Conica.

CIH: Acido clorhidrico.



cmt: centimetros a la menos uno.
C-N: Enlace sencillo del carbonitrilo.
CT: Transferencia de Carga.

CuCN: Cianuro de cobre.

D: Debyes.
DFT: Teoria de los Funcionales de la Densidad.
DMABN: N,N-dimetilamino-4-ciano benceno.

DMABNCN: N,N-diemetilamino-4-ciano naftaleno.

E: Energia total del sistema.
Erotar: Energia total.
eV: Electrdn volts.

Enlace o N-C: Enlace sencillo entre el nitr6geno de la amina donadora de carga y el
carbono del sistema aromaético.

Estado tipo L,: Otra forma en que los fotofisicos nombran al estado CT.
Estado tipo Ly: Otra forma en que los fotofisicos nombran al estado LE.
Estado S;: Estado al cual muchos fotofisicos se refieren como estado CT (Estado de
transferencia de Carga). Muchos otros lo toman como un estado intermedio entre el

estado LE y el CT donde se lleva a cabo la relajacion geométrica.

Estado S,: Estado al cual muchos fotofisicos se refieren como el estado LE (Estado
Localmente Excitado). Y muchos lo toman como un estado anterior al LE.

Estructura FC: Estructura de tipo Franck-Condon.

Excitacion tipo 1'B: Nomenclatura que se utiliza para describir al estado LE.



F
f: Oscillator strength (fuerza de oscilacion).

Fi: Oscillator strength (fuerza de oscilacion) la cual nos da la intensidad de la emision
dentro del sistema en un estado excitado.

Fe: Hierro puro.

Fup: Apellido del autor.

g: gramos.
Gap: Diferencia de energias entre el estado LE y CT.

Gaussian 03: Software utilizado para la realizacion de los calculos quimico-cuanticos.
GEA: Funcional de Aproximacion de Energia por Gradientes.

GGA: Funcional de Aproximacion por Gradiente Generalizado.

Grupo NH2: Grupo Amino.

H : Hamiltoniano.

H3;C(CO),0OCH3;: Anhidrido acético.

HF: Hartree-Fock.

HNOs: Acido nitrico.

HOMO: Orbital Molecular Ocupado de mas Alta Energia.

H,SO,: Acido Sulfrico.

IR: Espectroscopia de Infrarrojo.



Kb: Constante de basicidad.

Kcal/mol: Kilocalorias por mol.

I: Longitud de celda.

LDA: Aproximacion de Densidad Local.

LSDA: Aproximacién de Densidad de Espin Local.
LUMO: Orbital Molecular Ocupado de méas Alta Energia.

LYP: Funcional Lee, Yang y Parr.

M: Molar (moles/litro).
mL: mililitro.

MP2: Teoria post Hartree-Fock Ilamada Muller-Plasat 2.

N
NaNO,: Nitrito de Sodio.
NaOH: Hidroxido de Sodio.
nm: nanometro.

p

PICT: Transferencia de Carga Intramolecular Planar.
ppm: Partes por millon.

PM3: Nivel de calculo quimico-cuantico semiempirico.



RCP: Punto Critico de Anillo.

Rf: indice de retencion.

RICT: Rehibridizacion por Transferencia de Carga Intramolecular.
RMN H*: Resonancia Magnética Nuclear de proton.

R4NX: Sal cuaternaria de amonio.

RX: Grupo halogenuro de alquilo donde X= Br, I, u otro halégeno.

RX: Rayos X.

So: Estado basal.

T: Operador de energia cinética.
TDDFT: Teoria de los Funcionales de la Densidad Dependiente del Tiempo.

TICT: Transferencia de Carga Intramolecular por Torsion.

U
UB3LYP: Optimizacion no restringida hecha con el funcional hibrido B3LYP.

UV visible: Region del Ultravioleta visible.

\

V: Operador de energia potencial.

VWN: Funcional Local Vosko, Wilk y Nusair.

W

WICT: Transferencia de Carga Intramolecular por cambio en el Angulo Dihedro.



Simbolos.
o= a,f: Espin a (+1/2) o espin B (-1/2).
€: Absortividad molar.
u: Momento dipolo.
v: Frecuencia de vibracion.
d: Frecuencia de desplazamiento.
o: Hidrogeno alfa del naftaleno.
AE: Delta de energia o diferencia de energia.
n: Enlace doble de tipo sp? por ejemplo; los enlaces dobles del benceno son de tipo .
nx: Enlace r excitado.

A: Longitud de onda.



A) OBJETIVO GENERAL.

Sintesis y caracterizacién experimental y tedrica, de especies moleculares que
presenten el fendmeno de fluorescencia dual, especificamente se estudiara el
N,N-dimetilamino-4-ciano naftaleno (que tiene amplias aplicaciones dentro del
ambito forense, particularmente en el ramo de la documentoscopia, la cual es
la rama de la criminalistica especializada en el estudio de los documentos y

sus posibles alteraciones, para determinar su autenticidad o su falsedad).

B) OBJETIVOS PARTICULARES.

1.- Sintetizar la molécula de N,N-dimetilamino-4-ciano naftaleno por medio de

una ruta sintética que parte de naftaleno como materia prima.

2.- Llevar a cabo un estudio tedérico de la molécula sintetizada para

comprender el fenomeno de fluorescencia dual presentado por ésta especie.

3.- Determinar las estrategias tedricas que permitan elucidar y estudiar el

fendmeno de fluorescencia dual presentado.

4.- Analizar los resultados tanto experimentales como tedricos con el fin de
determinar las caracteristicas estructurales, electrénicas y energéticas
responsables del comportamiento fotoquimico del N,N-dimetilamino-4-ciano

naftaleno.



INTRODUCCION.

Este trabajo de tesis surge debido a la problemética nacional de la falsificacion
de documentos, que es un problema que actualmente nos involucra a todos ya
que algun dia hemos sido victimas de éste delito o posiblemente seremos

victimas de él.

En la actualidad diversos documentos cuentan con diferentes tipos de sellos de
seguridad que van desde cintas magnéticas, barras de identificacion, tipos de
hologramas hasta tintas fluorescentes buscando con esto salvaguardar la
autenticidad del documento en cuestion. Desafortunadamente esto no se ha
logrado de manera permanente, pues la mayoria de las personas que se
dedican a éste delito o bien tienen un buen equipamiento o cuentan,
desafortunadamente con conocimientos cientificos que no aplican de manera

ética poniéndose de lado de los transgresores de la ley.

Es asi que surge la necesidad de buscar una nueva sustancia cuya aplicacion
como sello de seguridad sea un buen paso para desarrollar nuevos métodos
para obstaculizar en gran parte la falsificacion de documentos oficiales, ésta
debe de cumplir con la caracteristica de ser barata, innovadora y de fécil

aplicacion.

El N,N-dimetilamino-4-ciano naftaleno cumple con éstas caracteristicas; es
barato porgue su método sintético, aunque largo, es muy accesible, es
innovador debido a que presenta un fenomeno llamado fluorescencia dual que
ha sido y sigue siendo estudiado por muchos investigadores en la actualidad,
cuyo auge en diversas ramas cientificas ha sido muy grande y bien aceptado,
siendo por ultimo de facil aplicacion ya que se desarrollé como una tinta
industrial que tuviera a ésta sustancia como componente principal

desarrollandose en ésta el fend6meno deseado.



La fluorescencia dual del N,N-dimetilamino-4-ciano benceno (DMABN) por sus
siglas en inglés y de otros compuestos relacionados estructuralmente, han
llamado la atencion de los fotofisicos, los fotoquimicos y de los cientificos en

general desde su descubrimiento hecho por Lippert*®.

La importancia de éste fendmeno redunda en su potencial aplicacion en el
area de la optica, de las tintas, del estudio de la conversién fotoquimica,

estudios de bioquimica molecular, entre otras muchas areas’.

De acuerdo con el concepto introducido por Grabowski et al. la aparicion de
una emision de baja energia en éste tipo de compuestos es debida a una
rotacion del grupo donador dimetilamino del enlace sencillo que lo une al
sistema aromatico correspondiente. Esto crea una resonancia de la densidad
electrénica a través del sistema aromatico que llega hasta el grupo aceptor
gue regularmente es un grupo carbonitrilo u homologo, produciéndose de esta

forma la fluorescencia dual (figura 1.1).
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Figura 1.1: Esquema que representa el fendbmeno
de la fluorescencia dual.
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Zachariasse interpretd ésta emision dual como un pseudo efecto de tipo Jahn-
Teller inducido por el solvente utilizado, lo cual fue cuestionado por varios

grupos de investigacion. Algunos de éstos intentaron explicar las



observaciones experimentales mediante calculos tedricos, pero sus esfuerzos
7-10

fracasaron
Es asi que desde la aparicioén de la quimica tedrica han surgido varios modelos
cuyo fin es poder predecir el porqué y como ocurre éste fendmeno tan
intrigante para la ciencia. Uno de ellos es en el que se basa ésta tesis el cual
lleva por nombre “modelo de la Transferencia de Carga Intramolecular por
Torsion” (TICT por sus siglas en inglés), el cual se basa en la propuesta de

Grabowski arriba mencionada.



1.- Sellos de seguridad en documentos oficiales y su importancia en
el ambito de la documentoscopia.

Diferentes tipos de problematicas han llegado junto con el surgimiento de

documentos indispensables para nuestra vida diaria como lo son actas de

nacimiento, actas de matrimonio, cédulas profesionales, credenciales de

elector, pasaportes, tesis, papel moneda, entre otros sin los cuales no

tendriamos identidad ni podriamos llevar a cabo diferentes tipos de

transacciones desde pagar en un banco hasta comprar algin bien o servicio.

Una de éstas problematicas es la ya tan comentada falsificacion de
documentos dentro de nuestra sociedad, la cual afecta a todos los niveles
socioeconomicos y no distingue entre sexo ni edad, produciéndose de tal
manera un tema de seguridad nacional no solo en nuestro pais sino alrededor

de todo el mundo.

Es asi como surge la necesidad de implementar distintos tipos de sellos de
seguridad los cuales dan caracteristicas especiales a los diferentes documentos
con la meta de hacerlos infalsificables, dentro de los cuales se encuentran
hologramas, hilos de seguridad, registros perfectos, microimpresiones, cédigos
de bloques, impresiones intaglio, fibrillas de colores, confeti iridiscente, marcas
de agua, hilos denominativos, papel no fluorescente y tintas fluorescentes,
siendo éste ultimo el sello de seguridad en documentos de suma importancia

para nuestro estudio.



Las caracteristicas de los sellos de seguridad descritos son los siguientes:

a) Hologramas: Son aditamentos en tercera dimension en forma de
sellos que permiten ser a un documento Unico y a contraluz se permite
ver diferentes aspectos como leyendas, paisajes en particular, o

personajes que forman parte de éste sello.

b) Hilos de seguridad: Son hilos que miden aproximadamente 1
milimetro de ancho (dependiendo del documento), éste es facilmente
visible al observar el documento o el papel moneda a trasluz y tiene la

caracteristica de encontrarse dentro del papel.

c) Registros perfectos: A trasluz se puede observar que algunas
impresiones de ambos lados del documento o billete, coinciden con
exactitud y forman diferentes tipos de leyendas o numeros

denominativos.

d) Microimpresiones: Son impresiones de un tamafio muy pequefio que
pueden no ser muy visibles a simple vista, necesitandose asi de un
lente de aumento para poder distinguirlas detalladamente dentro del

documento o billete.

e) Codigos de bloques: Estd formado por pequefios rectangulos

obscuros de tinta magnética, en el caso de los billetes éste sello se



f)

9)

h)

utiliza para procesar cuentas en equipos automaticos, en otros

documentos podrian tener la misma funcion.
=TT TN

I /
A e ‘/

Impresiones intaglio: Este tipo de impresion confiere a la superficie
del papel un relieve que es perceptible al frotar la yema de los dedos y
gue con un poco de habilidad puede detectarse la falsificacion del

documento.

Fibrillas de colores: Son pequeias fibras incrustadas en el papel y

distribuidas al azar. Algunas de estas fibras son visibles a simple vista,
mientras que el resto son fluorescentes y s6lo pueden ser observadas

bajo luz negra (ultravioleta).

Confeti iridiscente: Son pequefios circulos brillantes que cambian de

color al ser observados desde angulos diferentes.

Marcas de agua: Es una imagen que se agrega en el papel al

momento de su fabricacién. Dicha imagen corresponde a la efigie o



emblema de la institucidén correspondiente o en el caso de los billetes a
la efigie que corresponde a cada denominacion. Este elemento es

facilmente visible al observar cada bhillete a trasluz.

j) Hilos denominativos: Mide un milimetro de ancho. Se le llama
"denominativo" porque, al ser observado a trasluz, en él puede leerse la
denominacién del billete que le corresponde, en el caso de otros

documentos éste hilo puede presentar diversas leyendas.

k) Papel no fluorescente: Es simplemente papel cuya composicion no
muestra fluorescencia, esto con el fin de no interferir con el siguiente

sello de seguridad.

[) Tinta fluorescente: En la impresion del "reverso" de los documentos
o billetes, se incluye tinta fluorescente que resalta a la vista cuando es

observada bajo luz negra (ultravioleta).

A pesar de toda esta gama de sellos de seguridad, la infalsificabilidad de
diversos documentos y papel moneda se ha visto rebasada por los distintos
grupos de falsificadores profesionales los cuales cuentan con tecnologia de

punta y conocimientos suficientes tanto técnicos como cientificos para



reproducir los diferentes sellos de seguridad a tal grado que ya no se sepa

cuando un documento es auténtico o simplemente es obra de éstos

delincuentes organizados.

Por ésta razon éste trabajo presentado se suma al combate de éstos hechos

delictivos proponiendo un sello de seguridad nuevo el cual cuente con un

fendbmeno de fluorescencia dual el cual llamaremos “tinta difluorescente”, la

cual cuenta con las siguientes caracteristicas:

a)

b)

d)

2.1.

Econémicamente la obtencién del producto es barata pues los reactivos
no son demasiados, muchos de ellos se utilizan en mas de uno de los

pasos de la ruta sintética, ademés de obtenerse buenos rendimientos.

Este compuesto cumplird con el objetivo de ser utilizado como sello de

seguridad para documentos oficiales y sera de facil aplicacion.

En cuestion de que éste compuesto pueda ser aplicado en contra de la
falsificacion de documentos, éste cumplird con la especificacion de ser
una sustancia de dificil duplicacibn pues son muchos los pasos
sintéticos lo cual dificultara a los diferentes tipos de falsificadores su

reproduccion.

El fendmeno que presenta el cual es la fluorescencia dual, necesita de
conocimientos cientificos fuertes para su comprension y aplicacion por

parte de las personas que desarrollen dicha tinta.

2.- Compuestos que presentan Fluorescencia Dual.

Fluorescencia dual, el fenémeno.

La fluorescencia dual del 4-N,N-dimetilamino benzonitrilo (DMABN), el cual

exhibe una banda “anémala” fue descubierta por Lyppert 40 afios atras.



Estas caracteristicas se han encontrado en muchas mas moléculas que estan
estructuralmente relacionadas con el DMABN y en otros sistemas donadores-

aceptores de electrones.™*

La fluorescencia dual es un fendmeno que no se ha logrado detectar
plenamente en la fase gaseosa, lo cual indica que las interacciones soluto-

solvente juegan un papel importante en este tipo de sistemas.

Grabowski y colaboradores propusieron que la fluorescencia “anémala” era
originada por un relajamiento de un estado excitado donde el grupo amino es
rotado 90° con respecto al plano del benzonitrilo , resultando un estado de
Transferencia de Carga Intramolecular por Torsién (TICT), por sus siglas en
inglés.*# 13

El caracter de transferencia de carga del estado excitado, que es una
caracteristica comun en todas las descripciones del fendmeno de la
fluorescencia dual, es derivado de la observacion de grandes momentos dipolo

del estado excitado.

Cuando la hipétesis original de la TICT fue formulada, se asumié que el

DMABN tenia una conformacién planar en el estado basal.

Recientemente se ha demostrado que la fluorescencia anémala (Transferencia
de Carga o CT) solo ocurre en compuestos con estados S1 y S2 de tipo capa
cerrada y que la carga del nitrogeno promueve que la configuracion piramidal
de la amina, pase a una geometria plana. Esto constituye una coordenada de

reaccion importante para la transferencia de carga intramolecular.
Por ende, éste modelo fotofisico ha sido cuestionado, uno de estos

cuestionamientos fue hecho en el afio de 1995 por Luis Serrano, Bjorn Roos y

Roland Lindh, los cuales llevaron a cabo un estudio tedrico extensivo con un
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método mecanico cuéntico muy preciso llamado CASPT2 (Complet Active
Space Perturbational Theory2 o Teoria Perturbacional en el Espacio Activo
Completo2) el cual toma en cuenta la Teoria Perturbacional que es capaz de
calcular la funcién de onda de primer orden y la energia de segundo orden en
el espacio completo Cl (interaccién de configuraciones), el cual es un
meétodo altamente preciso, lo cual acerca aun mas a la realidad los calculos

tedricos llevados a cabo por ellos®.

Las observaciones principales a las que llegaron son las siguientes:

a) El giro del enlace o N-C en este tipo de moléculas es un modo de
relajacion esencial para poder disminuir la energia del estado excitado
CT.

b) La proximidad de los estados S1 y S2 es necesaria para promover la
reaccion del estado tipo Franck-Condon alcanzado después de la

absorcién de la luz al estado de emision CT.*8

Como un modelo alternativo, estd la transferencia de carga intramolecular
planar (PICT) que fue propuesta por el equipo de trabajo de Zachariasse, el
cual fue aceptado por muchos afios.”*%***" En el modelo PICT, el “gap” o
diferencia de energias entre el Si(LE) y el Sy(CT) en la regiébn de Franck-
Condon (FC) determina la capacidad del sistema para efectuar una

transferencia de carga CT.

Esto es, un gap pequefio dara lugar a la CT, la cual es debida a la interaccion

vibriénica inducida por el &ngulo dihedro del grupo amino.

En este modelo, la torsiébn del grupo amino no fue tomada como un factor

esencial. Mientras que el valor del angulo dihedro para la conformacion planar
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del grupo amino fue el parametro importante. Ellos también examinaron las

propiedades de emision de diferentes tipos de derivados rigidos del DMABN.

Otros tipos de relajaciones estructurales en el estado excitado CT han sido
propuestos mas recientemente en base a calculos tedricos , como es la torsion
en el estado excitado del grupo carbonitrilo de diferentes tipos de moléculas.
Este modelo se llamé RICT®® (Rehibridizacién por transferencia de

carga intramolecular) el cual actualmente esta descartado.

Un ultimo modelo que ha causado revuelo es el WICT (por sus siglas en
inglés) que es el modelo de Transferencia de Carga Intramolecular el cual es
debido al cambio en el Angulo Dihedro. Los modelos WICT y TICT describen el
fendmeno de fluorescencia dual de manera adecuada; el cuestionamiento es

¢cual de los dos lo describe plenamente?.

Actualmente la espectroscopia de energia de pérdida del electrén (EEL) ha
sido empleada para estudiar los estados excitados en la fase gaseosa. Las
reglas de seleccidén de los relajamientos de éste método permiten, en muchos
casos la observacion del dipolo y/o de las transiciones prohibidas, esto en
conjunto con los calculos tedricos da una informacién espectroscopica mas

completa que la fotoabsorcion.

En la actualidad todos los resultados tanto experimentales como teoricos
obtenidos pueden ser usados para hacer modelos tedricos que puedan
resolver el problema de comprension del fenomeno de la fluorescencia dual de

manera exacta y significativa'®.

En las moléculas que presentan el fendmeno de fluorescencia dual, hay una
excitacion en el UV visible usando solvente de una determinada polaridad.
Esto produce un espectro de emision con dos bandas de fluorescencia: Una

con la longitud de onda pequena usual de Stockes (asignada al estado
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excitado del bencenoide de tipo n—n*, estado de tipo L, 0 también conocido
como el estado localmente excitado (LE)), y una segunda banda localizada a
un alto valor de longitud de onda “roja” (atribuida a un estado de emision
proveniente de una transferencia de carga intramolecular de alta polaridad

(ICT) o también llamado estado de tipo L,).

La fluorescencia dual depende de la energia relativa de los dos estados, lo cual
puede ser dependiente de la polaridad del solvente utilizado. Como una
consecuencia, la intensidad de la fluorescencia andémala se incrementa
conforme la emisién normal disminuye ya que la polaridad del medio se ve

incrementada.

El mecanismo que hay detras de cada uno de los fendbmenos es muy complejo

19-25

y ha sido sujeto de muchos estudios tanto experimentales como tedricos

como ya se comenté anteriormente.?*%°

Los estudios se han basado centralmente en los siguientes puntos:

a) Las estructuras moleculares y electronicas de las especies que sufren el
estado ICT.

b) La naturaleza del paso de reaccion adiabatico que conecta a las

especies de tipo LE al estado emisor ICT.
c) La naturaleza del paso no adiabatico (recientemente documentado por

Fup?), por medio de una interseccion cénica (Cl), la cual conecta la

estructura FC en S, con las especies LE e ICT que se emiten de S;.
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CAPITULO IT. MARCO

TEORICO.

1.- Las aminas y su reactividad.
1.1 Estereoquimica del nitrogeno.

Las aminas son simplemente amoniaco con uno o0 mas hidrogenos
reemplazados por grupos organicos. El nitrégeno utiliza orbitales sp® que se
dirigen hacia los vértices de un tetraedro. Tres de estos solapan orbitales tipo
s de hidrégenos o carbonos, mientras el cuarto contiene un par de electrones
no compartidos, denominado “par solitario”. En consecuencia las aminas son
piramidales como el amoniaco y tienen casi los mismos angulos de valencia,

gue son de 108° en trimetilamina.

Far electrdnico de no enlace.

Angulo de 100.45°
Fig.1.2: Molécula de amoniaco con su angulo y par electronico.

1.2 Reactividad.

Al igual que el amoniaco, los tres tipos de aminas contienen nitrégeno que
posee un par de electrones no compartidos, por lo que son quimicamente muy

semejantes al amoniaco.
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La tendencia del nitrdgeno a compartir este par de electrones es la base de
todo el comportamiento quimico de las aminas: basicidad, accién nucleofilica
(tanto en las sustitucion alifatica como en la del acilo) y alta reactividad de los

anillos aromaticos con grupos amino o amino sustituidos.

1.3 Estructura y basicidad.

Las aminas son mas bésicas que los alcoholes, éteres, ésteres, etc; por la
misma razén que el amoniaco es mas basico que el agua: el nitrogeno es
menos electronegativo que el oxigeno y puede ceder mas facilmente su par

electronico acomodando mejor la carga positiva del ion.

Una amina alifatica es mas bésica que el amoniaco, porque los grupos alquilo
liberadores de electrones tienden a dispersar la carga positiva del ion amonio
sustituido, estabilizdndolo de una manera més eficiente que el ion amonio no
sustituido. Por consiguiente, un ion amonio es estabilizado por liberacién de
electrones del mismo modo que un carbocatién. Por lo tanto, podemos
considerar que un grupo alquilo empuja electrones hacia el nitrégeno, dejando

asi mas disponible al cuarto par para ser compartido con un &cido.

| |
+

R—N + H R—=N—H

I

H H
R libera electrones: R libera electrones:
dejando mas accesible estabiliza al ion aumentando
al par no compartido la basicidad

Figura. 1.3: Protonacion de aminas primarias.

Ahora surge una pregunta ;como se justifica el hecho de que las aminas

aromaticas son bases mas débiles que el amoniaco?

Se vera que tanto el amoniaco como el ion amonio pueden representarse de

manera adecuada utilizando una sola estructura:
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H H

H.N'H H N H
H
Amoniaco Ton amonio

Figura. 1.4: Protonacién del amoniaco.

La anilina y el ion anilinio contienen un anillo bencénico, por lo que son
hibridos de las estructuras de Kekulé I, II, Il y IV, respectivamente. Esta

resonancia se supone que estabiliza por igual a la amina y su ion.

[ =

Anilina \

H* H*
HINIH

[~ =]

111
lon anilinio

Figura. 1.5: Estabilizacién de la anilina y su ion correspondiente.

Esta resonancia disminuye el contenido energético de cada especie en la
misma cantidad de Kkilocalorias por mol, de manera que no afecta a la
diferencia de sus energias, es decir que se mantiene el mismo AG de

ionizacion.

Sin embargo hay que considerar estructuras adicionales. Para explicar el
poderoso efecto activante del grupo NH, en la sustitucién electrofilica
aromatica, suponemos que el carbocatién intermediario es estabilizado por
estructuras que contienen un doble enlace entre el nitrogeno y el anillo; la
contribucion de estas estructuras sencillamente indican la tendencia del
nitrogeno a compartir su cuarto par de electrones y aceptar una carga

positiva. El grupo —NH, tiende a compartir electrones con el anillo, no sélo en
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el carbocatién, que es el intermediario en la sustitucion electrofilica aromética,

sino también en la molécula de anilina propiamente dicha.

Por ende, la anilina no s6lo es un hibrido de las estructuras | y Il, sino
también de V, VI y VII. La contribucion de las tres estructuras V, VI y VII
estabiliza a la amina de un modo no posible para el ion amonio: la resonancia
rebaja asi el contenido energético de la anilina en mayor grado que el ion

anilinio.

H
H

T

v VI VI
Figura 1.6: Estabilizacién de la anilina por resonancia.

|

M
Ne
I

El efecto neto es el desplazamiento del equilibrio en la direccion de menor

ionizacion, es decir, hacer menor el valor de K. Ver figura 1.7

La baja basicidad de las aminas arométicas se debe, por tanto, al hecho de

gue la amina se estabiliza por resonancia mas que el ion.

Ademas, la anilina es una base mas débil que el amoniaco, porque el cuarto
par de electrones se encuentra comprometido parcialmente con el anillo, por

lo que esta menos disponible para ser compartido con un ion hidrégeno .
La tendencia del grupo —NH, de liberar electrones hacia el anillo aromatico

(por resonancia) hace que éste sea mas reactivo ante un ataque electrofilico,

por lo tanto también esto reduce la basicidad de la amina.
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Estabilizacion
pequena

- . ‘ -
i J 5 or resonancia
N}{:_"‘ f ! L F P

ATNH,*

Estabilizacion
considerable
DOF resonancia

NH; + HY

Energia potencial -

| ArNH, +H*
!

>

Avance de la reaccion

Figura 1.7: Estabilizacién por resonancia de las aminas primarias.

1.4 Metilacion exhaustiva.

Al igual que el amoniaco, una amina puede reaccionar con un halogenuro de
alquilo; el producto es una amina del tipo superior siguiente. El halogenuro de

alquilo sufre una sustitucion nucleofilica.

RX RX RX
RNH, — R,NH —— R3N —— R,\N'X

10 20 30 40
Figura 1.8: Metilacién de los diferentes tipos de aminas.

Las sales de amonio cuaternarias son los productos finales de la alquilacién del
nitrégeno y tienen la formula RyN*X. Hay cuatro grupos organicos unidos
covalentemente al nitrégeno, y la carga positiva de este ion queda
neutralizada por algin ion negativo (en este caso el halégeno

correspondiente).
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Cuando se trata una sal de una amina primaria, secundaria o terciaria con ion
hidroxido, el nitrogeno libera un ion hidrégeno, que queda en forma de amina.
El ion de amonio cuaternario, en cambio, no teniendo ningln protén que

entregar, no es afectado por el hidréxido>".

3.- Estudios teodricos de los sistemas que presentan fluorescencia
dual.

Los calculos ab-initio dentro de la Teoria del Orbital Molecular es una fuente
reconocida de informacion cuantitativa, alternativa a las técnicas
experimentales. Los avances en los algoritmos para realizar célculos ab-/nitio,
asi como el incremento en el poder de computo han hecho que el costo de
realizar un calculo descienda hasta 100,000 veces, lo cual permite considerar
el estudio de un mayor numero de sistemas y obtener mayor confiabilidad en
las predicciones. Al realizar un calculo es necesario establecer un compromiso
entre la precisibn que se requiere y el costo computacional que se puede

enfrentar.

El objetivo principal de la quimica cuéntica es la aplicacion rigurosa de los
postulados de la mecéanica cuantica al estudio de diferentes tipos de sistemas
moleculares con el fin de obtener un mayor entendimiento a nivel molecular
de los fendmenos ¢ propiedades exhibidas. En mecanica cuantica la
descripcion detallada de un sistema molecular se obtiene resolviendo la

ecuacion de Schrodinger dependiente del tiempo:

Aw(Rat=-2

% 5U( R1q1t) (3.1)
talque H=T+V ;

q=(d1, 9z, --- , Gn);

gir=r, o1 etc.,

R=(Ry, Ry, ..., Rw)

h=hi2x
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donde H es el hamiltoniano del sistema, compuesto por los operadores de
energia cinética, T, y potencial, V. g corresponde a las coordenadas
espaciales, r, y de espin, o, para un sistema de A-electrones. R representa las
coordenadas de los M nucleos en el sistema; /1 es la constante de Planck y tes

la coordenada del tiempo.

¥(R,q, t) son las funciones de onda (o de estado) encontradas en la solucion
de la ecuacion de Schrodinger (ec. 3.1). En adelante, por simplicidad, toda

ecuacion se expresa en unidades atémicas (#°/2m = I).

3.1 Ecuacion de Schrodinger independiente del tiempo.

Si el hamiltoniano, H, no depende del tiempo explicitamente, como es el caso
de estados estacionarios, la ecuacion (3.1) se reduce a la ecuacion de

Schrodinger independiente del tiempo (ec. 3.2).
H¥(R,q)=E ¥(R,q) G2

Donde £ es la energia total del sistema y H es el operador hamiltoniano que

consta de varios componentes de la energia.

En la mayoria de los casos, las soluciones a la ecuacion de Schrédinger son
muy complicadas, de ahi que solo sea posible resolver dicha ecuacion en

forma aproximada.
3.1.a Aproximacion de Born-Oppenheimer.

Una primera aproximacion se basa en desacoplar el movimiento nuclear
electréonico. Debido a que la masa de un nucleo es al menos 1836 veces

mayor que la de un electrén, el movimiento nuclear es a su vez mas lento que
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el electrénico, de esta forma, es posible descartar el movimiento nuclear y
resolver la ecuacion de Schrodinger en la aproximacion de Born-Oppenheimer,
lo cual significa el resolver la ecuacion sélo para un hamiltoniano electrénico,
Heec, donde el potencial Coulémbico del ndcleo actia como un potencial

estatico externo.

El hamiltoniano asociado a dicha ecuacion representa Unicamente las

propiedades electrénicas del sistema, y se expresa:

~

H =T +\7ee +\7ext

elec

18 NmMoo7 1 (33)
— ViR e Y

i-1 i-1 A=l ‘r. i<j I

donde el primer término representa la energia cinética de los electrones, T, el
segundo término corresponde a la energia de atraccién electrostatica entre los

electrones y los nucleos presentes de carga Zs, V.., Y €l tercer término, V..,

representa la energia de repulsion interelectrénica. A corresponde al nimero

total de electrones y M al numero total de nicleos en el sistema.

La solucion de la ecuacion de Schrodinger en este caso corresponde a la

funcion de onda multielectronica y a la energia electronica del sistema.

N

H elec 5Uelec =E elec SUelec (3.4)

Y... depende de las coordenadas electronicas del sistema, mientras que las

coordenadas nucleares son incluidas sélo en forma paramétrica. La energia

total del sistema se expresa, por lo tanto, como:
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E = Eelec + Enucl (3.5)

tal que E,, corresponde a la constante de repulsion nuclear,

nucl —
A=1B>A RAB (36

Es importante considerar que el potencial externo que actia sobre los
electrones del sistema representa, no solo la interaccion atractiva Coulémbica
entre el nacleo del sistema y los electrones del mismo, ya que en un principio,

este potencial puede incluir un potencial electrénico externo al sistema.

3.1.b Principio Variacional.
Para resolver la ecuacién de Schrodinger de un sistema dado, es necesario

establecer la forma del operador electrénico a utilizar, H ..

De acuerdo a la ecuacion (3.3), la informacion necesaria que depende de las

propiedades del sistema en H,. es el nimero de electrones del mismo, N, y
el potencial externo, V.. Este Ultimo esta determinado por las posiciones y

cargas netas de los ndcleos en el sistema. Los términos restantes, T y V.,

son independientes del tipo de sistema.

A continuacion es necesario determinar las funciones de onda propias del
sistema, ¥, asi como sus correspondientes valores propios, £,  del

hamiltoniano, H ..

Desafortunadamente no existe estrategia alguna para resolver de manera
exacta la ecuacion de Schrodinger, sin embargo, es posible aproximarse a la
solucidon exacta, £y, de la funcién de onda del estado basal del sistema, ¥, de

manera sistematica.
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El principio de variacion establece rigurosamente que el valor esperado del
operador hamiltoniano, H, para cualquier funcion de onda electrénica de

prueba, Y. , €s igual o mayor que la energia del estado basal, £;.

<Ttrial H ‘Ttrial > = Eyia 2 Eo = <5U0‘|:| ‘%>(3-7)

El valor esperado del operador hamiltoniano depende de la funcién de onda
utilizada para resolver la ecuacion (3.7), por lo tanto, es necesario minimizar la

diferencia entre iy y Eo.

Eo:m;QNE [T]:rpm <s”ma.

—- N

|:| ‘thrial > (3.8)

donde ¥ — N significa que la funcién de onda, ¥, es una funcion de onda

N-electrdnica permitida.
3.2 Métodos de aproximacion.

Como se ha mencionado previamente, no es posible resolver de forma exacta
la ecuacion de Schrédinger, excepto para casos simples. La fuente de esta
dificultad parece originarse en las interacciones electron-electron, esto es,
debido a la complicada forma del potencial de repulsion electrénica, Ve, para
un sistema real. Por lo cual, para resolver la ecuacion de Schrodinger, es

necesario proseguir con otros métodos de aproximacion.

El método de Hartree-Fock®*>®> (HF), consiste en una funcién de onda
electronica antisimétrica que esta representada por una funcion de onda de
un solo determinante. La teoria de Hartree-Fock (HF) es la mas sencilla de las
teorias ab initio de la quimica cuantica, la cual es obtenida directamente de la

ecuacion de Schrodinger sin incorporar ninguna consideracion empirica.

23



Este tipo de métodos son dependientes del sistema, en el sentido de que la
dificultad de su implementacién es directamente proporcional a la complejidad

del sistema.

3.2.a Aproximacion de Hartree-Fock.

La teoria de Hartree-Fock (HF) es la aproximacion ab initio mas sencilla

implementada en la solucion de la ecuacién de Schrédinger.

La funcion de onda de un sistema de N electrones debe de ser antisimétrica
bajo el operador de intercambio y el determinante es un arreglo matematico
que permite encontrar una funcion de onda antisimétrica . Este determinante

se conoce como el determinante de Slater.

Fisicamente, la aproximaciéon HF permite calcular, mediante el tratamiento de
los electrones individuales en el campo promedio de todos los otros electrones
en el sistema, la energia asociada a la funcion de onda antisimétrica HF del

sistema. Este hamiltoniano efectivo es llamado el operador de Fock.

3.2.b Modelo de Hartree.

El método de HF se desarrolla a partir del modelo de particulas independientes
formulado por Hartree en 1928. Dicho modelo establece que cada electron en
un sistema se mueve dentro de un potencial efectivo que incluye la atraccion
nuclear y un potencial de repulsion promedio correspondiente a la interaccion
de repulsion electronica de un electrén debido a la presencia de los otros
electrones del sistema. Por lo tanto, cada electron en un sistema de A-
electrones, es descrito por una funcion de onda monoelectrénica. La funcion
de onda total emanada de este modelo es un producto de orbitales

monoelectrénicos y por lo tanto no es antisimétrica para las coordenadas
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electrénicas, esto significa que no cumple con el principio de exclusion de

Pauli.

N
SU(CIL% SR ):HZi (Qi) (3.9)
1

donde

210)=y (1) @10

para o = «a, f.

En 1930 Fock y Slater generalizaron el modelo de Hartree para funciones de
onda antisimétricas. Fock introduce el uso de un determinante de orbitales
monoelectrénicos y por lo tanto, la funcibn de onda multielectrénica es

antisimétrica.

3.2.c Metodo de Hartree-Fock.
El modelo de particulas independientes y el principio de exclusion de Pauli, en
una funcion de onda A-electronica y antisimétrica puede ser representada por

medio de un determinante de Slater, ¥,

Zl((h) Zz(ch) ZN(Q1)

T(qliqZ’---qu )Iﬁ)(lng) Zz:(%) ZN:(%

(3.11)

Zl(QN) Zz(QN) ZN(CIN
0 bien, en términos de permutaciones:

T(Ql,qz oo ON ):ﬁ;(—l)p P (Ch )Zz (CIZ) N (qN ) (3.12)

donde
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(-1)? = +1 para un nimero par de permutaciones y

(-1)” = -1 para un nimero impar de permutaciones

p es el nimero de transposiciones de coordenadas electronicas
posible en que la permutacion, P, del sistema de A-particulas se

puede descomponer.

En la aproximacion de HF, la funcion A-electronica es construida por un
conjunto de N espin-orbitales, y, monoelectronicos e independientes, los

cuales contienen los componentes espaciales y de espin.

Utilizando el principio de variacién, es posible obtener el mejor conjunto de
espin-orbitales de electrones independientes que resuelven la ecuacién de
Schrodinger en la aproximacion de HF.

e
LZK_EVI’. - Z J?(qllq21 qu) E Sy(quqz, an)

i=1 Kj= l

La energia y los espin-orbitales son determinados usando el principio de
variacion, y se encuentran sujetos a la restriccion de ortonormalidad de los

espin-orbitales.

Las ecuaciones de HF son por otra parte dificiles de resolver analiticamente,
por lo cual, se eligen mas cominmente orbitales moleculares (OM), v, que
representan la parte espacial de los espin-orbitales (ec. 3.10), y que son
expandidos como una combinacién linear de un conjunto finito de bases

conformadas por orbitales atomicos, ¢ (ec. 3.13), donde c; son los

coeficientes de los orbitales moleculares (OM).

lﬂi :Zcﬂigpﬂ (3.13)

U
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En la solucion de la ecuacién de Schrodinger, es posible por un lado, mantener
inalterable el método HF, mejorando la calidad del conjunto de bases
utilizadas, o bien, es posible mejorar la calidad del calculo mediante el uso de
meétodos correlacionados mas sofisticados. Sin embargo, en ambas direcciones
el costo computacional se incrementa de acuerdo a la complejidad del sistema.
La mayoria de los métodos donde la solucién a la ecuacion de Schrodinger se
basa en un solo determinante, no puede describir adecuadamente la

distribucion electronica (ruptura y formacion de enlaces).

Para obtener resultados precisos es necesario emplear un tratamiento mas
sofisticado, que incluya el calculo de la energia de correlacibn que es, por
definicion, la diferencia entre la energia exacta calculada dentro de la

aproximacion de Born-Oppenheimer y la energia de HF.

3.2.d Funcionales de la densidad.

La teoria de funcionales de la densidad (DFT), se dio a conocer en 1964 con el
teorema de Hohenberg y Kohn®. Este teorema establece una relacion rigurosa
uno-a-uno entre la densidad del estado basal y un potencial externo. Lo que

permite determinar la densidad del estado basal, po(r), para un sistema
determinado, caracterizado por un potencial externo, vext(r), utilizando el
principio de variacion: Existe un funcional, E, [p], cuyo minimo es alcanzado
con la densidad exacta del estado basal, po(r). Este funcional se escribe

normalmente:

ro(r'
E..[p]=T:[p]+ Ip(r)/ext(r)d3r +% J-ilr_ﬂr.l—)de’rdg’r# E.[p] (3.14)
donde:
N I * v2) 3
Tlel=2) oi(r ‘T}fﬂj(r)d r
=1
es el funcional de energia cinética para particulas independientes.
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Exc[p] es el llamado funcional de energia de intercambio y de

correlacion, que para toda aplicacion practica necesita ser

aproximado.

Aplicando el principio de variacion al funcional de energia total representado

por la ecuacion (3.14) uno obtiene las ecuaciones de Kohn y Sham:

[_V—; + V() +Vu (F )+ vxc(r))(p,- ()=c2i() @15

Donde el potencial de intercambio y de correlacion, vxc(r), es la derivada

funcional de la energia de intercambio y de correlacion con respecto a la

densidad:

ch(r):éEL[/'ﬂ

5,0(!‘) (3.16)

y vy es el llamado potencial de Hartree,

.
V()= '[|rA—_r)| d’r (3.17)

3.2.e Funcionales de intercambio y de correlacion.
En la préactica, el formalismo de Kohn y Sham permite el célculo exacto de la
mayoria de las contribuciones electrénicas de la energia total de un sistema

(atdmico o molecular). El funcional de intercambio y de correlacion, Exc[p],

representa, por lo tanto, el resto de las contribuciones a la energia total exacta

del sistema. Resolver Exc[p] de manera exacta no es posible, por lo cual es

necesario utilizar aproximaciones.

28



La calidad de la aproximacion de los funcionales de la densidad depende

Unicamente de la precision de la aproximacion a E,, [p] elegida.

3.2.f Aproximacion de densidad local.

La aproximacion de densidad local (LDA) se basa en la idea central de un
sistema hipotético, llamado gas uniforme de electrones, donde los electrones
se mueven en un campo de distribucién de carga positivo, tal que el sistema
total es eléctricamente neutro. El nimero de electrones, N, asi como el
volumen del gas, V, tienden a ser infinitos, mientras que la densidad
electrénica se mantiene finita y constante a lo largo del volumen de todo el
sistema. Consecuentemente, la energia de intercambio y de correlacion por

particula es una funcién, @C(p), de la densidad constante, p. La energia

potencial LDA esta por lo tanto definida como:

£ [o]= ] O pc YT 19

Lo cual significa que el sistema de densidad heterogénea tiene una densidad,

p(r), gue es localmente aproximada por un gas de densidad uniforme. Esta
energia por particula es N/ veces la probabilidad p(r) de que existe, en efecto,

un electrén en la posicion r.

Es posible separar &.(p) en las contribuciones de intercambio, &(p), y de

correlacion, &(p), respectivamente:

& (P(r )} &x (/’(r ))+ & (O(r)) (3.19)

ex(p) representa la energia de intercambio de un electron en un gas uniforme

de electrones de una densidad especifica,
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%
3| 3po(r
@(P(r)):‘z Jﬂ) (3.20)

No existe una forma explicita para €C(p) sin embargo, basados en célculos

Monte Carlo®*” (MC) de alta precisién para el sistema del gas homogéneo de

electrones varios autores han presentado expresiones analiticas para 8c(p)

basados en complicados esquemas de interpolacion.

La representacion de Sc(p) mas utilizada es la desarrollada por Vosko, Wilk y

Nusair en 1980%, mientras que una de las méas precisas fue desarrollada por

Perdew y Wang en 1992%.

Expandiendo LDA para el caso de espin no-restringido, se obtiene la
aproximacion de densidad de espin local (LSDA: Local Spin-Density

Approximation):

Exo [/Oa O ]: J P(r )ch (,Oa (r )’Pﬂ (r ))j r (3.21)

donde para el caso mas simple pa(r):pﬂ(r):%p(r), sin embargo, existen

también expresiones relacionadas para la energia de intercambio y de
correlacion por particula en el gas de densidad uniforme caracterizadas por

p.(r)# ps(r), llamada energia de espin polarizado.

A pesar de que estas aproximaciones son muy drasticas, los resultados
proporcionados con este tipo de funcionales son frecuentemente mejores a los

proporcionados por HF.

Por ultimo, es importante tomar en cuenta que al analizar en detalle los
resultados de energia, HF frecuentemente subestima las energias de

atomizacion, mientras que LSDA las sobrestima, y por lo tanto, ambos
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métodos proporcionan una idea errénea de la fuerza asociada a la energia de

enlace.
3.2 g Funcional generalizado de gradientes.

Una de las primeras extensiones que fue aplicada con éxito a los funcionales

locales se basa en el uso no solo de la densidad en 7, p(r) sino en el
gradiente de densidad en r, Vp(r), gue fue incluido con el fin de considerar los

efectos de la heterogeneidad de la densidad electrénica.

Por lo tanto, si se considera la densidad local como el primer término en el
desarrollo de Taylor de la densidad homogénea, es logico pensar que para
obtener una mejor aproximacion del funcional de intercambio y de correlacion
es necesario incluir los siguientes términos en la serie. Esta aproximacién es

conocida como expansién de gradientes o de gradientes corregidos:

GEA 3
Exonns 7 ) A0 e (oo P
: Vo, Vo, 3 (3.22)
0,0
+chxc (pavpﬂ TERVE dr+---
oo’ po' po"

Este modelo es valido para todo sistema donde la densidad del mismo no se
encuentra distribuida de manera constante, sino que varia lentamente a lo
largo del volumen del sistema. Sin embargo, los resultados obtenidos de esta
aproximacion para sistemas reales no proporcionan la precision esperada, y en
ocasiones los resultados son aun de menor calidad que aquellos obtenidos de
LDA.

La calidad de los resultados del funcional GEA esta relacionada al hecho de
que esta aproximacion viola una de las principales caracteristicas de los
funcionales de intercambio y de correlacion, esto es, el funcional GEA no

cumple con la regla de sumas de intercambio y de correlacion.
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El funcional de energia de intercambio y de correlacion puede también

expresarse como:

Eo=1] Ip(r)p“(r’r')d%'d%
I ||’ _r.| (3.23)
donde la funcion pxc(r,r') es definida en términos de la funcién de onda

multielectrénica, solucién de la ecuacion de Schrodinger en la aproximacion de

Born-Oppenheimer (ec. 3.4).

El significado fisico de pxc(r,r') es aquel de la nube de polarizacion que un

electrén localizado en r mueve consigo; lo cual significa que otros electrones
son rechazados fuera de las cercanias de esta esfera de radio r, siguiendo el
principio de exclusion de Pauli y la repulsion Coulémbica y, de esta forma,
produciendo una region de menor densidad electronica o también llamada de

vacio electrénico alrededor de r.

La funcién exacta pxc(r,r') satisface la regla de sumas:

J,Oxc(r,f')dsr'=—1 (3.24)

pxc(r,r') puede ser separada en una funcion de intercambio, px(l’,l"), y una

funcion de correlacion, p.(r,r'),

Pxc (I‘ ,r'): Px (I‘ ,I")+ Pe (r ,I") (3.25)

donde cada componente satisface respectivamente a su vez las reglas de

sumas.

J,Ox(f,r')dgr'=—1 (3.26)
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[P r)dr=0 @27)

GEA

Es posible expresar E,. [p] como:

LGV , Vo |
GH_I QﬁrL /Dpi/ﬂg+jJ@m)

donde de acuerdo a la expresion:

Cxc Vpa Vpﬂ —| l‘ J'L]ch r’rl d3r'
> p J > r—r| (3.29)

|
“

se encuentra que la funcion pxc(r,r') que lleva a obtener la ecuacion (3.29)

viola la regla de sumas.

Los funcionales llamados GGA (Generalized Gradient Aproximation) se

expresan de la forma:

GGA
E

X [pa,pﬂ]=J f(pa,pﬂ,Vpa,Vpﬂ)dgr (3.30)

Normalmente EXiGA[p] es separada en sus componentes de solo intercambio,

GGA GGA

, ¥ solo correlacion, E.

GGA GGA GGA
Exc - Ex Ec (3.31)

GGA GGA
E.

definiendo E.™" y como:

GGA[
E

X _poupﬂ::J fx(paipﬂivpaivpﬂ)jgr (3.32)

GGA[
E

c _/Ooupﬁ::J fc(pa!pﬂ’vpa’vpﬁ)j3r (3.33)
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En los funcionales del tipo GGA, las funciones 7 y 7. son desarrolladas y
propuestas en tal forma que satisfacen con las sumas de dominio expresadas

en las ecuaciones 3.26 y 3.27.

Considerando que GGA es una expansion a LDA, es posible expresar el

potencial de energia E.** en términos de E,>*, esto es:

EC =B =3 [F(s,)os (rdr

donde F es una funcion sin dimensiones, llamada densidad de gradiente
reducida para cierto espin, o, Yy S, €s un parametro que mide la

heterogeneidad local del sistema.

v, ()

S (r):m (3.35)

Es posible calcular la funcion F mediante dos clases de aplicaciones. La
primera, propuesta por Adamo, di Matteo y Barone®® en 1999, que se basa en
el funcional de intercambio desarrollado por Becke* en 1988, donde S es un
parametro empirico calculado del valor exacto de energia de intercambio para

los gases nobles (de He a Rn),

FB — ﬂscf
1+ 6/, sinh s, ©30

Este funcional recobra el comportamiento asintético de la energia de densidad

de intercambio para un sistema finito.
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El segundo tipo de implementacién de funcionales tipo GGA en el célculo de F
utiliza una funcién racional del gradiente de densidad reducido. Entre estos
funcionales se encuentran los de Becke* y Perdew® (ec. 3.37), y mas

recientemente las implementaciones de Perdew, Burke y Ernzerhof en 1996

1115

|f ( v
N e (75 R e 2[< )“ o

Los funcionales de correlacion generalizados de gradiente presentan formas
analiticas aun mas complicadas. Entre los funcionales de correlacibn mas
utilizados se encuentra la contraparte del funcional de intercambio propuesto
por Perdew en 1986%. En este funcional, Perdew propone el uso de un
parametro empirico proveniente de la energia de correlacion para el &tomo de

neodn.

En 1991 Perdew y Wang*® propusieron un funcional de correlacién libre de

parametros empiricos.

Hoy dia el funcional de correlacion mas utilizado es el propuesto por Lee, Yang
y Parr en 1988*" (LYP). Este funcional fue desarrollado a partir de la expresién
para la energia de correlacion del atomo de helio obtenida por Colle y Salvetti
en 1975%,

En general todas estas posibles combinaciones proporcionan resultados de
calidad similar, y la eleccion tiende a ser en muchos casos subjetiva a la
experiencia del usuario y a la disponibilidad de estudios comparativos de la

calidad de diferentes funcionales para cierta clase de sistemas.
También existen algunos funcionales hibridos, los cuales definen el funcional

de intercambio como una combinacién lineal de términos de intercambio

Hartree-Fock, local y corregido por gradiente. Este funcional de intercambio se
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combina con un funcional de correlacion local o de gradiente corregido. El mas
conocido de estos funcionales hibridos es el B3LYP el cual sera utilizado

extensamente en el desarrollo de ésta tésis.

Este funcional esta basado en la conexién adiabatica*®, donde la energia de

intercambio y correlacion E,, la podemos escribir de la siguiente forma:

E

XC

Uidi (3.38)

Il
O ey

esta ecuacion esta expresada bajo el esquema de Kohn Sham en la teoria de
Funcionales de la Densidad®®®!. donde 4 es un parametro Interelectrénico de
la fuerza de acoplamiento de la repulsién de Coulomb entre los electrones y
U A

XC

es la energia potencial de intercambio-correlacion.

Esta formula conecta el sistema de referencia independiente de Kohn Sham.
Esto quiere decir que cuando 4 =0 no hay interaccién y una interaccion total
del sistema se obtiene cuando A =1, y una interaccion parcial se obtiene
cuando 0<A<1. Si se integra la ecuacion 3.38 cuando el limite 4 —0, la
aproximacion para la energia de intercambio y correlacion queda de la

siguiente forma:

E, =ES 4 a, (EF*° —ESPA) 4 a AES® 1+ a AES™ (3.39)

onde a,, a a, son parametros semiempiricos que fueron determinados
donde a,, a, . t f det d

por experimentacion, el termind E* es la energia de intercambié exacta,
AE®es el gradiente de correccion de LSDA para el intercambio propuesto por
Becke en 1988 y el termino AE"® es el gradiente de correccion para la

correlacion propuesto por Perdew y Wang en 1991. Este funcional fue probado
para atomos y moléculas; los pardmetros empiricos han sido determinados

experimentalmente.
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Los resultados Optimos para estos valores son:

a, =020, a =072, a, =081

Como se menciond anteriormente un aspecto importante de DFT, ademas de
las ventajas de computo, es el hecho de que muchos conceptos quimicos
comunes, tales como la electronegatividad, blandura y la dureza son

matematicamente definidas®?.

La dureza®® es una medida de la resistencia de una especie quimica de
cambiar su configuracion electrénica. Dentro del formalismo de DFT, la dureza

(77) se define como la derivada parcial de segundo orden de la energia

electrénica total E con respecto al niamero total de los electrones N en un

potencial externo fijo o(r)>*:

n= (;\IEZ ju (3.40)

Esta definicion se ha utilizado para racionalizar principios quimicos
importantes®™>’, el principio de méaxima dureza (MHP)*"™® aplica una
diferencia finita a la ecuacion 3.31 y se asume que la energia varia

cuadraticamente con el nimero de electrones, obteniéndose la dureza 7°%°

como:
n=1-A (3.41)

Donde | y A son la energia de ionizacion y la afinidad electrénica vertical
respectivamente. De hecho, la dureza experimental no se deriva de la
ecuacion 3.31 pero se puede aproximar de la ecuacion 3.32. Estos valores de
I y A se pueden aproximar con calculos de orbitales moleculares usando el

teorema del Koopmans para sistemas de capa cerrada obteniendose.
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n = €Lumo-Cromo (3.42)

Donde €.umo ¥ €nomo son las energias de los orbitales moleculares mas bajo
desocupado y mas alto ocupado respectivamente. Para sistemas de capa
abierta se toma generalmente el promedio de las energias de los orbitales

HOMO-LUMO de los espines a 'y S.

Otra forma de analizar la reactividad quimica de una especie es con el analisis
de poblacion electrénica, existen diferentes tipos de andlisis entre ellos estan
andlisis de poblacién de Mulliken y el andlisis de poblacion natural (NPA), en

éste trabajo se utilizara el primeramente mencionado.

3.2.h Andlisis de poblacién de Mulliken.
Este método separa los n electrones de una molécula en poblaciones netas n,

para las funciones de base y, y en poblaciones de solapamiento n,_ . para

S
todos los pares de funciones de base. Esta separacion se hace a partir de que

un orbital molecular (OM) ¢ es una combinacion lineal de las funciones
lineales y,. Si ¢ y y, estan normalizados, al integrar la densidad de
probabilidad asociada a cada electron en ¢ en el espacio tridimensional, se

obtiene la siguiente relacion.

1=C2 +CZ +...+2C;Cy;Sy, +2C;Cy S5 +2CCqSpg + ...
donde S son las integrales de solapamiento: S, = I;{l;(zdvldv2 y asi

sucesivamente.

2
ri?

Las funciones de base quedan entonces como contribucidén a ¢, simbolizadas

por n.. y las poblaciones de solapamiento entre funciones de base

r,i

contribuyen a 2c,c,S,, simbolizadas por n, ;. La poblacion neta de

r-s,i

Mulliken®? y la poblacién de solapamiento se obtienen al realizar la sumatoria
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para todos los OM ocupados. Finalmente, la suma de estas dos poblaciones

da como resultado el nimero total de electrones, n.

SO I
r r>s s

En una molécula covalente, se puede saber si el OM ¢ es enlazante,

antienlazante o no enlazante dependiendo de que n, ., sea positiva, negativa

0 cero, respectivamente.

Una forma distinta de separar electrones propuesta por Mulliken es la
siguiente: dividir por mitad la poblacion de solapamiento y asignarsela a las
funciones de base involucradas, que es una aproximacién criticada por ser

burda®’.

N, =n, +;an_s (3.43)

S#I

Donde N, es llamada poblacion bruta. Al sumar las poblaciones, se obtiene al
ndmero total de electrones. Y si las funciones de base estan centradas en un
atomo B, la suma de las poblaciones brutas daria la poblacion atdbmica bruta

N;. Al restar N, del numero atomico de dicho atomo, Z, se obtiene la

poblacién atémica bruta para el atomo B.

El analisis de poblacion propuesto por Mulliken da resultados malos al mejorar
la base. En lugar de ese andlisis se puede usar el de poblacion natural, que da

resultados mas acertados®.
3.2.7 Funciones base.

Una aproximaciéon fundamental para realizar un calculo con un método ab

/nitio es la introduccién de un conjunto de funciones base. Un célculo inicia
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con la eleccion de las funciones base y,, que se usa para expresar los

orbitales moleculares OM. El uso de una base adecuada es un requerimiento

esencial para el éxito de un célculo.

Una de las principales aproximaciones a la funcién de onda es la combinacion
lineal de orbitales atbmicos para producir el orbital molecular(CLOA-OM), que

en términos matematicos se expresa como:

donde ¢, &, ...., Gison los coeficientes de la combinacion lineal y y,, x,..... 7,

son los orbitales atomicos. El tratamiento matematico al utilizar CLOA es muy
general y cualquier conjunto de funciones definidas apropiadamente puede ser
utilizado por una expansion de las bases. Las funciones mas utilizadas son las

hidrogendides, las funciones tipo Slater y las funciones Gaussianas.

Las funciones hidrogendides estan divididas en una parte angular que
depende de 6 y ¢, y una parte radial que depende de r, de manera que la

funcién hidrogenoide se puede expresar como:

2(r.6.9)= Az ){ﬂ exp-(ﬁjv (0.9) (3.45)

0 naO

En donde A(z) es una funcion que depende de la carga nuclear Z, a, es el
radio de Bohr, res la distancia radial, /7 es el nUmero cuantico principal y Y (6,
$) es el armonico esférico de la funcion. Sin embargo estos orbitales atdmicos
son solucién exclusiva de los atomos hidrogendides por lo que no consideran
el efecto de apantallamiento para los electrones en orbitales superiores al 1s,

ya que conforme aumenta la carga nuclear efectiva disminuye por el efecto de
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los electrones internos, por lo que Slater® propone la siguiente expresién para

los orbitales atdbmicos:

1,

Zr
n

z(r,e,cé){Nr“-{exp[ jﬂ[v(e,czs)] (3.46)

Donde N es el factor de normalizacion, n es el nidmero cuéntico principal
efectivo, Z~ es la carga nuclear efectiva y Y (6, ¢) es la parte angular o

también conocido como el armdénico esférico.

Las funciones Gaussianas dependen de las coordenadas x, yy zy representan
el factor exp(ar’) donde o es una constante que determina el tamafio de la

extension radial, la forma general de estas funciones es:
gy (@, r)=Nxtyiz  exp(-ar? )Y (6,4)] (3.47)

siendo N la constante de normalizacién, i, j y k son nimeros enteros no

negativos.

Cuando /+/+k=0 la funcién se llama Gaussiana tipo s, cuando /+/+k=1 se
tienen las Gaussianas tipo p, cuando /+/+k=2 se tienen las Gaussianas tipo d.
Las funciones Gaussianas fueron introducidas a los célculos de orbitales

moleculares por Boy®.

La combinacién lineal de funciones Gaussianas pueden ser utilizadas como

funciones base para el orbital atdmico y,
X, =2.d,9, (3.48)

donde g, son las funciones Gaussianas centradas en el mismo atomo y tienen
los mismos valores para / jy k pero con diferente o. La y, es la funcion

Gaussiana contraida y las g, se les llama Gaussianas primitivas.
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Una funcidén difusa serd una funcién primitiva que presenta el exponente

orbital o mas pequefo cuando se calcula el conjunto primitivo.

La seleccion de las funciones base que se utilizan en el célculo es la parte mas
importante dentro del modelo computacional®. Usualmente, las funciones
base son obtenidas por la minimizacidén de la energia total de un atomo neutro

con respecto a los exponentes atémicos®.

En los calculos ab /nitio, las funciones bases minimas utilizadas son de la serie
STO-AMG®'. Estas funciones base consisten en una expansién de orbitales

atomicos tipo Slater en términos de NV funciones Gaussianas.

an (é: :11 r): idnl,k gl(an,l ’ r) (349)

En donde n y | definen el nimero cuantico principal y el nimero cuantico
angular respectivamente. Los valores de los exponentes gausianos o y los
coeficientes d son determinados por minimizacion de los errores al

compararlos con las funciones Slater.
Otro tipo de funciones utilizadas son las bases del tipo M-A” N~ G*®®. Esta

nomenclatura significa que la funcién base para los orbitales atdbmicos internos

esta compuesta con N funciones Gaussianas primitivas.

Xni (I’) = Zdnl,k g, (an,k ) I’) (3.50)

Mientras que para los orbitales atdmicos de valencia estan compuestos por A

y NV~ funciones primitivas contraidas y difusas respectivamente.
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"
Zn (I’) = Zdr'ﬂ,k g, (ar:,k ) I’) (3.51)
k=1

o
In (I‘) = Zdrl:l,k g, (ar’:,k ) I‘) (3.52)
k=1

Cuando en un atomo se incorporan funciones con mayor namero cuantico
angular del que necesita es el estado basal electrénico se le llama conjunto
base polarizado, con esta combinacién se logra desplazar la carga electronica

fuera del centro nuclear, es decir se logra la polarizacion de la carga.

En el caso de las funciones Gaussianas el asterisco * significa que la funcion
se encuentra polarizada para los elementos diferentes al hidrogeno es decir se
adicionan seis funciones d para polarizar a los orbitales p. Cuando se
presentan dos asteriscos las funciones base también polarizan a los

hidrégenos.

3.3 Teoria de Funcionales de la Densidad Dependiente del Tiempo
(TDDFT).

La teoria de Funcionales de la Densidad Dependiente del Tiempo (TDDFT) es
una extension® de la teorfa de Funcionales de la Densidad de Hohenberg-
Kohn-Sham, la cual es independiente del tiempo. TDDFT se utiliza para realizar
célculos de estados excitados en moléculas. La teoria TDDFT considera un
sistema inicialmente en su estado base estacionario, el cual esta sujeto a una

perturbacion dependiente del tiempo la cual modifica su potencial externo v.
Se puede derivar un principio de accion estacionario analogo al principio de

minima energia de la teoria de Hohenberg-Kohn, y éste puede ser usado para

derivar la ecuacion dependiente del tiempo de Kohn-Sham (Ec. 3.53).
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SIvtan )+ [2T D e Ty e, o =i S () (353)
2 r—r| XC ot
La densidad de carga dependiente del tiempo estd dada por la suma de las

densidades orbitales.

v’ es la derivada del funcional de correlacidon-intercambio Ay, esto es:

g bl Lol

v - 5pt(l’,t) = é;Ot(r) _ch[pt](r) (354)

El funcional A, no se conoce y se aproxima por Ey. (es un funcional
dependiente del tiempo analogo al funcional independiente del tiempo en la

teoria de Kohn-Sham), el cual es una funcion de p; a un tiempo fijo.

Estos calculos se basan en la aproximacion adiabatica que consiste en usar el
mismo potencial de correlacion-intercambio de la teoria independiente del

tiempo, pero evaluada usando la densidad de carga al tiempo t.

Varios autores de entre los que destaca Bauernschmitt’® encontraron que
TDDFT es compatible con los siguientes funcionales: El funcional local de
Vosko-Wilk-Nusair(S-VWN), el funcional de gradiente corregido B-LYP (Becke,
Lee, Yang y Parr), el funcional B-P (Becke-Perdew) y el funcional hibrido
B3LYP.

Al aplicar el método TDDFT a diferentes modelos moleculares, Bauernschmitt
encontré que el funcional que mejor se ajusta a los datos experimentales para
los estados excitados de los modelos moleculares es el funcional hibrido
B3LYP.
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Otra de las variables usadas en ésa teoria es la polarizabilidad dinamica
o(w), la cual describe la respuesta del momento dipolar para un campo
eléctrico dependiente del tiempo, a(w) puede ser calculada de la respuesta de
la densidad de carga obtenida de la teoria de Funcionales de la Densidad
Dependiente del Tiempo. Esto permite la determinacién del espectro de

excitacion electronica en la aproximacion dipolar usual.

o) estd dada por la siguiente ecuacion:

a(w) = sz—'wz (3.55)

|60|—

Donde la suma se realiza sobre los | estados del sistema. Los polos de la
polarizabilidad dinamica determinan las energias de excitacion, w,, definidas
por =E;-Eo. Los residuos, f;, determinan los oscillator strength

correspondientes.

La exploracion de la estructura de polos demuestra que las energias de
transicién pueden ser obtenidas al resolver un problema de eigenvalores dado

por la siguiente ecuacion:

QF =0*F; (3.56)

Donde Q es el operador’. Los oscillator strength f, se obtienen de los

eigenvalores F;.

Qijour = §U,T5I,k§j,l (&rr _ng)Z + 2\/( fio — fjo—)(gjo- — &)

Kijcr,kIT \/(fkT - fo)lenr — &)

*(3.57)

Por otra parte, el método TDDFT produce densidades de transicion, en vez de

funciones de onda de N electrones para los estados excitados, por lo que una

45



asignacion completa de las transiciones obtenidas tipicamente, requiere de

alguna aproximacién adicional.

Para tal fin se introduce la funcion de onda ¥, la cual representa el 1-ésimo

estado excitado y tiene la forma:

fio>fjo

€ic ~bic i
—Fljaajaa10'cD+ (358)

ijo

En donde ® es el determinante que forma los orbitales de Kohn-Sham
ocupados en el estado base. Los operadores aj; y ais Son los operadores de
creacion y aniquilacién que se refieren a la representacion orbital molecular de

Kohn-Sham.

Esta aproximacion se usa con el proposito de asignar los estados
correspondientes a las energias de transicion y los oscillator strength

obtenidos al resolver el problema de eigenvalores (Ec. 3.56).

Estos electrones sienten un potencial efectivo, el potencial Kohn-Sham
dependiente del tiempo. La forma exacta de éste potencial no se conoce, por
lo que tiene que ser aproximada. EI método es general y puede ser aplicado

esencialmente a cualquier sistema. Sin embargo existen dos regimenes:

1) Si el potencial dependiente del tiempo es débil, es suficiente con
regresar a la teoria de respuesta lineal para estudiar el
sistema, de esta manera es posible calcular el espectro de

absorcion éptico.

2) Si el potencial dependiente del tiempo es fuerte, se requiere una

solucién completa a las ecuaciones de Kohn-Sham.
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De esta forma, TDDFT puede calcular espectros de fotoabsorcién ya sea
propagando las ecuaciones de Konh-Sham dependiente del tiempo o usando

teoria de respuesta lineal.

En el presente trabajo se emplearan funciones del tipo 6-31G*, 6-31G** y 6-
311G**, con los métodos HF, el funcional Local VWN, para la aproximacion
GGA se usara el funcional Becke para el intercambio y de Lee, Yang y Parr
para la correlacion el cual se denominara BLYP y por ultimo se empleara el
funcional hibrido propuesto por Becke que contiene tres parametros y el
funcional de correlacion LYP nombrado B3LYP. Este funcional esta definido por

la expresion:

EI;S(ISCI:_YP = EIi(DA-I_CO [EI:(F - EEDA]+CX AEé(ss + ESWN +Co [EEYP - E\?WN] (3.59)

Esta metodologia sera aplicada para el estudio de la molécula organica N,N-
dimetilamino-4-ciano naftaleno que presenta el fendmeno de fluorescencia
dual con la finalidad de entender tedricamente los pasos fotoquimicos que
acontecen dentro de ésta para que se lleve a cabo dicho fenbmeno y su

desviacion con respecto a la parte experimental.

La caracterizaciobn de éste compuesto organico se efectuara a través del
andlisis de la estructura geométrica y electrénica. La reactividad quimica de
estas especies se examinard mediante los siguientes parametros: la densidad
de carga, los orbitales moleculares frontera HOMO y LUMO y la separacion
HOMO-LUMO que se conjuntaran con calculos de funcionales de la densidad
dependientes del tiempo (TDDFT) estudiando asi todas las caracteristicas

tanto fotoquimicas como de reactividad de nuestro sistema.
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CAPITULO III. PARTE

EXPERIMENTAL.

1.- Sintesis del N,N-dimetilamino-4-ciano naftaleno.

1.1. Ruta de elaboracion.

Primeramente se llevé a cabo un andlisis sobre la ruta sintética a llevar a cabo

partiendo de naftaleno como materia prima siendo la ruta sintética escogida la

siguiente:
| NO, I NH,
CH,COOH [ HNO, Fe
_— = _—
H3CﬁOﬁCH3 CH,COOH
OO
11 (CH,),S0O, NaOH
N(CH,), N
N(CH (CH,)
Vv ( 3)2 v 3/2
OO Fe CH,COOH  HNO, OO
- -
CH,COOH H3Cﬁ0| CH,
NH, NO, (OINO)
NaNO, [CIH VI
N(CH,) N(CH
3/2 VII ( 3)2
+ -
N=NCI =—N

Figura 1.9. Ruta de sintesis llevada a cabo.
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IV)  Segunda nitracion en medio &cido en las mismas condiciones,
aprovechando que el grupo dimetilamino es un activante del

anillo aromatico y un buen grupo orientador ortoy para.

V) Segunda reduccién del grupo nitro en posicion para,

utilizando la misma técnica que para la primera reduccion.

VI)  Reaccion de diazonisacién para la formacion de la sal de

diazonio correspondiente en medio &cido.

VII) Sustitucion del grupo carbonitrilo utilizando cianuro de cobre

como grupo de sustitucion.

1.2 Condiciones de reaccion establecidas.
1.2.a Reaccion de nitracion.

La mononitracion se llevo a cabo en medio acido formando el ion nitronio
utilizando para esto una mezcla de acido acético glacial y acido nitrico
concentrados calentando la mezcla de reaccion a una temperatura no mayor
de 50 ©C pues a una temperatura mayor a ésta se favorece la polinitracion la

cual no es deseada.
El mecanismo de reaccidn se muestra a continuacion.

Existe el siguiente equilibrio del acido acético:

o)
0
H3C_I'I\OH - HSC_“\07 + H

Figura 1.10: Equilibrio del &cido acético.

El acido nitrico con su par electrénico libre ataca al protén, formando un buen
grupo saliente dentro de su estructura que es el agua la cual al salir da cabida

a la formacion del cation nitronio:
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+
OH, + NO,

ion nitronio
Figura 1.11: Formacion del ion nitronio
El ion nitronio es un grupo electréfilo por lo que sufre una sustitucion
electrofilica aromética el anillo de naftaleno en cuestion, dando como
resultado cristales amarillos con punto de fusién de 54-56 °C después de una

recristalizacion de etanol, siendo el reportado en la literatura de 53-57 °C.

NO

nitronaftaleno
Figura 1.12: Sustitucion Electrofilica Aromatica del ion Nitronio.

La muestra se mandé a IR y a RMN H'! dando una serie de sefiales que se

muestran en la siguiente tabla:
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Sefal de IR (cm™) Correspondiente a:

3072.85 Polinsaturaciones de aromaticos.
1847.27 Sobretonos de mononitracion.
1519.79 Estiramiento asimétrico del grupo
Nitro.
1334.91 Estiramiento simétrico del grupo
Nitro.
871.62 Estiramiento C-N.
768.10 y 749.90 Monosustitucidn aromatica.
Cuadro No. I. Sefnales de IR para el nitronaftaleno.
Sefial de RMN H* (ppm) Correspondiente a:
Ha= 7.62 Triplete que integra a 1 protén de
aromatico monosustituido.
Hp= 7.96 Doblete que integra para 1 proton de
aromatico monosustituido.
H.= 8.54 Doblete que integra para 1 proton

debido a una polinitracién en meta.

Cuadro No. Il. Sefiales de RMN para el nitronaftaleno.

Los espectros asi como los etiquetados se muestran en la parte del apéndice y

tablas como Nitronaftaleno-A y Nitronaftaleno-B.

1.2.b Reaccién de reduccidn del grupo nitro al grupo amino primario.

La reaccion de reduccion del grupo nitro se llevé a cabo en medio acido y

utilizando como medio reductor polvo de hierro puro.

La pureza del polvo de hierro se determiné por medio del seguimiento de una
reaccién de reduccion del grupo nitro del nitro benceno transformandolo en

anilina.
La reaccién fue seguida por la técnica de cromatografia de gases donde se

determiné la cantidad de polvo de hierro reducido con respecto a la cantidad

de nitrobenceno convertido en anilina.
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Los célculos arrojaron que el porcentaje de conversion es del 55.71% y por
ende nuestro polvo de hierro era lo suficientemente puro para llevar a cabo

reducciones favorables y cuantitativas.

La reaccién del nitronaftaleno se llevé a cabo en medio acido agregando acido
acético hasta su disolucion, se agrega anhidrido acético y finalmente el polvo
de hierro; todo esto a reflujo suave durante 11 horas (ya que después de
muchas reacciones éste fue el tiempo de reaccion en el cual obtuvimos mejor

rendimiento el cual vario de 80 al 90%).

El mecanismo de reaccidn de éste paso es:

Primeramente el grupo nitro como buen electro atractor, captura un proton del

medio acido.
B o~ H:jn«ﬁ ; N
j]/ \ ’,_\H"‘
T B
e ——
T )+ Ha_/©+ 5

Los electores provieren
e la oxidacion de FEP a Fe2+
dorcie pierce dos eectrines

H‘.‘-—-——-h_ —
g

N=D:

S0

i

Figura 1.13: Reduccion por medio del grupo nitro sustituido.

Después de formado el anion, el nitrégeno al quedar cargado negativamente
ataca a un proton del medio acido favoreciendo la formacion de una molécula
de agua que es un buen grupo saliente, llevandose asi a cabo la sintesis del

alfa aminonaftaleno:
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Figura 1.14: Formacién de agua como grupo saliente.

El producto purificado por medio de una recristalizacion de metanol, presenta

un punto de fusion de 50 °C y su IR muestra las siguientes sefiales

representativas:
Sefal de IR (cm™) Correspondiente a:
3436.28 Estiramiento simétrico y asimétrico
de amina primaria.

3002.69 Polinsaturaciones de aromaticos.

1576.47 Torsion en el plano de amina
primaria.

647.71 Torsion fuera del plano de amina
primaria.

Cuadro No.l11. Seiales de IR para el alfa amino naftaleno.

El espectro se encuentra en la seccion de indice y tablas con el nombre de

alfa aminonaftaleno-A.

1.2.c Reaccion de dimetilacion del grupo amino primario y su
transformacion a amina terciaria.

Para éste paso se utilizd como agente metilante el sulfato de dimetilo, el cual
se tuvo que purificar por medio de destilacibn a presién reducida ya que

presentaba diversos contaminantes.
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Esta metilacion se llevd a cabo en condiciones basicas ya que el alfa
aminonaftaleno correspondiente se suspende en agua caliente y le es
adicionada a la mezcla de reaccion simultdneamente NaOH al 40% vy el agente
metilante (sulfato de dimetilo) manteniendo la temperatura siempre por
debajo de los 60 ©C, esto ultimo se tuvo que hacer con mucho cuidado ya que
la reaccion es muy violenta y si se sobrepasa la temperatura limite, se
favorece muchisimo la monometilacién ya que dentro de la reacciébn tenemos

ésta posibilidad cinética:

H,C
NH, NN—CH,j
o,
/ H,O0  (CH,),SO,
+

H—N—cH,

compuesto monometilado

Figura 1.15: Formacion de mezcla dimetilada y monometilada.

Por ende para que se pudiera separar la mayor cantidad posible de amina
secundaria obtenida indeseada, al producto de la reaccién se le adicion6
anhidrido acético con la finalidad de formar la amida correspondiente que por

sus propiedades se puede separar de nuestro producto principal.

(e}

H,C H,C
3
SN—CH, * \N_H_CH3
l! i- (@) (@) l !
H3C—“—O_“—CH3 amida correspondiente
+ +
H,C

H— \— 3
N—CH, NN—CH,

compuesto monometilado producto deseado

Figura 1.16: Formacién de la amida y extraccion de producto.
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La reaccion es muy violenta y se forma un precipitado de color rosa; al
adicionarle a la mezcla de reaccion el anhidrido acético se forma un

precipitado blanco con olor caracteristico (amida correspondiente).

En estos precipitados se encuentra el N,N-dimetilamino naftaleno, que por

medio de una extraccion solido-liquido con etanol es extraido de la amida.

La solucién etandlica se destilé en rotavapor obteniendo un liquido morado-

rojizo con olor caracteristico el cual es nuestro producto purificado.

Este producto fue enviado a espectroscopia de RMN H! directamente

obteniendo los siguientes resultados:

Sefial de RMN H* (ppm) Correspondiente a:
He= Cuadruplete a 3.7 Metilos sustituidos en la amina.
Hc= Sefales de acoplamiento a 7.46 Hidrégenos del anillo aromatico.
Senales de acoplamiento a 7.82 Hidrogenos del anillo aromético.

Hp= Sefial de acoplamiento a 8.22 | Acoplamiento a larga distancia entre
hidrogeno alfa y los hidrogenos de
los metilos.

Cuadro No.lV. Senales de RMN para el N.N-dimetilamino naftaleno.
El espectro de RMN H' y su ampliacién se adjuntan en la seccién de

apéndices y tablas con el nombre de N,N-dimetilnaftal y N,N-

dimetilnaftall, asi como el etiquetado de la molécula.

El mecanismo de la reaccion efectuada seria:

Primeramente se lleva a cabo un ataque nucleofilico del par libre del nitr6geno
hacia el metilo del sulfato de dimetilo, formando la especie cargada
positivamente monometilada que para estar estable es desprotonada por el
exceso de carga en el oxigeno de la molécula de sulfato de dimetilo

recuperando asi el nitrégeno su densidad de carga.
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oH,

+|

H—N-—
H_ +
o N CH o -
I H ..
HC O S OH + OO e o5 &
i I
Producto

monometilado

Figura 1.17: Ataque nucleofilico del sulfato de dimetilo.

Ya que el nitrégeno recuperd su densidad electronica, puede llevar a cabo un

segundo ataque nucleofilico atacando ahora al metilo A:

i
oo
(@)

producto dimetilado
deseado

Figura 1.18: Segundo ataque nucleofilico.

1.2.d Reaccién de nitracion en posicion para.

Al igual que la primera nitracidn, las condiciones de reaccién son las mismas

solo que ahora se aprovecha la presencia del grupo N,N-dimetilamino el cual
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es un orientador orto-para, que por sus caracteristicas moleculares presenta
un impedimento estérico lo que permite que la mayor parte de la sustitucion

se lleve a cabo en la posicién para.

En las mismas condiciones de reaccion se adiciond el N,N-dimetilamino
naftaleno a una solucion de acido acético glacial disolviéndose totalmente y

obteniendo una mezcla de reaccién morado transparente.

A ésta mezcla de reaccion se le agrega gota a gota HNO3 concentrado siendo
la reaccion muy exotérmica con lo cual se llevo a cabo todo en bafio de hielo
cuidando que la temperatura no fuera mayor a 50 ©C asegurando asi una

mononitracion.

La mezcla de reaccion resultante es roja muy aceitosa que después de
aproximadamente una hora de reaccién empieza a presentar precipitados de

color rojo.

El producto de la reaccion se lavd con etanol y se le tomd una cromatografia
de placa fina haciendo comparacién con la materia prima siendo satisfactorio
el resultado pues el producto presenta una menor Rf=0.277 que la del N,N-

dimetilamino naftaleno cuyo valor es Rf=0.472.

Esto estd en concordancia con el hecho de que el p-nitro-N,N-dimetilamino
naftaleno es una sustancia mucho mas polar que el N,N-dimetilamino
naftaleno ya que hay un gran efecto inductivo del grupo nitro que jala la

densidad electrénica de todo el sistema.

El producto es un sdélido rojo cristalino cuyo punto de fusién es de 150-154 ©C

y sus bandas caracteristicas en IR y RMN H* son:
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Sefal de IR (cm™) Correspondiente a:
3458.85 Amina secundaria presente
monometilada.
1638.42 Amina terciaria sustituida por metilos
geminales.
1361.50 Sefal caracteristica de estiramiento
simétrico del grupo nitro.

1269.98 Metilos geminales sustituidos a un
nitrégeno de amina terciario.

1383.9 Confirmacion de metilos geminales

sustituidos a nitrégeno de amina
terciaria.
801.74 Sustitucién para en anillo aromatico.

Cuadro No.V. Senal de IR del p-nitro-N,N-dimetilamino naftaleno.

Sefial de RMN H* (ppm) Correspondiente a:
Ha= 2.1 Triplete que integra a 6 protones de
los metilos geminales.
H.= 8.0 Sistema de acoplamiento de la
sustitucion para.
8.1 Sistema de acoplamiento de la
sustitucion orto.
8.27 Sistema de acoplamiento de la
sustitucion para.

Cuadro No.VI. Sefales de RMN para p-nitro-N,N-dimetilamino
naftaleno.

El espectro de IR se encuentra en el apéndice con el nombre de
pNitron y la RMN H' y su ampliacién se encuentra con el nombre de

dimetilnitro-A y dimetilnitro-B.

El mecanismo de reaccion es el mismo que en la mononitracion en la seccién
1.2.a solo que ahora hay un orientador orto-para que es el grupo N,N-

dimetilamino como ya se menciond.

1.2.e Reaccion de reduccién del grupo nitro en posicion orto-para.

Esta reaccion de reduccion se llevé a cabo bajo las mismas condiciones que la
reduccion descrita en la seccién 1.2.b obteniéndose cristales blancos en forma

de agujas cuyo punto de fusion ahora es de 58-60 °C.
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1.2.f Reaccién de formacion de sal de diazonio (diazonisacion).

Se llevo a cabo la reaccion del N,N-dimetilamino-4-amino naftaleno en medio
acido en presencia de nitrito de sodio para poder formar la sal de diazonio

correspondiente.

Las condiciones de reaccion que se tomaron en cuenta y en las que se tuvo

especial cuidado fueron:

a) Se mantuvo la temperatura de reaccién siempre en un intervalo de 0-5
©C ya que una temperatura por arriba de ésta causa la descomposicién

de la sal de diazonio.

b) Son suficientes dos equivalentes de acido fuerte (HCI), uno para poder
formar la sal de la amina y el segundo equivalente para convertir el

nitrito presente en acido nitrico.

c) Después de la formacion de la sal de diazonio, inmediatamente se hizo
la reaccion de sustitucion del grupo carbonitrilo ya que la sal de

diazonio es extremadamente inestable.

La reaccion del N,N-dimetilamino-4-amino naftaleno con el HCl es exotérmica
por lo que se utilizé6 un bafio de hielo-sal y un poco de acetona para llegar

facilmente y mantenerse en la temperatura de 0-3 °C.

La formacion de la sal de diazonio es notable cuando se adiciona el NaNO,

debido a que la mezcla de reaccidn se torna mas obscura y rojiza.
Una vez formada la sal de diazonio se mantiene la temperatura a 0 °C

mientras se preparan los reactivos necesarios para la sustitucién del grupo

carbonitrilo en posicion para.
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Segun la literatura la formacion de la sal de diazonio no llega a tener un

rendimiento mayor al 50% lo que se observé al obtener el producto final.’?

El mecanismo de reaccién es:

0-5°C
Na*NO, + HCF ——— H—O—N=0 + NacCl

acido nitroso

/\ + +

H—O0—N—0 + H* H—O0 +N—0 =——— H,0+ N—O

H ion nitrosonio

Figura 1.19: Formacioén del ion nitrosonio.

Ya formado el ion nitrosonio, éste sufre un ataque nucleofilico por parte del
par electronico libre de la amina primaria la cual en medio acido forma la

nitrosamina primaria correspondiente:

H3C\ N/CH3

N
+
-+ N=—7"0O
NH

2 + |

H3C\ /CH3

H— N—N—/—0O

nitrosamina primaria

Figura 1.20: Ataque nucleofilico del ion nitrosonio.
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Una vez formada la nitrosamina primaria, sucede un segundo ataque
nucleofilico por parte del oxigeno cargado negativamente en medio acido,

protonandose en dos ocasiones formando asi el agua la cual es un buen grupo

saliente:
H,C. ~_CH, H,C._ _CH,
N N
- . = d
L" H nitrosamina primaria
HC —Cs H.C CH

H/— N=N—-OH +
A N=—N

ion aril diazonio

Figura 1.21. Segundo ataque nucleofilico.

1.2.g Sustitucion por el grupo carbonitrilo en posicién para.

Ya que se obtuvo la sal de diazonio, de forma inmediata se llevé a cabo la
reaccion de sustitucion del grupo carbonitrilo en la posicion para de la

molécula.

Este procedimiento se llevo a cabo al hacer reaccionar a una temperatura de
0-5 °C la sal de diazonio obtenida en la seccion 1.2.f con una cantidad
equimolar de CuCN por un lapso de media hora y con una agitacion de 2

horas.
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Para eliminar todos los contaminantes, la mezcla de reacciéon se calent6é a 110

©C y después se puso en refrigeracion.

El dltimo paso fue extraer la fase organica con diclorometano y purificar en

rotavapor.

El resultado fue un aceite rojo muy aceitoso cuyo punto de ebullicion es 332-
337 °C.

La reaccion de sustitucion llevada a cabo fue:

H.C CH
H3C\N/CH3 3 \N/ 3
) = OO
All10°C
+
N=N CN

Figura 1.22: Sustitucion del grupo carbonitrilo.

Las bandas de IR y RMN H* son las siguientes:

Sefial del IR (cm™) Correspondiente a:
3182 Debida a polinsaturaciones de
aromaticos
(intensidad baja).
2957 a 2855 Debida a movimiento

asimétrico de metilos geminales
(intensidad media).

2238.88 Debida a la frecuencia del
carbonitrilo (intensidad baja debido a
la resonancia).

1458.20 Streching de los metilos geminales
(intensidad baja).
1363.73 Se reafirma presencia de metilos

geminales por el doblete pequefio y
por lo que esta unido a un nitrégeno.
de amina aromética terciaria (sefial
intensa).

1164.01 Nos indica metilos geminales unidos
a una amina aromatica (intensidad
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baja).

801.74 Que indica la sustitucion en posicion
para del grupo carbonitrilo en el
anillo aromatico (intensidad

mediana).
1667.51 Que indica el movimiento de una
amina aromatica (intensidad media).
1646.8 Que indica el mismo movimiento de
amina aromatica (intensidad media).
Cuadro No.VII. Sefales del IR del N,N-dimetilamino-4-ciano
naftaleno.
Sefial de RMN H* Correspondiente a:
H,= 6.80 y 6.50 ppm Debida a las interacciones del Ha
con los sustituyentes del anillo.
Hp= 7.30 ppm Debida a las interacciones del Hg
con los sustituyentes del anillo.
Hc. e Hg= 2.98 y 2.90 ppm Interacciones de los metilos a larga

distancia debido a que uno tiene un
ambiente quimico diferente al otro a
pesar de ser geminales.*(apéndice
4D)

2.1 ppm Metilos geminales.

Cuadro No. VIII. Seinales de RMN del N,N-dimetilamino-4-ciano
naftaleno.

El IR se encuentra en el apéndice con el nombre de DMANCNS.

y la RMN H* est4d como DMABNCN.

2.- Espectros de absorciéon de los compuestos sintetizados.

Ya que se obtuvo el N,N-dimetilamino-4-ciano naftaleno, se procedié a sacar
su espectro de absorcion el cual se espera a una longitud de onda entre 275y

325 nm.

Para esto una muestra de 0.1 mL de N,N-dimetilamino-4-ciano naftaleno fue
diluida hasta que su concentracion estuviera en los ordenes de 10> M ya que
para éste tipo de compuestos que presentan fluorescencia dual deben de estar

muy diluidos para que presenten sus fendmenos de absorcion y emision.
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La concentracion a la cual se llegd para la muestra experimental fue de 5.612

x 10° M (los calculos correspondientes se encuentran en el apéndice).

Ya que se llegd a ésta concentracion, se pudo llevar a cabo el espectro de
absorcion del compuesto, dando una absorcion de 0.63350 a una longitud de

onda de 275.75 nm utilizando como disolvente diclorometano.

También se llevd a cabo un espectro de absorcion del diclorometano utilizado
como disolvente para saber si no causaba interferencias en nuestras lecturas,
siendo como resultado que no afecta pues éste presenta absorcion maxima a
230-250 nm (los espectros de absorcion del compuesto y del
diclorometano se encuentran en el apéndice como DMABNCN vy

Diclorometano).

Ya con todo lo anterior se pudo aplicar la ecuacion de la ley de Lambert-Beer
despejando la ¢ (absortividad molar) pues la absorbancia (A) la conocemos
experimentalmente, la longitud de celda (I) es de 1 cm™ y la concentracién de

la muestra (C) también ya es conocida.

Esto nos dio un valor de absortividad molar para el N,N-dimetilamino-4-ciano
naftaleno de:
e=11288.3101 I/mol*cm

(El célculo de ésta absortividad molar se encuentra en el apéndice).
3.- Elaboracion de la tinta industrial.
3.1. Ruta de elaboracion.

Se contacto con un proveedor de tintas de seguridad el cual es Sunchem que

tiene en el mercado una tinta de seguridad que presenta fluorescencia normal.
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Experimentalmente lo que se hizo fue sacar un IR del compuesto para poder

saber que tipo de grupos funcionales tiene y poder establecer alguna

estructura quimica para su componente principal.

Las sefiales del IR fueron:

Sefial de IR (cm™)

Correspondiente a:

2924.25y 2853.54

Estiramiento asimétrico de metilos
y/0 metilenos.

1463.40 y 1379.84

Banda de confirmacién de presencia
de metilos y metilenos.

728.60 Sobretono caracteristico de
presencia de cuatro 0 mas
metilenos unidos linealmente.

1735.44 Sefial intensa caracteristica de

carbonilo o0 amina.

Cuadro No.IX. Sefal de IR para la tinta industrial.

A la tinta industrial se le hizo diferentes pruebas de solubilidad viendo que el

diclorometano y el etanol son solventes muy afines a ésta.

Con todo esto se realizd el espectro de absorcibn a una muestra de tinta

industrial dando como resultado el espectro de absorcién TinFlull el cual

presenta cinco sefales de absorcion en un rango de 358.00 nm a 421.0 nm, la

sefial que mas absorcién presenta es la de 376.41 cm™ cuyo valor es de

0.61093.
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3.2. Aplicacion del compuesto sintetizado a la tinta industrial.

Se tomo6 una muestra de 1.0 g de la tinta industrial marca Sunchem y se le
adicion6 aproximadamente 0.2 mL del N,N-dimetilamino-4-ciano naftaleno en
disolucién de diclorometano obteniendo una tinta mas transparente y que

presenta una mayor facilidad de aplicacion.

A esta nueva mezcla se le llevo a cabo un espectro de absorcion cuyo nombre
es TINABCN presentando diferencias notables ya que en la zona de 358.00
nm a 421 nm de cinco sefales ahora solo aparecen tres sefales,
manteniéndose la que absorbia mas a 375.19 nm ahora con un valor de
0.57161.

Lo mas interesante es que ahora ésta tinta absorbe a dos longitudes de onda
totalmente diferentes que son de 375.19 y 280.39 nm con un valor de
absorbancia de 0.62432 que nos da un valor de €=11124.73 I/mol*cm la cual
concuerda con la absortividad molar de nuestro compuesto dentro del
espectro DMABNCN.

3.3. Aplicacién de la tinta a documentos.

Una vez hechos todos los estudios y modificaciones, la tinta se aplicé a

diversos documentos obteniendo los siguientes resultados:

Fluorescencia a longitud de onda maxima Fluorescencia a longitud de onda maxima

presentada en la tinta industrial. presentada en la tinta industrial a la cual se
le adicioné N,N-dimetilamino-4-ciano
Naftaleno.

Figura 1.23: Fluorescencia de la tinta industrial.
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Como se puede observar, al ser adicionado el N,N-dimetilamino-4-ciano
naftaleno, modifica tanto la intensidad como el color de la emision siendo
ahora ésta de color indigo A=420-440 nm mientras que la tinta industrial
presenta una emision que cae en el azul A=440-490 nm.

Resultados y andlisis de resultados.

Por los resultados obtenidos y reportados en las secciones anteriores, se ha
podido constatar tanto cuantitativamente como cualitativamente la sintesis del

N,N-dimetilamino-4-ciano naftaleno.

En el primer paso de reaccién de la mononitracion los resultados fueron los
esperados ya que tenemos sistemas de acoplamiento a campo bajo (mayores
ppm) que se localizan en 7.96, 8.12 y 8.54 ppm que corresponden a los

desplazamientos quimicos calculados para una mononitracion.

Las sefiales a campo bajo son debidas al efecto inductivo que tiene el grupo
nitro sobre el sistema aromatico ya que es un desactivador de éste al ser un

grupo polar y electro atractor de carga.

La diferencia en desplazamientos quimicos se nota cuando es sintetizada en la
seccion 1.2.b la alfa naftilamina y después es dimetilada en la seccion 1.2.c

mediante un agente dimetilante el cual es el sulfato de dimetilo.

Aqui se espera que las sefiales de RMN H! tengan un menor valor en sus
desplazamientos quimicos (campo alto) debido a que ahora tenemos un grupo

electrodonador que activa al anillo aromatico (amina terciaria).
En efecto como se observa en el espectro de RMN H' N,N-dimetilnaftal y

N,N-dimetilnaftall, hay 5 sistemas de acoplamiento de orden superior que

integran para los protones correspondientes del sistema esperado, ademas de
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gue el desplazamiento quimico de éstos sistemas de acoplamiento estan a

campo alto (mayores ppm) cuyos valores son 7.46, 7.82 y 8.22.

Si se diferencia entre éstos valores y los desplazamientos quimicos
correspondientes a la sustitucion del grupo nitro vemos que es muy marcada
la presencia de un grupo electroatractor activador del anillo aromatico debido

a la presencia del grupo N,N-dimetilamino.

Después en la secciobn 1.2.d se aprovechd la sustitucion del grupo N,N-
dimetilamino el cual es un orientador orto-para, llevando a cabo la sustitucion

de un grupo nitro en la posicion para deseada.

Como ya se comentd, hay un porcentaje dentro de la reaccion donde hay una
sustitucién en la posicidn orto pero que se esperaba fuera minima debida al
efecto estérico de los grupos metilo; en efecto como se observa en la RMN H*
hay desplazamientos quimicos correspondientes para ésta sustitucién por lo

que ésta si se llevo a cabo.

Ademas se corrobora que los desplazamientos quimicos son correspondientes
a la sustitucion de un grupo desactivador del sistema aromético como lo es el
grupo nitro en posicion orto-para ya que las sefiales de acoplamiento se

desplazan de nueva cuenta a campo bajo (mayores ppm).

Es asi que las sefiales a 8.0, 8.1 y 8.27 ppm son correspondientes a un

sistema sustituido por un grupo electroatractor.

Este efecto inductivo del grupo nitro se vio al llevar a cabo el IR de la muestra,
pues no se observan sefiales intensas a 2990 cm™ correspondientes a los
metilos geminales, el grupo nitro lo que hace es jalar la densidad electrénica
del anillo aromatico y también la densidad electronica del grupo N,N-

dimetilamino formando una especie muy polar en donde el potencial
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electrostatico se localiza totalmente en el grupo nitro, el cual presenta un
momento dipolo de 5.61 D mientras que en el N,N-dimetilamino naftaleno el
potencial esta repartido en todo el sistema y su momento dipolo es de 0.93 D
(Figura 1.24).

Esto puede ser observado en las siguientes geometrias optimizadas con un
nivel PM3 semiempirico donde se observa la diferente localizacion de la
densidad electronica que hay entre el N,N-dimetilamino naftaleno y el N,N-

dimetilamino-4-nitro naftaleno:

Figura 1.24: Localizacion de la densidad electronica.

En la seccion 1.2.f y 1.2.g se llevaron a cabo las reacciones de formacién de
sal de diazonio y sustitucion del grupo carbonitrilo para obtener el N,N-
dimetilamino-4-ciano naftaleno en cuya RMN H! presenta sefiales a campo alto
(menores ppm) que es de esperarse pues ahora hay un sustituyente electro
atractor como lo es el carbonitrilo pero cuya fuerza es menor que el grupo
nitro por lo que las sefiales a 7.6, 6.8 y 6.5 ppm son correspondientes a un

ambiente quimico donde hay un grupo electro atractor de menor fuerza.
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Con respecto a los resultados experimentales mostrados para el compuesto
final (N,N-dimetilamino-4-ciano naftaleno), son muy satisfactorios pues todas
las sefiales corresponden con la evidencia teérica de tablas’’*; por otra parte
el IR experimental y el IR tedrico concuerdan totalmente en las frecuencias
(esto se explicara con mas detalle y profundidad en la parte de resultados
tedricos), lo que nos lleva a puntualizar que si se llevé a cabo la sintesis de

nuestro compuesto deseado.

Todo esto se corrobora con la espectroscopia de absorcién llevada a cabo al
compuesto en cuestion y su aplicacion a una tinta industrial lo cual da

resultados muy alentadores.

La nueva tinta realizada nos da el perfil adecuado para nuestros fines ya que
presenta dos absorciones a dos longitudes de onda totalmente diferentes y
adicionalmente el compuesto adicionado presenta el fendémeno de
fluorescencia dual por lo que no solamente tenemos dos sellos de seguridad
para poder caracterizarlo sino ya tenemos tres sellos de seguridad que nos

aseguran una proteccion aun mayor, proveida por éste nuevo producto.
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CAPITULO IV. PARTE DE

QUIMICA TEORICA.

1.- Estudio del N,N-dimetilamino-4-ciano naftaleno mediante
célculos teodricos a diferentes niveles en el estado basal.

El compuesto en cuestion cuya ruta sintética ya fue mostrada y discutida con
profundidad en el capitulo anterior, presenta una propiedad fotoquimica
conocida como fluorescencia dual, éste fendmeno en la parte de antecedentes

también ya fue abordado con claridad y profundidad.

Como es de esperarse, éste tipo de fenomeno fotoquimico que presenta el
N,N-dimetilamino-4-ciano naftaleno tiene diversas variables para su
explicacion y entendimiento, es por esta razén que nos dimos a la tarea en
éste trabajo de seguir mediante calculos mecanico-cuanticos las caracteristicas
tanto estructurales como energéticas que le dan a éste tipo de moléculas la
capacidad de mostrar la propiedad de fluorescencia dual mediante diversos
tipos de excitaciones dentro del entorno quimico en forma gaseosa haciendo
hincapié que dicha molécula rodeada de una esfera de solvatacion es

donde presenta el fendmeno experimentalmente hablando.

El primer desafio fue encontrar la estructura quimica del compuesto que nos

diera la capacidad de asegurar que ésta se trataba del estado basal.
Para tal trabajo nos apoyamos en la quimica cuantica computacional que bajo
las teorias mecanico-cuanticas que la sostienen y que ya fueron presentadas,

permiten encontrar cual estructura es la mas viable para nuestro estudio.

El paso a seguir fue llevar a cabo una optimizacién de la estructura del N,N-

dimetilamino-4-ciano naftaleno utilizando para ello los métodos HF, MP2 y DFT
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(pBP y B3LYP), la base empleada para la validacion de la metodologia sera 6-
31 G** pues como se vera, ésta base produce resultados de razonable

exactitud para sistemas de muchos electrones como lo es éste en particular.

Todos los célculos aqui presentados se llevaron a cabo utilizando el programa

Gaussian 03.7

1.1.a Validacion de la metodologia.

Los parametros geométricos (distancias de enlace) seran comparados con los
valores de RX experimentales reportados de la molécula anadloga DMABN
(dimetilamino benzonitrilo)’® debido a que los pardmetros estructurales entre
ésta y el N,N-dimetilamino-4-ciano naftaleno son muy parecidos, ademas de
gue no se pudo sacar RX a la estructura del N,N-dimetilamino-4-ciano

naftaleno debido a que el compuesto es liquido.
La validacion de la metodologia se llevd a cabo con el fin de obtener una
metodologia aceptable para discutir los resultados de las secciones posteriores

de ésta tesis.

Los métodos y las bases utilizadas fueron discutidas ampliamente en el

capitulo 1.

Para la validacion de la metodologia se tomardn en cuenta las propiedades

estructurales de los siguientes enlaces:
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C=N
8

Figura 1.25: Enlaces tomados en cuenta para las optimizaciones.

Esto es debido a que la estructura del Dimetilamino benzonitrilo (DMABN) no
contiene el sistema aromatico adicional que presenta el N,N-dimetilamino-4-
ciano naftaleno por lo que es de esperarse que en el enlace 4, 5y 6 haya una
diferencia mayor entre los valores experimentales y los tedricos debido a una
elongaciéon del enlace por la resonancia de la densidad electrénica adicional

ubicada en el anillo de naftaleno.

Primeramente, se efectué un proceso de optimizacion de la geometria a nivel
HF y DFT con la base 6-31G**, con el propésito de localizar la estructura
molecular de minima energia en la proximidad de la estructura especificada

como punto de partida (estado basal).

Mas adelante la geometria HF se utiliz6 como informacion para la realizacion

del “input” (archivo de entrada) para la re-optimizacion a nivel MP2.
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Enlace HF pBP B3LYP MP2 Experimental
N-C1) 1.450 1.47 1 468 1.466 1.440
MN-Ci2) 1.449 1.4E8 1 457 1.456 1.457
N-C(3) 1.416 1.44 1.412 1.418 1.367
MN-Cid) 1.43F 1.435 1.443 1.434 1.396
C=Ci5) 1.409 1.44 1.431 1.430 1.368
C-CiE) 1.429 1.437 1.436 1.429 1.357
C-Ci 1.443 1.431 1.430 1.433 1.434
C-1(8) 1137 11772 1.165 1.185 1.145

Cuadro X. distancias de enlace (en A) utilizando los métodos HE,MP2 y DET
con la base 6-31G**.

Nota: Los enlaces 4,5 y 6 se espera que difieran mucho pues en nuestra
molécula a sintetizar, éstos enlaces estan interaccionando con un sistema
aromatico adicional.

Los enlaces sombreados son los de mayor interés estructural pues el N-C(2) es
el enlace N-C del metilo que forma el angulo dihedro para estudiar el estado
basal y el excitado; el N-C(3) es el enlace sigma entre el nitrégeno de la amina
terciaria y el carbono del sistema aromatico; el C-C(7) es el enlace sigma C-C
del anillo aroméatico al carbono de carbonitrilo y el C-N(8) es el enlace triple

formado por el grupo electro atractor sustituido al sistema aromatico que es el

carbonitrilo.
Teoria DFT.
Enlace HE pBP B3LYP MP2
N-C(1) 0.016 0.030 0.028 0.026
N-C(2) 0.008 0.011 0.000 0.001
N-C(3) 0.049 0.073 0.045 0.051
N-C(4) 0.040 0.039 0.047 0.038
C=C(5) 0.041 0.072 0.063 0.062
C-C(6) 0.048 0.056 0.055 0.048
C-C(7) 0.009 0.003 0.004 0.001
C-N(8) 0.008 0.027 0.020 0.040

Cuadro XI. Desviaciones de los valores tedricos con respecto al experimental.

En el cuadro XI se aprecia que todos los métodos predicen con exactitud las
distancias de enlace dentro del sistema estudiado. En efecto, las longitudes de
enlace presentan una desviacion maxima de 0.06 A , con respecto a los
valores determinados experimentalmente a excepcion de una desviacion de

0.072 A presentada en el enlace C=C(5) con el funcional pBP.
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Con respecto a los enlaces cuyo interés es redundante para nuestro estudio,
se puede decir que los cuatro métodos reproducen apropiadamente la

estructura experimental.

Pero aqui entra la parte energética y también la de costos computacionales, ya
gue a pesar que la metodologia MP2 es muy exacta estructuralmente
hablando, energéticamente se encuentra muy por arriba de la curva de

potencial con un valor de —610.237 A.U.

Otro punto en contra de ésta metodologia es que para la optimizacién llevada
a cabo se ocup6 un tiempo total de 3 dias 20 horas 2 minutos 54 segundos en
la computadora Berenice32, lo cual implica un costo muy grande de trabajo

computacional y econémico.

La metodologia HF estructuralmente es muy buena pero como sabemos es
una metodologia que predice muy bien la estructura de una molécula pero
energéticamente no es viable su valor, debido a que las correcciones
mecanico-cuanticas hechas a éste método no son las apropiadas para obtener

un estado basal energéticamente confiable.

A pesar de que el tiempo computacional es de algunas cuantas horas y esto
hace que se vea reducido el costo computacional, dentro de la curva potencial
se encuentra muy por arriba de nuestro estado basal con un valor de —

608.188 A.U.

Por lo tanto como un método viable tanto estructural como energético queda
el método de los Funcionales de la Densidad (DFT) cuya parametrizacion se

conoce de sobra y cuyos resultados son muy satisfactorios.

En la cuestion econdmica de costo computacional, se ve minimizado a 2 dias

11 horas 43 minutos 11.4 segundos lo que quiere decir que con respecto al
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método MP2 el DFT nos estd ahorrando 1 dia 8 horas de trabajo
computacional lo cual tanto cientificamente como econOmicamente es muy

viable.

Los dos funcionales empleados en la metodologia DFT que son pBP y el
funcional hibrido B3LYP dan datos estructurales muy buenos pero el que se
acerca mas al experimental y de hecho uno de sus datos no tiene desviacion
con respecto al experimental es el funcional hibrido B3LYP lo cual concuerda
con todas las bases mecénico cuanticas establecidas en el capitulo | ya que al
ser un funcional hibrido, tiene un indice de correcciobn mayor a los demas

funcionales de la teoria DFT (no locales como el VWN y locales como el BLYP
y el pBP).

Energéticamente los dos son muy parecidos pues con el funcional pBP la
energia es de —612.298 A.U. y con el funcional hibrido la energia es de —
612.1158 A.U.

No podemos comparar energéticamente éstas dos optimizaciones debido a
que en ambos casos estamos utilizando el mismo método DFT y la misma

base 6-31G** pero no estamos utilizando el mismo funcional.

Esto es indispensable si se quiere comparar energéticamente una estructura
de otra, pues si lo quisiéramos hacer, tendriamos que haber utilizado el mismo

método y el mismo funcional.
Por todo lo antes discutido, la metodologia para estudiar el estado basal y el

excitado ser4 DFT y la base empleada sera la 6-31G** siendo el funcional el
B3LYP.
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1.1.b Caracteristicas estructurales de la molécula optimizada.

Como ya se dijo en la seccion 1.1.a la estructura optimizada elegida por todas
sus caracteristicas fue en la que se utiliz6 la metodologia de DFT,
especificamente el funcional hibrido B3LYP y la base 6-31G** la cual se

muestra a continuacion:

Energia: -612.1158 A.U.

Figura 1.26: Estructura optimizada con DFT B3LYP 6-31G**

Esta estructura presenta una orientacion favorecida energéticamente
hablando, ya que las distancias entre los diferentes atomos de hidrogeno son
considerablemente grandes, lo cual permite que haya un menor efecto de
repulsibn entre éstos y por lo tanto que la molécula se encuentre

energéticamente mas profunda dentro de la curva de potencial.

La distancia entre el &tomo de nitrégeno y de hidrogeno es satisfactoria ya
qgue permite que pueda existir una interaccion intramolecular que favoreceria
aun mas la estabilidad de ésta molécula pues recordemos que un criterio para
la existencia de un puente de hidrégeno X...H, es que la distancia X...H debe

ser menor que la suma de los radios de Van der Waals de H y X; en nuestro
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caso los valores de los radios son de 1.5 A para el nitrégeno y 1.1 a 1.2 A para

el hidrogeno lo cual nos da una sumaigual a 2.6 a 2.7 A .

La distancia para nuestro estado basal entre el nitrégeno y el hidrégeno es de
2.660 A, lo cual nos indica que ésta posibilidad existe segln la teoria de

Grabowski’”.

El angulo dihedro que presenta la molécula optimizada ademéas de otras

propiedades como momento dipolar y energia de formacion son:

Etoa= -612.1158 a.u.
Ang. Dihedro(C22N17C5C18)= 22.59307°

= 7.0586 Debye.
Figura 1.27: Energia total, &ngulo dihedro y momento dipolo del DMABN.

Estos valores estdn en concordancia con los valores obtenidos por Yoshiaki
Amatatsu’® para la molécula analoga de Dimetilamino benzonitrilo en el afio
del 2005 con una metodologia mas exigente computacionalmente hablando
como lo es la CASSCF y la MRMP2 donde calcula un momento dipolo de 6.152
D siendo el nuestro de 7.058 Debyes esto es una variacion de 0.9 D tomando
en cuenta que nuestro sistema tiene 6 atomos de mas y un sistema aromatico

adicional.

El &ngulo dihedro que arroja el resultado de Amatatsu et al. para el estado

basal es de 32.2° mientras que para la molécula optimizada por nosotros es
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de 22.6° siempre tomando en cuenta que son moléculas similares pero no

iguales.

1.1.c Caracteristicas energéticas de la molécula optimizada.

El estado basal Sy presenta una diferencia energética entre el orbital HOMO y
LUMO de 4.08 eV 6 94.085 kcal/mol, esto quiere decir que para que se pueda
excitar un electron del orbital ocupado de mas alta energia (HOMO) al orbital
molecular desocupado de mas baja energia (LUMO) hay que darle al sistema
un foton cuya energia sea de magnitud 94.085 kcal/mol lo cual es una

cantidad de energia considerable.

Es por eso que la teoria de Transferencia de Carga Intramolecular por Torsion
y la Teoria de Transferencia de Carga Intramolecular por cambio en el Angulo
Dihedro (TICT y WICT respectivamente), proponen que la molécula sufre un
giro en su angulo de torsién t y una modificacion en su angulo dihedro que
hace que el gap entre el HOMO y el LUMO se vea disminuido drasticamente y
el orbital del atomo que donarda el par electronico (en nuestro caso el
nitrégeno) quede con esto lo mas periplanar al orbital desocupado del sistema
al que donara la carga, que en este caso seria un orbital = desocupado del
sistema aromatico formandose asi el estado transicional S;, habiendo una
transferencia de carga intramolecular a lo que se llama también un estado LE

“localmente excitado” (Local Excited Estate)*®.

Por todo esto en el estado basal encontrado no es viable que se pueda llevar a
cabo la transferencia de carga intramolecular; y por necesidad tendremos que
estudiar el estado excitado triplete para ver de que manera se puede
favorecer exitosamente la transferencia de carga intramolecular y poder
corroborar si los modelos propuestos en los Ultimos afios nos sirven para
explicar el fendbmeno de fluorescencia dual presente en el N,N-dimetilamino-4-

ciano naftaleno.
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1.1.d Estudio de la barrera rotacional.

Para estudiar la barrera rotacional de la estructura optimizada (con la
metodologia, funcional y base escogidos para nuestro estado basal), se llevé a

cabo una variacion en el angulo dihedro definido por 180 — C22N17C5C18.

Para construir la barrera rotacional, partimos del angulo dihedro del sistema
optimizado el cual es de 22.59°, como esperamos que el estado excitado
triplete su angulo dihedro aumente en un rango de 5 a 10° segun toda la
hemerografia consultada para los calculos hechos a la molécula analoga de
Dimetilamino benzonitrilo®®®, se fue modificando el &ngulo dihedro
primeramente de dos en dos grados hasta que el valor del angulo dihedro
fuera de 35°; después se fue modificando de cinco en cinco grados hasta
llegar al valor de angulo dihedro de 60° y por ultimo se modificoO de diez en

diez grados hasta llegar a 180°.

Asi es como se barri6 desde 22.59° hasta 180° todas las diferentes

conformaciones de la molécula partiendo del estado basal optimizado.

El resultado fue muy bueno ya que energéticamente la barrera rotacional nos

muestra que en efecto lo que encontramos es un estado basal.

Como se observa en la figura 1.28. se parte de un angulo dihedro de 22.59°
cuya energia es de —612.1158 A.U. y cuyo momento dipolo es de 7.058 D, a
medida que vamos barriendo todos los angulos todas las energias estan por
arriba de la conformacion optimizada hasta llegar al angulo dihedro de 100°,

manteniéndose una tendencia de disminucion en el momento dipolo.

A partir del angulo dihedro de 110° la energia aumenta considerablemente

hasta llegar a un valor maximo de —611.97 A.U. a un angulo dihedro de 150°.
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De 150° en adelante la energia va adquiriendo una tendencia que se dirige
hacia la energia del estado basal. Por todo esto, en efecto corroboramos que

la geometria optimizada se trata del estado basal.

Angulo Energia (A.U.) | Dipolo (D)
BARRERA ROTACIONAL 22 -6,121150E+10 |  7.058
23 -6,121184E+10 | _ 5.955
25 -6,121183E+10 | _ 5912
-6,11960E+10 : : : : 27 -6,121181E+10 | _ 5.867
29 -6,121178E+10 | _ 5.820
-6,11980E+10 2 50 100 150 200 31| 6.121175E+10 | 5773
\ 33 -6,121171E+10 | _ 5.724
-6.12000E+10 35 -6,121167E+10 | _ 5.675
' / 40 -6,121157E+10 5.549
S -6,12020E+10 45 -6,121147E+10 5.429
) / \\ 50 6,121136E+10 | 5319

< -6.12040E+10 55 -6,121131E+10 | _ 5.229

o S 60 -6,121125E+10 | _ 5.165

9 -6.12060E+10 70 -6,121120E+10 5.137

o / 80 -6,121125E+10] _ 5.247

[

T -6.12080E+1 90 -6,121136E+10] _ 5.457
6,12080E+10 100 -6,121140E+10] _ 5.704
-6.12100E+10 110 -6,121114E+10 5.939

: W 120 -6,121011E+10] 6135
130 -6,120745E+10] _ 6.290

- + s
6,12120E+10 140 -6,120229E+10] _ 6.453
150 -6,119768E+10| _ 6.633

o + - B
6,12140E+10 160 -6,119952E+10]  6.843
Angulo Dihedro. 170 -6,120276E+10] _ 6.961
180 -6,120470E+10] _ 6.925

Figura 1.28: Barrera rotacional llevada a cabo con célculos SP (single point) y
con el método B3LYP/ 6-31G(d,p).

1.2.a Estado excitado (estudio del triplete).

Una vez estudiado el estado basal y obtenida la conformacion de minima
energia, ahora estudiaremos a la molécula en su proceso de excitacion
electrénica primeramente se estudié el estado S; (Localmente excitado) para
después plantear el proceso a seguir para abordar el estado S, (Transferencia

de Carga Intramolecular por Torsion).

El estado S; es donde se llevo a cabo el proceso de excitacion de un electron
localizado en el orbital HOMO hacia el orbital LUMO, en éste proceso de
excitacion se espera que la diferencia energética entre ambos orbitales
disminuya drasticamente para que pueda favorecerse el proceso de excitacion

y por ende de transferencia intramolecular de carga.
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Para esto se tomd la geometria del estado basal estudiado y se le llevo a cabo
una optimizacion no restringida (UB3LYP) con multiplicidad tres (m=3) o

también llamada triplete.

La optimizacién se llevd a cabo utilizando la metodologia elegida de los

funcionales de la densidad (DFT), funcional hibrido B3LYP y base 6-31G**.

La conformacion obtenida de la optimizacién dio como resultado la torsion del
angulo dihedro original dado por 180° - C22N17C5C18 hacia un valor de
30.77° (8.17° més que el estado basal), y la disminucion drastica del valor del
gap HOMO-LUMO a 2.47 eV 6 57.07 kcal/mol pues el valor del estado basal es
4.07 eV 6 94.085 kcal/mol lo que quiere decir que en el proceso de excitacion
del electron en HOMO, el sistema adoptdé una conformacion tal que la energia
entre el orbital HOMO y LUMO bajo 37.015 kcal/mol lo cual es muchisimo.

Adicionalmente, con esta nueva conformacion la aromaticidad del anillo se

pierde formandose una especie mas polar llamada “quinoide”.

El momento dipolo de ésta nueva especie en el estado LE es de 7.23 D esto

quiere decir que aumentd 0.22 D con respecto al estado basal.

La estructura que ahora adopta éste estado es la que se muestra a

continuacion:
| - ;?
J/é ?/3 _ @
: b

Etota= 2612.0336 a.u.
AnNng. Dihedro(C22N17C5C18)= 30.76207°
pn= 7.2277 Debye.

Figura 1.29. Optimizacion del LE.
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Después de ver éstas caracteristicas en el estado excitado se llevé a cabo el
calculo de los orbitales moleculares tanto en el estado basal como en el
triplete para poder determinar que &tomos estdn involucrados en la

transferencia de carga intramolecular siendo éstos los resultados:

ESTRUCTURA EDO. BASAL (SINGULETE). ORBITAL LUMO.

Eigenvalor=0.060 a.u. 6 1.632 eV

EtotaI: £121158al

Ang. Dihedro(C22N17C5C18)= 22.59307°

1="7.0586 Dehye. AE=5712eV-(-1.632eV)
AE=4.08¢eV

AE=-5.7126V - (6.7728 V)
AE= 10608 eV

ORBITAL HOMO.
ORBITALHOMO-1.

Eigenvalor=0.249 a.u. 6 6.7728 eV

Eigenvalor=0.210 a.u. 05.712 eV

Figura 1.30: Orbitales moleculares de N,N-dimetilamino-4-ciano naftaleno.
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Se hizo el célculo del orbital LUMO, HOMO y HOMO-1 para ver las diferencias
energéticas entre un tipo de orbital y otro asegurandonos que orbitales
energéticamente més profundos no tuvieran un papel preponderante en el

proceso de excitacion.

ESTRUCTURAEXCITADA (TRIPLETE). ORBITAL LUMO.

€

.
‘2
i3

3
Iﬁ
e

.1?
. g

E,,=-6120336 a0 Eigenvalor=0.021 a.. 0 0.5712eV

Ang. Diedro(C22N17C5C18)= 30.76207°
ji=1.2277 Debye.

AE=-3046eV- (-05712eV)
AB=24748 6V

wh AE=29104¢eV

ORBITALHOMO-L. ORBITAL HOMO.
Eigenvalor=0.219 a.u. 6 5.9568 eV Eigenvalor=0.112 a.u. 6 3.0464 eV

Figura 1.31: Orbitales moleculares para el estado LE.
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En la figura 1.30. en el estado basal se ve que los orbitales HOMO estan
localizados en el nitrogeno del grupo amino terciario unido al sistema
aromatico y que los orbitales LUMO se encuentran localizados principalmente

en el sistema aromatico y el grupo ciano unido al sistema en posicion “para”.

En la figura 1.31. se observa que en el estado localmente excitado (LE), los
orbitales HOMO siguen localizados en el nitrogeno de la amina terciaria unida

al sistema aromatico y en el sistema aromatico mismo.

Lo interesante en éste punto es que al observar los orbitales LUMO del estado
localmente excitado, éstos se localizan totalmente dentro del sistema
aromatico lo que nos indica que la excitacion se lleva de un grupo donador de
densidad de carga que en nuestro caso es el par de electrones libres de la
amina terciaria unida al sistema aromatico hacia el sistema aromatico que
tiene la capacidad de aceptar por medio de un orbital de tipo n+ LUMO, el par
de electrones excitados y que ocurra asi una resonancia de la densidad
electrénica para que un grupo electro atractor como lo es el grupo carbonitrilo

reciba éste par de electrones.

Para saber que atomos son los que intervienen dentro del proceso de
trasferencia de carga y de que naturaleza son sus orbitales correspondientes,
nos apoyamos en la informacion otorgada por los coeficientes de los orbitales
moleculares los cuales son tomados del archivo de salida (logout) del cubo
correspondiente; lo que se hace es ir revizando atomo por atomo éstos valores
y ver cuales son los que contribuyen mas para la formacion de los orbitales

moleculares visualizados en la figura No.1.31.
Como se llevd a cabo una excitacion del HOMO 52 al LUMO 53, dentro de

nuestros coeficientes de orbitales moleculares ahora el HOMO del sistema es

el 53 y el LUMO es el 54.
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Para el HOMO 53 encontramos que en efecto el sistema excitado ya no es un
sistema aromatico pues los coeficientes de orbitales moleculares
correspondientes a los atomos de carbono naftalénicos difieren y si se tratara

de un sistema aromatico serian muy parecidos.

Para el atomo de nitrégeno de la amina terciaria unida al sistema, los orbitales
atomicos que contribuyen més son el 2PY con 0.07519, el 3PY con 0.09335, el
2PZ con —0.08963 y el 3PZ con -0.07807; lo que nos muestra que el HOMO
basicamente se encuentra localizado en el atomo de nitrégeno y es debido al

par de electrones libres.

Este par de electrones es donado al sistema n* del naftaleno y resuena la

densidad formando un quinoide .

La evidencia contundente de que tenemos la presencia de un quinoide es la
siguiente tabla donde se ven las diferencias entre el estado basal y el
localmente excitado, aqui podemos apreciar que la aromaticidad del sistema

naftalenico se pierde:

Enlace | Edo.Basal. | Edo. Excitado. z "
C5-C4 144288 145119 ,j |
C5=Ch 138862 145079 %9
Co-CL 140536 13553 | w
CI=C2 138458 145724 3/3 |
C2-C3 143572 145269 4)
C2=C26 143016 140428
C6N2T | 116471 117319
Cac 143129 143864

Cuadro XIlI. Enlaces del sistema basal y del estado localmente
excitado en A.
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En los enlaces C5=C6 en el estado excitado hay un aumento en el valor del
enlace pasando de ser un enlace de tipo doble en el estado basal a ser un
enlace sencillo en el estado excitado. De igual forma se observa éste
comportamiento para el enlace C1=C2; de forma inversa en el enlace C6-C1
se observa que de ser sencillo en el estado basal, ahora en el estado excitado

tiene un caracter doble.

En el enlace C2=C26 el caracter de enlace doble se fortalece debido a una
disminucién de su valor de 1.43 A en el estado basal a un valor de 1.40 A en

el estado excitado.

Dentro de cada una de las optimizaciones llevadas a cabo, se hizo el célculo
de las frecuencias correspondientes, esto con la finalidad de que Ia
optimizacion correspondiente no tuviera frecuencias negativas (imaginarias) y
por ende no existiera; las frecuencias en cada uno de los casos

correspondieron al nUmero de atomos dentro del sistema.

El sistema estudiado consta de 27 atomos por lo que aplicando 3n-6,

obtenemos:

3x27=81 — 6=75 frecuencias lo cual concuerda con el nimero de
frecuencias obtenidas dentro de cada calculo.
La siguiente es una tabla comparativa de las frecuencias mas importantes
tomadas en cuenta para este tipo de compuestos.®' Tanto en el estado basal
como en el estado LE comparandolos con resultados experimentales (esto es
tomando en cuenta que las frecuencias de las referencias bibliograficas son
caracteristicas del N,N-dimetilamino benzonitrilo pero que no deben variar en

mucho):
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Tipo Frecuencia Edo. Basal. Frecuencia LE Frecuencia Experimental LE
v(CN) 2333.69 (Intenso) 2199.91 (poco intensa) 2176, 2181°
0 (C-H)Me  1496.18 (Un poco més intensa) ~ |1495.09 (poco intensa) 14810
v(C=C)19% [1472.82 (+)- intensa) 1464,74 (+}- infensa) 1467, 1460°
0 (C-HMe 142501 (un poco més intensa) ~ [1445.0 (+- intensa) 1416,1423", 1415"
0(C-H)3 140172 (poco intensa) 1400.16 (poco intensa) 1309’
0(CH)15 137577 (muy intensa) 1386.61 (poco intensa) 1357
v (Ph-N) 134629 (poco intensa) 1317.83 (+- intensa) 1325, 1334°
v (Ph-CN) 118366 (un poco masintensa) | 1167.48 (poco intensa) 1168, 1174°
v(C=C)8a |1080.51 (menosintensa 26.4609) |1095.21 (+- intensa 56.999) (1113, 1147°
v (N-Me)  1926.95 (un poco menos intensa)  914.93 (poco intensa) 973

Cuadro XII1. Frecuencias para el DMABN reportadas.

La referencia 81 marca que la intensificacion de la sefial a 1117 cm™ es
muestra de la aparicion de un quinoide en el estado localmente excitado (LE).

En los resultados se muestra tal tendencia ya que en el estado basal la
intensidad de la sefial correspondiente a v(C=C) 8a aparece a 1080.51 cm™
con un valor de 26.4609, mientras tanto en el estado localmente excitado la
sefial se recorre a 1095.21 cm™ duplicando précticamente su valor a 56.999.

¢ Espectro de resonancia Raman para el estado LE en ciclohexano™.
d Espectro IR transitorio en ciclohexano™.
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Figura 1.32: Espectro de IR tedrico del sistema aromético en el estado basal.
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Figura 1.33: Espectro de IR tedrico del sistema quinoideal localmente
excitado (LE).

90



1.3.a Estudio de la Transferencia de Carga Intramolecular por
Torsién (modelo del TICT).

Una vez estudiado el Estado Excitado Local (LE state) nos dimos a la tarea de
estudiar la Transferencia de Carga Intramolecular por Torsion cuyo modelo
marca la necesidad de una torsién del grupo electro donador con un valor de
90° en su angulo t quedando éste perpendicular al plano formado por el grupo

aromatico en cuestion que en nuestro caso es el naftaleno.

Esto es llamado por Dmitrij Rappoport y Filipp Furche como una relajacion

geométrica del sistema®’.

Esta relajacibn geométrica es causada por los cambios en la estructura
electrénica del sistema en cuestion después de la excitacion de la molécula; la
transicion puede ser descrita como una excitacion de uno de los electrones de
simetria b2 localizado en el orbital HOMO al orbital LUMO que en éste paso se

encuentra ahora con una simetria b1.

Como fue presentado en la seccién 1.2.a de éste capitulo, por medio de los
coeficientes de orbitales moleculares, sabemos que el orbital HOMO de
nuestro sistema es esencialmente un orbital p del nitrogeno descrito por el par
electrénico libre del grupo N,N-dimetil amino, siendo el orbital LUMO el
correspondiente a un orbital © el cual esta deslocalizado en el sistema

naftalénico y el grupo electro atractor ciano.

El estado Localmente Excitado (LE state), puede ser considerado como un
estado excitado en el cual el orbital HOMO queda con un electron desapareado

y el orbital LUMO queda con un electron desapareado también.
Es asi que la fuerza impulsora de que el grupo N,N-dimetil amino rote 90° en
el TICT es debido a que de ésta forma se logra la minimizacion de las

interacciones Culombicas entre los dos electrones desapareados.
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Con el incremento del angulo de giro t , el orbital HOMO sera gradualmente
desocupado, siendo cedida la densidad de carga totalmente hacia el sistema
aromatico donde se encuentra un grupo electro atractor como lo es el
carbonitrilo, dando todo esto un momento dipolo grande lo cual en el caso de

los compuestos aromaticos con benceno si sucede.

El procedimiento que se llevé a cabo, fue el de tomar la conformacion del
estado basal del N,N-dimetilamino-4-ciano naftaleno y modificar el angulo t de

un valor de 28.91° a un valor de 90°.

El &ngulo t esta descrito por el promedio de los &ngulos dihedros formados por
C22N17C10C4 y C18N17C10C13 dentro de nuestro sistema naftalénico, con lo
cual rotamos al grupo electro donador N,N-dimetil amino llevando a cabo una
optimizacion no restringida con un nuevo grupo puntual Cs el cual describe la
posicion perpendicular que guarda el orbital LUMO con respecto al orbital
HOMO.

El momento dipolo esperado era de una magnitud mayor a los 7.22 D que se
obtuvieron con el estado localmente excitado, pero no fue asi ya que la
molécula presenta un momento dipolo mas bajo que inclusive el estado basal

de 5.07 D (éstas diferencias se muestran en el apéndice 3, apartado a).
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ESTRUCTURAEXCITADATICT (TRIPLETE) ORBITAL LUMO.
Simetria Cs.

19
A | l
| .fp
b
E, = 6120250 Eigenvalor=-0.021a.u. 6 0.571 eV
otal ™~ . =
Ang. Dihedro(C22N17C10C18)= 50.073°
= 5.072 Debye. AE=-378LeV- (-0.571eV)
AE=3211eV
‘—

AE=-3781 eV - (6.229¢V)

ORBITAL HOMO-1. ORBITAL HOMO.

Eigenvalor=-0.229 a.u. 6 6.229 eV Eigenvalor=-0.139 a.u. 6 3781 eV

Figura 1.34: Estructura TICT Geometria Cs.

Ademas una de las frecuencias sale negativa con un valor de —-82.39 cm™ lo

gue explica que el estado ICT es muy inestable.

Al tratarse de un sistema aromatico de tipo naftalénico se puede observar que
la densidad electronica cedida al anillo de naftaleno se ve afectada por el
segundo anillo aromético ya que éste en ningin momento del proceso pierde
su aromaticidad, creando asi una especie poco polar ya que la densidad se

encuentra deslocalizada, presumiblemente en los anillos.
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Ademés de esto, la intensidad de la frecuencia a 2100-2200 cm™ caracteristica
del grupo carbonitrilo se ve disminuida a un valor de 18.38 lo cual nos explica
contundentemente que por el proceso de excitacion que presenta éste
sistema, experimentalmente la sefial a 2200 cm™ se ve disminuida y casi no se

percibe, esto se discutird méas profundamente en el capitulo siguiente.

La estabilidad de éste estado excitado es mas pequefia que la del estado basal
e inclusive menor al estado localmente excitado, energéticamente su valor es
de —612.025 A.U. mientras que para el estado basal su valor es de —612.1158

A.U. y para el estado localmente excitado su valor es de —612.034 A.U.

Esto representa una diferencia de 0.091 A.U. entre el estado TICT y el estado
basal o en otras cifras 57.00 kcal/mol de diferencia lo cual es significativo;
mientras que ésta, entre el estado basal y el LE es de 0.082 A.U. 6 51.36

kca/mol, lo cual muestra que energéticamente el estado LE es el més estable.

Como es de esperarse, el sistema al relajarse debe de tener una energia de
bandgap mas grande que en el estado localmente excitado lo cual sucede para
el estado TICT (lo cual se observa en la figura 1.34) ya que su bandgap es
ahora de 3.2096 eV que con respecto al valor en el estado LE que es de

2.4748 eV, lo que representa una diferencia energética de 16.92 kcal/mol.

Eiota= 2612.0250 a.u.
Ang. Dihedro(C22N17C10C18)= 50.0728°
n=35.0723 Debve.

Figura 1.35: Estado TICT para el DMABN.

Nota: El etiquetado de ésta figura y la figura de arriba esta al revés debido a que al
construir la molécula el GV asign6 las etiquetas de forma opuesta a las demas estructuras.
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Por todo lo antes dicho, ésta molécula presenta el fenédmeno de fluorescencia
dual, solo que al estar la densidad electrénica tan deslocalizada, éste tipo de
sistemas no presentan un momento dipolo grande en su estado de TICT como
sucede en los sistemas bencénicos reportados en la literatura, que permiten
por medio de la aparicion de un sistema netamente quinoideal la aparicion de

momentos dipolo muy grandes que van de los 10 a los 15 D de intensidad.

Infrared Spectrum
140 4

120 —
100 —

80—

Intensity

B0 —
Dis minucién de la sefial a

2193.36 cm correspondiente

a la vibracién del grupo carbonitrilo.

A0 —
Frecuencia imaginaria con

intensidad despreciable de 0.1311
20 - a=8239cm*

w0 om0 "o o
Frequency

Figura 1.36: Espectro IR tedrico del estado TICT donde se muestra la

inestabilidad del mismo.

L
1000

Para poder comprender esto, se llevo a cabo el célculo del estado basal del
sistema N,N-dimetilamino-4-ciano benceno conocido como DMABN esto con

las siguientes finalidades:

1) Comparar a los dos sistemas tanto estructuralmente como en sus
propiedades electronicas como lo son Momentos Dipolo, Cargas de Mulliken,

Frecuencias y Energias Totales.

2) Llevar a cabo una parametrizacion de los calculos llevados a cabo para

poder saber si realmente reproducen lo que esta pasando experimentalmente
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y los resultados nos ayudan a elucidar el fendmeno de fluorescencia dual

presentado dentro del sistema de manera adecuada.

1.3.b Optimizaciéon del N,N-dimetilamino-4-ciano benceno para la
parametrizacion de la metodologia utilizada.

La molécula de N,N-dimetilamino-4-ciano benceno mejor conocida como
DMABN fue elegida para poder llevar a cabo la parametrizacion de nuestra
metodologia al ser ésta la molécula mas estudiada en el &mbito fotoquimico en

lo que respecta al rubro de la fluorescencia dual.

La optimizacion del estado basal se llevd a cabo al igual que la molécula de
N,N-dimetilamino-4-ciano naftaleno con el método de Funcionales de la
Densidad mejor conocido como DFT, el funcional hibrido B3LYP y con una
base 6-31G(d,p).

A diferencia de nuestra molécula, el DMABN en el estado basal se encuentra

reportado con una conformacion totalmente plana’®®°

, Y llevando a cabo los
calculos correspondientes obtuvimos que en efecto sigue ésta orientacion

estructural.

La estructura optimizada por medio de ésta metodologia presentd una energia
de absorcion o bandgap en el estado basal de 4.90 eV como se observa en la
figura No. 1.37, que con respecto al valor experimental® el cual es de 4.40
eV representa una diferencia de 0.5 eV, ademas los céalculos reportados con
ésta base y éste funcional arrojan un valor de 4.68 eV® siendo la diferencia

con nuestra optimizacion de 0.22 eV.
Con respecto al momento dipolar nuestra optimizacion arroja un valor de 7.63

D que esta totalmente en concordancia con el reportado experimentalmente
de 6.6 D.*
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El angulo dihedro de este estado basal que estd descrito por los atomos

C12N11C6C16 es de 5.68°.

ESTRUCTURAEDO. BASAL (SINGULETE). ORBITAL LUMO.

—
E,= 4584778 8L,
Ang. Dihedro(C12N11C6C16)= 5.6863° Eigenvalor=0.025 a.u. 6 0.694 eV
p=1.6257 Debye,
AE= 5597V - (-0.694eV)
AE=4.90eV
]
w29
‘—
AE=-5.597 eV - (-7.196eV)
AE=1599 eV
ORBITALHOMO-1. ORBITAL HOMO
Eigenvalor=0.265 a.u. 6 7.196 eV Eigenvalor=0.206 a.u. 6 5.597 eV

Figura 1.37: Orbitales moleculares del DMABN.

Haciendo referencia al estado localmente excitado (LE), los valores arrojados
por nuestra optimizacion estan de acuerdo con los reportados en la
literatura’® dando un momento dipolar de 9.15 D siendo el experimental de

9.7 D 884

Al igual que en la molécula de N,N-dimetilamino-4-ciano naftaleno, la figura

No. 1.38 nos muestra que la densidad de carga cedida por el grupo donador,
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involucra al orbital LUMO bajo una excitacion de un electron del orbital n (de

no enlace) al orbital n* (de antienlace) del sistema aromatico.

El bandgap de emision nos muestra un valor de 2.47 eV, ademas de que hay
una relajacion del sistema por un aumento del angulo dihedro descrito por los
atomos C12N11C6C16 a un valor de 13.97° (8.29° mas que el estado basal).

ESTRUCTURAEXCITADA (TRIPLETE). ORBITAL LUMO.
v
@ \
j .
—
ElO al = M 4 == H — A
Ang. Dihedio(CIINTICEC16)= 13.9733° Eigenvalor=0.007 2.u.6 0.190 eV
pi=9.1547 Detye, l
AE= 26662V - (-0.190¢V)
2 AE= 24756V
2
9 P
<—
AE=-2.666 €V~ (6.256eV)
AE=350¢V

ORBITALHOMO-L
ORBITAL HOMO.

Eigenvalor=0.098 a.u. 6 2.666 eV
Figura 1.38: Orbitales moleculares del DMABN en el estado LE.

Eigenvalor=0.230 a.u. 0 6.256 eV
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Para el estado excitado que describe a la transferencia de carga intramolecular
de giro (TICT), primeramente tenemos que fijar un nuevo grupo puntual que
describa la relajacion que sufre el sistema al encontrarse el grupo donador de
la densidad electronica totalmente perpendicular al plano formado por el

sistema bencénico el cual es el aceptor de la carga.

Como aqui el orbital HOMO tiene que estar totalmente perpendicular al orbital
LUMO, el considerar que la optimizacion se haga con una simetria de tipo C1
conlleva ya un error, debido a que este grupo puntual describe a los sistemas
gue tienden a la planaridad o que estan cercanas a ésta, por lo que se tuvo
que fijar la simetria Cs la cual si describe de manera adecuada a éste segundo

estado excitado.

Una vez fijada ésta simetria del sistema, se llevd a cabo la optimizacion del
triplete, ddndonos como resultado un momento dipolar muy grande igual a
14.37 D que esta de acuerdo con la optimizacién reportada por Dmitrij

Rappoport® de 15.9 D siendo la experimental de 16.1 D. 88

Como se muestra en la figura 1.39., el sistema sufrid0 una drastica relajacion
estructural de ir del estado localmente excitado (LE), al estado basal y sufrir
una segunda excitacion llevando a cabo una torsion del grupo electro donador
N,N-dimetilamino de 90°, formando asi una nueva especie inestable con un
altisimo momento dipolo que hace aparecer una segunda sefial de excitacion
en la regién del rojo conocida como excitacion andémala dando consigo el

fendmeno de la fluorescencia dual.
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ESTRUCTURAEXCITADATICT (TRIPLETE) ORBITAL LUMO.
Simetria Cs.

-
E = 438.3229 Eigenvalor=0.014 a.u. 6 0.381 eV
Ang. Dihedro(C12N11C6C16)=0°
pi=14.37 Debye. AE=-2.203eV-(0.381 eV)
AE=2.584 eV
‘_
AE=-2.203 eV - (-6.169eV)
AE=396 eV
ORBITAL HOMO-1. ORBITAL HOMO.

Eigenvalor=-0.226 a.u. 6 6.169 eV
Figura 1.39: Orbitales moleculares del DMABN en el estado TICT.

Eigenvalor=-0.081 a.u. 6 2.203 eV

Con éstos resultados tenemos una parametrizacion de toda la metodologia
llevada a cabo en éste trabajo en la parte de la quimica tedrica, garantizando
de ésta manera que los resultados encontrados para el N,N-dimetilamino-4-
ciano naftaleno son los mas cercanos a la realidad y sobre todo que la

metodologia seguida fue la mas adecuada.
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2.- Evaluacioén de las cargas de Mulliken.

Una vez llevadas a cabo las optimizaciones tanto del estado basal como de los
estados excitados correspondientes, se obtuvieron las siguientes cargas de
Mulliken para el estado basal y para el estado TICT que seran de importancia
para llevar a cabo mas adelante una discusion para determinar si el sistema

estd donando densidad electrénica:

Edo. Basal.

Figura 1.40: Cargas de Mulliken para el estado basal y el TICT de la parte
electro donadora de carga (grupo N,N-dimetilamino).

Para el estado basal la suma de las cargas de Mulliken del grupo N,N-
dimetilamino es de —0.138 mientras que para el estado TICT la suma de las

cargas de Mulliken nos da un valor de —0.165.

El nitr6geno en el estado basal presenta una carga de Mulliken de —0.504
mientras que en el estado TICT presenta ahora un valor de —0.481, esto nos
indica que en efecto el nitrdgeno esta perdiendo densidad electrénica la cual

esta siendo cedida al sistema aromatico.
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3.- Determinaciéon de interaccion de puente de hidrégeno
intramolecular (enlace no convencional) entre el N-H de la molécula
de N,N-dimetilamino-4-ciano naftaleno.

Una vez parametrizada ya la metodologia, tenemos la certeza que los estados
excitados tanto el LE y el TICT de la molécula de N,N-dimetilamino-4-ciano

naftaleno estan caracterizados de manera adecuada.

Por ende ahora surge una pregunta adicional, ;podra haber algun tipo de
interaccion a larga distancia entre el nitrogeno del sistema donador (N,N-
dimetilamino) y el hidrégeno o del sistema aromatico sin sustituir que le de

una mayor estabilidad a los estados excitados?

La respuesta a ésta pregunta fue revelada por medio de la teoria de Bader el
cual por medio de la herramienta de computo AIM2000 (Atoms in Molecules)
ha podido determinar interacciones del tipo no convencional a larga

distancia.’"#86

La primer condicion que debe cumplir el sistema es que el valor de la distancia
entre el nitrégeno y el hidrégeno alfa debe ser menor a la distancia de la suma
de sus radios de Van der Waals, los cuales tienen valores especificos y
Grabowski menciona que para el nitrogeno su valor es de 1.5 A y para el
hidrogeno su valor es de 1.1 a 1.2 A lo cual nos da una suma de radios igual a

26027 A.

La segunda condicion que debe de cumplir el sistema es que exista la
aparicion de un BCP (Bond Critical Point) o punto critico de enlace lo cual

muestra la interaccion a larga distancia.

Para el estado basal, la distancia entre el nitrégeno y el hidrogeno o es de
2.660 A ademas de que practicamente no cumple con la primer condicion, uno

de los metilos sustituyentes esta a menor distancia del hidrogeno o que el
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nitrégeno de la amina terciaria siendo el valor de la distancia hidrogeno del
metilo-hidrogenoa. de 2.208 A por lo que la interaccion no es viable (figura

1.41).

Energia: -612.1158 A.U.

Figura 1.41: Estado basal que muestra las distancias entre N-H e H-H.

El estado Localmente Excitado (LE), como ya se menciono, sufrio6 una
modificacion en el angulo dihedro de 8.17° con respecto al sistema basal lo
cual nos da una distancia nueva del N-H de 2.62 A pero los hidrégenos del
sustituyente metilo de la amina terciaria tienen una distancia al hidrogeno o de
2.31 A por lo que una interaccion de puente de hidrégeno en el estado LE
tampoco es posible a pesar de estar un poco mas cercana la distancia entre el

NyelHa.

Energia: -612.0337 A.U.

Figura 1.42: Estado Localmente Excitado que muestra las distancias entre N-H
e H-H.
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Con respecto al segundo estado excitado TICT en el cual el sistema ha sufrido
una relajacion y el grupo electrodonador se encuentra completamente
perpendicular con respecto al sistema aromatico, la distancia N-Ho es ahora
de 2.48 A lo cual nos marca una posible interaccion a larga distancia entre
éstos atomos; en adicion, los hidrogenos de los metilos adoptan una
conformacion que disminuye la interaccion de repulsion con el hidrogeno o del
sistema naftalénico a un valor de 3.34 y 3.47 A (como se ve en la siguiente

figura), lo que le aporta al sistema un poco mas estabilidad.

Energia: -612.0250 A.U.
Figura 1.43: Estado TICT que muestra las distancias entre N-H e H-H.

Por ultimo se llevo a cabo el célculo de la funcién de onda de la optimizacion
llevada a cabo y se le aplicé la teoria de Atomo en Moléculas (AIM 2000)
dando como resultado la aparicibn de una interaccion a largo alcance
precisamente entre el nitrogeno donador y el hidrégeno alfa del sistema

aromatico aceptor de la carga.
En la figura se puede observar el BCP (Bond Critical Point entre el N-Ha)

ademas de los valores del laplaciano y su cuadrado que es la densidad

electronica del enlace formado.
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Con esto se puede decir que ésta interaccion juega un papel preponderante en
la estabilizacion del segundo estado excitado debido a la transferencia de
carga intramolecular por torsién, como se discutird es viable que dicha
interaccion haga que el sistema adopte una estabilizacion a pesar de no
poseerla gracias a éste tipo de enlaces de puente de hidrogeno ademas de
gue debemos tomar en cuenta que ésta ultima conformacion se ve favorecida
debido a la interaccion de la molécula con el disolvente pues como sabemos
éste tipo de moléculas no presentan el estado excitado TICT hasta que estan
en solucién es por eso que una teoria adicional es la del rol que juega el

disolvente para que el sistema adopte la posicion perpendicular cuyo grupo

puntual es el ya citado Cs.

Puente de hidrégeno intramolecular

az2.48 A.
p=—0.014917
ef; V2p= +0.014604
|
- <

T E 3

e,

|
. 1

[
o

’

8

Figura 1.44: Interaccién no convencional mostrada por el BCP entre el N-Ha.

4.- Metodologia de la Teoria de los Funcionales de la Densidad
Dependiente del Tiempo (TDDFT).

Como ya se mencionoé en el punto 3.3 del capitulo I, la metodologia de TDDFT
es utilizada para el calculo de estados excitados reemplazando la complicada
ecuacion de Schrodinger dependiente del tiempo para muchos cuerpos, por un
conjunto de ecuaciones dependientes del tiempo para una particula simple,

dandonos sus orbitales la misma densidad dependiente del tiempo n (rt).%°
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Para llevar a cabo ésta metodologia, se llevé a cabo un célculo de TDDFT a las
moléculas optimizadas (N,N-dimetilamino -4-ciano benceno y N,N-dimetilamino

—4-ciano naftaleno) en el estado basal asi como en el estado excitado.

Luis Serrano y Bjorn Ross® indican que con la metodologia desarrollada por
ellos la cual es la CASPT2 (Complete Active Space Perturbational Theory 2),
encontraron que para la excitacién de tipo 1'B (LE), es un estado minimo
tipico del tipo 1'B” con contribuciones dominantes de los estados singuletes
excitados del HOMO al LUMO+1 y del HOMO -1 al LUMO.

También explican que la importancia fundamental del orbital molecular que
contiene el par electronico no enlazante del nitrégeno de la amina, es muy

amplio en el estado A o el que mejor conocemos con el nombre de TICT.

En el calculo llevado a cabo para la parametrizacion del método de TDDFT
para la misma molécula de DMABN, se muestra que el estado localmente

excitado tiene los siguientes valores:

Excited State 4: Singlet-A 4.5623 eV 271.76 nm F=0.0260
38 -> 40 -0.25695
39 —> 41 0.64402

Excited State 5: Singlet-A 4.7452 eV 261.28 nm T=0.5317
38 -> 41 0.14726
39 -> 40 0.62837

Tabla I. Valores energéticos del singulete excitado para el DMABN.

Que nos muestran que la excitacion en el estado Localmente Excitado tiene
una contribucion notable del HOMO al LUMO +1 con una densidad de
probabilidad de 0.64402 con una AE de 4.5623 eV que sucede a 271.76 nm y

con una oscilator strenght (o intensidad) de f=0.0260.

Aunque también hay una contribucion de las excitaciones provenientes del
HOMO-1 al LUMO +1 con una densidad de probabilidad de 0.14726 y otra
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del HOMO al LUMO con una densidad de probabilidad del 0.62837 que
ocurren a una longitud de onda de 261.28 nm, con una AE de 4.7452 eV y una

f=0.5317.

Por ende la excitacion mas acorde es la del estado excitado 4 pues tiene la
densidad de probabilidad mas alta y estd mas de acuerdo con la AE reportada

por Serrano y colaboradores que es de 4.55 eV.

La longitud de onda de absorcion del DMABN medida experimentalmente por
C. Ma, W. M. Kwok®’ reportan una absorcion de 280-290 nm dependiendo del
disolvente, por lo que esto esta de acuerdo con nuestros resultados ya que la
metodologia TDDFT arroj6 que la excitacion simple del singulete ocurre a

271.76 nm.

Con respecto a la excitacion del estado excitado mejor conocido como

excitacion simple del estado triplete tenemos los siguientes resultados:

Excited State 7: ?Spin  -A 3.6592 eV 338.83 nm ¥=0.0186
40A -> 43A 0.94333
40A —> 44A 0.11644
40A -> 45A -0.13704
40A -> 47A -0.10681
35B -> 39B 0.22532
Excited State 3: ?Spin  -A 2.4186 eV 512.62 nm ¥=0.1164
38A -> 41A -0.19637
40A > 44A 0.42284
35B -> 39B 0.11323
37B -> 39B 0.90715
38B -> 41B 0.10084

Tabla No. Il. Valores energéticos del triplete excitado para el DMABN.

Agui vemos que para el LE podemos esperar una excitacion a una longitud de
onda de 338.83 nm con una f=0.0186, una AE de 3.6592 eV correspondiente
a la excitacion del HOMO al LUMO+2 y densidad de probabilidad maxima de
0.94333.
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Con respecto al estado TICT podemos esperar una segunda excitacion a
512.62 nm con una AE de 2.4186 eV, una f=0.1164 correspondiente a la
excitacion de HOMO a LUMO+3 y densidad de probabilidad de 0.42284
aunque también estd presente la de HOMO-3 a HOMO-1 lo cual no es

coherente.

Estos resultados estédn en concordancia con los reportados por Luis Serrano y
colaboradores. Por lo que seran de utilidad para poder corroborar que tipo de
excitaciones son las que se llevan a cabo en la molécula de N,N. Dimetilamino-

4-ciano naftaleno.

En lo que respecta al célculo de TDDFT hecho para la molécula Gltimamente
indicada el resultado de la excitacion simple del singulete que nos muestra la

absorcion de la molécula da los siguientes resultados:

Excited State @ 3: Singlet-A 3.7037 eV 334.76 nm ¥=0.2136
52 -> 53 0.63529
Tabla No. I11. Singulete excitado del N,N-dimetilamino-4-ciano naftaleno.

Lo que nos muestra ésta tabla es que en efecto la excitacion simple del
singulete se lleva a cabo del orbital HOMO al orbital LUMO con una densidad
de probabilidad de 0.6353, una intensidad de 0.2136 y ocurre con una energia
de 3.704 eV a una longitud de onda de 334.76 nm.

Esta longitud de absorcion estd de acuerdo con la reportada
experimentalmente por Atu Ausaji Ayuk, W. Rettig y E. Lippert® la cual es de
345 nm; en el caso de nuestro resultado experimental la molécula absorbe a
275-280 nm debido a que utilizamos un solvente muy polar el cual es el

diclorometano haciendo que la absorcion se mueva a ésta longitud de onda.

Con respecto a la excitacion de los estados tripletes tenemos los siguientes

resultados:
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Excited State 5: ?Spin  -A 2.8878 eV 429.34 nm ¥=0.1209

52A -> 54A 0.11759
52A -> 55A 0.15277
53A -> 55A -0.45563
53A -> 57A 0.16950
49B -> 52B 0.74103
50B -> 53B 0.14067
51B -> 52B -0.10395
51B -> 53B -0.10143

Tabla No. IV. Triplete excitado para N,N-dimetilamino-4-ciano naftaleno.

Lo cual nos muestra que para el estado LE, la excitacion se lleva a cabo del
orbital HOMO al orbital LUMO +3 con una densidad de probabilidad de
0.1695 y con una intensidad de 0.121 ocurriendo a 429.34 nm y con una AE
de 2.8878 eV. Esto esta muy préximo al valor experimental reportado por Atu

Ausaji Ayuk® el cual es de 414 nm.

La mayor densidad de probabilidad la tiene la excitacién que va del 49 B al 52
B con un valor de 0.7410 pero no es logica debido a que seria una excitacion
correspondiente de un HOMO -4 a un HOMO —1 lo cual no es permitido ya

gue los dos orbitales se encuentran ocupados.

Con respecto al estado TICT, los valores dados por la metodologia de TDDFT

son los siguientes:

Excited State 4: ?Spin  -A 2.2044 eV 562.44 nm F=0.0606
53A -> 54A 0.10407
53A -> 55A 0.65468
53A -> 57A 0.15750
49B -> 52B 0.54021
50B -> 52B 0.24990
51B -> 52B 0.39252

Tabla No.V. Triplete excitado para N,N-dimetilamino-4-ciano naftaleno.

Lo cual nos muestra que en éste estado excitado, los orbitales que juegan un
rol importante dentro de la molécula son del HOMO al LUMO+2 donde se
lleva a cabo la excitacion con una densidad de probabilidad de 0.65468 y una
intensidad de 0.0606 cuyo AE es de 2.2044 eV a una longitud de onda de
562.44 nm lo cual esta de acuerdo con el valor de 545 nm reportado por Atu

Ausaji Ayuk®®.
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5.- Conjuncién de la parte experimental con los célculos teodricos.

Teniendo ya toda esta visualizacibn completa tanto del sistema como del
fendmeno de la fluorescencia dual podemos llegar a la parte de la conjuncién
entre lo que se hizo experimentalmente y lo que se hizo a través de la quimica
computacional con el objetivo de establecer si éste tipo de célculos en realidad
nos pueden dar un panorama claro no solo de la parte cuantica que conlleva el
fendmeno de la fluorescencia dual sino también si es una herramienta atil para
poder hacer una prediccion certera de las propiedades caracteristicas de las
moléculas que se determinan experimentalmente como lo son las
metodologias de RMN o la caracterizacion experimental de un compuesto por

medio de espectroscopia IR.

En nuestro caso se obtuvo el espectro de infrarrojo tanto experimental como

tedricamente.

La forma de obtener el IR tedrico del compuesto en cuestion (N,N-
dimetilamino-4-ciano naftaleno) es llevando a cabo una optimizaciéon de la

estructura calculando las frecuencias de ésta.

El célculo convirgié obteniendo todas las frecuencias positivas siendo la mas

pequefia de 73.1148 cm-1; fueron un total de 75 frecuencias obtenidas.

En el sistema estudiado se tienen 27 atomos por lo que aplicando 3n-6, siendo

n el numero de atomos que conforma el sistema obtenemos:

3x27=81 — 6=75 frecuencias, lo cual concuerda.

El IR tedrico es idéntico al experimental solo que varia por la impureza

presente a 1715.41 cm-1,

Dando el siguiente IR teorico de la molécula:
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Figura 1.45: IR Tedrico del N,N-dimetilamino-4-ciano naftaleno.

Haciendo una tabla comparativa del IR experimental con el Tedrico tenemos la

siguiente comparacién de las frecuencias caracteristicas del N,N-dimetilamino-

4-ciano naftaleno.

Frecuencia IR experimental

70 3182cm™ debida a
polinsaturaciones de aromaticos
(intensidad baja).

64 2957cm’™ debida a movimiento
asimétrico de metilos geminales
(intensidad media).

63 2238.88cm™ debida a la
frecuencia del carbonitrilo
(intensidad baja debido a la
resonancia).

51 1458.20cm™ streching de los
metilos geminales (intensidad
baja).

48 1363.73cm™ se reafirma

presencia de metilos geminales
por el doblete pequefio y por lo
que estd unido a un nitrégeno de
amina aromatica terciaria (sefial
intensa).

39 1164.01cm™ nos indica metilos
geminales unidos a una amina
aromética (intensidad baja).

25 801.74cm™ que indica la
sustitucidén en posicion para del
grupo carbonitrilo en el anillo
aromatico (intensidad mediana).

62 1667.51cm™ que indica el
movimiento de una amina
aromatica (intensidad media).

60 1646.8cm™ que indica el mismo
movimiento de amina aromatica
(intensidad media).

IR tedrico
3187.12cm™ debida a lo mismo
(intensidad baja).

2965.94cm ™ (la misma razon e
intensidad media).

2333.69cm™ por la misma razén
(intensidad fuerte).

1456.22cm™ por la misma razén
(intensidad baja).

1375.77cm™ la misma razén
(sefial intensa).

1173.84cm™ la misma razén
(intensidad media).

789.0cm™ debida a lo mismo
(intensidad media).
1670.64 cm™ por la misma razén

(intensidad media).

1623.83cm* la misma razén
(intensa).

Cuadro X1V. Cuadro comparativo de las senales en el IR tedrico y del

experimental.
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Como se muestra en el apéndice No.2, las frecuencias obtenidas estan de

acuerdo con las obtenidas experimentalmente por lo que nuestra metodologia

utilizada es la apropiada.

Por ende con esto se puede afirmar que el compuesto en cuestién se obtuvo

de manera adecuada y que el IR experimental es correcto.

Resultados y andlisis de resultados.

La metodologia computacional utilizada en éste trabajo nos llevé a diferentes

resultados que nos dan una explicacion profunda del fenbmeno de la

fluorescencia dual, éstos resultados pueden ser divididos como sigue:

a)

b)

d)

Caracteristicas energéticas y estructurales de la molécula en su estado

basal.

Caracteristicas energéticas y estructurales de la molécula en su primer

estado excitado LE.

Caracteristicas energéticas y estructurales de la molécula en su

segundo estado excitado TICT.

Determinacion de interacciones de tipo puente de hidrégeno
intramolecular que le dan al estado excitado TICT una estabilidad
adicional por medio de la teoria de atomos en moléculas y de las ideas

propuestas por Bader-Grabowsky.
Determinacion de que orbitales moleculares juegan un rol

preponderante en cada una de las excitaciones llevadas a cabo por

medio de la teoria de TDDFT.
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f) Conjuncion de los resultados experimentales con los hechos mediante la

guimica cuantica (quimica computacional).

En el estado basal la molécula tiende a la planaridad con una energia de —
612.1158 A.U.

La molécula de N,N-dimetilamino-4-ciano naftaleno no puede tender
totalmente a la planaridad en el estado basal como sucede en el caso del N,N-
dimetilamino-4-ciano benceno pues el sistema ahora cuenta con hidrégenos o
gue interaccionan de manera muy fuerte con los hidrogenos de los metilos
sustituidos al grupo amino, de hecho se intento hacer que la molécula tendiera
totalmente a la planaridad pero la distancia entre uno de los hidrogenos es
menor a 1 Armstrong y por ende la conformacion es muy poco estable, es por
eso que la optimizacion de la molécula presenta un angulo dihedro de 22.59°
gue difiere con el del N,N-dimetilamino-4-ciano benceno que es de 5.68° por

las razones expuestas.

Para el sistema excitado LE la molécula sufre una modificacion en su angulo
dihedro a 30.76° y su momento dipolar con respecto al basal tiene una
diferencia de 0.17 Debyes, todo esto es debido a la donacién electrénica que
se lleva a cabo desde el orbital n del nitrogeno de la amina terciaria hacia el
orbital 7+ del sistema aromatico, disminuyendo el bandgap a un valor de 2.47
eVv.

Sabemos que éstos orbitales son los que juegan el papel preponderante
debido a los coeficientes de orbitales moleculares que nos describen a la

perfeccidn cuales son los orbitales que intervienen en el estado LE.

En los resultados obtenidos para éste estado, hemos visto que ocurre la
formacion de un estado quinoidal mas polar que el basal pero que es mas
intenso en el N,N-dimetilamino-4-ciano benceno, esto es debido a que la

densidad electrénica dentro del sistema aromaéatico naftalénico se encuentra
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mas deslocalizada que en el bencenico al llevarse a cabo la donacién de la
densidad electronica produciéndose asi un estado quinoideal mas localizado en

éste ultimo lo cual se refleja en un momento dipolar mas grande.

Con respecto al estado TICT, encontramos cosas muy interesantes;
primeramente esperabamos que el momento dipolo de éste sistema fuera el
de mayor valor, cosa que no sucedié ya que el momento dipolar fue el mas

bajo dando de 5.07 Debyes.

Esto se pudo explicar debido a que a diferencia del N,N-dimetilamino-4-ciano
benceno, el sistema naftalénico tiene una deslocalizacion muy fuerte en la
densidad electronica que es cedida y adicionalmente hay una interaccion que
no se presenta en el sistema bencenico la cual es una interaccion no
convencional de tipo puente de hidrogeno intramolecular; esto hace que la
densidad electrénica esté todavia mas deslocalizada pues aunque éste puente
intramolecular dura solo unos cuantos femtosegundos, es capaz de producir
una deslocalizacion lo suficientemente grande que no se observa en los
sistemas bencenicos, lo cual se traduce en la ausencia en el estado excitado
TICT de un momento dipolar grande; esto si sucede en el DMABN

reportdndose un momento dipolar de 14.37 D.

El puente de hidrégeno intramolecular formado entre el nitrégeno de la amina
terciaria donadora de la densidad electrénica y el hidrogeno o del sistema
naftalénico es muy importante para explicar la estabilizacion de una especie
tan inestable como lo es el estado excitado TICT. Tanto en el estado basal
como en el estado excitado LE no hay aparicion de interaccion de puente de
hidrégeno ya que las conformaciones no permiten un acercamiento entre el
nitrégeno electro donador y el hidrogeno «, esto si sucede en el estado TICT
gracias a la conformacion que adopta el grupo electro donador con respecto al
sistema electro aceptor quedando el orbital HOMO totalmente perpendicular

con respecto al LUMO.
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Solo con esta nueva conformacion debida al estado excitado TICT es como el
sistema presenta una interaccion de puente de hidrégeno intramolecular
quedando a una distancia N-H de 2.48 A, como sabemos, energéticamente
esto hace que se forme un ciclo de 5 miembros lo cual se observa en la figura
No. 1.43 y sabemos que la formacién de un ciclo de 5 miembros es mas rapida

y estable que la de seis miembros.®

En adicion a todo esto, la estructura del sistema sufre diferentes
modificaciones con respecto al estado basal ya que tanto el angulo dihedro
como el angulo de torsibn van cambiando como es mostrado en la siguiente

tabla:

N,N-dimetilamino-4-ciano naftaleno | Edo. Basal | Edo. LE | Edo. TICT
Angulo Dihedro 22.6(0° 30.77° 50.07°
Angulo de rotacion ¢ 28.91° 40.47° 90.00°

N,N-dimetilamino-4-ciano benceno | Edo. Basal | Edo. LE | Edo. TICT
Angulo Dihedro .68° 13.97° 0.00°
Angulo de rotacion 0.03° 0.28° 90.00°

Cuadro XV. Conformaciones estructurales para DMABN y N,N-
dimetilamino-4-ciano naftaleno.

Se observa que a diferencia del N,N-dimetilamino-4-ciano benceno, el estado
basal del N,N-dimetilamino-4-ciano naftaleno tanto su angulo dihedro como su
angulo de rotacion tienden a tener valores mayores a los 20° mientras que

para el sistema bencenico casi tienden a la completa planaridad.
En el estado LE hay un aumento en ambos angulos, 8.17° mas en angulo

dihedro y 11.56° mas en el angulo de rotacién para el N,N-dimetilamino-4-

ciano naftaleno.
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Hasta aqui la tendencia entre el sistema naftalenico y el bencenico es similar

pues para ultimo los dos angulos también se ven aumentados.

La diferencia mas notoria entre los dos sistemas es el angulo dihedro para el
estado TICT, pues al llevarse a cabo la relajacion del sistema naftalenico el
angulo dihedro aumenta 19.3° mientras que para el sistema bencenico

disminuye 13.97°.

Esto es importante ya que en las optimizaciones llevadas a cabo por Yoshiaki
Amatatsu’® el estado basal, el estado LE y el estado TICT tienen la misma
tendencia que los valores encontrados para la optimizacion llevada a cabo en

éste trabajo.

Para éste tipo de moléculas existe una clasificacion hecha por Christine
Jamorski y Hans-Peter Luthi’ y establecen que para el DMABN presenta un
estado basal no girado con un angulo de rotacién que va de los 0° a los 5° y

con un angulo dihedro que tiende a 0°.

Ademas también marcan que dentro del estado LE, el sistema sufre una
torsion que se refleja en el aumento del angulo dihedro y un aumento minimo
en el &ngulo de torsion; de ésta manera se lleva a cabo la primera emision
para después regresar al estado basal para que después el sistema sufra una
relajacion presentandose la modificacién del angulo de rotacion a 90°, donde
el orbital HOMO y el LUMO quedan periplanares, esto se refleja como lo
reportd Yoshiaki Amatatsu en una disminucion del angulo dihedro a un valor
de 0° lo cual le llama él un estado C,, g0; con todo esto establecido al DMABN
se le introduce dentro del grupo IV que cumple con todas éstas caracteristicas,
pero en el caso del N,N-dimetilamino-4-ciano naftaleno no ocurre asi ya que
en el estado TICT ocurre todo lo contrario pues el angulo dihedro en vez de

disminuir aumenta a un valor de 50.07°.
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Esta diferencia puede explicar en adicion a la deslocalizacion de la densidad
electrénica y la presencia de la interaccion no convencional dentro del sistema,
el porque no se presentan momentos dipolos grandes dentro de éste a

diferencia del DMABN que si los presenta.

Por lo tanto esto nos da una nueva clasificacion para moléculas que presentan
fluorescencia dual adicional a los cuatro grupos propuestos por Jamorski y
Hans-Pether Luthi.

Por otra parte, la evaluacion de las cargas de Mulliken en el apartado 2 de
éste trabajo, nos muestran que el grupo electro donador, en efecto esta
cediendo densidad electrénica al sistema por medio del nitrogeno de la amina
terciaria ya que su carga de Mulliken como se muestra en la figura No.1.40 va
de —0.504 en el estado basal a —0.481 en el estado TICT.

Por medio de las sumas de las cargas de Mulliken se puede decir que el grupo
N,N-dimetilamino es un grupo que dona densidad electrénica al sistema
aromatico pues va de un valor de —0.138 basalmente a un valor de -0.165 en

el estado excitado TICT.

En la determinacion de la interacciobn de tipo puente de hidrégeno
intramolecular, hubieron dos condiciones que el sistema tuvo que cumplir las
cuales fueron que el valor de la distancia entre el nitrogeno y el hidrogeno o
fuera menor a la suma de sus radios de Van der Waals y que hubiera la

aparicion de un RCP (Punto Critico del Anillo).

Estas condiciones solo fueron cumplidas por el estado TICT como ya fue

sefalado en el apartado 3.

En adicién a esto, por medio de los orbitales moleculares obtenidos por medio

de las optimizaciones hechas, podemos decir que el orbital molecular que
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juega un rol preponderante para que esta interaccion se pueda llevar a cabo
es el HOMO -1 pues como se observa en la figura No.1.34 de la pagina 74,
en éste se observa una interaccion muy fuerte entre el nitrdgeno del grupo

donador de carga y el hidrogeno o del sistema naftalenico.

Con esto se puede explicar el siguiente modelo de estabilizacion del estado
excitado TICT; cuando la molécula sufre una relajacion y la esfera de
solvatacién ayuda a que el sistema adopte una geometria del tipo Cs donde el
orbital HOMO y el LUMO se encuentran perpendiculares, en un lapso muy
pequefio de tiempo ésta relajacion sufre una estabilizacion por medio de un
puente de hidrogeno intramolecular donde el nitrogeno sede uno de sus
electrones provenientes del orbital HOMO -1, al orbital LUMO del hidrogeno
formando de esta manera un puente de hidrégeno intramolecular
momentédneo que estabiliza a ésta nueva geometria que ha adoptado el

sistema.

Después de esta estabilizacion, el electron del nitrégeno vuelve a su estado
basal para ser en cuestién de nano segundos excitado hacia el orbital LUMO
de naturaleza =n* del sistema aromatico, siendo la carga por medio de una
resonancia finalmente cedida al grupo electro atractor carbonitrilo en posicion

para a la amina terciaria.

Con respecto a la metodologia TDDFT utilizada, ésta nos permitié conocer que
orbitales moleculares juegan un rol preponderante dentro de las excitaciones
llevadas a cabo no solo de una manera cualitativa si no ya de una manera
cuantitativa pudiendo predecir con que intensidad se presentan las

excitaciones y sabiendo cual de ellas es la mas probable.
Con respecto al sistema naftalenico estudiado los calculos de TDDFT arrojaron
gue en el estado LE la excitacibn mas probable es la que va del orbital HOMO

al LUMO +3 con una densidad de probabilidad de 0.1695, mientras que para
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el estado excitado TICT es del HOMO al LUMO +2 con una densidad de
probabilidad de 0.6547, esto es de gran importancia pues en conjunto nos da
una explicacion completa del fendmeno de la fluorescencia dual presente en el

N,N-dimetilamino-4-ciano naftaleno y sistemas homélogos.

Al conjuntar todos estos resultados tedricos con los obtenidos
experimentalmente, tenemos la capacidad ahora de poder describir de forma
detallada un fendmeno tan importante como lo es la fluorescencia dual ya que
es de gran importancia en sistemas biolégicos como lo es en el proceso de la
fotosintesis o0 en el caso de interruptores moleculares entre muchos otros,

dando asi un paso importante para su explicacion fundamentada y minuciosa.

Asi también pudimos dar un paso importante para la aplicacion de éste
fendmeno dentro del ambito de la quimica forense especialmente en el area
de la documentoscopia, explicitamente para tener una nueva forma de evitar

la falsificacion de documentos.
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CONCLUSIONES.

1.- Se logré la obtencién del N,N-dimetilamino-4-ciano naftaleno, pudiéndolo
aplicar como un sello de seguridad en contra de la falsificacion de documentos
en una forma satisfactoria aprovechando que el compuesto presenta el

fendmeno de fluorescencia dual.

2.- Se caracterizd el fenébmeno de la fluorescencia dual, encontrando que el

modelo de TICT es el que mejor lo describe.

3.- El estado excitado TICT presenta una estabilizacion por interaccién a larga
distancia (puente de hidrégeno intramolecular) entre el nitrogeno de N,N-

dimetilamino-4-ciano naftaleno y el hidrogeno o del sistema naftalenico.

4.- El estado excitado TICT solo se lleva a cabo cuando la relajacion del
sistema hace que la molécula pase de una geometria C1 que tiende a la
planaridad a la geometria Cs donde el grupo electro donador queda
perpendicular al grupo electro atractor (anillo naftalenico y carbonitrilo

sustituido en posicion para).

5.- La transicion de carga del orbital HOMO al LUMO +3 es la que describe al

estado excitado TICT.

6.- El estado localmente excitado se caracteriza por la formacion de un

sistema quinoideal de alto momento dipolar.
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7.- El estado TICT para las moléculas que presentan fluorescencia dual no
siempre produce momentos dipolares grandes pues no solo la relajacion

geomeétrica es la responsable de que se presente un valor alto en éste.

8.- Adicionalmente a la relajaciébn geométrica del sistema como responsable de
un momento dipolar alto en el estado excitado TICT, nos encontramos a otras
variables como son deslocalizacion de la densidad electronica cedida al
sistema atractor, posibles interacciones intramoleculares como lo son puentes
de hidrégeno o enlaces agosticos e interaccion del solvente con el sistema (el
cual no es estudiado en éste trabajo) pero que es de suma importancia pues

el fendmeno de fluorescencia dual solo se presenta en disolucion.

121



APENDICE 1.-

A.1) Nitronaftaleno-A:

APENDICES Y TABLAS.

A) Espectros de IR y RMN H*:

e,
95 by -
A v §
%0 \ A N
¥ A I W zms637
85| N [
| 3423 88
£0 b 30TLES
75 i
70 T
|
4 . -
Poliinsaturaciones
&0 Zer
| de aromaticos.
55 |
50 |
wT
43
40
s
30
25
20
15
dition
10 Chavez C. Victor Omar
pastilia
5] espectro: 15881
11-mayo-2005
0.0 | __realizd; Q. MGF
4000.0 3000

1956.03 173087 | I". ; .'
1847.27 Il | | VUL
l ‘
163141 I | ||
[ | 714 |
n | .\z f
| |
Il | Iozs.'n I
Sobretonos de ml“ i forras | e, 1 | ( ' saz0
mononitracion. il 1IN |
msi»x { 1 | l'llﬂlt 236, _. -.ve:u |
al il
M | ,h.mem #7162 | 6450

1436.30 muxu ssasdll| |
4 B . ) I ||
e 'I"’""Estlramlento C-N. ||

Il

[ | 121183 #0333 .,-:l

|| =8

Estiramiento simétrico
del grupo nitro.

2000 1500 1000 500 4000
omel

c\pel_data\spectraimario maldonado\ 1568 1covo.sp - USA, Facullad de Quimica, LINAM

A.2) Nitronaftaleno-B:

8.54 ppm

8.76 ppm

7.62 ppm

8.12 ppm

7.96 ppm

IR, RMN'Y ABSORCIONES EXPERIMENTALES.

I .I ‘ itucio

| H}Monasustltumon

|| aromatica.

\ | 1 ’lnl.ln
.I 13349

Estiramiento asimétrico_—Y m;w \

del grupo nitro.

122



A.3) Alfa aminonaftaleno-A:

16010 : |
95 \\ |( s \ ; /
\ ™ f
90 \ ] .IJ & z / I G I;'
\ / ‘I ] f 'I II I.
BS FI | \ | | 1 7
\'. ||. fl | Ir| | \ |
80 \ f‘m % A\ I| 1 l N I.
\ ) | i / ’ A |
5 \ I| :_‘Ih'} ™ 104448 \ [\
70 | \ | I | sunr | f A l"L'I
\ o~ | | \ \ | aTias
e I'| | | 101569 \ | \ |
| - ," Polinsaturaciones \ | BOH.42 | | ,I
i ik de aromaticos. | A N\
55 { | I" \ l I]
I'.I |'I - el i ? .80
50 | | \ |
wT N\ { \ II | | 32182
s 343628 \ LA ||
| | 647,71
4 1 | |
> . f S 1ot
5 |  Estiramiento simétrico. n |
| |
| | |
0 "’“jr | || .
'] \l Torsion fuera
25 1 I\ del plano.
=~ || | 141223
| [
15 : \/
alfa-aminon f
10 Chévez C. Victor Omar 1576.47
pastilla Torsiénenel plano.
5 espectro; 15082
11-mayc-2005
00 realizé: Q. MGF ! o B — e SRR
4000.0 3000 2000 1 1500 1000 300 4000
cm-|
il sp - USAI Facultad de Guimica, UNAM
. . 1 . . . ;
A.4) N,N-dimetilnaftal (RMN H- del N,N-dimetilaminonaftaleno):
1.2 ppm

uzal
21-88-0
2

. mari
Naftamet il

5
o Maldonado Victor Chaver
+ CDC13

1H 300.2 WHz
Ref. THS 0 ppm
a00-1

Pulse Sequance: sZpul

Sustitucion aromatica.

I JJIJJ“L .

13 12 11 10 3 a 7

14

l

3.85 ppm

123



A.5) N,N-dimetilnaftall (Ampliacion del espectro de N,N-
dimetilaminonaftaleno):

USAT

21-99-95

0. Wario Maldonado,Victor Chavez
Haftametil ; COCI3

14 300.2 WHz

Ref. TRS @ ppm

300-1

VHAS

7.34 ppm

b
3]
=]
S
3

Pulse Sequence: sZpul

7.9 ppm 7.8 ppm

7.332

14

7.548
-7.538
.7.340

7.868
0

[ee]
NN
N
=]
=]
3
7.368
7,395

7.508

~——7.860
7.841
_7.787
7.78%
7.870
7.428
7.401
7.376

8,238

8.213
—_7.801

— 8.230
—T.877

8,244

7.310

Wadaeir® oy 4 eyl it e =il b o bl W Ty, s Tl oy

8.3 8.2 8.1 &.0 7.9 7.8 7.7 7.6 7.5 7.4 ppm

A.6) pNitron, dimetilnitro-A y dimetilnitro-B (IR del p-nitro dimetilamino
naftaleno):

(S T |

as

™

RS

&0

210862 it
73
BOT 00
207391 i \ Thoms1 azs63|

LE] Y il |

o0 /

5 | Poliinsaturaciones

o de aromaticos.

at /

as | 1e6307 | .' 5688

40 150027 \ T

. Torsién e_nel plar_10 Fiel bk s

o grupo amino terciario. |

1,4-disustitucion

1 | (para).

20 ) |

| 132804
15
DimetiNO2 irami imétri O/
0|  Chaver & victor Omar Estiramiento asimétric ¥ \
a 7 B - - z -
" Eﬂ;ﬁfw —_—— de grupo nitro. e Estiramiento simétrico
-octubre-2005 H

po | rediize: O MGF de grupo nitro.

40000 2000 2000 i 1 .4:1K| |o‘m 'l‘KI ADD D

<\pal_s 001 - USAIL Fecultad de Culmica, UNAM

Las bandas de metilos se ven abatidas totalmente!!!!

124



A.7) Dimetilnitro-A (RMN H* del p-nitro dimetilamino naftaleno):

. Rario MaldonadoVictor Chaves
Dimothna c0c13

1H 300,2 WHZ

Fer. THS 0 ppm
a00-1

WHAS

Pulse Ssquance: s2pul

Zona de sustitucién aromatica.

LLJLUMJ‘J-M%LLJJ.

14 13 12

Dimetilacion de grupo amino terciario a

2.1 ppm. \

11 10 8 " a8 7 B 5

A.8) Dimetilnitro-B (Ampliacién de la RMN H* del p-nitro dimetilamino

naftaleno):

Segundo sistema de acoplamiento

de 8.24 2 8.27 ppm.

8.280

5,288
8.282

B.316
8,308

B.301

Nitracién en posicion
Orto al grupo dimetil amino (8.0

A8.1ppm)l
2 5
i ] i
- g.r
Er . H
R =
T 29
ne =
" " = ®
. 2 . as
I i
= i -
8.20 8.15 8.10 8.05 g.00

Primer sistema de acoplamiento a 8.03 ppm.

7.64 ppm
353
o 2
" . 38
. oa AL
E @ =3 2
i g~ ~ 8%
P ;
; ~
[
|
|
7.95 7.90 7.85 ppm

125



A.9) DMABNCNS3:
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a. Resultados numéricos.
C.1 Determinacion de absortividad molar de la muestra.

Fueron utilizados aproximadamente 0.01 mL de N,N-dimetilamino-4-ciano
naftaleno, éstos fueron tomados con una micropipeta llevando a cabo una
dilucién mostrada abajo para quedar con una concentracién de 5.6x10°M .

Estos 0.01 mL de DMABNCN (tomando en cuenta que su densidad es
d=1.1 g/ml) tienen una concentracion de:

1.1g _1mol -
O.OlmLDMABNCNxMx@ =5.612x10"° moles 5y aenen

5.612x10~° molesyaanen

=5.612x10°M
1.0Lch,q,

Ahora ya conocemos la absorbancia de la muestra experimental la cual es de
0,63350, también conocemos la longitud de la celda que es de 1 cm™ vy la
concentracion de 5.612x10°M por lo que a partir de la ley de Lambert-Beer
A=¢lC; despejando la absortividad molar obtenemos:

0.63350

E= ——=11288.310l/mol *cm
1cmxb5.612x10™° M
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APENDICE 2.- FRECUENCIAS TEORICAS.

A) Frecuencias tedricas obtenidas con su vector de desplazamiento
y diferencia con el experimental:

Frecuencia 70 a 3187.12cnt que indica
las poliinsaturaciones de aromticos.

J
&

' )
) N

"‘*JJ
9 Fi
;Y | &
&Y
0

Frecuencia 63 a 2333.69cm? debida al carbonitrilo.

Frecuencia 64 a 2965.94cm? debida
Al movimiento asimétrico de metilos

geminales.

2 9
i J

09 !

Frecuencia51 a 1456.22 cmr streching de los metilos
geminales.
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)
¢

A J

99 4,4
e v
_ // ‘ :‘
J i

Frecugncia 48 1375.77cm se confirma presencia
de metilos geminales unidos a un nitrégeno de amina
terciaria enlazado a un anillo aromético.

(&
9
J

Frecuencia 25 a 789.0cm? que indica la sustitucion para del
Grupo carbonitrilo en el anillo aromético.

Frecuencia 39 a 1173.84cm? confirmativa de presencia de metilos

Geminales unidos a una amina aromatica.

J 9
4

- ‘
.J) ‘i-:‘/‘a

"9
J

Frecuencia 62 a 1670.64 cm correspondiente a la amina
Aromética.
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Frecuencia 60 a 1623.83cm que indica
el mismo movimiento de la amina
aromética.

Freclenci

Diferencia ntre R teoio  expermenta (cm'l)

bl
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APENDICE 3.- VARIACION DEL MOMENTO DIPOLO.

A) Variacion del momento dipolo con respecto al aumento del
angulo de rotacion t:

Comportamiento del momento dipolo con respecto al
aumento en el angulo T en el DMABNCN.

Angul e aion ¢ Naileno - omento Do )

- Bl 16
oo © il 18

i il

[oe]

Momento dipolo
H

0 50 100
Angulo de rotacion t

Comportamiento del momento dipolo con respecto al
aumento en el &ngulo T en el DMABN.

s Angul e oaion ¢ Benceno - Momeno Diplo ()

ol B o
e b 1

0 : f I

0 50 100
Angulo de rotacion ¢

Momento dipolo

En ésta grafica comparativa se puede visualizar la diferencia de momentos
dipolares entre dos especies como lo son el DMABNCN sintetizado en este

trabajo y el DMABN sintetizado por Lippert'™.

Mientras en el gréafico de la parte superior se muestra una disminucion en el
valor del momento dipolo partiendo desde la conformacién basal, pasando por
un angulo de rotacion t de 40.47° correspondiente al estado LE y finalmente
llegando a una conformacion donde el angulo t es de 90°, en contraparte para
la molécula del DMABN al ir aumentando el &ngulo t, el momento dipolo
aumenta hasta llegar a un valor de 14.37 D el cual corresponde al estado
TICT, presentando un valor de momento dipolo del doble de intensidad con

respecto al estado basal.
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APENDICE 4.- ETIQUETADOS DE LAS MOLECULAS PARA
ELUCIDACION DE RMN H*' .

A) Nitronaftaleno-B:

NO, H NO,
="
H b
H  H
Desplazamientos teoricos:
OH,= 7.26 + 0.95= 8.21 ppm
0Hp= 7.26 + 0.26= 7.52 ppm
0H.= 7.26 + 0.38=7.71 ppm
B) N,N-dimetilnaftal:
He H
I ne, e~ °
HSC\N/CH3 HZ \|\/ 3
0 = QL
Hb

Desplazamientos quimicos:

8Ha= 7.26 — 0.66= 6.60 ppm
OHp= 7.26 — 0.18= 7.08 ppm
6H.= 7.26 + 0.38= 6.59 ppm
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C) Dimetilnitro-A y dimetilnitro-B:

Ha
Y M,
H,C._ _CH, :ZC\ I\/CH3
Hp
LD = QL
NO, NO,

Desplazamientos quimicos:
0H.= 7.26 + 0.95 — 0.67= 7.54 ppm
6H,= 7.26 + 0.38 — 0.66= 6.98 ppm

El grupo nitro desprotege mas la densidad electronica de los
hidrégenos y el desplazamiento experimental es un poco mas hacia

campo bajo (mayores ppm).

D) DMABNCN:
Hqg H
\HC = °
H3C\N/CH3 H3 \'\/ 3
T = CIc
Hb
CN CN

6H,= 7.26 — 0.66 + 0.18= 6.78 ppm
OHp= 7.26 + 0.38 — 0.18= 7.44 ppm
*Los desplazamientos a 2.1 y 2.90 ppm es debido a que aunque los metilos

son geminales, el Hq tiene un ambiente quimico totalmente diferente al H,
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pues el primero esta interaccionando a larga distancia con un hidrégeno alfa
del sistema aromatico no sustituido del anillo naftalénico, mientras que los Hc

solo interacciona con Ha,.

Esto hace que observemos dos desplazamientos quimicos distintos para cada

uno de los metilos geminales.
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