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ESTRUCTURA ELECTRONICA DEL BENZOFURAZANO Y ALGUNOS DERIVADOS.
II. ESTADOS EXCITADOSEESPECTROS ELECTRONICOS).

por Sosa R.M. y Krebs G,

Seceién Quimica Cuéntica y Espectroquimica.
FPacultad de Quimiea- Universidad de la Refidblica.
Avda. General Flores 2124, Montevideo. Uruguay.

Resumen .

Se calculan energfas de transicién y fuerza de oscilador para
transiciones electrénicas pi del benzofurazano, benzofuroxano y algunos
derivados monosustitufdes (amino, hidroxi y metoxiderivados) usando el
método SCF-LCAO-MO en la versién de Pople-Pariser-Parr con interaceciédn
de configuracién limitada y considerando excitaciones monoelectrénicas.

Se hace un cflcilo similar pero considerando todos los electrones de
valencia en la versién del método CNDO de DelBene y Jaffé pero limitado
solo al benzofurazano, benzofuroxano y monocaminobenzofuroxanc. Se hace un
anflisis de los espectros electrdnicos de los compuestos mencionados y
asignaciones de algunas de las bandas observadas.

Introduccidn.

En la parte I de este trabajo (que se designard en adelante por /I/)
se estudi§ el estado fundamental del benzofurazano y algunos derivados.
En esta parte del trabajo se estudiardn los estados excitados. El inte-

s de este estudio radica en la interpretacién de estos espectros ya
que se trata de moleculas heteroaromdticas relativemente complicadas lo
que es un buen test de los métodos de cfleule mecfnico-cudnticos. Por
otra parte es interesante comparar, con una misma geometrfa, los resul-
tados del método de Pople-Pariser-Parr(PPP) con el de DelBene y Jaffé
(DEJ) pues el primero solo considera los electrones pi de la molécula y
el segundo todos los electrones de valencia siendo ambos m&todos™avanza-
dos" del tipo SCF-LCAOQO-MO.

Uno de nosotros es coautor de /1/ ( los nimeros entre / / se refie-
ren a la bibliograffa que se halla al final de este trabajo) en el cual
se ha hecho una interpretacién de los espectros que aquf se analizan
pero que debe ser modificada en vistas de los resultados obtenidos por
el método de DBJ.

Este método recién se estd comenzando a aplicar por lo que es de
interfs su resultado teniendo en cuenta el tamafio de las mol culas con-
sideradas.

Métodos de cdlculo adoptados.

A).- Método SCF-LCAD-MO; versién de PPP. .

Este método como se indieé en /I/ considera solo los electrones que
ocupan MO del tipo 7T en la molécula.

Al hacer el estudio del estado fundamental se obtiene un conjunto
de MO los cuales son parcialente ocupados, ya que se ocupan doblemente
los MO de mas baja energia orbital. Los restantes MO, llamados orbitales
virtuales son ocupados a expensa de la desocupacién de los mencionados
doblemente ocupados generando asf{ los estados excitados. Las energias de
excitacién son una mala aproximacién a las energfas de transicién que
corresponden al espectro electrdnico de la molécula. Para ello se constru-
ye como funcién variacional para los estados excitados una combinacién 1i-
neal de las funciones amplitud de los estados obtenidos por excitacién de
uno o varios electrones a los MO virtuales.



Este procedimiento se llama de interaccién de configuracién(CI).
En este método se consideran solo configuraciones con execitacidn de un
electrén de los dos MO ocupados de mas alta energfa a los dos virtuales
de mas baja energfa, es decir se trata de 4 configuraciones monocexei-
tadas. Los detalles del cflculo se hallan en la biliograffa corriente
/2/. En nuestro caso obtenemos, por resolucidn de una ecuacidn secular
similar a la vista para el estudio del estado fundamental, 4 niveles
energéticos singuletes ¥ % tripletes,

Asociada con cada transieidn hay unamagnitud, llamada fuerza de os-
eilador, quicorresponde a la intensidad de la banda observada. De este
modo, se pueden comparar tanto la energia como la intensidad de las
bandas que constituyen el espectro electrénico con los resultados del
edleulo mecénico-cudntico.

B).- Método de DBJ.

En este médtodo, cuya exposicidn para el estado fundamental se
hizo en /I/, se determinan, como en el métode anterior, un econjunto
de orbitales virtuales. Se usa e} procedimiento de CI como en A) y
similarmente el cflculo de fuerzas de oscilador. En nuestro caso se
consideraron solo eonfiguraciones monoexcitadas Y el nimero de ellas
se limité a las 30 de mas baja energfa de transieidn (diferencia de
inerffas orbitales entre el MO virtual ¥y el ocupado implicades en la
configuracién considerada; a su ves los MO virtuales se limitaroa a
aquelles con energia wimdwmi orbital no superior a la energfa del ién
po!itivo .

Los parédmetroa adoptados se han indicado en /I/ no habiendo
par@metros adicionales en la consideracién de los estados excitados.

Resultados obtenidos.

Indicaremos solo las transiciones singuletes, dado que son las
que podemos correlacionar con los datos observados del espectro elec-
trénico. En la tabla 1 se dan las energias (en ev y la corres ondiente
longitud de onda en mu) con 1a fuerza de oscilador correspond ente, consi-
derando solo los electrones de acuerdo con el método de PPP. En la tabla
2 se dan los valores similares solo para las transiciones de mas baja ener-
gia. Los restantes datos obtenidos no se presentan para no sobrecargar
esta publicacidn de datos que no tienen mayor interés por no poderse
correlacionar econ valores observados experimentalmente, pero se pueden
solicitar a los autores.

Tabla 1.
1°singulete 2°singulete 3°gingulete
DE(ev) ™y fose AE(ev) A my fose 4 E(ev) A np fosn
BFZ 4,36 284 0,98 5,52 224 0,03 7,086 175 0,85
BFX Bh,15 299 0,19 5,37 231 0,06 6,01 208 0,05

3A-BFX 3,91 317 0,03 4,96 250 0,08 5,93 209 0,18



Tabla 2.
BFZ BFX 3A-BFX

Transicién AE(ev) A mp Loun AE(ev) A mp  fo . AE A mp Cidi

i 4,10 302 0 3,49 355 0,51 3,53 351 0,45

2 §,22 29y 0,41 4,11 302 0 3,99 311 ¢

3 4,64 267 0 5,72 263 0,069 4,26 291 0,28

4 4,84 256 0,047 5,12 242 0,19 4,54 273 0,145

5 5,74 218 0,008 5,23 237 0,73 5,18 239 ¢

[ 5,85 212 0,009 5,31 @23y i §,34 232 0,80

7 6,43 193 1,7 5.78 215 0,49 5,71 217 0,18

8 6,60 188 0,058 6,00 207 0,42

g 6,23 189 0,017

En la tabla anterior las transiciones del tipo T+t ¥ gon 1as que tienen
fose MO nulos. las que se expresan como f__. = 0 son del tipo (e,

Conclusiones . Domparacién con los datos experimentales,

A) Benzofurazano.

Datos espectrales del BFZ se hallan en las publicaciones de datos espectrales

referentes a los espectros electrénicos.

El espectro del BFZ tiene una banda intensa v ensanchada con estructura memy

compleja,debida posiblemente a estructurs vibracional o superposicién de bandas .,

Una segunda banda intensa ¥ bien definida se halla en aproximadamente
200 mp. Del espectrc publicado en /3/ hemos calculado fosc(experimental)
(con la relacién:

fose (exp) = h,32:109€m‘x A -siendo &2 el semiancho
de banda en cm-1),

Se tiene para estas bandas las indunsiduies fuerzas de oscilador
que se dan entre paréntesis:

banda: 280-310 mp(0,17)
banda: 200 mp (0,54)

La 1°banda la asignamos a la calculada por el método de PPP a 284 mu;

la 25 es mas posible gue sea la banda calculada en 175 mu que el 2°
singulete que estd en 224 mu ya que esta es muche mas débil que el 3°
singulete. De esta forma las fuerzas de oscilador concuerdan relativamente
bien dentro de lo que se obtiene corrientemente de este tipo de ecdlculoa.

Bintro de los valores obtenidos por el método de DBJ parece sin duda
que la signacién debe hacerse para ambas bandas a la2°y 7°transicién en
razén de las intensidades. Las longitudes de onda concuerdan muy bien
con las observadas,

B) Benzofuroxano.

Aparte de los datos espectrales de la referencia /3/ y los que se
hallan en /1/ hemos estudiado el espectro obtenide por nosotros en
distintos sclventes. El espectro del BFZ es mas complejo que el del
BFZ. Tiene fundamentalmente tres bandas; una compleja e intensa en
aprox. 350 mu que muestra dos componentes que se separan parcialmente al
cambiar de solvente; una segunda banda compleja en aprox. 300 mu y una
tercera muy intensa en 215 mu (esta no se halla descrita en (1). Aparte
hay varias bandas poco intensas gn aprox, 250 mu,

Una de las componentes del complejo de bandas en 350 mu la asignamos
como en /1/ a un espectro de transferencia de carga.



La otra componente ubicada a 355 mu con f solexp) de 0,086 la asigna-
mos a 1° singulete (PPP) en base al eflculd cNDO (DBJ) que da 1la 1°
transicién en precisamente 355 mu y es relativamente intensa; esto nos
confirma que es una transicién 5 % en contra de lo supuesto en /1/

de que era todo el complejo o bien una banda de transferencia de carga
O por lo menos una parte de dicha banda era del tipo OC— T ¥ ;las restan-
tes bandas es dificil correlacionarlias con las calculadae; solo podemos
dar varias hipStesis. La que parece mas razonable en base a los resulta-
dos del método de DBJ es la siguiente asignaeién:

banda compleja en 300 mu ; esta muastra tres componentes como
se menciona en /1/ cuvos mfximos estdn en320,304 y 293 mu. de foq. 0,03,
6,82 y 0,01 respectivamente; tentativamente la asignamos a la 33
transicidn del tipow-_yir¥ ubicada en263 mp posiblemente superpuesta a
la 2°ubicada en 302 mu que es del tipo o 1T* .Podria corresponder,en
eoncordancia con este punto de vista, a la banda que en el método de PPP
se calecula en 231 mu.

La °transicién (DBJ) ubicada en 242 nu de intensidad media
corresponderia a las bandas experimentalmente halladas en aprox. 250 mu
de bajas intensidades gue aparecen parcialmente superpuestas a2 la inten-
sa& y bien definida banda en 215 mu.

Con respecto a esta banda, la asignacién de las bandas calculadas
por el método de DBJ parece un poco confusa ya que hay dos bandas calcu-
ladas intensas: la de 237 y la de 215 mu; esta Eltima coincide exacta-
mente con la banda experimental por le que es tentadora la asignacién. Perp
en este caso surge la interrogante acerca de la mas intensa banda calcu-
lada en 237 mu. E1 valor fosclexp) que es de 0,7 no elimina el proble-
ma ya que puede corresponder a cualquiera de las dos mencionadas bandas
calculadas. Con respectc a las bandas calculadas con el método de PPP
parece pamonable asignarla al 3°sinpulete aunque la intensidad difiere en n
un factor de mas de 10.

C) 3A-BFX.

El 3-aminobenzofuroxano presenta una banda ancha y muy intensa
en aprox. 400 mu y tres bandas intensas parcialmente sobrepuestas en
300,315 y 330 mu; presenta como el BFZ ¥y @l BFX una intensa y bastante
bien definida banda en 220 mu y otra mas debil que parcialmente se sobre-
pone a esta menciomada y se halla en aprox. 250 mu.

La banda de 400 mu parace 18gico asignarla a una banda de transfe-
rencia de carga, de acuerdo con la hipStesis hecha en /1/.

Las bandas en 330,315 y 300 mu de intensidades relativamente altas,
parece légico asignarlas a la 1°, 3° y 4° transiciones (DBJ) que son
del tipow-+7T¥ ; la intensa en 220 mu parece asf corresponder a la
calculada en 232 mu que es la de mavor f sc Caleulada.

Con respecto a las bandas caleuladas en el método de PPP parece
lo mas légico asignar el 1°singulete caleulado en 317 mu a una de las
bandas de 330,315 o 300 mu y el 2° o 3° singulete a la intensa banda
de 220 nu(podrfa también asignarse el 2° singulete que es menos intenso
que el 3°a la banda mas debil ubicada en 250 mu con lo cual se tendrfa una
coincidencia en longitudes de onda entre el valor ealeculado ¥ el observado
y el 3° singulete, mas intenso, ser asignada a la transieidn mas intensa
observada en 220 mu).
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