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En este trabajo se presentan los resultados dcl estudio realizado sobre el tensor de polarizabilidad y otras
constantes directamente relacionadas con el indice de refraccion, de un grupo seleccionado dentro de las series
de compuestos que por su particular actividad quimica fueron agrupados bajo el nombre genérico de dipolo 1.3.

LINTRODUCCION

La detrminacién de los momentos dipolares mo-
leculares constituye, sin ningin lugar a dudas, un
elemento sumamente importante en la explicacién
del comportamiento de la materia, ya que contri-
buye al conocimiento de las propiedades fisicas de
la misma.

De acuerdo con la Teoria Electromagnética,
cuando una molécula que se encuentra en el estado
n interacciona con la radiacién, el momento dipolar
actuante sobre ella viene dado por la expresion:
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en donde (},L()) es el momento dipolar en ausencia de

radiacién y o,,[3, y Y, son constantes relacionadas

con las caracteristicas propias de la materia irra-
diada. En aquellos casos en que es posible suponer
un medio material uniforme e isétropo, estas cons-
tantes son magnitudes escalares, mientras que, por
el contrario, para aquellas sustancias con comporta-
miento cristalino y direcciones preferenciales, sus-
tancias entre las que se encuentran generalmente
comprendidas los compuestos orgénicos, el trata-
miento de las mismas debe ser tensorial.

De acuerdo con la Mecanica Cudntica, estos ten-
sores quedan definidos en funcién de los operadores
vectoriales posicién R y momento angular M, en la
forma:
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en donde v,,, y v son las frecuencias del cambio de

estado y de la radiacién incidente, respectivamente.
Es posible demostrar que a bajas frecuencias, es

2
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decir para v, << v? el término dominante en )

es 0, denominado polarizabilidad, el cual

n
interviene en expresiones tales como las de la
constante dialéctrica y el indice de refraccién, entre
otras.

Siguiendo en la misma linea de estudio de pre-
sentaciones anteriores!:2 y en un intento por com-
prender el mecanismo de activacién asi como su
particular tipo de reaccién quimica del grupo de
moléculas denominado, en forma genérica, dipolos
1,3, hemos aplicado a las mismas un método
propio? para calcular los valores de los tensores de
polarizacién frente a la radiacién incidente, a fin de
determinar las variaciones atipicas que tales
tensores pudiesen presentar y que contribuyesen a
un mejor conocimiento de las sustancias antes
citadas.

Las frecuencias consideradas en los calculos son
del ored de las de transicion, por ser este el rango de
interés desde el punto de vista de la activacién qui-
mica, y las formas moleculares para las cuales se
presentan resultados son el estado fundamental y el
zwitterion 1-3 (Figs. l.ay 1.b)
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Estado Fundamental 2witterion T1-3

2 1 3 N
Oxidus Nitrus N=N=0 N=N—O0
2 1 3 -
H H
Azides N=N=N" N=a—N"
2 1 3 -
H ~H
Diazoalkanes N=N= C<H N=N-— C\H
2 1 3 o
H H
Nitrile Oxides “C=N=0 c=N—0
{a) (b}

Fig. 1.
estudiados en las dos
consideradas. los signos + y - indican carencia o exceso,
respectivamente, de electrones en el dtomo sobre el cual se
encuentran.

Férmula desarrollada de los cuatro compuestos
configuraciones  resonantes

Los célculos previos, para la obtencién de
valores numericos correspondientes a autovalores,
autovectores, energias de transicidn, interaccién de
configuraciones, etc., fueron realizados mediante el
uso de un método semi-empirico, el CNDO/M, de
Jaffe-Delbene.

II. RESULTADOS Y CONCLUSIONES

En los graficos se han representado las variacio-
nes de o en funcién de la energia incidente, es decir,
de valores directamente proporcionales a las fre-
cuencias. Los valores para los cuales se realizaron
los gréficos de las Figs. 2, 3 y 4 estdn comprendidos
dentro de los dos primeros polos de las cuatro molé-
culas consideradas, tal como puede observarse en la
Tabla I, en la que se han consignado las diez (10)
primeras energias de transicién, de las mismas.

Estade Fundamental Zwitterién 1-3

Oxfom witna Aesdes Diazeatkanes | Nitrile Oniden | oxicts witra Arides otazortkanes | Mitrile oxiges

0073 30483 2.0 2.20m -5.2182 -6.6200 0,053 +5.369%
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12,2045 10.0407 03010 10,367 T8z (X"} M8 60090

1 .10 .17 10.2505 n.202 70381 o7 san 7.3098

Tabla I Energias de las diez primeras transiciones de estados
singuletes, correspondientes a dos configuraciones de
resonancia de los compuestos estudiados.

A partir, entonces, del estudio de todos estos
graficos, es posible llegar al siguiente conjunto de
conclusiones:
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1°- El grafico de la Fig. 2, en el cual se han
representado, superpuestas, las componentes xx (de
mayor peso, dada la simetria molecular) para el
estado fundamental de los cuatro compustos,
muestra que los resultados presentan un alto
acuerdo con la informacién experimental®, ya que
las polarizabilidades, y por lo tanto, el ordena-
miento molecular, aumentan desde el oxidus nitrus
hasta el diazoalkanes pasando por el azides.

2°- En el caso del nitrile oxides, primer compo-
nente de la otra serie lineal de dipolos, cuya acti-
vidad quimica estd comprendida entre la del oxidus
nitrus 'y la del azides, si bien la curva presenta
valores y singularidades menores que las del pri-
mero nombrado, es necesario destacar que lo hace
en un rango de frecuencias para el cual el oxidus
nitrus no presenta actividad alguna. Por otra parte,
en este caso no es posible una comparacién
completa, ya que el tensor de polarizabilidad para el
oxidus nitrus poseé una sola componente.

e | Cero?)

—-  OXIDUS NITRUS
“ve  AZIDES
= DIAZOALXANES

- NITRILE OXIDES

-5

Fig. 2. Componente xx del tensor de polarizabilidad en
funcién de la frecuencia de la energfa incidente, para el
estado fundamental de las cuatro moléculas estudiadas, en
donde las frecuencias consideradas estin comprendidas entre
los dos primeros polos.

3°- Con respecto a las componentes xy e yy (Figs. 3
y 4), en los cuales es posible verificar el mismo
comportamiento, se nota, también, una dismi-nucién
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de la actividad en estos ejes, cosa, por otra parte, to-  estudiadas, para iguales frecuencias que las de las figuras

talmente razonable, ya que, tal como se indico
antes, el peso molécular recae sobre el eje de las x.
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v 30

-2

es

=== ALIDES
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i e NITRILE OXIDES

previas. :

4°- En el caso del otro estado de resonancia estu-
diado, el denominado zwitterion 1-3, cuyos resulta-
dos para la componente xx son los mostrados en la
Fig. 5, los graficos muestran un comportamiento
atipico. En este caso, sin embargo, atin cuando el
rango de frecuencias considerado es el mismo para
los cuatro compuestos, el estado de transicién a los
que éste corresponde, es diferente para cada uno de
ellos, ya que por tratarse de estados excitados de
capa abierta, las primeras transiciones se producen
con absorcién de enrgia (ver Tabla I), lo que lleva a
que difieran también las transiciones conside-radas
de interés. Tal hecho podria explicar los resultados
contradictorios. !
5°- Las curvas para energias mayores son las mos-
tradas en la Fig. 6, en la cual puede observarse,
para todos los compustos, un crecimiento clara-
mente parabdlico, excepcidn hecha de los polos, en
total acuerdo con la teorfa correspondiente. '

Fig. 3. Componentei xy del tensor de polarizabilidad en
funcién de la energia incidente, para el estado fundamental de
tres de las cuatro moléculas estudiadas, en el mismo rango de

frecuencias de la figura 1.
[
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N 'R ~== AZIDES
_a —-~ DIAZOALKANES
------ NITRILE OXIDES

Fig. 4. Componente; yy del tensor de polarizabilidad en
funcién de la frecueT'ncia de la energia incidente, para el

estado’ fundamental} de tres de las cuatro moléculas
i
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Fig. 5. Componente xx del tensor de polarizabilidad en
funcién de la frecuencia de la radiacién incidente, para el

zwitterién 1-3 de las cuatro moléculas estudiadas.

2.0

—— OXIDUS NITRUS
-=-- AZDES
== DIAZOALKANES

...... NITRILE OXIDES
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frecuencias consideradas en el grifico corresponden, en este
caso, a energias de estados diferentes de transicion.

Fig. 6. Componente xx del tensor de polarizabilidad en
funcién de la frecuencia de la radiacién incidente, para el
estado fundamental del Oxidus Nitrus, en donde el rango de
frecuencias considerado se encuentra entre el 2° y el 3° polo.

6°- Si bien los célculos comprendieron los seis pri-
meros singuletes, las curvas adjuntas coresponden
sélo al primero de ellos, ya que los valores
obtenidos para los de orden superior son absolu-
tamente despreciables, tal como se observa en la
Tablall, atin cuando un atento estudio de la misma
revela iguales singularidades que el 1° singulete.

Frecuencia Tensor de polarizabilidad
(ay)
1.1020 =0.07324
1.1521 -0.06657
1.2022 -0.06079
1.2523 -0.05574
1.3024 ~0.05131
1.3525 ~0.047239
1.4026 -0.04391
1.4527 -0.04081
1.5028 -0.03802
1.5529 -0.03552
1.6030 -0.03326
1.6531 ~0.03121
1.7032 -0.02934
1.7533 -0.02704
1.8034 -0.02608
1.8535 ~0.02466
1.9036 -0.02335
1.9537 -0.02214
2.0038 -0.02102
2.0539 -0.01998

Tabla II: Valores de la componente o, para el estado
fundamental del Oxidus Nitrus, correspondientes al 2°
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singulete, y a frecuencias comprendidas entre los dos
primeros polos.

7°- Se pudo verificar, de acuerdo a lo esperado, que
la contribucién de los tensores B y y es préctica-
mente nula, ya que esos valores, cuando se presen-
tan ( a mayores energias y en los singuletes de orden
superior) estin comprendidos dentro del orden de
10”7 con respecto a los de o (Tabla III).

Frecuencia Yax
4.0073 -0.20 x 107
4.0104 -0.20 x 107
4.1775 -0.20 x 107
4.3446 -0.20 x 107
4.5117 -6.20 x 107
4.6786 -0.14 x 107
4.8507 -0.14 x 107
5.3468 ~0.11 x 107
5.8631 -0.11 x 107

Tabla III: Valores nulos de la componente xy del tensor y para
el estado fundamental del Oxidus Nitrus correspondientes al
2° singulete y a frecuencias comprendidas dentro del rango
considerado en este trabajo.

Diremos por tltimo, que el alto acuerdo presen-
tado por nuestros valores numéricos y los resul-
tados experimentales, avala nuestra posicién de
defensa de los métodos semi-empiricos de cdlculo,
mdas adn en este caso, en que las moléculas estu-
diadas son muy pequefias (la mayor de ellas
pentaatdmica), casos en que de acuerdo con la ten-
dencia actual solo corresponde el uso de métodos
“ab-initio”.
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