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I.- INTRODUCCION

La oreciente necesidad que hoy en dfa se tiene, dentro del
campo de la Qufmica Tedrica, en realizar cdlculos de moléculas com
plejas, ha hecho que se desarrollen diversos métodos de aproxima =
cién; como lo es el método de Pariser, Parr y Pople (1-3) y 1a mo~
dificacién a éste, propuesta por Roos y Skancke (4).

El presente trabajo es la continuacidén de una serie de in-
vestigaciones realizadas con la modificacidén de Roos y Skancke, ¥y
cuyo objeto es determinar, semi-empiricamente, los pardmetros de _
los grupos metoxi y etiloj cuya importancia primordial se funda en
el hecho de encontrarse presentes en moléculas de interés bioldgi-
co, como por ejemplo, las Porfirinas.

Para la determinacidén de estos pardmetros, fueron analiza-
dos los siguientes aspectos:

a) Puesto gque los valores para los pardmetros de los gru-
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pos metilo e hidroxi son conocidos (15,19), y la diferencia entre_
ellos y los que se desea determinar es el reemplazo de un hidrdge-
no por un —CH3; se pueden tomar los ya conocidos como base, obser-
vando el Efecto Inductivo y Resonante que presenta el grupo metilo
y de este modo, saber en que sentido los pardmetros originales (mg
tilo e hidroxi) deberdn modificarse,

b) La molécula de Benceno, se usa como modelo para estu =
diar el corrimiento de las bandas en su espectro de Ultra-Violeta
por efecto de la sustitucidén de los grupos, cuyos pardmetros se
desea determinar,

c) Los valores de los Potenciales de Ionizacién experimen
tales para diferentes moléculas conteniendo estos grupos, como por
ejemplo, etilbenceno, anisol, y otros, se usan como términos de
comparacién.

Los puntos mencionados en los incisos a), b), c), fueron _
bdsicos para la realizacién del presente trabajo, de ahi 1la nece-

sidad de discutir ciertos aspectos referentes a ellos.



I. i) EFECTO INDUCTIVO Y RESONANTE

El Efecto inductivo puede definirse como una accidn elec
trostdtica transmitida entre cadenas de dtomos, provocada por io
nes, dtomos o grupos de 4tomos, que modifican la reactividad o pro
piedades de una moldcula determinada.

Asf, este efacto no sdlo pueds ser provocado por espscies
eléctricamente cargadas, sino también por la presencia de dipolos_
formados, por ejemplo, por la sustitucién de un dtomo electronega-
tivo en lugar de un hidrégeno, lo gue causa un efecto similar a la
presencia de un dtomo cargado positivamente.

En el caso de grupos funcionales como _NOZ’ ~CN, etc., 1la
induccién provocada se explica por la habilidad que tienen ciertos
de sus gtomos para atraer electrones, y por la formacidén, mediante
resonancia, de una especie con carga positiva formal (Figura Nol).

Para el grupo metilo, al igual que en los alquilos, se ha
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comprobado, experimentalmente, que es un atractor de electronen 46
bil, en relacién al dtomo de hidrdgeno. Asf, la sustitucidn ds un
hidrdgeno por el grupo metilo, produce un efecto contrario al que
ocasiona la sustitucidn por un grupo del tipo ~CN, —N02, Hal$ -
geno, etc.

Por convencién, se ha adoptado clasificar a los grupos que
poseen una habilidad mayor que el f£tomo de hidrégeno para atraer _
electrones, con un Efecto Inductivo Negativo (-I) y a grupos que _
son atractores de electrones débiles, como el grupo metilo, con un
Efecto Inductivo Positivo (+I).

El Efecto Resonante, o Efecto de la Conjugacién, es de su-
ma importancia, ya que el solo conocimiento del efecto inductivo _
para el grupo metilo, no basta para predecir su influencia en la [
sustitucidén, sino también es necesario conocer qué clase de Efecto
Resonante presenta.

En analogfa con la clasificacidén del efecto inductivo, se
ha designado con un Efecto Resonante Positivo (+R), a aquellos gru
pos, que por resonancia suplen la densidad electrdnica a un siste-
ma conjugado; y con un Efecto Resonante Negativo (-R), a aquellos_
que retiran la densidad electrdénica del mismo sistema.

Observando las formas resonantes del grupo metilo con un __
sistema conjugado (Figura No 2), podemos asignar a éste, un Efecto

Resonante Pogitivo.
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Figura No 1






I. ii) ESPECTRO DE BENCENO Y SUS DERIVADOS

EN EL U.V,

a) Espectro de Benceno y Nomenclatura.
E1 benceno, en su espectro de U.V. (Figura No 3), exhibe _
tres sistemas de absorcidn originados por las transiciones del es—

tado basal lA a los estados exitados lBlu ¥y lElu'

lg
Existen varios tipos de nomenclatura para describir los

tres grupos de bandas que se observan en el espectro del benceno _

y sistemas aromdticos cata-condensados (5), siendo la mds acepta
ble, la propuesta por Platt (6), que designa los sistemas de ban -
das de la manera siguientes

El grupo de bandas de baja intensidad (Figura No 3), situa
do en 2600 : y asociados con la transicidn siméiricamente no permi
tida 1B211 @ lAlg, se le designa como lLb G lAlg; el sistema

de intensidad media atribuido a la transicién prohibida simétrica-
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mente 1B - 1A situado en 2050 A como 1L = lA y al sis
lu lg a lg =

tema de intensidad mds alta localizado a una longitud de onda de
o .
onda de 1850 A ¢ identificado con una transicidn B, e——— lA

- . . 1 7 d
permitida por simetrfa, so le denomina Ba @ A ( o 8im=—

plemente IB)a

b) Sustitucidn en o1 Anillo Bencénico.

La introduccidén de sustituyentes en el anillo bencénice, no mo
difica radicalmente su espectro de U.V. con la aparicidén de bandas
prominentes que no pudieran ser observadas en su espectro original
sino por el contrario, conserva los tres sistemas bdsicos de ban -

it 1 1
das ( Lb’ LB y

Ba,b) descritos con anterioridad; los cuales se _
alteran iunicamente en su posicidn e intensidad, aumentando o dis -
minuyendo en razén de los diferentes efectos y caracteristicas de
los sustituyentesj; efectos que se analizan entonces, como una per-

turbacidén del anillo bencénico,

Las variaciones observadas, se atribuyen a perturbaciones_

originadas por el efecto inductivo y resonante de los sustituyen

tes (7—10) sobre el anillo bencénico, aunque aparentemente, el

efecto resonante modifica mds el espectro que el efecto induc
tivo (7,9).
El sistema para el cual se tienen mayor numero de datos, _

1 o
es el Ly (2600 A), que es inducido vibracionalmente y cuya varia=—
o
cidén se mide con referencia a la transicidn o-o situada en 2642 A
(Figura No 3) & 37850 cm-l, en solvente de hidrocarburo alifdtico.

Para el sistema 1La, que contiene una estructura vibracional pobre



qr- -
1
4 4 Ba,h -
'
a
3 - -
0=0
A

+ Frrrr b

i
]
I
|
l
'
|

1

TENR |

1)

1800 2000 2200 2400 2600 2800 o
Longitud de Onda (A)

Figura No 3
Espectro de Absorcién de Benceno en Heptano o Isooctano.

(Referencia 37)



las variaciones de frecuencia se miden siempre con respecto al mig
mo miximo de la curva de abscrcidn., E1 punto escogido es aquel en
el cual el log& = 3.5 y localizado en 2110 Z (47600 cm-l) para _
benceno en heptano (11). En el sistema lBa,b’ que consta bdsica -
mente de una sola inflexidn, se usa el mdximo de ésta (situado en
56250 cm—1 para benceno en vapor y a 54400 cm-1 en heptano, Refe-
rencias 11-12) para estudiar su corrimiento.

La Tabla 1 nos proporciona los valores experimentales obte
nidos para el AV en cm-1 de algunos bencenos monosustituidos.
Prdcticamente, todos los sustituyentes producen un efecto batocrdé—
mico en el sistema 1Lb’ lo que se traduce en un AV negativo.

Para nuestro fin, los valores mds importantes, son los ob-
tenidos para la sustitucién de un hidrégeno del anillo bencénico _
por los grupos -OH, -OCHB, -CH3 y -CH2-CH3, que son discutidos a _
continuacidn.

la sustitucién de un grupo oxhidrilc en el benceno, provo-
ca un cambio batocrdémico e intensificacidn de las bandas, origina-
dos por la presencia de los pares electrénicos libres del oxfge ——
no (13 a). La sustitucidén, en el -OH de su hidrégeno por un grupo
metilo, aumenta el efecto batocrdmico.

Cuando el sustituyente en el anillo bencénico es un metilo
se produce también un cambio batocrdémico del sistema 1Lb (-AV= 605
cm—l) e intensificacidn de las bandas. Si el grupo sustituyente _
es un etilo, el efecto batocrémico observado, es menor (-&av = 557

em ) que para el caso del metilo, Ambos efectos se atribuyen, __

en este caso, a la hiperconjugacidén de los grupos alquilos (13 b)o



Los incrementos de frecuencia de algunos bencen-derivados,
para los @istemas 1La y lBa,b con ur posible error de 100 cm_l, se
resumen en la Tabla 2.

Al igual que para el sistema lLb‘ s» observa también _
el efecto batoecrdmicc de los sustituyentes sobre el grupo de ban -
das 1La Y IBa,b’ efecto que concuerda con los arsumentos expuestos
para el sistema lLb' Es de notar, que paralelamente a la mayoria_
de 169 grupos, en el caso de los sustituyentes -OH, -CH3, --OCH3 Yy
—CH2—CH3, parece existir un efecto batocrdémico mayor sobre el sis-

tema lLb, aunque también existen evidencias de que el desplazamien

to es constante para ambos sistemas (7).



Sustituyente Medio -£ﬂ?(cm_1)
Vapor (o]
Ninguno
Iso 0
Vapor 270
-F
Iso - 270
Vapor 1037
-C1
Iso 1030
Vapor 1740
~OH
Iso 1800
-OCH3 Hexano 1850
Vapor 4055
_NHZ
Iso 4000
Vapor 605
-CH
3
Iso 610
~CH,~CH, TIso 550

Tgbla 1. Cambios de Frecuencia para el Sistema 1Lb'
Datos obtenidos de: Petruska, J.3 J. Chem, Phys,;

34, No 4, 1120-36, (1961).



[
fw

Sustituyente -ln)(cﬁ-l)
1La IB
-F 200 =300
~C1 2500 1700
-OH 2100 1700
-OCH3 3400 =
-CH3 1400 1400

Tabla 2, Cambios de Frecuencia para los Sistemas 1La Yy ]'Ba

(en Hexano, Heptano, o Isooctano).

Ref. (37).

,b



I, iii) POTENCIALES DE IONIZACION

Algunos potenciales de ionizacidén empleados en este traba-
jo, fueron determinados espectroscédpicamente (Potencial de Ioniza—
cidn Adiabdtico) y otros por los métodos de Electro-impacto y Foto
ionizacidén (Potencial de Tonizacidén Vertical), de aquf la importan

cia de analizar la diferencia existente entre ellos.

a) Método Espectroscdpico.

En la determinacién de los potenciales de ionizacién por -
el nétodo Espectroscédpico, éstos se obtienen del 1fmite de la se -
rie de Rydberg en las bandas del espectroj cuando se encuentra que
este 1fmite corresponde a transiciones entre el nivel cero vibra -
cional de los estados electrdnicos basales de la molécula y el

ién, el potencial resultante es conocido como Potencial de Ioniza-

cién Adiabdtico,
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b) Método de Electro-impacto y Fotoionizacidén.

Consisten en la colisién de un fotén o electrén, con sufi-
ciente energfa, sobre una molécula, la cual queda ionizada. BEn es
te caso, hay un cambio s6lo en la ener;fa potencial del sistema y
la transicidén puede ser descrita como una transicidn vertical del
estado basal del i6n producido. E1 Potencial de Ionizacidn obteni
do mediante estos métodos (electro-impacto y fotoionizacidn) se co

noce con el nombre de Potencial de Ionizacidén Vertical.



IT.~- METODO DE CALCULO

El método utilizado para la determinacidén sistemdtica de _
los pardmetros en algunos grupos qufmicos, dentro del método PPP,
fue iniciado por Roos y Skancke (4), basdndose en un andlisis de _
la aproximacién ZDO realizada por Fischer-Hjalmars (14). En vir -
tud del éxito obtenido en su determinacién y aplicacién, este tra-
bajo se extendié para incluir varios heterodtomos y sustituyentes_
en sistemas conjugados (15-26)., Mds tarde, Roos (27-28) generali-
z6 el método para complejos metdlicos y Sundbom y Henriksson lo
aplicaron a la interpretacién de espectros electrénicos de com-
plejos organometdlicos (cobre y fierro) con muy buenos resul
tados (29-31).

En las referencias (15) y (19), los grupos metilo e hidro
xi se parametrizaron. E1 conocimiento de los pardmetros de estos_

grupos fue de gran importancia, como se verd mds adelante.



Para incluir Jlos grupos metoxi y etilo en este método,
existen dos diferentes caminos a seguir: se puede intentar cons =
truir ambos pardmetros con los ya existentes para —CH3 y -OH, sdélo
que adicionando los grupos faltauntess o bien, tratar cada uno de _
ellos como si fueran grupos completos. En el primer caso, los gru
pos contribuirfan con cuatro electrones-pi al sistema. Analizando
el camino seguido por Roos para introducir el grupo metilo (15),
es obvio que los dos electrones-pi se encuentran en un orbitals

A= aICn. + a, (2h1—h2—h3)
y por lo tanto, esta posibilidad se viene abajo para el caso del _
grupo etilo. Se realizaron algunos trabajos orientédos en este
gentido para el grupo metoxi, pero resultaron negativos.

La segunda alternativa, tratarlos como grupos completos
que contribuyen con dos electrones-pi, es mds interesante desde el
punto de vista qufmico. E1 potencial de ijonizacidn experimental ¥y
el espectro de U.V. de bencenos sustituidos, muestran una fuerte _
similitud entre la sustitucién metflica y etflica y entre la hidro
xflica y metoxflica. E1 intercambio de un gtomo de hidrdégeno por
un grupo -CH3, conduce a pequefias modificaciones del efecto induc-
tivo y resonante del grupo original.

Fischer-Hjalmars (14), mostré en un examen critico de las
aproximaciones introducidas en e1 método PPP, que en la base de
los orbitales ortogonalizados, el pardmetro del Core Wy es local _
al primer orden en la superposicién, mientras que las integrales _
ﬁ]rvy 1};9 son locales al segundo orden (se usa la referencia 4 _

para la notacién)., Por esta razén, Roos ¥y Skancke hacen Wy depen



diente de los vecinos mds cercanos, transfiriendo directamente los
otros pardmetros. Xn la discusién de los diferentes pardmetros, _
se mantuvo X para el orbital-pi del sustituyente en cuestidn.

Para obtener los pardmetros del grupo -OCH3 partiendo del
grupo -0H, y del etilo usando como base el metilo, el primer paso_
a seguir es la reoptimizacién de Wy . La integral de un centro
'fxz_se estimé previamente a partir de datos del espectro atdmico
o de la forma supuesta para X . En este caso es muy diffcil decir
cémo se modifica X por el intercambio de un dtomo de hidrdgeno
por un grupo metilo en el sustituyente (este problema se analizard
mds tarde). Los experimentos realizados con estos pardmetros mog
traron que los resultados son poco sensibles a variaciones razona-
bles en el valor de ¥xX -

Las integrales de dos-centros ‘f‘x c ¥ (51 c se obtuvieron__
en trabajos anteriores por ajuste a datos experimentales en algu-
nas moléculas patrén. Para el presente caso, no se tienen sufi =—=
cientes datos para realizar un ajuste por el método de minimos
cuadrados para Wy , ’6‘;(0 v GXC' Sin embargo, ‘&xc y B‘XC son_
locales al segundo orden y no muestran variaciones por un cambio _
en las cercanfas de X , a menos que éste sea fuertemente afectado_
por este cambio, por lo que, al experimentar con estos dos pardme—
tros, los resultados varfan muy poco.

: Por dltimo, A WC(X) que es la correccidn de WC debida a X
como un vecino, no muestra dependencia sobre cambios en la vecin -
dad del "otro lado" de A . Este andlisis es bastante aceptable _

para el caso hidroxi-metoxi, como muestran los resultados de la



siguiente seccidn.

En el grupo etilo, la situacién es mds complicada. Experi
mentalmente se ha encontrado que el etilbenceno, presenta un poten
cial de ionizacidn mds bajo y un cambio batocrémico mds pequefio de
la banda lLb con respecto al benceno, comparado con el metilbence-
no. Aparentemente el método no puede reproducir ambas propiedades
al mismo tiempo. Se discutirdn algunos puntos relacionados con es
te problema, Disminuyendo el valor absoluto de W, baja el poten
cial de ionizacidén, pero al mismo tiempo se incrementa el cambio _
batocrémico., La primera observacién que se desea hacer, es que el
método da una muy baja energfa de transicién para la banda 1Lb en
el benceno, 39.2 kK, comparada con el valor experimental de 39.5 _
kK. Roos usé etilenos metil-sustituidos para determinar los pard-
metros del grupo metilo.

La energfia calculada para la banda 1Lb en tolueno, corres-
ponde bastante bien con el valor observado., Esto significa, sin _
embargo, que el cambio batocrdmico calculado para el tolueno, (y o
también para los otros bencenos metil sustituidos) es muy peque —-
fio, 8i tomamos el espectro calculado para el benceno como estdn -
dar. En este sentido, el valor obtenido para etilbenceno es me -
jor, a pesar de que el valor absoluto de la energia de transicidn_
no es muy cercano al experimental.

Examinando la forma sugerida para el orbital-pi del grupo_
metilo se podrfa suponer que la sustitucidén de uno de los hidrége-
nos por un —CH3, afectarfa en una mayor extensidén que en el caso _

del hidroxi-metoxi donde el orbital-pi es el orbital 2pz del oxi -



geno. En el caso del grupo etilo, no es ilégico pensar que el or-
bital-pi se extiende parcialmente dentro del grupo CH3. Cdlculos_
CNIDO (32), muestran tal extensidn como un cambio en el orbital-pi_
ocupado mds alto en el etilbencero, E1l tamafio del cambio depende_
de la conformacién. Este cambio, se aprecia en un corto porcenta—
je para el caso del grupo etilo en el plano del benceno, mientras
que es bastante grande, cuando el grupo se gira fuera del plano,

La discusidn anterior sugiere, que el orbital-pi del grupo
etilo, es un poco mds difuso y centrado mds lejos del anillo que _
el orbital-pi del metilo. Esto llevarfa a una superposicién mejor
con el anillo, lo cual significa, un valor numéricamente menor pa—
ra las integrales de unidén y repulsién ‘6\1.')(3’ ?XC'

El efecto sobre AW(X) no es muy obvio de los cambios de _
K . Variaciones en este sentido no fueron capaces de bajar el po-
tencial de ionizacidén y el cambio batocrémico al mismo tiempo.

El dltimo punto gque se debe discutir, es que la barrera o
tatoria del etilbenceno, es muy pequefia. Experimentalmente, se ha
estimado en alrededor de 1.3 kcal/mol (33). C&lculos CNDO (32)
y ab-initio (34) predicen una barrera de alrededor de 2 kcal/mol y
la conformacidén con el etilo fuera del plano del benceno, como la
més estable. En esta conformacidn, la separacidén simétrica estric
ta de sigma y pi, se destruye. No es sorprendente entonces, que _
si la parametrizacidn no toma en cuenta la mezcla sigma-pi, no pue

da reproducir completamente los resultados experimentales,



III.- GEOMETRIA

En la parametrizacién de los grupos metoxi y etilo se usa=—
ron, como base, los correspondientes bencen-derivados., Las distan
cias y dngulos empleados para estas moldculas fueron los mismos
que en el caso del tolueno y fenol (Figura No 4)., Esta aproxima -
cién es bastante 1légica, ya que ni el pardmetro del grupo hi-
droxi (19), ni el del grupo metilo (15), dependen de la distancia.
Una variacidn en la distancia anillo-sustituyente, podria afectar_
sélo las integrales couldmbicas entre el sustituyente y su vecino
no-cercanc, con muy poca influencia sobre los resultados finales,
La Figura No 4 muestra los valores numéricos usados para las dis -

tancias y dngulos de las moléculas de etilbenceno y anisol,



Y Etilbenceno
Distancia Entre Atomos:
C1—02= 02—03: seee= C6—Clw 1.397 :.
7 ~ Cy-8.= 1.68 A,
Angulos:
% 0,C,= C,Cy 120°
40’/\,02 y €,0,- C,0,= 120°
5°K / &1
Ce
Anisol

Distancia Entre Atomoss

o
01-02- 1.397 A %

o
03-.7= 1.36 A 07
Anguloss
c
0 3
0102- 0203- 120 c’/ c
o 4 2
0203— 0307- 120
5CI\ Cl
Ce

Figura No 4



IV.,~ RESULTADOS Y DISCUSION

El pardmetro Wx fue optimizado ajustando al primer poten =
cial de ionizacién y a la primera transicidén, en el caso de anisol
y etilbenceno, a datos experimentales. Los pardmetros restantes

(de -OH y -CH,) conservaron sus valores, en concordancia con el

3

andlisis anterior,

Los nuevos pardmetros son:

WOCH3 = -10.422 &V y w02H5 = -11.184 eV

Como se menciona en la seccidén II, los resultados para el
grupo etilo, no son enteramente satisfactorios, pero se dan ocomo_
informacién.

En las tablas reportadas en este trabajo, se incluyen molé

culas tratadas con anterioridad, para simplificar la discusidn.



IV. i) POTENCIALES DE IONIZACION

Los potenciales de ionizacidén, calculados y experiumenta -
les, se presentan en la Tabla 3. Cuando Roos y Skancke (4) inicia
ron este método, sélo se contaba con los potenciales de ionizacidén
adiabdticos para las moléculas de interés. En los siguientes +tra
bajos (15—26), esta prdctica se continué por coherencia.

Experimentalmente, la diferencia entre los potenciales de
ionizacién adiabdticos y verticales, es del orden de 0.2 a 0.4 eV,
Los valores tedricos reportados aquf, se obtuvieron de la manera _
usual, como los de la energia del orbital en cuestién (con el sig-
no opuesto), de acuerdo con el teorema de Koopmans. Para la compa
racién tedrico-prdctica, se utilizaron los potenciales de ioniza -
cién adiabdticos y/o verticales, disminuyendo éstos en las dife -
rencias antes mencionadas.

En la parametrizacién, se usé para el anisol, el valor del



2

método espectroscdpico fotoelectrdnico (adiabdtico) dado por Tur—
ner {35), que es la misma referencia usada para el grupo hidro
xi (19). Para el etilbenceno, se utilizd el valor espectroscdpi -
co adiabdtico reportado por Hammond y col. (36).

El nivel degenerado e del benceno, se divide en bl )

lg
en la simetrfa ch (monosustitucién y para-disustitucién). E1

(los) orbital (es) sustituido tiene una simetria b, ¥ puede mez —-

clarse directamente con el orbital b, del nivel elg’ y también, en

1

corta extensién, con el orbital mds profundo a5, el cual también_
se transforma en b,, en la simetrfa C__ .
1 v

El orbital a, Que no puede mezclarse directamente con el _

orbital sustituyente, puede afectarse menos por la sustitucidén que

el orbital b La Tabla muestra una gran concordancia entre los _

1°
datos calculados y los experimentales, para el primer potencial de
ionizacidn bl' El segundo potencial de ionizacidn, que correspon=

de al orbital a5 requiere un comentario. Los grupos -CHB’ -CZHS’
-0H y —OCHB’ tienen poco efecto sobre el nivel a, como se espera--
ba y la concordancia entre la teoria y los resultados experimenta-
les, es también bastante buena para esta banda.

Solamente en el caso de la bromo-sustitucidn, el método fa
1la para mostrar una estabilizacidén bastante fuerte en el nivel

255 experimentalmente observada. En todos los otros casos, este _

nivel permanece muy cerca del nivel e1g del benceno.



Tabla 3. Comparacién de P.I. Calculados y Experimentales (eV},

Molécula Calculado Simetrfa Observado
{para CZV) Adiabdtico Vertical
Bencenoa 9.25 a.z,b1 9.25f 9.40h
Fenol1® 8.45 b, 8.46f 3.75h
9.14  a, 9.34" 9.45"
Anisol 8.20 bl 8.20: 8.54§
9.12 a, 9.10 9637
1,2-Dimetoxibenceno TT7
8.53
1,3~Dimetoxibenceno 7.88
8.34
1,4-Dimetoxibencena T.61 b1 7.90h
9,00 a, 9.19h
1,4-Bromohidroxibenceno® 8.43 b, 8.52"
1,4-Bromome toxibenceno 8,22 b, 8.49h
9.06 a, 9.65h
p-Meoxibenzaldehido 8.55 bl 8.87h
9.66 2, 9.77°
9,98 n
Benzaldehido® 9.44 v, 9.46% 9.802
. 9.71 a, . ~10.0()h
Tolueno 8.84 b, 8.84 8.9
9.19 a, 9.15° 9.13"
Etilbenceno 8,77 b1 8. 718
9,18 a, )
1,2-Dietilbenceno 8.50 8.91"
8.92
1,3~-Distilbenceno 8.54 8«99i
8.88
1,4-Dietilbenceno 8.36 b, 8.93i
9.11 a,

®Ref, 4. PRef. 19. CRef. 21. ORef. 26. °Ref. 15. TRer. 35.
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(continuacién de notaciones sobre 1a Tabla 3)
8Ref. 36. hRef. 39, (Datos tomados del Potencial de Ionizacidén _
por el método de Impacto Electrdnico).

*LSe estimaron de la primera banda en la Figura 11, Ref., 38.

Las Referencias 35 y 38 corresponden a datos espectroscdpi-

cos fotoelectrénicos,



IV, ii) ESPECTRO ELECTRONICO

Los espectros, calculado y observado, se resumen en la Ta
bla 4. En los casos donde se usé la compilacién de Petruska (37)
de los espectros de bencenos sustituidos para la comparacidén de
los valores tedricos y experimentales, se supuso que los cambios _
de q)méx son muy similares a los cambios de las bandas o-o dados
por Petruska. Casi todos los espectros experimentales fueron de-—
terminados en solucidén. Desafortunadamente, esto hace la compara-
cién de los efectos de los grupos hidroxi y metoxi, bastante mds _
diffcil que para el primer grupo, puesto que existe la formacidn _
de los puentes hidrdégeno soluto-soluto, y cuando el solvente es al
cohol, socluto-solvente,

Es muy probable que los cambios por solvente (incluyendo G
efectos soluto-soluto), sean diferentes para los dos grupos. Las

diferencias observadas son muy cercanas a las experimentales, en _
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cuanto a exactitud. Por estas razones, la evaluacién de los resul
tados para las transiciones electrdnicas, no es muy clara como pa-
ra el caso de los potenciales de ionizacidn en donde los valores _
experimentales fueron tomados en fase de vapor. :

La posicién calculada de las bandas estd de acuerdo con la
observada. Sin embargo, los grupos metoxi, producen siempre un
cambio batocrémico mayor que para el grupo hidroxi, mientras que _
los datos experimentales, no muestran una tendencia definida sobre
este punto.

La concordancia de las variaciones en las intensidades de
las bandas entre los valores experimentales y tedricos es bastan-
te aceptable.

El grupo metoxi, muestra intensificacidén de las bandas 1Lb
Yy lLa y decremento de la intensidad de la banda lB, comparada con

el grupo hidroxi,



Tabla 4. Transiciones Electrénicas Calculadas y Observadas en kX

Tebricos Observados

Compilacién de Petruska (37)

Vndx - fearc -mﬁ_o ' £ solv. - “max int, " max int, “max int,
. Benceno®
39.17 0.0 39.4 g 39.4 =0,001 h 39.5
50.62 0.0 49,8 49.5 0.10 50.6
: Fenold
37.89 1.28 0.013 174(1.80) =(0,017) vap.(iso) 37.02 0,02 g 37.2 log = 3.34 X 36,7 log =
47.07 3.55 0,158 24,10 46.94 0,132 47.6 3.78 47.0
54.72 1.42 1.036 55.90 0.467
Anisol
37.38 1679 03019 1085 0,020 hex 37.02 0.023 g 36090 a = 22000 m 36-90
45.72 4,90 0.212 3.40 46.62 0,175 45,5
52,22 3,92 0.576 53.88 0.585
54,40 1,74 0.922 55.65 0,371
1,2=Dimetoxibenceno
36.18 2.99 0,024 2,40 0,028 hex 36-43 a=3920n
43.04 7,58 0.130 44.44 11700

50653 5.61 0,946
50.72 5.42 0,542

1,3~Dimetoxibenceno
36.40 2.77 0,015 2,50 0.024 hex 36.64 n
44,18 6.44 0,081
49,62 6.52 0,962
49,82 6.32 0.511

[ SRy SFiy



Tabla 4. (Cont,)

1,4=Dimetoxibenceno
35.62 3,55 0.054 4,50 0,032 hex 34,60 a=3010 n
43.38 7.24 0,337 44,35 8870
52.21 3.83 0,650
54.50 1.54 1.010

1,2—Dihidroxibencenod
36,93 2,24 0,017 2.70 0.026 hex 36.05 n
44.79 5.83 0,105 2,80
52,00 3.78 1,061
52,36 3.79 0.753

1.3-Dihidrox1bencenod
37.08 2.09 0.011 2,60 0.022 hex 36.36 n
45.59 5,03 0,067 3.80
51.53 4.61 1.088
51495 4.19 0,736

1,4-Dihidroxibencenod
36.54 2.63 0.041 5.40 0,032 hex 34,07 a=2810 n
44.97 5.65 0,275 44,54 5180
53.35 2.79 0.828
54.66 1.48 1.064

p-=Bromometoxibenceno
37.26 1.91 0,000 35,46 2=1600 n 35,46 a = 1750 m
43.7976383:0,.342 44,15 14200 44,00 12500

51.35 4.79 0.708
54.46 1.68 0,935



Tabla 4, (Cont.)

p-Bromohidroxibencenoe
376 1,57 0.001 35.40 a=1930 n 35,52 a=1750 m
44,9 5.72 0.31 44,25 12100 44,64 10000
52,5 3.64 0.88
54.6 1.54 1.06

p-metoxibenzaldehido
31.37 0,0
3591 0.017
40,12 0.504
48,23 0.422
52.22 0.259
54.28 0,719
57.43 0,102

Tolueno

38,84 0,33 0.011 0.61(0.61) =(0,003) vap.(iso)
49.95 0.67 0,018 1.40

55485 0.29 1,143 1.40

55.65 0,49 1,143

Etilbenceno
38,73 0.44 0,012 0.55 0,003 iso
49,68 0.94 0,032
55.46 0,68 1,203
5569 0.45 1,119

1,2=Dietilbenceno
38.41 0.76 0.014 1.03 0,003 iso
48,81 1.81 0,032
54,86 1.28 1,209
54.97 1.17 1.103



Tabla 4, (Cont,)

1,3=Dietilbenceno
38.51 0.66 0,012 1.06 0.003 iso
49.08 1.54 0,017
54.81 1.33 1.229
54,99 1.15 1.114

1,4=Dietilbenceno

38,07 1.10 0.043 1.25 0,005 iso
48,98 1.64 0,081
55.15 0.99 1,203
5580 0.34 1.071

acambio de frecuencia relativo a la banda calculada para el benceno.
bcambio de frecuencia relativo a la banda observada para el benceno.
cRefo 4. dRe£019 eRefo 21, fRefc 15. gkefo 40, en vapor. hRef. 41, en hexano, iRefo 42,

en vapor, JRef. 43,en vapor. kRef. 44 ,ciclohexano. mRef. 45, ciclohexano. nRef. 46,



V.= CONCLUSIONES

De acuerdo con los andlisis realizados en las secciones II

y IV, asf como de la comparacién obtenida entre los resultados ex
perimentales y tedricos de esta dltima seccién, se puede inferir,_
que la reoptimizacién de Wy para el cambio de -OH a 7-OCH3 y de _
—CH3 a -CZHS’ da excelentes resultados para la prediccién del pri-
mer potencial de ionizacidn, mientras que, para el caso del espec-
tro electrdnico, los resultados no fueron tan satisfactorios. Es
ta supuesta incompatibilidad del método, puede atribuirse a la 1i
mitacién (debida a la falta de resultados experimentales) de tener
que comparar los espectros tedricos, (que corresponden a la fase _
de vapor) con los espectros experimentales obtenidos en solu -
cién. Este problema es particularmente serio para el caso del -OH
y —OCH3°
Para los sustituyentes -CH3 Yy -C2H5’ experimentalmente se



a8

ha encontrado, gque su intercambio en una molécula (benceno, pox =5
ejemplo) produce resultados muy semejantes, y aparentemente, el mé
todo no es capaz de reproducir diferencias tan pequefias, debido a
las razones expuestas al final de la seccién II. A pesar de esto,
la parametrizacidén de los grupos -02H5 y —OCH3, proporciona una

buena ilustracidén de la consistencia de las aproximaciones bdsicas
del método, consistencia que podrd ser mejor constatada, cuando se
obtengan los valores experimentales de los espectros, en fase va—

por, de moléculas que contengan estos grupos,
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