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Resumen 

 

Esta tesis presenta los resultados de las propiedades ópticas de compuestos con núcleo base de 

cumarin-indolizina/imidazotiazol obtenidos con ayuda de la Teoría de los Funcionales de la 

Densidad (DFT) y la Teoría de los Funcionales de la Densidad Dependiente del Tiempo (TD-DFT). 

Se determinaron las longitudes de absorción y emisión, fuerza del oscilador de las excitaciones 

verticales, el gap HOMO-LUMO, los ángulos diedros e índices de deslocalización entre los 

cromóforos, orbitales frontera, cargas, NICS y espectros UV-Visible de las moléculas en estudio, 

en fase gas y solvente (metanol), con un nivel de teoría DFT/6-311++G**. Las propiedades 

anteriores se consiguieron con los funcionales híbridos B3LYP y CAM-B3LYP. Los resultados 

teóricos se compararon con las propiedades ópticas experimentales, mostrando un buen acuerdo 

teórico-experimental. 
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Abstract 

 

This thesis presents the results of the optical properties of cumarin-indolizine/imidazothiazole base 

compounds obtained with the aid of the Density Functional Theory (DFT) and the Time Dependent 

Density Functional Theory (TD-DFT). The absorption and emission lengths, vertical excitation 

oscillator strength, HOMO-LUMO gap, dihedral angles and delocalization indices between the 

chromophores, frontier orbitals, charges, NICS and UV-Visible spectra of the molecules under 

study, in gas phase and solvent (methanol), with a DFT/6-311++G** level or theory. The above 

properties were achieved with the hybrid functionals B3LYP and CAM-B3LYP. The theoretical 

results were compared with the experimental optical properties, showing a good theoretical-

experimental agreement. 
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Funcional híbrido de intercambio-correlación que combina las cualidades de B3LYP con la 

correlación de largo rango desarrollada por Tawada et al. 

Método de Atenuación de Coulomb (Coulomb-Attenuating Method) 

CE  Conversión externa 

CHELP  Cargas a partir de Potenciales Electrostáticos (Charges from Electrostatic Potentials) 

CHELPG  
Cargas a partir de potenciales electrostáticos por el método de la malla (Charges from 

Electrostatic Potentials using a Grid based method) 

CI  Conversión interna 

CP  Punto crítico (Critical Point) 

CS  Cruce entre sistemas 

D-PCM  Modelo Continuo Polarizable Dieléctrico 

DI  Índice de deslocalización (Delocalization Index) 

DFT  Teoría de los Funcionales de la Densidad (Density Functional Theory) 

DFWM  Degeneración de cuatro ondas mezcladas (Degeneration of four mixed waves) 

DZ  Conjunto base doble zeta (Double zeta basis set) 

EDF  
Funciones de distribución de números de electrones (Electron Number Distribution 

Functions). 

EFISH  
Generación del segundo armónico inducida por un campo eléctrico (Electric field induced 

second harmonic generation) 

EOEM  Mediciones de emisión electroóptica (Electro-optical emission measurements). 

EXX  Funcional de intercambio exacto (Exact-Exchange) dependiente del tiempo 

GGA  Aproximación de Gradiente Generalizado (Generalized Gradient Approximation) 

GTO  Orbitales de tipo Gaussiano (Gaussian type orbitals) 

HEG  Gas de electrones homogéneo (Homogeneous-electron gas) 

HF  Hartree-Fock 

HOMO  Orbital molecular más alto ocupado (Highest Occupied Molecular Orbital) 

IEF-PCM  
Formalismo de Ecuación Integral (Integral Equation Formalism Model) del Modelo 

Continuo Polarizable. 
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KS  Kohn-Sham 

LDA  Aproximación de Densidad Local (Local-Density Approximation) 

LSDA  Aproximación de Densidad Local de Espín (Local Spin Density Approximation) 

LUMO  Orbital molecular más bajo desocupado (Lowest Unoccupied Molecular Orbital) 

LYP  
Funcional de correlación de gradiente corregido desarrollado por C. Lee, W. Yang y R. G. 

Parr. 

MBS  Conjunto base mínimo (Minimal basis set) 

MP2  Teoría de segundo orden de Mollet-Plesset 

NICS  
Desplazamientos Químicos Independientes del Núcleo (Nucleus-Independent Chemical 

Shifts) 

NMR  Resonancia Magnética Nuclear (Nuclear Magnetic Resonance) 

OM  Orbitales Moleculares 

ONL  Óptica No Lineal 

OKG  Óptica Kerr Gate 

PCM  Modelo Continuo Polarizable (Polarizable Continuum Model) 

PES  Superficie de energía potencial (Potential Energy Surface) 

QCT  Topología Química Cuántica (Quantum Chemical Topology). 

QTAIM  Teoría Cuántica de Átomos en Moléculas (Quantum Theory of Atoms in Molecules) 

RV  Relajación vibracional 

SCRF  Campo de reacción auto-consistente (Self-Consistent Reaction Field) 

SS(V)PE  
Superficie y simulación de la polarización de volumen para electrostática (Surface and 

Simulation of Volume Polarization for Electrostatics) 

STO  Orbitales de tipo Slater (Slater type orbitals) 

SV  Conjunto base de valencia dividida (Split valence basis set) 

SVPE  
Superficie y polarización de volumen para electrostática (Surface and Volume Polarization 

for Electrostatics) 

TD-DFT  
Teoría de los Funcionales de la Densidad Dependiente del Tiempo (Time-Dependent 

Density Functional Theory) 

THG  Generación de tercer amónico (Third Harmonic Generation) 

TICT  
Transferencia de Carga Intramolecular de Torsión (Twisted Intramolecular Charge 

Transfer) 

TZ  Conjunto base triple zeta (Triple zeta basis set) 

VDW  Radio van der Waals. 

VWN  Funcional de correlación local de Vosko, Wilk y Nusair. 
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Introducción 

 

El objetivo de lograr un mayor avance en el campo de la óptica no lineal conduce a la investigación 

y síntesis de nuevas moléculas que pueden funcionar como materiales electroópticos, estables y 

con buena respuesta óptica no lineal de tercer orden. Por sus características fisicoquímicas 

documentadas de forma independiente, los heterociclos de cumarinas e indolizinas, resultan 

interesantes para ser aplicados en óptica. Al mismo tiempo, entender los fundamentos físicos del 

comportamiento óptico de las moléculas es posible gracias a la química cuántica: el modelado 

computacional de moléculas híbridas con fragmentos que exhiben actividad óptica permite 

predecir y racionalizar el comportamiento no lineal de dichas moléculas. Por esta razón, en el 

actual proyecto se modelaron moléculas híbridas que contienen núcleos de cumarin-

indolizina/imidazotiazol y se estudiaron sus propiedades ópticas no lineales mediante métodos de 

la química computacional como lo son la Teoría de los Funcionales de la Densidad (DFT) y la 

Teoría de los Funcionales de la Densidad Dependiente del Tiempo (TD-DFT). DFT se empleó para 

explorar la superficie de energía potencial de las moléculas mientras que para calcular los estados 

electrónicos excitados con posibilidad de participar en el proceso de fluorescencia de los 

compuestos poliheterocíclicos, fue necesario usar TD-DFT. Además, se caracterizó la 

deslocalización electrónica mediante la Teoría Cuántica de Átomos en Moléculas (QTAIM). Los 

cálculos se realizaron con el software GAUSSIAN1 y el programa AIMALL2. Todas las estructuras 

estudiadas presentan una geometría con energía mínima y frecuencias positivas. El uso de un 

sustituyente donador (dietilamina) en la cumarina facilita la inclusión de conjugación en el sistema 

y conduce a la Transferencia de Carga Intramolecular de Torsión (TICT) entre los núcleos 

principales de las moléculas. El funcional CAM-B3LYP proporciona longitudes de absorción y 

emisión aproximadas a los resultados experimentales y predice las mayores fuerzas del oscilador. 
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Capítulo 1. Justificación 

 

Debido al gran avance científico y tecnológico en el campo de la óptica no lineal, es necesario 

sintetizar nuevas moléculas que pueden funcionar como materiales electroópticos, estables y con 

buena respuesta óptica no lineal de tercer orden. Los heterociclos de cumarinas e indolizinas, por 

sus características fisicoquímicas documentadas de forma independiente, constituyen núcleos 

interesantes para ser aplicados en óptica. En este proyecto se estudiaron moléculas híbridas que 

contienen núcleos cumarin-indolizina, porque se propone que la fusión de estos núcleos requerirá 

potencias de láseres mínimas para activar la no linealidad, asimismo, dicha conjugación permitirá 

una estabilización térmica de los compuestos por tiempo prolongados de exposición a la 

irradiación. 
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1.1 Hipótesis 

 

La combinación de cromóforos como cumarina e indolozina o heterociclos que tienen átomos de 

azufre en su estructura, es útil para diseñar moléculas que mejoren la actividad óptica no lineal. 

Además, ya que la química cuántica es útil para entender los fundamentos físicos del 

comportamiento óptico de las moléculas, el modelado computacional de moléculas híbridas con 

fragmentos con actividad óptica es útil para predecir y racionalizar el comportamiento no lineal de 

dichas moléculas. Por ello, se modelarán moléculas híbridas que contengan los núcleos cumarina, 

indolizina o heterociclos con azufre en su estructura y se estudiarán sus propiedades ópticas no 

lineales mediante métodos de la química computacional. 
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Capítulo 2. Objetivos 

 

2.1 Objetivo General 

 

Realizar la caracterización teórica de las propiedades ópticas lineales y no lineales de los 

compuestos poliheterocíclicos por medio de la Teoría de los Funcionales de la Densidad (DFT) y 

la Teoría de los Funcionales de la Densidad Dependiente del Tiempo (TD-DFT). 

 

2.2 Objetivos Específicos 

 

 Explorar la superficie de energía potencial (PES) de las moléculas poliheterocíclicas por medio 

de DFT. 

 Calcular los estados electrónicos excitados, basados en TD-DFT, que tengan la posibilidad de 

participar en el proceso de fluorescencia de compuestos orgánicos poliheterocíclicos. 

 Validar el mejor funcional (B3LYP vs CAM-B3LYP) para calcular las propiedades ópticas de 

los compuestos en estudio. 

 Estudiar la estructura electrónica y las propiedades de la densidad electrónica para 

racionalizar el fenómeno óptico. usando Orbitales Moleculares (OM) y la Teoría de Átomos en 

Moléculas (AIM). 

 Estudiar el efecto de los sustituyentes en los poliheterocíclicos mediante metodologías para el 

análisis de la densidad electrónica. 

 Analizar la aromaticidad de los diferentes anillos en cada compuesto y su efecto en las 

propiedades ópticas del mismo por medio de los Desplazamientos Químicos Independientes 

del Núcleo (NICS). 

 Caracterizar de manera teórica las propiedades ópticas no lineales de las moléculas híbridas 

poliheterocíclicas.  
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Capítulo 3. Antecedentes 

 

Lo que conocemos como mecánica cuántica engloba todas aquellas leyes que describen el 

comportamiento de las partículas pequeñas y dentro de ella tenemos 3 teorías que son 

equivalentes: la mecánica matricial publicada por Werner Heisenberg, la mecánica ondulatoria por 

Erwin Schrödinger y el álgebra cuántica por Paul Dirac. La segunda, basada en el concepto de las 

ondas nos lleva a la Ecuación de Schrödinger introducida por Erwin Schrödinger en 1926. 

 

La ecuación de Schrödinger describe el estado de un sistema postulando la existencia de una 

función de las coordenadas de las partículas, llamada función de onda o de estado (𝛹), la cual 

evoluciona en el tiempo según la ecuación: 

𝑖ℏ 𝜕𝛹𝜕𝑡  = �̂�𝛹 , (1) 

donde �̂� es el operador hamiltoniano para el sistema, correspondiente a la energía total y ℏ es la 

constante reducida de Planck.3 

 

En condiciones estables, la función de onda es independiente del tiempo, por lo que la ecuación 

de Schrödinger se podrá escribir en la forma �̂�𝛹 = 𝐸𝜓 , (2) 

La misma se vuelve suficientemente complicada al aplicarse a sistemas de N núcleos y n 

electrones. Para una molécula poliatómica que incluye todas las contribuciones energéticas 

posibles, el hamiltoniano es 

�̂� = −ℏ22 ∑ 1𝑚𝛼 ∇𝛼2𝛼 − ℏ22𝑚𝑒∑∇𝑖2𝑖 +∑∑𝑍𝛼𝑍𝛽𝑒2𝑟𝛼𝛽𝛽>𝛼𝛼 −∑∑𝑍𝛼𝑒2𝑟𝑖𝛼𝑖𝛼 +∑∑𝑒2𝑟𝑖𝑗𝑖>𝑗𝑖  , (3) 

donde 𝛼 y 𝛽 denotan los núcleos, 𝑖 y 𝑗 denotan los electrones. El primer término de la ecuación 

representa la energía cinética de los núcleos. El segundo representa la energía cinética de los 

electrones. El tercer término representa la energía potencial de las repulsiones entre los núcleos, 

siendo 𝑟𝛼𝛽 la distancia entre los núcleos 𝛼 y 𝛽, cuyos números atómicos son 𝑍𝛼 y 𝑍𝛽. El cuarto 

término representa la energía potencial de las atracciones entre los núcleos y los electrones, 

siendo 𝑟𝑖𝛼 la distancia entre el electrón 𝑖 y el núcleo 𝛼. El quinto término representa la energía 

potencial de las repulsiones entre los electrones, siendo 𝑟𝑖𝑗 la distancia entre los electrones 𝑖 y 𝑗.3 
 

La ecuación (3) se puede simplificar por medio de la aproximación de Born-Oppenheimer, la cual 

reside en el hecho de que los núcleos son mucho más pesados que los electrones 𝑚𝛼 ≫ 𝑚𝑒. De 

esta forma, es posible omitir los términos de energía cinética nuclear de la ecuación (3) para 

obtener un hamiltoniano puramente electrónico:3 
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�̂� = − ℏ22𝑚𝑒∑∇𝑖2𝑖 −∑∑𝑍𝛼𝑒2𝑟𝑖𝛼𝑖𝛼 +∑∑𝑒2𝑟𝑖𝑗𝑖>𝑗𝑖  . (4) 

Con un hamiltoniano como el presentado en la ecuación anterior, es más fácil cumplir con el 

objetivo de resolver la ecuación de Schrödinger, para así determinar las estructuras electrónicas 

de los átomos y las moléculas. Esto es posible gracias a aproximaciones importantes: los métodos 

semiempíricos, los métodos ab initio (“a primeros principios”), y el método DFT. 

 

Los métodos semiempíricos usan un hamiltoniano más simple que el hamiltoniano molecular 

correcto y emplean parámetros cuyos valores se ajustan para concordar con los datos 

experimentales. Un método ab initio utiliza el hamiltoniano correcto y emplea los valores de las 

constantes físicas fundamentales. El método de los funcionales de la densidad calcula la densidad 

de probabilidad molecular, 𝜌, y la energía electrónica a partir de la misma.4 Además de los 

métodos mencionados anteriormente, existe el método de mecánica molecular, el cual visualiza a 

la molécula como un conjunto de átomos que se mantienen unidos por enlaces y expresa la 

energía molecular en términos de constantes de fuerzas para la flexión y tensión del enlace, y 

otros parámetros, mediante potenciales armónicos.4 

 

3.1 Teoría de los Funcionales de la Densidad (DFT)  

 

La Teoría de los Funcionales de la Densidad (Density Functional Theory o DFT) propuesta por P. 

Hohenberg y Walter Kohn en 1964 inicia con el concepto de la densidad de probabilidad de 

electrones, toma en cuenta la correlación de electrones y es menos exigente computacionalmente. 

 

La idea fundamental de DFT es que la energía de un sistema electrónico puede escribirse en 

términos de la densidad de probabilidad de electrones (𝜌). Para un sistema de n electrones, 𝜌(𝒓) 
denota la densidad total de electrones en un punto particular r en el espacio. La energía 

electrónica E se dice que es un funcional de la densidad de electrones y se denota 𝐸[𝜌], en el 

sentido de que para una función dada 𝜌(𝒓) hay una sola energía correspondiente.3 

 

El concepto de funcional de la densidad para la energía es la base de algunos modelos como el 

método de Thomas-Fermi y el método de Hartree-Fock-Slater o 𝑋𝛼. Pero, fueron Hohenberg y 

Kohn los que dieron una prueba formal de que la energía del estado fundamental y todas las 

demás propiedades electrónicas del estado fundamental son determinadas únicamente por la 

densidad electrónica. No obstante, el teorema de Hohenberg-Kohn no nos dice la forma de la 

dependencia funcional de la energía en la densidad: sólo demuestra la existencia del funcional. El 

siguiente paso importante en el desarrollo de DFT vino con la derivación de un conjunto de 

ecuaciones de un electrón de las que se podría obtener la densidad electrónica 𝜌.3 
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Consideremos sistemas en los que los electrones emparejados son descritos por los mismos 

orbitales espaciales de un electrón. Aquí, Kohn y Sham mostraron que la energía electrónica 

exacta del estado fundamental E de un sistema de n electrones se puede escribir como 

𝐸[𝜌] = − ℏ22𝑚𝑒∑∫𝜓𝑖∗ (𝒓1)∇12𝜓𝑖(𝒓1)𝑑𝒓1𝑛
𝑖=1 − 𝑗0∑𝑍𝐼𝑟𝐼1𝑁

𝐼=1 𝜌(𝒓1)𝑑𝒓1 + 12 𝑗0∫𝜌(𝒓1)𝜌(𝒓2)𝒓12 𝑑𝒓1𝑑𝒓2+ 𝐸𝑋𝐶[𝜌] , (5) 

donde los orbitales espaciales de un electrón 𝜓𝑖(𝑖 = 1, 2, . . . , 𝑛) son los orbitales Kohn-Sham, las 

soluciones de las ecuaciones dadas a continuación. La densidad electrónica exacta del estado 

fundamental está dada por 

𝜌(𝒓) =∑|𝜓𝑖(𝒓)|2𝑛
𝑖=1  , (6) 

donde la suma es sobre todos los orbitales Kohn-Sham (KS) ocupados; 𝜌 se conoce una vez que 

estos orbitales se han calculado. El primer término de la derecha en la ecuación (5) representa la 

energía cinética de los electrones; el segundo término representa la atracción electrón-núcleo, 

donde la suma es sobre todos los núcleos N con índice 𝐼 y el número atómico 𝑍𝐼, 𝑗0 = 𝑒24𝜋𝜀0; el 

tercer término representa la interacción de Coulomb entre la distribución de carga total en 𝒓1 y 𝒓2; 
el último término es la energía de intercambio-correlación del sistema, que también es un funcional 

de la densidad y tiene en cuenta todas las interacciones electrón-electrón no clásicas. De los 

cuatro términos, EXC no se sabe cómo obtenerlo exactamente. Aunque el teorema de Hohenberg-

Kohn nos dice que E y por lo tanto EXC deben ser funcionales de la densidad de electrones, no 

sabemos la forma analítica exacta de este último y nos vemos obligados a utilizar expresiones 

aproximadas para él.3 

 

Los orbitales KS se encuentran resolviendo las ecuaciones Kohn-Sham, que se derivan de la 

aplicación del principio variacional a la energía electrónica 𝐸[𝜌] con la densidad de carga dada por 

la ecuación (6). Las ecuaciones KS para los orbitales de un electrón 𝜓𝑖(𝒓1) tienen la forma 

{− ℏ22𝑚𝑒 ∇12 − 𝑗0∑ 𝑍𝐼𝒓𝐼1𝑁
𝐼=1 + 𝑗0∫𝜌(𝒓2)𝒓12 𝑑𝒓2 + 𝑉𝑋𝐶(𝒓1)} 𝜓𝑖(𝒓𝟏) = ℇ𝑖𝜓𝑖(𝒓1) , (7) 

donde ℇ𝑖 son las energías de los orbitales KS y el potencial de intercambio-correlación, VXC, es la 

derivada funcional de la energía de intercambio-correlación: 

𝑉𝑋𝐶[𝜌] = 𝛿𝐸𝑋𝐶[𝜌]𝛿𝜌  . (8) 

Si EXC se conoce, a continuación, VXC puede ser obtenida. La importancia de los orbitales KS es 

que permiten que la densidad ρ se calcule a partir de la ecuación (6). Las ecuaciones KS se 

resuelven de forma auto-consistente. Inicialmente, adivinamos la densidad de electrones, ρ, 

mediante el uso de una superposición de densidades atómicas. Mediante el uso de alguna forma 
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aproximada para el funcional 𝐸𝑋𝐶[𝜌] calculamos VXC como una función de ρ. El conjunto de 

ecuaciones KS se resuelve luego de obtener un conjunto inicial de orbitales KS. Este conjunto de 

orbitales se utiliza entonces para calcular una densidad mejorada de la ecuación (6), y el proceso 

se repite hasta que la densidad y la energía de intercambio-correlación han convergido dentro de 

cierta tolerancia (Ver Figura 1). La energía electrónica es entonces calculada a partir de la 

ecuación (5).3 

 

 
Figura 1. Cálculo con la Teoría de los Funcionales de la Densidad.4 

 

Los orbitales KS se pueden calcular numéricamente o pueden ser expresados en términos de un 

conjunto de funciones de base; en el caso de este último, la solución de las ecuaciones KS 

constituye la búsqueda de los coeficientes en la expansión del conjunto de base. Al igual que en 

los métodos HF, una variedad de funciones del conjunto de bases se puede utilizar y la riqueza de 

la experiencia adquirida en los cálculos Hartree-Fock (HF) puede llegar a ser útil en la elección de 

los conjuntos de base DFT. El tiempo de cálculo requerido para un cálculo DFT escala 

formalmente como la tercera potencia del número de funciones de base; como resultado, los 

métodos DFT son computacionalmente más eficientes pero no necesariamente más precisos, que 

los métodos ab initio post HF.3 Una relación costo/beneficio que vale la pena pagar porque los 

métodos DFT pueden realizar cálculos sobre moléculas de 100 o más átomos en 

considerablemente menos tiempo que los métodos ab initio.
3 

 

3.1.1 Funcionales de Intercambio-Correlación 

 

Se han desarrollado distintos esquemas para la obtención de formas aproximadas para el 

funcional de energía de intercambio-correlación, el cual a menudo se escribe como la suma de la 

contribución del intercambio ℇ𝑋 (que representa energía de intercambio) y de la correlación ℇ𝐶 

(que representa energía de correlación dinámica): ℇ𝑋𝐶[𝜌] = ℇ𝑋[𝜌] + ℇ𝐶[𝜌] , (9) 

donde ℇ𝑋𝐶[𝜌] es la energía de intercambio-correlación por electrón de un gas de electrones 

homogéneo de densidad constante. 



9 
 

Mientras la densidad ρ varíe lentamente con la posición (𝒓) 5 y se conozcan ℇ𝑋[𝜌] y ℇ𝐶[𝜌], se 

puede encontrar EXC, el cual puede escribirse en una primera aproximación, la Aproximación de 

Densidad Local (Local-Density Approximation o LDA), como sigue: 

𝐸𝑋𝐶𝐿𝐷𝐴 = ∫𝜌(𝑟) ℇ𝑋𝐶[𝜌(𝒓)]𝑑𝑟 , (10) 

Cuando se considera explícitamente la existencia del espín, la Aproximación de Densidad Local de 

Espín (Local Spin Density Approximation o LSDA) describe los dos electrones que ocupan un 

orbital con funciones diferentes y EXC se convierte en un funcional que depende de dos 

densidades 𝐸𝑋𝐶 = 𝐸𝑋𝐶𝐿𝑆𝐷𝐴[𝜌𝛼 , 𝜌𝛽]. Ambas energías, 𝐸𝑋𝐶𝐿𝐷𝐴 y 𝐸𝑋𝐶𝐿𝑆𝐷𝐴, pueden mejorar si se corrigen, 

mediante la variación de la densidad electrónica con la posición. Esto se hace incluyendo el 

gradiente de ρ en el integrando de la ecuación (10).5 

𝐸𝑋𝐶𝐺𝐺𝐴[𝜌] = ∫𝑓(𝜌, ∇𝜌)𝑑𝒓 , (11) 

donde f es una función de la densidad y su gradiente. Las letras GGA se refieren a la 

Aproximación de Gradiente Generalizado (Generalized Gradient Approximation o GGA). 𝐸𝑋𝐶𝐺𝐺𝐴 

puede dividirse en las siguientes partes:5 𝐸𝑋𝐶𝐺𝐺𝐴 = 𝐸𝑋𝐺𝐺𝐴 + 𝐸𝐶𝐺𝐺𝐴 , (12) 

para las cuales se han desarrollado una variedad de aproximaciones, en el caso del funcional de 

intercambio corregido se utilizan esquemas como los propuestos por A. D. Becke en 1988 (B88) y 

Perdew y Yang en 1991 (PW91), mientras que los funcionales de C. Lee, W. Yang y R. G. Parr 

(LYP) y Perdew de 1986 (P86) son algunos de los más utilizados para el término de correlación. 

 

Al acoplar funcionales distintos, se la asignan un nombre particular al nuevo funcional, por 

ejemplo, el funcional BLYP es una combinación del funcional de intercambio de gradiente 

corregido desarrollado por Becke y el funcional de correlación de gradiente corregido desarrollado 

por Lee, Yang y Parr. 

 

Existen otro tipo de funcionales que son una mezcla de funcionales de intercambio y correlación 

con otro tipo de expresiones, estos se llaman funcionales híbridos porque incorporan el 

intercambio tanto de HF como de DFT y proporcionan buenos resultados en las geometrías de 

equilibrio, frecuencias vibracionales, momentos dipolares y energías de atomización.5 

 

3.1.1.1 B3LYP 

 

Un ejemplo conocido de los funcionales híbridos es el funcional B3LYP propuesto por Stephens et 

al.6 y definido como: 𝐸𝑋𝐶𝐵3𝐿𝑌𝑃 = (1 − 𝑎0)𝐸𝑋𝐿𝑆𝐷𝐴 + 𝑎0𝐸𝑋𝐻𝐹 + 𝑎𝑋∆𝐸𝑋𝐵88 + (1 − 𝑎𝐶)𝐸𝐶𝑉𝑊𝑁 + 𝑎𝐶𝐸𝐶𝐿𝑌𝑃 . (13) 
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El cual incorpora por medio de la ecuación anterior una expresión Hartree-Fock para el 

intercambio, el funcional de correlación LSDA de Vosko, Wilk y Nusair (VWN) y ambos funcionales 

GGA, B887 (de intercambio) y LYP8 (de correlación), junto con 3 parámetros elegidos de tal 

manera que los cálculos se ajusten con los datos experimentales. Los valores de a0, aX y aC son 

0.20, 0.72 y 0.81, respectivamente.6 

El funcional desarrollado por Becke adopta una forma matemática que tiene un comportamiento 

asintótico correcto a largo rango para la densidad de energía e incorpora un único parámetro cuyo 

valor se optimizó para ajustarse a las energías de intercambio exactas de los seis gases nobles.7 

Por otra parte, el funcional propuesto por Lee, Yang y Parr calcula la energía total de correlación, 

distinto a otros que solo corrigen la expresión LSDA, y es el único funcional de correlación que 

provee una cancelación exacta del error de auto-interacción de sistemas de un electrón.9 

 

Los resultados obtenidos por Stephens et al.6 respaldan el hecho de que los funcionales híbridos, 

tales como B3LYP, llevan a campos de fuerza vibracionales, frecuencias y espectros tan buenos 

como las propiedades termodinámicas y con una mejor precisión que los métodos MP2. 

 

3.1.2 Teoría de los Funcionales de la Densidad Dependiente del Tiempo 

(TD-DFT) 

 

La Teoría de los Funcionales de la Densidad Dependiente del Tiempo (Time-Dependent Density 

Functional Theory o TD-DFT) extiende las ideas básicas de DFT en estado basal al tratamiento de 

los fenómenos dependientes del tiempo10 y es útil para la investigación de la respuesta de los 

sistemas moleculares a la variación de un potencial externo (campos eléctricos y magnéticos), por 

lo que puede utilizarse para determinar polarizabilidades e hiperpolarizabilidades, energías de 

excitación y espectros de absorción electrónicos.3 

 

La variable básica de TD-DFT es la densidad electrónica de un solo cuerpo10 𝜌(𝒓, 𝑡), la cual se 

obtiene por medio del sistema Kohn-Sham, un sistema ficticio de electrones no interactuantes que 

sienten un potencial efectivo (el potencial KS dependiente del tiempo) que debe calcularse por 

medio de aproximaciones. Según la intensidad de este potencial, se tienen dos opciones para 

estudiar el sistema: si el potencial es débil, basta con utilizar la teoría de respuesta lineal, con la 

cual se puede calcular, por ejemplo, el espectro de absorción óptica en muy buen acuerdo con los 

resultados experimentales.10 Por otra parte, si el potencial es fuerte es necesario obtener una 

solución completa a las ecuaciones KS, tal es el caso del tratamiento de átomos o moléculas en 

campos láser fuertes10 cuyos fenómenos no lineales como la generación de altos armónicos o la 

ionización multifotónica puede describirse con TD-DFT. 

 

Dentro de los fundamentos matemáticos de TD-DFT están el teorema de Runge-Gross, el cual, es 

la extensión dependiente del tiempo del teorema de Hohenberg-Kohn, y la correspondiente 
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construcción KS10, dentro de la cual las ecuaciones dependientes del tiempo en TD-DFT se 

asemejan a las de la ecuación (7): 

{− ℏ22𝑚𝑒 𝛻12 − 𝑗0∑ 𝑍𝐼𝒓𝐼1𝑁
𝐼=1 + 𝑗0∫𝜌(𝒓2, 𝑡)𝒓𝟏𝟐 𝑑𝒓2 + 𝑉𝑒𝑥𝑡(𝒓1, 𝑡) + 𝑉𝑋𝐶(𝒓1, 𝑡)} 𝜓𝑖(𝒓1, 𝑡) = 𝑖ℏ 𝜕𝜕𝑡 𝜓𝑖(𝒓1, 𝑡) , (14) 

 

𝜌(𝒓, 𝑡) =∑|𝜓𝑖(𝒓1, 𝑡)|2𝑛
𝑖=1  , (15) 

donde el potencial externo Vext, el potencial de intercambio-correlación VXC, los orbitales KS y la 

densidad, son todos dependientes del tiempo.3  

 

En los sistemas dependientes del tiempo no hay principio variacional porque la cantidad que debe 

conservarse es análoga a la energía, la llamada acción mecánica cuántica10 

𝒜[Φ] = ∫ 𝑑𝑡𝑡1𝑡0 ⟨Φ(𝑡)|𝑖 𝜕𝜕𝑡 − �̂�(𝑡)|Φ(𝑡)⟩ , (16) 

donde Φ(𝑡) es una función de Ne cuerpos definida en cierto espacio conveniente. 

 

De la ecuación anterior pueden obtenerse dos propiedades importantes, que vuelven a la acción 

más complicada de manejar que su contraparte estática: i) Igualando a cero la derivada funcional 

de la ecuación (16) en términos de Φ∗(𝑡), se llega a la ecuación de Schrödinger dependiente del 

tiempo. Por lo tanto, podemos resolver el problema dependiente del tiempo calculando el punto 

estacionario del funcional 𝒜[Φ]. La función 𝛹(𝑡) que hace al funcional estacionario será la 

solución de la ecuación de la Schrödinger dependiente del tiempo de muchos cuerpos. ii) La 

acción es siempre cero en el punto solución, es decir, 𝒜[Φ] = 0.10 

 

En TD-DFT, las ecuaciones de KS (ver ecuación (14)) tienen entre sus términos el potencial de 

intercambio-correlación, el cual en el caso ordinario (DFT) se escribe como la derivada funcional 

de la energía de intercambio-correlación, sin embargo, el problema relacionado con la causalidad10 

impide que se trate de la misma manera al potencial cuando este depende del tiempo 𝑉𝑋𝐶(𝒓, 𝑡). En 

ese sentido, en 1988, Van Leeuwen resolvió el problema utilizando el formalismo de Keldish para 

definir un nuevo funcional de la acción �̃�. Así, puede definirse el potencial de intercambio-

correlación dependiente del tiempo como la derivada funcional de la parte de intercambio-

correlación de �̃�10 

𝑉𝑋𝐶(𝒓, 𝑡) = 𝜕�̃�𝑋𝐶𝜕𝜌(𝒓, 𝜏)|𝜌(𝒓,𝑡) , (17) 

donde 𝜏 representa el pseudo-tiempo de Keldish. Una expresión exacta para 𝑉𝑋𝐶(𝒓, 𝑡) como 

funcional de la densidad aún es desconocida, por lo que es necesario realizar una aproximación 
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para conocer este potencial. La aproximación más simple, básica y mayormente utilizada es la 

aproximación de densidad local adiabática (Adiabatic Local Density Approximation o ALDA)10 𝑉𝑋𝐶𝐴𝐿𝐷𝐴(𝒓, 𝑡) = 𝑉𝑋𝐶𝐻𝐸𝐺(𝜌)|𝜌=𝜌(𝒓,𝑡) , (18) 

la cual asume que el potencial de intercambio-correlación en el punto r y tiempo t es igual al 

potencial de intercambio-correlación de un gas de electrones homogéneo (Homogeneous-electron 

gas o HEG) de densidad 𝜌(𝒓, 𝑡). Esta aproximación produce energías de excitación notablemente 

buenas.10 

 

Otras propuestas para conocer a 𝑉𝑋𝐶(𝒓, 𝑡) son los funcionales de intercambio-correlación 

dependientes del orbital, los cuales están escritos explícitamente en términos de los orbitales KS, 

manteniendo implícitos los funcionales de la densidad en virtud del teorema de Runge-Gross.10 Un 

ejemplo típico de este tipo de funcionales es el funcional de intercambio exacto (Exact-Exchange o 

EXX) dependiente del tiempo. De manera adicional, están los funcionales con memoria, aquellos 

que son no locales en el tiempo porque incluyen la “memoria” de tiempos anteriores10, como el 

funcional propuesto por Dobson, Bünner y Gross. 

 

Para el caso de las energías de excitación, se utilizaron métodos basados en el cálculo de un 

determinante sencillo, es decir, solo se ejecuta un cálculo similar al del estado basal, sujeto a la 

restricción de que los números de ocupación KS son 0 ó 1,10 o la técnica del ensamble DFT, que 

emplea números de ocupación fraccionarios y se desarrollan a partir del concepto de un 

ensamble. Estos métodos funcionan muy bien en la práctica, sin embargo, en cuanto apareció TD-

DFT, este se convirtió en el procedimiento estándar para el cálculo de las excitaciones de 

sistemas finitos.10 

 

3.1.2.1 Fuerza del oscilador 

 

La fuerza del oscilador 𝑓𝑛𝑚, se define como el cociente entre la probabilidad de transición real y la 

probabilidad de transición para un electrón que se mueve como un oscilador armónico 

tridimensional isótropo con una frecuencia igual a la de resonancia.11 Esta magnitud viene dada 

por la siguiente ecuación 

𝑓𝑛𝑚 = 4𝜖0𝑚𝑒ℎ𝜐𝑛𝑚𝑒2 𝐵𝑛𝑚 , (19) 

donde 𝜖0 es la constante de permitividad del vacío, 𝜐𝑛𝑚 es la frecuencia de resonancia y 𝐵𝑛𝑚 es el 

coeficiente de Einstein, cuya expresión: 

𝐵𝑛𝑚 = 𝑔𝑚𝑔𝑛 𝐵𝑚𝑛 = 𝑔𝑚𝑔𝑛 2𝜋2|⟨𝑚|𝝁|𝑛⟩|23𝜖0ℎ2  , (20) 

relaciona 𝑓𝑛𝑚 con el momento dipolar de transición |⟨𝑚|𝝁|𝑛⟩|, de la siguiente manera: 
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𝑓𝑛𝑚 = 8𝜋2𝑚𝑒𝜐𝑛𝑚3ℎ𝑒2 𝑔𝑚𝑔𝑛 |⟨𝑚|𝝁|𝑛⟩|2 , (21) 

donde 𝝁 = ∑ 𝑞𝑖𝒓𝑖𝑖  es el momento dipolar eléctrico del sistema, 𝒓𝑖 y 𝑞𝑖 corresponden a los vectores 

de posición y carga de las partículas. En ambas ecuaciones ((20) y (21)), 𝑔𝑛 y 𝑔𝑚 son los grados 

de degeneración de los estados 𝑚 y 𝑛. 

 

De manera general, los valores de 𝑓𝑛𝑚 van de 0 a 1 y son adimensionales. Sin embargo, fuerzas 

del oscilador mayores a la unidad resultan de la participación de más de un electrón en la 

transición óptica y debido a que el sistema está de algún modo degenerado.12 

 

3.1.2.2 CAM-B3LYP 

 

A pesar de lo útil que es el funcional híbrido B3LYP (Sección 3.1.1.1), este falla en aplicaciones 

importantes como: la polarizabilidad de cadenas largas, las excitaciones que utilizan TD-DFT para 

los estados de Rydberg y las excitaciones relacionadas con transferencia de carga.13 La razón de 

estos fracasos es que a largo rango, el potencial de intercambio se comporta como −0.2 1𝑟 en lugar 

del valor exacto − 1𝑟.13 

 

Para superar esta deficiencia, Yanai et al.13 propusieron en 2004, el funcional híbrido de 

intercambio-correlación CAM-B3LYP, el cual combina las cualidades energéticas de B3LYP con la 

correlación de largo rango desarrollada por Tawada et al. 

 

El Método de Atenuación de Coulomb (Coulomb-Attenuating Method) consiste en partir 
1𝑟12 de la 

manera siguiente:13 1𝑟12 = 1 − [𝛼 + 𝛽 ∙ 𝑒𝑟𝑓(𝜇𝑟12)]𝑟12 + 𝛼 + 𝛽 ∙ 𝑒𝑟𝑓(𝜇𝑟12)𝑟12  , (22) 

donde  𝑒𝑟𝑓(𝜇𝑟12) es la función error de 𝜇𝑟12, 𝜇 = 0.33, 𝛼 = 0.19, 𝛽 = 0.46 y (𝛼 + 𝛽) = 0.65. Deben, 

además, satisfacerse las relaciones 0 ≤ 𝛼 + 𝛽 ≤ 1, 0 ≤ 𝛼 ≤ 1 y 0 ≤ 𝛽 ≤ 1. Los parámetros 𝛼 y 𝛽 

permiten incorporar la contribución del intercambio de HF por un factor 𝛼 y la contribución de DFT 

por un factor 1 − (𝛼 + 𝛽), respectivamente. El parámetro 𝜇 determina el balance del intercambio 

de DFT a HF en el punto intermedio de 𝑟12, es decir, 𝜇 = 0 corresponde a un cálculo puramente 

DFT y 𝜇 = ∞ pertenece a un cálculo estándar HF. 

 

El primer término de la ecuación (22) representa la interacción de corto rango mientras que el 

segundo constituye la interacción de largo rango. CAM-B3LYP comprende una interacción de 

intercambio de 0.19 HF más 0.81 B88 a corto rango y 0.65 HF más 0.35 B88 a largo rango. De 

esta manera, el funcional híbrido mejora las propiedades de largo rango, brinda energías atómicas 
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similares a las conseguidas con B3LYP y funciona bien para las excitaciones de transferencia de 

carga. 

 

3.2 Conjunto base 6-311++G** 

 

Un conjunto base permite obtener una representación de los orbitales de un sistema químico.5 Dos 

tipos de funciones de base empleados comúnmente son los orbitales de tipo Slater (Slater type 

orbitals o STO) y los de tipo Gaussiano (Gaussian type orbitals o GTO). 

 

Los orbitales de tipo Slater tienen la forma5 𝜒𝜁,𝑛,𝑙,𝑚(𝑟, 𝜃, 𝜑) = 𝑁𝑌𝑙,𝑚(𝜃, 𝜑)𝑟𝑛−1𝑒−𝜁𝑟 , (23) 

y los de tipo gaussiano5 𝜒𝜁,𝑛,𝑙,𝑚(𝑟, 𝜃, 𝜑) = 𝑁𝑌𝑙,𝑚(𝜃, 𝜑)𝑟(2𝑛−2−𝑙)𝑒−𝜁𝑟 , (24) 

donde 𝑁 es una constante de normalización, 𝑌𝑙,𝑚 son las funciones conocidas como armónicos 

esféricos y 𝜁 es el exponente orbital de Slater o gaussiano, dependiendo del caso. 

 

La dependencia exponencial de los STO asegura una rápida convergencia aun cuando se 

incrementa el número de funciones necesarias, estos orbitales se utilizan para calcular las 

propiedades de los sistemas atómicos y diatómicos que requieren una elevada precisión, no 

obstante, la introducción de los GTO en 1950 jugó un papel importante en hacer cálculos ab initio 

computacionalmente factibles. 

 

La ventaja de los GTO es que el producto de dos gaussianas en diferentes centros es equivalente 

a una sola función gaussiana centrada en un punto entre los dos centros, sin embargo, debido a 

que un GTO da una representación más pobre de los orbitales en los núcleos atómicos, una base 

más grande debe ser utilizada para conseguir una precisión comparable a la obtenida de los STO. 

 

Una forma de mitigar este problema, es agrupar varios GTO para formar lo que se conoce como 

funciones gaussianas contraídas. En particular, cada contraído, se toma como una combinación 

lineal fija de las funciones gaussianas primitivas, centradas en el mismo núcleo atómico y los 

orbitales espaciales se expresan como una combinación lineal de las gaussianas contraídas. 

 

Los conjuntos base se pueden clasificar como: de base mínima (Minimal basis set o MBS) que 

contiene el número necesario de funciones para representar los orbitales atómicos de los átomos 

neutros; de base doble zeta (DZ) o triple (TZ) zeta, que abarca exactamente dos o tres veces el 

número de funciones MBS; y de base de valencia dividida (Split Valence basis set o SV), que 

consiste en una MBS para los electrones internos y más de una función contraída para la capa de 

valencia. 



15 
 

Además existen bases que incluyen funciones de polarización, es decir, consideran las posibles 

contribuciones de las funciones de base que representan orbitales con mayor momento angular 

respecto al requerido para la descripción del estado basal de cada átomo, y bases con funciones 

difusas, es decir, incorpora funciones que se extienden a zonas alejadas del núcleo y permiten a 

los orbitales ocupar un espacio mayor (sirven para representar la densidad electrónica en aniones, 

complejos débiles y estados excitados de moléculas. 

 

Otro tipo de bases son las desarrolladas por Dunning et al, bases de correlación consistente, 

diseñadas para el uso de los métodos de cálculo que incluyen la correlación electrónica. Así, cc-

pVDZ quiere decir correlación consistente con funciones doble zeta de valencias polarizadas. La 

adición de las funciones difusas a esas bases, da las series aumentadas aug-cc-pVDZ, aug-cc-

pVTZ, etc, los acrónimos anteriores se definen como bases de correlación consistente con 

funciones de doble/triple zeta de valencias polarizadas adicionadas con funciones difusas. 

 

También existen los conjuntos base desarrollados por Pople. Estos pertenecen a la categoría SV y 

tienen la forma 𝑘 − 𝑛𝑙𝑚𝐺, donde el término 𝑘 indica el número de funciones gaussianas primitivas 

que se usan para representar a los orbitales internos y los números 𝑛𝑙𝑚 expresan tanto el número 

de funciones en que se dividieron los orbitales de valencia como la cantidad de GTO primitivas 

que se emplean para su representación. De esta manera, la base TZ de valencia dividida 6-

311++G** comienza con seis funciones primitivas en cada MBS que describe los electrones 

internos, 3 contraídas a partir de 5 primitivas para cada número angular en la capa de valencia y 

añade una función de polarización (**) tanto para átomos pesados como para los ligeros, 

funciones difusas sp en los átomos de la primera fila (primer +) y en los hidrógenos (segundo +). 

 

3.3 Modelo Continuo Polarizable (PCM) 

 

La introducción del efecto del disolvente en el cálculo de la energía, estructura y propiedades 

moleculares, con precisión y efectividad, puede lograrse por medio de distintos enfoques, uno de 

los más utilizados son los modelos de solvatación continua. Estos métodos describen de manera 

simple pero precisa el efecto del disolvente sobre un soluto y se basan en un tratamiento 

aproximado del disolvente como medio continuo, caracterizado por su constante dieléctrica ε, que 

interactúa con la molécula de soluto.14 

 

Una las variaciones de esta técnica es la ecuación de Poisson, que describe la interacción 

electrostática entre una densidad de carga arbitraria y un medio dieléctrico continuo. También 

indica que el potencial 𝑉(𝑟) está relacionado con la densidad de carga 𝜌𝑀(𝑟) y la permitibilidad 

dieléctrica 𝜖 dentro del medio, por15 −∇⃗⃗⃗[𝜖(𝑟)∇𝑉(𝑟)] = 4𝜋𝜌𝑀(𝑟) . (25) 

La ecuación anterior puede simplificarse a 
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−∇2𝑉(𝑟) = 4𝜋𝜌𝑀(𝑟) dentro de C , (26) 

 −𝜖∇2𝑉(𝑟) = 0 fuera de C , (27) 

donde C es la porción del espacio ocupada por la cavidad y V es la suma del potencial 

electrostático 𝑉𝑀 generado por la 𝜌𝑀 y el potencial de reacción 𝑉𝑅 generado por la polarización del 

medio dieléctrico:15 𝑉(𝑟) = 𝑉𝑀(𝑟) + 𝑉𝑅(𝑟) . (28) 

La ecuación (25) se puede resolver directamente usando métodos numéricos como el método de 

diferencias finitas, pero estos cálculos pueden ser computacionalmente caros. La adaptación de 

esta técnica para cálculos ab initio se denomina método de campo de reacción auto-consistente 

(Self-Consistent Reaction Field o SCRF), este tipo de procedimientos difieren conforme a la forma 

de la cavidad del disolvente y la descripción del soluto. 

 

El método SCRF más utilizado es la familia de modelos de solvatación del Modelo Continuo 

Polarizable (Polarizable Continuum Model o PCM)15, los cuales utilizan una integración numérica 

sobre la densidad de carga del soluto y una cavidad hecha de regiones esféricas alrededor de 

cada átomo.15 

 

El conjunto de modelos PCM se compone de distintos miembros: el modelo dieléctrico original 

desarrollado por Tomasi et al. (D-PCM), el modelo conductor (C-PCM), el formalismo de ecuación 

integral PCM (Integral Equation Formalism PCM Model o IEF-PCM), el modelo de superficie y 

polarización de volumen para electrostática (Surface and Volume Polarization for Electrostatics o 

SVPE) y el modelo de superficie y simulación de la polarización de volumen para electrostática 

(Surface and Simulation of Volume Polarization for Electrostatics o SS(V)PE). 

 

DPCM es capaz de describir un número ilimitado de solutos, cada uno equipado con su propia 

cavidad interactuando entre ellos a través del dieléctrico. Permite una extensión del modelo básico 

a los fenómenos de asociación-disociación, agrupamiento molecular, etc., y permite una extensión 

a modelos en los que el medio está compuesto por un conjunto de regiones dieléctricas no 

superpuestas con diferentes permitividades, constantes dentro de cada región.15 

 

El método IEF formulado por Cancès y Mennucci en 1997 es un miembro de la serie PCM de 

códigos de solvatación implementados en Gaussian desde su versión 1998 y se convirtió en la 

formulación PCM por defecto.15 Razón por la cual se detallará esta técnica a continuación.  

 

3.3.1 Formalismo de Ecuación Integral (IEF-PCM) 

 

Para describir el procedimiento IEF-PCM partimos del sistema electrostático (Ecuación (25)) e 

introducimos la descomposición (Ecuación (28)) del potencial V. Redefinimos los potenciales en 
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términos de las funciones de Green apropiadas (la función de Green de un problema electrostático 𝐺(𝑥, 𝑦) es el potencial producido en 𝑥 por una carga unitaria puntual 𝑦).15 

 

Si indicamos por 𝐺(𝑥, 𝑦) = 1|𝑥−𝑦| la función de Green correspondiente al operador −∇2, por 𝐺𝑆(𝑥, 𝑦) 
el kernel de Green del operador −∇(ϵ∇), y 𝐺𝑅(𝑥, 𝑦) = 𝐺𝑆(𝑥, 𝑦) − 𝐺(𝑥, 𝑦), surgen las siguientes 

relaciones:15 

𝑉(𝑥) = ∫ 𝐺𝑆(𝑥, 𝑦)𝜌𝑀(𝑦) 𝑑𝑦𝑅3  

. (29) 𝑉𝑀(𝑥) = ∫ 𝐺(𝑥, 𝑦)𝜌𝑀(𝑦) 𝑑𝑦𝑅3  

𝑉𝑅(𝑥) = ∫ 𝐺𝑅(𝑥, 𝑦)𝜌𝑀(𝑦) 𝑑𝑦𝑅3  

Se puede probar que el potencial de reacción, 𝑉𝑅, que satisface 

 −∇2𝑉𝑅 = 0 en C y fuera de C 

, (30) [𝑉𝑅] = 0 en la superficie de la cavidad Γ 

 𝑉𝑅 → 0 en el infinito 

puede representarse como un potencial de capa única 

𝑉𝑅(𝑥) = ∫ 𝜎(𝑦)|𝑥 − 𝑦| 𝑑𝑦Γ ∀𝑥 ∈ 𝑅3 , (31) 

donde la carga superficial 𝜎 es la única solución a la ecuación 𝐴𝜎 = −𝑔 , (32) 

con 𝐴 y 𝑔 siendo dos operadores integrales definidos como 𝐴 = (2𝜋 − 𝐷𝑒)𝑆𝑖 + 𝑆𝑒(2𝜋 + 𝐷𝑖∗) 
. (33) 𝑔 = (2𝜋 − 𝐷𝑒)𝑉𝑀 + 𝑆𝑒 (𝜕𝑉𝑀𝜕𝑛 ) 

En las dos últimas relaciones hemos introducido los operadores 𝑆𝛼, 𝐷𝛼 y 𝐷𝛼∗  con 𝛼 = 𝑒 o 𝑖 
perteneciendo a externo (es decir, fuera de la cavidad) e interno (es decir, dentro de la cavidad), 

respectivamente. Estos operadores están formalmente definidos para 𝜎 por 

 (𝑆𝛼𝜎)(𝑥) = ∫ 𝐺𝛼(𝑥, 𝑦)𝜎(𝑦) 𝑑𝑦Γ  

. 

(34) 

(𝐷𝛼𝜎)(𝑥) = ∫ [(𝜖𝛼 ∇⃗⃗⃗𝑦𝐺𝛼(𝑥, 𝑦)) ∙ �⃗⃗�(𝑦)] 𝜎(𝑦) 𝑑𝑦Γ  (35) 

(𝐷𝛼∗𝜎)(𝑥) = ∫ [(𝜖𝛼 ∇⃗⃗⃗𝑥𝐺𝛼(𝑥, 𝑦)) ∙ �⃗⃗�(𝑥)] 𝜎(𝑦) 𝑑𝑦Γ  (36) 

donde 𝜖𝛼 = 1 para 𝛼 = 𝑖 y 𝜖𝛼 = 𝜖 (la permitividad del solvente) para 𝛼 = 𝑒. Los operadores 

definidos en las ecuaciones (34), (35) y (36) son los tres operadores integrales conocidos como los 



18 
 

proyectores de Calderon: las ecuaciones (34) y (36) tienen clara interpretación física, ya que 

representan, respectivamente, el potencial en la superficie y el campo eléctrico normal a la 

superficie generada por la densidad 𝜎(𝑦) de carga superficial aparente (Apparent Surface Charge 

o ASC), que está situada en la interfase soluto-superficie Γ, y representa la polarización del medio 

continuo. El significado físico del operador definido en la ecuación (35) es menos directa, sin 

embargo, puede considerarse como "la integral del campo normal" en la superficie.14 

 

La ecuación (32) puede simplificarse adicionalmente usando la igualdad 𝐴 = (2𝜋 − 𝐷𝑖)𝑉𝑀 +𝑆𝑖 (𝜕𝑉𝑀𝜕𝑛 ) = 0; de esta manera la expresión para 𝑔 en la ecuación (33) se puede reescribir como15 𝑔 = [(2𝜋 − 𝐷𝑒) − 𝑆𝑒𝑆𝑖−1(2𝜋 − 𝐷𝑖)]𝑉𝑀 , (37) 

y por lo tanto la carga superficial 𝜎 depende solamente del potencial 𝑉𝑀. Esta simplificación es 

importante tanto desde el punto de vista numérico como el formal. 

 

Numéricamente, es ventajosa porque el cálculo de una sola función escalar es 

computacionalmente menos exigente que el cálculo paralelo tanto del potencial como del campo 

eléctrico vectorial. También es favorable porque el potencial es menos sensible que el campo, a 

las inestabilidades numéricas que pueden aparecer cuando se introduce un enfoque como el 

método del elemento límite (Boundary Element Method o BEM) para resolver las ecuaciones 

electrostáticas. 

 

La técnica numérica BEM es ampliamente utilizada para resolver ecuaciones diferenciales 

complejas a través de la integración numérica de ecuaciones integrales. Desde un punto de vista 

formal, la reformulación IEF en términos sólo del potencial es importante porque representa una 

corrección implícita del error debido a la fracción de carga eléctrica del soluto que se difunde fuera 

de la cavidad. 

 

3.4 Transferencia de Carga Intramolecular de Torsión (TICT) 

 

El estado de Transferencia de Carga Intramolecular de Torsión (Twisted Intramolecular Charge 

Transfer o TICT) se refiere a la etapa en la que las algunas moléculas bicromofóricas simples, 

adoptan una conformación rotada, donde los dos grupos implicados en la transferencia de carga, 

el donante D y el aceptor A, están desacoplados orbitalmente;16 esta conformación favorece la 

separación de carga. 

 

Algunos modelos teóricos son capaces de describir el estado excitado de torsión de enlaces 

simples (compuestos TICT) y dobles (olefinas). Estos modelos ayudan a elucidar el 

comportamiento fotofísico de compuestos orgánicos, inorgánicos y biológicamente relevantes, y 

proporciona una ruta a nuevos materiales fluorescentes "a medida".16 Para el diseño eficiente de 
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sistemas fluorescentes, es importante controlar la formación de estados de TICT porque estos 

actúan a menudo como extintores de fluorescencia intramoleculares. 

 

La característica más importante de los estados TICT es su separación de carga, que equivale a la 

transferencia de exactamente una carga electrónica de donante a aceptor. Esta separación de 

carga es detectable experimentalmente midiendo el momento dipolar del estado TICT por medio 

de la influencia de un campo eléctrico sobre la emisión (Mediciones de emisión 

electroóptica/Electro-optical emission measurements o EOEM). Otra característica principal de los 

estados TICT es su geometría retorcida: para las moléculas planas, una torsión a la conformación 

perpendicular debe ocurrir espontáneamente en el estado excitado. 

 

La manera más fácil de estudiar las propiedades de los estados TICT, es quizás investigándolos 

en fase gaseosa, sin embargo, la mayoría de los estudios hasta ahora se han hecho en solución, 

donde la molécula TICT está rodeada por moléculas de disolventes más o menos polares y 

polarizables, donde las interacciones soluto-disolvente pueden jugar un papel importante, y donde 

la cinética de formación puede verse fuertemente afectada por la influencia del volumen libre y la 

microviscosidad. A pesar de esto, algunas moléculas muestran la emisión de TICT en la fase 

gaseosa, otras los hacen en disolventes polares que son similares e incluso en disolventes de 

hidrocarburos alifáticos, donde no son posibles interacciones específicas. El desplazamiento al 

rojo de la fluorescencia TICT está correlacionado con las propiedades de polaridad en masa del 

disolvente para las moléculas que exhiben fluorescencia TICT, aunque estas difieran en estructura 

y propiedades electrónicas. 

 

3.5 Cargas a partir de potenciales electrostáticos por el método de la 

malla (CHELPG) 

 

El campo de potencial electrostático que rodea a una molécula ha demostrado ser un indicador 

importante de la forma en que interactúa con el mundo exterior. Afortunadamente, el potencial 

electrostático es una propiedad exacta de un electrón que puede calcularse fácilmente en 

cualquier punto del espacio a partir de una función de onda molecular.17 

 

Las interacciones electrostáticas representan una parte importante de las fuerzas intermoleculares 

entre dos moléculas y pueden expresarse en términos de expansiones multipolo que suelen 

truncarse para que los cálculos se lleven a cabo más rápido, además, con el mismo fin, a menudo 

se utilizan modelos monopólicos centrados en átomos simples. El modelo de monopolo tiene la 

ventaja de proporcionar una forma intuitiva de pensar en la distribución de la carga dentro de una 

molécula que puede compararse con los resultados de técnicas más rigurosas. 

 

Algunos métodos para calcular modelos de carga puntual a partir de funciones de onda ab-initio 

utilizan rejillas regulares de puntos en sus procedimientos de ajuste, mientras que otros usan 
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rutinas de selección de puntos que están basadas en conchas centradas en átomos de puntos, 

ejemplo de ello es rutina de Chirlian y Francl (Charges from Electrostatic Potentials o CHELP). 

Cuando estos métodos se utilizan con funciones de onda apropiadas, producen "cargas atómicas" 

que reproducen ciertas propiedades moleculares como el momento dipolar razonablemente bien.17 

 

Manteniendo algunas de las ventajas que tiene el método CHELP, como, el uso del multiplicador 

de Lagrange para ajustar las cargas puntuales centradas en el átomo a un campo de potencial 

electrostático molecular, y la rapidez de esta técnica de mínimos cuadrados, se propuso un 

método para calcular cargas derivadas del potencial basado en CHELP, el cual emplea un 

algoritmo de selección de puntos basado en puntos regularmente espaciados: la rutina CHELPG17 

(Charges from Electrostatic Potentials using a Grid based method). 

 

El método CHELPG a diferencia del enfoque CHELP original, es considerablemente menos 

dependiente de la orientación molecular debido a que utiliza un algoritmo de selección de puntos 

que define un cubo de puntos espaciados 0.3-0.8 Å entre ellos, que contiene a la molécula e 

incluye 2.8 Å de espacio en todos los lados. Todos los puntos que caen dentro de un radio van der 

Waals (VDW) predefinido de cualquiera de los núcleos son descartados. 

Las cargas derivadas de potencial de CHELPG resultaron ser relativamente insensibles al tamaño 

de los radios de exclusión, siempre que se muestreen puntos suficientes cerca de cada sitio 

monopolar. 

 

3.6 Desplazamientos Químicos Independientes del Núcleo (NICS) 

 

Una especie aromática es aquella que tiene la capacidad de mantener la corriente diatrópica del 

anillo que forman sus átomos. Esta propiedad en las moléculas puede evaluarse por medio de 

distintas técnicas, sin embargo, métodos como la exaltación de susceptibilidad diamagnética (Λ), 

dependen en gran medida del tamaño del anillo y requieren estándares de calibración adecuados, 

y las energías de estabilización aromática (Aromatic Stabilization Energies o ASEs) de los 

sistemas son difíciles de evaluar. 

 

No obstante, los desplazamientos químicos anormales de protón de las especies aromáticas, 

caracterizadas por la deslocalización cíclica de los electrones (la cual conduce a la estabilidad, 

igualación de longitud de enlace y propiedades magnéticas, químicas y físicas especiales) son los 

indicadores más comúnmente empleados de los efectos de la corriente del anillo. 

 

Los Desplazamientos Químicos Independientes del Núcleo (Nucleus-Independent Chemical Shifts 

o NICS)18 son los apantallamientos magnéticos absolutos calculados en los centros de anillo 

(medias no ponderadas de las coordenadas de los átomos pesados) que se proponen como una 

prueba magnética simple y eficiente para caracterizar la aromaticidad y la antiaromaticidad. 
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Para corresponder a la tradicional convención de desplazamiento químico NMR (Nuclear Magnetic 

Resonance o Resonancia Magnética Nuclear), los signos de los valores calculados se invierten: 

NICSs negativos denotan aromaticidad18; NICSs positivos, antiaromaticidad18. 

 

Los NICSs además, caracterizan la contribución aromática/antiaromática de los anillos individuales 

en los sistemas policíclicos, así como la aromaticidad esférica de los compuestos de la caja. 

 

Las correlaciones igualmente buenas con exaltaciones de susceptibilidad magnética y con 

variaciones estructurales establecen NICS como un criterio de aromaticidad eficaz. 

 

3.7 Teoría Cuántica de Átomos en Moléculas (QTAIM) 

 

El concepto del enlace químico, central para la ciencia de la química, sigue siendo un asunto de 

debate,19 el problema reside en el hecho de que establecer que tanto dos átomos están unidos o 

no y cuándo su interacción estabiliza la energía de una molécula no son tareas fáciles. Se 

requieren técnicas para dividir energías moleculares en contribuciones atómicas o de pares. 

 

Las teorías del enlace químico en el espacio real han proporcionado una alternativa al paradigma 

de orbital molecular (OM). Enfoques conocidos se basan en la división del espacio real a través 

del gradiente que opera en algún campo escalar dotado de contenido químico y son conocidos 

como Topología Química Cuántica (Quantum Chemical Topology o QCT). Entre ellos, destaca la 

Teoría Cuántica de Átomos en Moléculas (Quantum Theory of Atoms in Molecules o QTAIM) 

desarrollada por Bader20. 

 

En su modo básico de funcionamiento, se obtiene un conjunto de indicadores basados en matrices 

de densidad reducida (como la densidad 𝜌, el laplaciano de la densidad ∇2𝜌, y muchos otros) en el 

conjunto finito de puntos en el espacio donde ∇𝜌 = 0, es decir, el flujo de densidad es cero. Estos 

son los puntos críticos (Critical Points o CPs) del campo 𝜌, y su conjunto de indicadores se utiliza 

para construir correlaciones con conceptos químicos como el orden y el tipo de enlace. 

 

En términos del campo vectorial del gradiente de 𝜌, existen distintos tipos de trayectorias: las 

llamadas trayectorias de enlace son aquellas que unen las posiciones nucleares (puntos en los 

que ∇𝜌 exhibe máximos), otras trayectorias que dejan el CP y terminan en el infinito, definen la 

superficie de flujo cero ∇𝜌(𝒓) ∙ 𝒏(𝒓) = 0 donde 𝒏(𝒓) es el vector normal a la superficie. Esta 

superficie encierra a cada átomo y resulta en una forma única de dividir el espacio 3D en una 

molécula en cuencas atómicas. 

 

3.7.1 Índice de deslocalización (DI) 
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El índice de deslocalización (Delocalization Index o DI), 𝛿𝐴𝐵, entre dos átomos cuánticos 𝐴 y 𝐵 

definidos mediante QTAIM, fue introducido por Bader y Stephens como medida del número de 

pares de electrones deslocalizados entre los grupos. Desde entonces, se ha utilizado como 

medida del orden de enlace covalente en el espacio real. 𝛿𝐴𝐵 se obtiene por una integración de 

dos electrones y dos cuencas de la densidad de correlación de intercambio, 𝜌𝑋𝐶(1,2) = 𝜌(1)𝜌(2) −𝜌2(1,2)19  

𝐷𝐼 = 𝛿𝐴𝐵 = 2∫ 𝑑1𝐴 ∫ 𝑑2𝐵 𝜌𝑋𝐶(1,2) , (38) 

donde 𝜌2 y 𝜌2(1,2) son matriz de densidad reducidas de segundo orden y de pares, 

respectivamente. 

 

Existe una conexión entre el DI y la fluctuación de las poblaciones de la cuenca. Se puede 

demostrar que la covarianza de la distribución de probabilidad conjunta para el número de 

electrones en las cuencas 𝐴 y 𝐵 viene dada por:19 𝛿𝐴𝐵 = −2𝑐𝑜𝑣(𝑛𝐴, 𝑛𝐵) = −2[〈𝑛𝐴𝑛𝐵〉 − 〈𝑛𝐴〉〈𝑛𝐵〉] , (39) 

donde 〈𝑛𝐴𝑛𝐵〉 = ∑ 𝑛𝐴𝑛𝐵𝑝(𝑛𝐴, 𝑛𝐵)𝑛𝐴,𝑛𝐵  y 〈𝑛𝐴〉 = ∑ 𝑛𝐴𝑝(𝑛𝐴)𝑛𝐴 . En estas expresiones, 𝑝(𝑛𝐴) y 𝑝(𝑛𝐴, 𝑛𝐵) 
son funciones de distribución de números de electrones (Electron Number Distribution Functions o 

EDFs). El primero proporciona las probabilidades de observar un número exactamente entero de 

electrones 𝑛𝐴 en la cuenca 𝐴 y el segundo, la probabilidad conjunta de encontrar electrones 𝑛𝐴 en 

la cuenca 𝐴 y 𝑛𝐵 electrones en la cuenca 𝐵. En todos los casos, el número de electrones debe 

permanecer constante, en una molécula diatómica, por ejemplo, 𝑁 = 𝑛𝐴 + 𝑛𝐵. 

 

Los DIs se encuentran entre las únicas propiedades de dos electrones que se obtienen 

comúnmente en los paquetes estándar de QTAIM, como AIMALL2, al menos para las funciones de 

onda de una sola determinante. 

 

3.8 Cumarinas 

 

La fusión de un anillo de pirona con un núcleo de benceno, producen un tipo de compuestos 

llamados benzopironas de las cuales se conocen dos tipos: benzo-α-pironas o cumarinas (a) y 

benzo-γ-pironas o cromonas (b), la diferencia es la posición del grupo carbonilo en el anillo del 

heterocíclico (Figura 2)21. 

 

 

Figura 2. Benzopironas: benzo-α-pironas o cumarinas (a) y benzo-γ-pironas o cromonas (b). 
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La benzo-α-pirona fue aislada por primera vez en 1820 de los frijoles de Tonka y tenía como 

característica su suave aroma. Desde entonces, más de 1000 derivados han sido investigados y 

más de 800 especies de plantas que las producen. La mayor parte de los derivados tienen al 

menos un átomo de oxígeno adicional en uno o más de los seis puestos disponibles en la 

molécula, por esta razón, la 7-hidroxicumarina (Figura 3), también conocida como umbeliferona, es 

a menudo considerada el "padre" de las cumarinas más complejas. 

 

 
Figura 3. Umbeliferona. 

 

Las cumarinas pueden sintetizarse por varios métodos entre los más importantes están la reacción 

de Pechmann, quien encontró que derivados de la cumarina se forman cuando se mezcla fenol y 

ácido maleico en presencia de ácido sulfúrico concentrado. Las cumarinas se han utilizado como 

aditivos en comida, perfumes, cosméticos, fármacos, preparación de insecticidas, marcadores 

ópticos22, dispersantes fluorescentes23, y ciencia de los polímeros24. También, las cumarinas 

tienen varias bioactividades, por ejemplo, la inhibición de la agregación plaquetaría y del esteroide 

5-α-reductasa. Las cumarinas han sido utilizadas por sus excelentes propiedades fotofísicas tales 

como su fluorescencia con alto rendimiento cuántico y fotoestabilidad25,26. 

 

Con respecto a los estudios en la aplicación de óptica no lineal, las cumarinas se han explorado 

como buenos cromóforos para la investigación de esta propiedad. Yankelevich et al. han 

demostrado duplicar la frecuencia de pulsos cortos de 625 nm con compuestos que contienen este 

núcleo (Figura 4)27. 

 

 
Figura 4. Ejemplo de un cromóforo con núcleo de cumarina. 

 

3.9 Indolizinas 

 

Los compuestos llamados indolizinas son heterociclos bicíclicos fusionados, donde un anillo de 

cinco miembros se encuentra unido a uno de seis, su característica principal es el de poseer un 

átomo de nitrógeno en el enlace de fusión. El núcleo de indolizina (a), fue sintetizado por 

Tchichibabin en 1927; haciendo reaccionar 2-alquilpiridina (b) con α-halocetoaldehído (c) 

(Esquema 1)28. 
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Esquema 1. Síntesis de un núcleo de indolizina. 

 

Una extensión de esta síntesis es la que ha dado origen a las azaindolizinas, compuestos que 

contienen el núcleo de indolizinas, pero que contienen otro o más átomos de nitrógeno en los 

anillos de cinco o seis miembros. De estos compuestos destacan aquellos llamados [1,2-a]azina, 

donde los núcleos de imidazo[1,2a]piridina (d) e imidazo[1,2-a]pirimidina (e) (Figura 5) han sido de 

particular interés por su síntesis, reactividad y aplicaciones. 

 

 
Figura 5. [1,2-a]azinas: imidazo[1,2a]piridina (d) e imidazo[1,2-a]pirimidina (e). 

 

La síntesis del núcleo de imidazo[1,2-a]piridina29 ha sido por excelencia aquella donde se utilizan 

compuestos alfa-halo carbonílicos y 2-aminopiridinas30. Recientemente las imidazo[1,2-a]piridinas 

e imidazo[1,2-a]pirimidinas son consideradas interesantes en la industria farmacéutica ya que 

presentan propiedades terapéuticas31 como antibacterianos32, antifúngicos33, antivirales34, 

antiinflamatorios35 y bloqueadores de los canales de calcio36. Estos núcleos presentan 

fluorescencia, por lo que en la actualidad se han estudiado nuevos fluoróforos que contengan 

estos compuestos heterocíclicos. Existen pocos reportes sobre el estudio sistemático de las 

propiedades fluorescentes de las imidazo[1,2-a]piridinas. Se sabe que el núcleo sin sustituir 

presenta fluorescencia alrededor de los 500 nm37, sin embargo, los estudios sobre fluorescencia 

han sido escasos. Las propiedades fluorescentes de derivados sólidos de la imidazo[1,2-a]piridina 

recaen principalmente en el intervalo UV. El desplazamiento de esta propiedad hacia; la región 

visible se ha logrado sólo con un grupo muy específico de sustituyentes. Por ejemplo, la 

introducción de sustituyentes en la posición 2 (f) (Figura 6) provoca que los núcleos presenten 

fluorescencia azul con una eficiencia cuántica de hasta 0.5438. Además, estos núcleos se pueden 

funcionalizar a través de cicloadiciones [8πs + 2πs] obteniéndose derivados como la pirrol-piridin-

isoindol del tipo (g) (Figura 6), los cuales han presentado emisión de luz, incrementando su 

potencial generando aplicaciones como materiales electroluminiscentes y sensores 

ópticos<sup>39</sup><sup>39</sup>39. 
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Figura 6. Derivados de imidazo[1,2-a]piridina (f) y de pirrol-piridin-isoindol (g). 

 

3.10 Radiación electromagnética 

 

Una carga en movimiento genera un campo eléctrico y otro magnético que actúan sobre cualquier 

otra carga situada en su entorno, si además la carga se mueve con una aceleración, genera un 

campo electromagnético oscilante que se propaga de forma ondulatoria y que constituye la 

denominada radiación electromagnética. Las ondas electromagnéticas son ondas transversales 

caracterizadas por la longitud de onda, el número de ondas, el periodo y la frecuencia, que se 

propagan a la velocidad de la luz en el vacío.11 

 

La radiación electromagnética manifiesta un comportamiento dual onda-corpúsculo, característico 

de las partículas microscópicas. Desde el punto de vista corpuscular, la radiación electromagnética 

es un haz de partículas con masa en reposo nula, denominadas fotones. La radiación 

electromagnética provoca transiciones entre los niveles de energía cuantizados del sistema 

material que dan lugar al espectro. El estudio de estas interacciones y la extracción de información 

sobre la estructura molecular de este estudio se denomina espectroscopia.40 

 

Los niveles de energía de los átomos y las moléculas pueden ser estudiados experimentalmente 

mediante la medición de las longitudes de onda de la luz que se emite, absorbe o dispersa en las 

transiciones entre los niveles de energía. La idea básica de la espectroscopia óptica es que, si un 

fotón es emitido o absorbido por un átomo o molécula, el átomo o molécula hace una transición 

entre los niveles de energía cuya diferencia de energía es igual a la energía del fotón. 

Si un fotón es absorbido, el átomo o molécula hace una transición de un nivel de energía menor a 

uno más alto. Si un fotón es emitido, el átomo o molécula hace una transición de un nivel de 

energía mayor a un inferior. La regla de frecuencia de Bohr se basa en la suposición de que sólo 

un fotón es absorbido o emitido a la vez, aunque también se pueden producir transiciones 

multifotónicas. 

 

Toda la gama de frecuencias conocidas constituye el espectro electromagnético, que se divide en 

varias regiones que, en orden creciente de frecuencias o de longitud de onda decreciente son: 

ondas de radio, microondas, infrarrojo, visible, ultravioleta, rayos X, rayos gamma y rayos 

cósmicos, como se muestra en la Tabla 1. 
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Tabla 1. Intervalos de longitud de onda y energía de las regiones del espectro electromagnético. 

Tipo de radiación 

 

Longitud de onda (λ) 

 

E (eV) 

Ondas de radio 30 cm – 10 km < 0.00124 

Microondas 1 mm – 30 cm 0.00124 – 0.00124 

Infrarroja 780 nm – 1 mm 1.65 – 0.00124 

Visible 390 nm – 780 nm 3.1 – 1.65 

Ultravioleta 10 nm – 390 nm 124 – 3.1 

Rayos X 6 pm - 10 nm 124000 – 124 

Rayos gamma < 6 pm > 124000 

 

Para provocar transiciones entre diferentes estados electrónicos atómicos y moleculares, las 

distancias típicas entre los niveles de energía electrónicos corresponden a las energías de fotones 

en las regiones visible y ultravioleta. La luz visible es la radiación que detectan nuestros ojos y 

está comprendida en una franja del espectro electromagnético que va desde 3.84 x 1014 Hz hasta 

7.69 x 1014 Hz de frecuencia. Esta franja a su vez se subdivide en diferentes intervalos asociados 

a los colores que percibimos, cuyos límites se dan en la Tabla 2. Lo que llamamos luz blanca es 

una mezcla más o menos uniforme de todos los colores. 

 

Tabla 2. Intervalos de frecuencia y longitud de onda para los distintos colores de la luz visible.11 

Color  ν (1012 Hz)  λ (nm) 
Rojo 

 

384 - 482 

 

780 - 622 

Naranja 482 - 503 622 - 597 

Amarillo 503 - 520 597 - 577 

Verde 520 - 610 577 - 492 

Azul 610 - 659 492 - 455 

Violeta 659 - 769 455 - 390 

 

Los rayos ultravioleta cubren el intervalo de frecuencias que va desde 7.65 x 1014 Hz hasta 3 x 

1016 Hz. La zona UV, se divide, a su vez, en el ultravioleta cercano (390-200 nm), ultravioleta 

lejano (200-100 nm) y ultravioleta extremo o vacío (100-10 nm). 

 

3.11 Espectroscopia electrónica de moléculas poliatómicas 

 

La complejidad de los espectros moleculares surge de las estructuras moleculares y se enriquece 

por las interacciones entre las transiciones electrónicas, vibracionales y rotacionales, ya que estos 

modos no son independientes entre sí. La energía asociada con las transiciones rotacionales es 

generalmente menor que para las transiciones vibracionales, y esta a su vez es generalmente 

menor que para las transiciones electrónicas. Por lo tanto, las transiciones electrónicas están 

acompañadas por ambas transiciones, vibracionales y rotacionales y son más complicadas.3 

 

Las transiciones más intensas son inducidas por la interacción del componente eléctrico del 

campo electromagnético con el dipolo eléctrico asociado con la transición. Si puede ocurrir o no 

una transición particular entre pares de niveles se determina formulando una regla de selección. 

Las reglas de selección para la absorción y emisión de radiación se basan en los criterios para 
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este momento de transición dipolar eléctrico cuando este es distinto de cero. Sin embargo, 

tenemos que distinguir entre las normas brutas de selección, que son declaraciones acerca de las 

propiedades que una molécula debe poseer con el fin de que sea capaz de mostrar un tipo 

particular de transición, y las reglas de selección específicas, que son declaraciones acerca de los 

cambios en los números cuánticos que pueden ocurrir durante dicha transición. La interpretación 

física de la transición del momento dipolar eléctrico es que dicha transición es una medida de la 

magnitud de la migración dipolar de carga. 

 

La complejidad de los espectros electrónicos de las moléculas, que se producen en las regiones 

visible y ultravioleta del espectro electromagnético, surge en parte de la estimulación de las 

transiciones de vibración y rotación simultáneas. Una transición electrónica cambia la distribución 

de los electrones, y los núcleos responden al nuevo campo de fuerza mediante la ruptura en la 

vibración. Sin embargo, hay una simplificación útil en las consideraciones de los espectros de las 

moléculas orgánicas, a menudo la absorción en una región particular del espectro puede atribuirse 

a una transición que implica un grupo particular de los átomos en la molécula. Tal grupo, llamado 

cromóforo, se puede producir en un número de diferentes tipos de molécula, y da lugar a una 

banda de absorción en con una frecuencia característica. Además es el responsable del color del 

compuesto cuando absorbe en el visible y las transiciones electrónicas que se producen son 

características de los orbitales asociados a ellos.11 

 

Para las moléculas grandes, las reglas de selección para las transiciones deben expresarse en 

términos del grupo puntual de la molécula entera en lugar de un grupo localizado de átomos. Esto 

es sencillo si se conocen las representaciones irreducibles abarcadas por el operador de momento 

dipolar eléctrico. Es convencional representar las transiciones electrónicas escribiendo el término 

superior primero y más bajo después; entonces la dirección de la flecha indica emisión (A → X) o 

absorción (A ← X). El estado fundamental suele designarse por medio de la simetría de las 

moléculas y los estados excitados de la misma multiplicidad de espín están etiquetados A, B, C, ... 

Para dos estados que tienen un momento dipolar de transición distinto de cero, se prevé una 

transición entre ellos que se produzca con la absorción o emisión de un fotón. Dicha transición se 

denomina transición permitida. Una transición entre dos estados que tienen un momento dipolar 

de transición cero se prevé no ocurra, y se llama transición prohibida. Transiciones prohibidas con 

frecuencia ocurren, pero en general con probabilidades más bajas que las transiciones permitidas. 

 

Una transición que eleva la energía del átomo o molécula corresponde a absorción de la radiación, 

mientras que uno que disminuye la energía corresponde a la emisión estimulada de radiación.40 La 

absorción y emisión estimulada ocurren simultáneamente si ambos estados superiores e inferiores 

están poblados. Se observa absorción si el estado de menor energía tiene una población mayor 

que el estado de mayor energía, y la emisión se observa si el estado de mayor energía tiene una 

población mayor. La emisión estimulada tiene la misma longitud de onda como la radiación 

incidente, se mueve en la misma dirección, y está en fase con la radiación incidente. 
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Las transiciones que resultan en la emisión de fotones también pueden ocurrir en ausencia de la 

estimulación de la radiación. Esto se denomina emisión espontánea. Debido a que no hay 

radiación inducida para especificar una dirección y una fase, la radiación que se emite 

espontáneamente por un sistema de muchas moléculas se emite en todas las direcciones y no es 

coherente. 

 

3.11.1 Desactivación de estados electrónicos excitados 

 

La molécula inicia en un estado electrónico fundamental singulete (S0) y el proceso de absorción 

de la radiación electromagnética, deja a la molécula en uno de los niveles vibracionales excitados 

de un estado electrónico superior, el estado singulete S1. La absorción de la radiación es rápida 

(10-15 s) y va seguida de procesos de desactivación más lentos mediante los cuales la molécula 

vuelve al estado electrónico fundamental. Estos procesos se representan esquemáticamente en lo 

que se conoce como diagrama de Jablonski (Figura 7). 

 

 
Figura 7. Procesos de desactivación de estados electrónicos excitados: diagrama de Jablonski.11 

 

En cuanto la molécula llega al estado electrónico excitado, esta comienza a vibrar con las 

frecuencias características del mismo. Estas vibraciones se ven interrumpidas por las colisiones 

con otras moléculas, que se llevan el exceso de energía vibracional de la primera. Este proceso de 

relajación vibracional (RV) deja a la molécula en el nivel vibracional más bajo del estado 

electrónico singulete excitado. Las colisiones pueden seguir afectando a la molécula en el estado 

electrónico excitado y provocar su desactivación al estado electrónico fundamental. Esta 

desactivación colisional se denomina conversión externa (CE). 

 

La molécula en el estado singulete excitado S1 puede desactivarse también transfiriendo su 

energía electrónica de forma isoenergética a un nivel vibracional fuertemente excitado del estado 

electrónico fundamental S0. Este proceso no radiativo se denomina conversión interna (CI) y va 

seguido de la RV hasta el nivel vibracional más bajo del estado electrónico fundamental. Puede 

tener lugar también una transición no radiativa a un nivel vibracional excitado del estado 
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electrónico triplete T1. Este proceso isoenergético se llama cruce entre sistemas (CS), y está 

provocado por el acoplamiento espín-orbita entre estados electrónicos de diferente multiplicidad. 

 

Los mecanismo de desactivación descritos con anterioridad, compiten con la desactivación 

radiativa de la molécula, que da lugar a su correspondiente espectro de emisión. La emisión 

espontánea de radiación se denomina luminiscencia, y si la emisión procede de un estado 

electrónico con la misma multiplicidad que el fundamental se denomina fluorescencia, si la emisión 

se debe a una transición entre estados electrónicos con diferente multiplicidad, se denomina 

fosforescencia. El tiempo de vida media de los estados electrónicos excitados varía entre 10-10 y 

10-7 s, tiempo que tarda la molécula en emitir radiación fluorescente. La fosforescencia, prohibida 

en principio por la regla de selección de espín, ocurre muy lentamente (desde 10-5 s a varios 

segundos). 

 

Si la molécula es lo suficientemente grande, la energía depositada en uno de sus estados 

electrónicos excitados puede disiparse también mediante interacciones intramoleculares, es decir, 

mediante intercambio de energía entre sus grados de libertad internos. 

 

3.12 Óptica no lineal 

 

El área de la óptica que estudia los fenómenos generados a partir de la interacción de la materia 

con haces de luz intensos, como los que se obtienen por fuentes láser, se conoce como óptica no 

lineal (ONL). 

 

El primer descubrimiento de un fenómeno óptico no lineal tuvo lugar en 1961 cuando Peter 

Franken observó la generación de una onda de doble frecuencia al hacer atravesar un cristal de 

cuarzo con una luz láser. Sin embargo, a mediados de los años 80 los materiales orgánicos se 

aplicaron como materiales apropiados para la obtención de altas y rápidas respuestas no lineales, 

siendo además fáciles de procesar e integrar en dispositivos ópticos. Otra de las razones del 

avance de estos materiales en el campo de la ONL es su inigualable posibilidad de diseño, lo que 

permite la modulación de las propiedades ópticas no lineales a través de modificaciones 

estructurales. Los compuestos orgánicos presentan, no obstante, algunos inconvenientes tales 

como su falta de transparencia y bajo umbral de daño óptico (intensidad de radiación que puede 

soportar el material). 

 

La ONL tiene procesos de segundo orden que dan lugar a la generación de armónicos41 como: el 

segundo y tercer armónico, la mezcla de ondas, la suma de frecuencias, etc.; y procesos de tercer 

orden que se basan en los cambios del índice de refracción que da lugar en materiales que 

responden a ciertas longitudes de onda y determinadas potencias de radiación. 
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Algunas aplicaciones de no linealidades de tercer orden son: estudio de compuestos como el azul 

de bromofenol para la medición del pH42, manipulación de señales ópticas en telecomunicación, 

computación óptica, litografía láser y procesado de imagen, contraste de fase no lineal, donde los 

cambios de fase son proporcionales a los cambios de intensidad, permitiendo de esta forma 

obtener imágenes claras sin añadir algún material para teñir las células, además de que este 

fenómeno se puede aplicar también en la visualización de las ondas de calor producidas por 

diferentes materiales43. 

 

3.12.1 Aspectos teóricos de la Óptica No Lineal (ONL) 

 

Cuando una onda electromagnética de baja o moderada intensidad incide sobre una molécula, 

ésta se polariza, ya que la onda se propaga a través de la nube de electrones interaccionando con 

ella, provocando una redistribución de la densidad electrónica44 en el interior de la molécula en 

sentido contrario al campo aplicado, esto se traduce en la aparición de dipolos inducidos. 

Cuando se irradia con campos eléctricos de baja intensidad se produce un efecto lineal, de 

manera que la polarización inducida será proporcional a la intensidad del campo aplicado. Si ésta 

oscila con alguna frecuencia, entonces la polarización variará con la misma frecuencia y fase, es 

decir, el movimiento de carga provoca la reemisión de radiación a la misma frecuencia de 

oscilación de la radiación incidente. 

 

Sin embargo, en un efecto no lineal, se utiliza radiación de alta intensidad (108 V/m) proveniente 

de un láser y el campo eléctrico de la radiación es comparable en magnitud al campo eléctrico 

intraatómico, lo que provoca que la polarización y el campo eléctrico ya no sean proporcionales, 

siendo la polarización dependiente de la dirección de desplazamiento de la nube electrónica. Para 

este caso, la polarización a nivel microscópico se describe de la siguiente forma: 𝑃 = 𝜇0 + 𝛼𝑖𝑗 ∙ 𝑬 + 𝛽𝑖𝑗𝑘 ∙ 𝑬 ∙ 𝑬 + 𝛾𝑖𝑗𝑘𝑙 ∙ 𝑬 ∙ 𝑬 ∙ 𝑬+. .. , (40) 

donde 𝜇0 es el momento dipolar intrínseco de la molécula, 𝛼𝑖𝑗 la polarizabilidad lineal, 𝛽𝑖𝑗𝑘 y 𝛾𝑖𝑗𝑘𝑙 la 

hiperpolarizabilidad de primer y segundo orden, respectivamente. Estos coeficientes son tensores, 

entidades algebraicas de varias componentes, dependientes de la dirección de emisión de la onda 

incidente, donde 𝛽 y 𝛾 son los responsables de los efectos ópticos no lineales de segundo y tercer 

orden, respectivamente. 

 

En general, la búsqueda de materiales con interesantes propiedades ópticas no lineales requiere, 

en una primera etapa, la optimización de los coeficientes microscópicos de las moléculas aisladas 

y, en segundo lugar, la organización de dichas moléculas en un cristal o fase condensada en la 

que los efectos no lineales se sumen. Cuando se trabaja con cristales o fases condensadas la 

polarización macroscópica se describe por: 𝑃 = 𝑃0 + 𝜒𝑖𝑗(1) ∙ 𝑬 + 𝜒𝑖𝑗𝑘(2) ∙ 𝑬 ∙ 𝑬 + 𝜒𝑖𝑗𝑘𝑙(3) ∙ 𝑬 ∙ 𝑬 ∙ 𝑬+. .. , (41) 



31 
 

donde los coeficientes en la ecuación anterior son los tensores correspondientes a la 

susceptibilidad lineal del material (𝜒𝑖𝑗(1)), la susceptibilidad no lineal de segundo (𝜒𝑖𝑗𝑘(2)) y tercer orden 

(𝜒𝑖𝑗𝑘𝑙(3) ). 

 

Esta clase de efectos ópticos no lineales que se rigen por las relaciones entre la polarización del 

material y el campo eléctrico aplicado, a menudo llamadas paramétricas, son extremadamente 

rápidas (subpicosegundos). 

 

3.12.1.1 Óptica no lineal de tercer orden 

 

El tensor 𝜒(3), responsable de la respuesta ONL de tercer orden, no posee restricciones de 

simetría, de manera que se pueden observar efectos de tercer orden tanto en medios sólidos, 

líquidos y gaseosos. Varios procesos no lineales de tercer orden derivan de 𝜒(3), por ejemplo, el 

efecto Kerr, la absorción de dos fotones o la generación de tercer amónico (Third Harmonic 

Generation o THG). Las susceptibilidades de tercer orden pueden ser medidas empleando 

técnicas como la THG, la degeneración de cuatro ondas mezcladas (Degeneration of four mixed 

waves o DFWM), la generación del segundo armónico inducida por un campo eléctrico (Electric 

field induced second harmonic generation o EFISH), OKG (Óptica Kerr Gate), Z-scan, etc. Los 

valores de 𝜒(3) medidos por diferentes técnicas presentan diferentes orígenes, pudiéndose obtener 

valores de susceptibilidad de un mismo material que difieran en varios órdenes de magnitud. Esto 

dificulta la comparación de los parámetros, siendo difícil establecer valores estándar que sirvan de 

referencia.  

 

Otros parámetros de tercer orden son el índice de refracción no lineal (𝑛2), y el coeficiente de 

absorción no lineal (𝛽) que pueden tener diferentes orígenes, como los electrónicos, y que están 

interrelacionados con 𝜒(3) y con 𝛾. En este punto hay que decir que existe un menor conocimiento 

de las relaciones estructura-propiedad que gobiernan 𝛾 y 𝜒(3) con respecto a los parámetros de 

segundo orden 𝛽 y 𝜒(2). 
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Capítulo 4. Metodología computacional 

 

Se inició con la exploración de la superficie de energía potencial (Potential Energy Surface o PES) 

de cada molécula en estudio, utilizando la Teoría de los Funcionales de la Densidad (DFT). Se 

caracterizaron el o los estados excitados que tienen la posibilidad de participar en el proceso de 

excitación y transferencia de carga intramolecular para las geometrías optimizadas, utilizando la la 

Teoría de los Funcionales de la Densidad Dependiente del Tiempo (TD-DFT). Se obtuvieron las 

energías de emisión utilizando la geometría del estado excitado relajado y de manera adicional se 

calcularon las cargas CHELPG, los NICS, así como los DI para los estados basal y excitado 

relajado de cada molécula. También se consiguieron los espectros UV-visible de cada compuesto. 

La Figura 8 muestra de manera resumida el proceso descrito anteriormente. 

 

 
Figura 8. Proceso de cálculo de propiedades ópticas lineales, aplicado a las moléculas en estudio. 

 

4.1 GAUSSIAN 

 

Los cálculos de estructura electrónica, funciones de onda basales, excitadas y relajadas, energías 

de estados electrónicos DFT y TD-DFT se realizaron utilizando el software GAUSSIAN1. El 

conjunto base empleado para todos los casos es el conjunto base triple zeta 6-311++G**, 

entretanto los funcionales usados son los híbridos B3LYP y CAM-B3LYP. El proceso de cálculo se 

llevó a cabo en fase gas y/o en fase solvente (metanol) utilizando el modelo PCM, dependiendo 

del grupo de moléculas a evaluar. 

 

Por los buenos resultados reportados en la literatura, es importante utilizar una base triple zeta (6-

311++G**), que incluya funciones de polarización debido a que la respuesta de la densidad de 

carga ante la radiación electromagnética tiene que ver justamente con la polarizabilidad de dicha 

densidad de carga. Además deben incluirse las funciones difusas, que son de gran importancia 
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porque existen interacciones de largo alcance que resultan interesantes para describir de manera 

adecuada el fenómeno de TICT. Por ejemplo, entre la cumarina y el triazaciclopentafluoreno hay 

interacciones entre hidrógenos, carbonos, nitrógenos, etc. que pueden  participar en la 

estabilización planar o no planar de la molécula. 

 

El proceso de fluorescencia que utiliza el del formalismo SCRF para solvatar a la molécula, 

descrito en la página web de Gaussian45, se adecuó a cada compuesto como se puede apreciar 

en el archivo de entrada (.com) de GAUSSIAN representado en la Figura 9. 

 

 
Figura 9. Ejemplo de un archivo (multipasos) de entrada de GAUSSIAN, que representa el proceso de fluorescencia 

de la molécula 1 en metanol. 

%chk=mol1-met1.chk 

%mem=124GB 

%nproc=31 

# B3LYP/6-311++G** opt freq scrf=(solvent=methanol) density=current gfinput iop(6/7=1) 

output=wfx 

 

Optimizacion y frecuencias de la molecula 1 en metanol 

 

0 1 

 C                  4.19976458    0.40843731   -0.12481548 

 .                       .             .             . 

 .                       .             .             . 

 .                       .             .             . 

 H                 -3.36057855    4.87586524   -0.39717880 

 

mol1-met1.wfx 

 

--Link1-- 

%oldchk=mol1-met1.chk 

%chk=mol1-met2.chk 

%mem=124GB 

%nproc=31 

# B3LYP/6-311++G** TD=(NStates=10,singlets) scrf=(solvent=methanol) Geom=Check 

Guess=Read 

 

Excitacion vertical de la molecula 1 en metanol 

 

0 1 

 

--Link1— 

%oldchk=mol1-met1.chk 

%chk=mol1-met3.chk 

%mem=124GB 

%nproc=31 

# B3LYP/6-311++G** scrf=(solvent=methanol,read) Geom=Check Guess=Read 

 

Solvatacion de la molecula 1 en metanol (estado basal) 

 

0 1 

 

NonEq=write 
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Figura 9. Continuación. 

--Link1-- 

%chk=mol1-met3.chk 

%mem=124GB 

%nproc=31 

# B3LYP/6-311++G** TD=(NStates=10,Root=1) scrf=(solvent=methanol,ExternalIteration,read) 

Geom=Check Guess=Read density=current gfinput iop(6/7=1) output=wfx 

 

Solvatacion de la molecula 1 en metanol (primer estado excitado) 

 

0 1 

 

NonEq=read 

 

mol1-met3.wfx 

 

--Link1-- 

%oldchk=mol1-met2.chk 

%chk=mol1-met4.chk 

%mem=124GB 

%nproc=31 

# B3LYP/6-311++G** TD=(Read,NStates=10,Root=1) scrf=(solvent=methanol) Geom=Check 

Guess=Read opt=ReadFC density=current gfinput iop(6/7=1) output=wfx 

 

Relajacion del estado excitado de la molecula 1 en metanol 

 

0 1 

 

mol1-met4.wfx 

 

--Link1— 

%oldchk=mol1-met4.chk 

%chk=mol1-met5.chk 

%mem=124GB 

%nproc=31 

# B3LYP/6-311++G** TD=(Read,NStates=10,Root=1) Freq scrf=(solvent=methanol) Geom=Check 

Guess=Read 

 

Frecuencias del estado excitado de la molecula 1 en metanol 

 

0 1 

 

--Link1— 

%oldchk=mol1-met5.chk 

%chk=mol1-met6.chk 

%mem=124GB 

%nproc=31 

# B3LYP/6-311++G** TD=(Read,NStates=10,Root=1) Geom=Check Guess=Read 

scrf=(solvent=methanol,ExternalIteration,read) 

 

Emision de la molecula 1 en metanol (primer estado excitado) 

 

0 1 

 

NonEq=write 

 

--Link1-- 
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Figura 9. Continuación. 

 

4.1.1 Cálculo de las longitudes de absorción y emisión 

 

En fase gas, la serie de cálculos que se realizan es mucho más corta (pasos 1, 2, 4 y 5) que en 

solvente debido a que en esta última fase, hay que llevar los estados basal, excitado y relajado a 

un equilibrio con el solvente (Figura 9).En ambos casos, la longitud de absorción se consiguió por 

medio de la diferencia entre la energía del estado basal y el excitado y la emisión se obtuvo 

tomando la geometría del estado excitado relajado y calculando la energía de excitación vertical 

hacia el estado basal de esa estructura. 

 

4.1.2 Cálculo de la fuerza del oscilador 

 

Sabiendo de antemano que las moléculas base de los compuestos en estudio presentan 

fluorescencia y esperando un comportamiento similar en sus derivados, se limitó la búsqueda de 

las transiciones verticales a diez estados singuletes (Ver paso 2 de la Figura 9). Esto con el 

objetivo de que las fuerzas del oscilador permitan estudiar las transiciones debidas a absorciones 

monofotónicas en los estados excitados o en su caso, nos indiquen la probabilidad de absorción 

de más de un fotón. 

 

4.1.3 Cálculo de las cargas a partir de potenciales electrostáticos por el 

método de la malla (CHELPG) 

 

Con el propósito de averiguar si los compuestos presentan TICT, se evaluaron las cargas de los 

estados basal y el excitado relajado por medio de las cargas CHELPG. La Figura 10 es un ejemplo 

de este tipo de cálculo, en donde está también restringido el momento dipolar y por medio de la 

palabra clave “ReadRadii” se le indica a GAUSSIAN1 al final del archivo, el radio atómico del 

bromo (número atómico 35)46. Lo anterior aplica únicamente para los derivados que tienen el 

%oldchk=mol1-met6.chk 

%chk=mol1-met7.chk 

%mem=124GB 

%nproc=31 

# B3LYP/6-311++G** scrf=(solvent=methanol,read) Geom=Check Guess=Read density=current 

gfinput iop(6/7=1) output=wfx 

 

Emision de la molecula 1 en metanol al estado basal 

 

0 1 

 

NonEq=read 

 

mol1-met7.wfx 
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átomo de bromo en su estructura debido a que el radio atómico del resto de los átomos usados (H, 

C, N, O, S) se encuentra disponible en el programa. 

 

 
Figura 10. Ejemplo de un archivo de entrada de GAUSSIAN, que calcula las cargas CHELPG del estado basal de la 

molécula 3 en metanol. 

 

4.1.4 Cálculo de los Desplazamientos Químicos Independientes del Núcleo 

(NICS) 

 

Utilizando las geometrías de los estados basal y el excitado relajado de cada derivado, se colocó 

un átomo fantasma (Bq) en el centro de cada núcleo de la estructura, primero en el plano del 

arreglo atómico y luego se situó otro “Bq” paralelo al primero, pero distanciados uno del otro un 

Angstrom, como se puede apreciar en la Figura 11. Dicho de otra manera, se analizó la 

aromaticidad de cada anillo por medio de los NICS(0) y NICS(1), respectivamente. 

 

 
Figura 11. Ejemplo de un archivo de entrada de GAUSSIAN, que calcula los NICS del estado basal de la molécula 2 

en metanol. 

%oldchk=mol2-met1.chk 

%chk=nics-met2-1.chk 

%mem=124GB 

%nproc=31 

# nmr B3LYP/6-311++G** scrf=(solvent=methanol) Guess=Read 

 

NICS de la molecula 2 en metanol 

 

0 1 

C                  2.65163173    0.19802967    0.44370824 

 .                       .             .             . 

 .                       .             .             . 

 .                       .             .             . 

H                  5.81595102    2.42812893   -0.81371854 

Bq                 3.58655836   -0.74559133    0.08627225 

Bq                 1.27561359   -0.05924882    0.39232187 

Bq                -2.63273172   -0.94198371    0.20101723 

Bq                -4.60012621   -1.49300867    0.02043992 

Bq                -3.85834597    0.49583781   -0.07541132 

Bq                -4.19782648    2.61578132   -0.42294015 

%oldchk=mol3-met1.chk 

%chk=mol3-met1-chg.chk 

%mem=124GB 

%nproc=31 

# B3LYP/6-311++G** pop=(chelpg,dipole,readradii) scrf=(solvent=methanol) 

Geom=Check Guess=Read Density=Check 

 

Cargas CHelpG del estado basal de la molecula 3 en metanol 

 

0 1 

 

35 1.85 
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Figura 11. Continuación. 

 

4.2 AIMALL 

 

Los archivos que contienen las funciones de onda (.wfx) que se ocupan en el programa AIMALL2 

se solicitan en la línea de comandos del archivo de entrada de GAUSSIAN por medio de las 

palabras clave “density=current”, “gfinput”, “iop(6/7=1)” y “output=wfx” (Ver pasos 1, 3, 4 y 7 de la 

Figura 9). Sin olvidar colocar en la línea final del archivo .com, el nombre del archivo .wfx. 

 

4.2.1 Cálculo del índice de deslocalización (DI) 

 

Obtenidos los archivos .wfx de los estados basal y el excitado relajado, AIMALL2 utiliza las 

funciones de onda para calcular propiedades como el DI. El programa antes mencionado calcula el 

DI de cada enlace existente en la molécula, sin embargo, el enlace de interés en este proyecto es 

aquella unión entre los cromóforos de los compuestos porque nos permite saber si existe 

movimiento de los electrones a través de esa conexión y asociar esto a la TICT: 

 

  

Bq                 3.61922371   -1.07164937    1.03105748 

Bq                 1.29404185   -0.38574202    1.33734176 

Bq                -2.71226060   -0.87401500    1.19552988 

Bq                -4.73201237   -1.42519876    1.00938272 

Bq                -3.98893913    0.63245326    0.90656711 

Bq                -4.32014493    2.76408402    0.55840816 
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Capítulo 5. Resultados y discusión 

 

Se presentan los resultados obtenidos para 2 grupos de compuestos, el primero consta de 5 

moléculas cuyo núcleo base es la triazaciclopentaflouren-cumarina (Sección 5.1) y el segundo se 

compone de 9 derivados de cumarin-indolizina y 2 derivados de cumarin-imidazotiazol (Sección 

5.2). 

 

Para ambos casos, la información exhibida consiste en longitudes de absorción y emisión, fuerza 

del oscilador, gap HOMO-LUMO, ángulos diedros, índices de deslocalización, orbitales frontera, 

cargas, NICS y espectros UV-Visible, calculados de manera teórica. En el caso del primer 

conjunto, se muestran los valores conseguidos tanto en fase gas (Sección 5.1.1) como en fase 

solvente (Sección 5.1.2) mientras que para el grupo número 2, únicamente se elaboraron cálculos 

en fase solvente (Sección 5.2). El solvente utilizado es el metanol debido a que las pruebas 

ópticas experimentales se realizaron en este medio. 

 

Las imágenes de los orbitales frontera se consiguieron con el programa GaussView 5.047, 

entretanto, gracias a las versiones de prueba de Chemcraft48 y Marvin JS49 se lograron los 

espectros UV-Visible y las estructuras base de las moléculas, respectivamente. 

 

5.1 Compuestos con núcleo base de triazaciclopentaflouren-

cumarina 

 

En ambas fases (gas y metanol), la geometría usada en los derivados de triazaciclopentaflouren-

cumarina corresponde a la estructura base mostrada en la Figura 12 con sus respectivos 

sustituyentes, el arreglo atómico se modelo de esa manera porque los compuestos ya están 

caracterizados por el grupo de investigación que los sintetizó50. Todas las moléculas presentan 

una estructura optimizada con energía mínima y frecuencias positivas. 

 
Figura 12. Estructura base para los compuestos orgánicos derivados de triazaciclopentaflouren-cumarina. 

 

5.1.1 Fase gas 

 

Los primeros cálculos de los compuestos con núcleo base de triazaciclopentaflouren-cumarina se 

realizaron en fase gas con un nivel de teoría B3LYP/6-311++G** y los resultados obtenidos se 
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muestran a continuación. Como se puede apreciar en algunas tablas, existen 2 estados 

electrónicos favoritos para las moléculas 1 y 3 (el resto, tiene un solo estado preferido). 

 

5.1.1.1 Longitudes de absorción y emisión 

 

En la Tabla 3 se observa que las longitudes de absorción de los compuestos varían de la región 

ultravioleta (estado electrónico 2 de las moléculas 1 y 3) al color violeta para las moléculas 2, 4, 5 

y el estado electrónico 1 de las moléculas 1 y 3. Mientras, algunas longitudes de emisión 

continúan en la región ultravioleta (estado electrónico 2 de las moléculas 1 y 3) y otras se localizan 

en el color azul (moléculas 2, 4, 5 y el estado electrónico 1 de la molécula 1) y el verde (estado 

electrónico 1 de la molécula 3). 

 

Tabla 3. Absorción y emisión de las moléculas 1-5 calculadas con el nivel B3LYP/6-311++G** en fase gas. 

 

  R1  R2  R3  X  Longitud de absorción  
Estados electrónicos 

favoritos 
 Longitud de emisión 

Molécula 1  H  H  CH3  N  

438.556  1  481.610 

 

360.303  2  384.725 

 

Molécula 2  N(Et)2  H  CH3  N  449.984  1  475.000 

 

Molécula 3  H  Br  CH3  N  

446.211  1  493.762 

 

367.295  2  389.767 

 

Molécula 4  N(Et)2  H  H  N  445.617  1  465.849 

 

Molécula 5  N(Et)2  H  CH3  CH  432.045  1  469.479 

Ambas longitudes se reportan en nm. 

 

Ninguno de los derivados de triazaciclopentaflouren-cumarina presenta emisiones cerca del color 

rojo (objetivo de la unión de estos cromóforos), no obstante, se espera que el uso del solvente en 

los cálculos, mejore estos valores. 

 

5.1.1.2 Fuerza del oscilador y gap HOMO-LUMO 

 

Las fuerzas del oscilador reportadas en la Tabla 4 están claramente divididas en 2 grupos: 

aquellas con valores alrededor de 0.3 y las que tienen un valor entre 0.8-0.9. Al relacionar esto con 

el gap HOMO-LUMO, se aprecia que las moléculas con R1 = N(Et)2 tienen el gap más pequeño, lo 

cual se relaciona con el hecho de que son estas las moléculas que presentan la mayor fuerza del 

oscilador. 
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Tabla 4. Fuerza del oscilador y gap HOMO-LUMO de las moléculas 1-5 calculados con el nivel B3LYP/6-311++G** en 

fase gas. 

 
  R1  R2  R3  X  Gap HOMO-LUMO (eV)  Estados electrónicos favoritos  Fuerza del osciladora 

Molécula 1  H  H  CH3  N  3.2161  
1  0.3817 

 
2  0.3498 

 

Molécula 2  N(Et)2  H  CH3  N  3.0646  1  0.8997 

 

Molécula 3  H  Br  CH3  N  3.1691  
1  0.3893 

 
2  0.3354 

 

Molécula 4  N(Et)2  H  H  N  3.0855  1  0.9164 

 

Molécula 5  N(Et)2  H  CH3  CH  3.2074  1  0.8268 
a La fuerza del oscilador es adimensional. 

 

La tabla anterior también nos muestra que la fuerza del oscilador crece cuando X = N y utilizando 

un protón en R3 en lugar del metilo. 

 

5.1.1.3 Ángulos diedros 

 

Es importante caracterizar los ángulos diedros para obtener información sobre la TICT. La 

diferencia entre los ángulos diedros del estado basal y los excitados relajados es en la mayoría de 

los casos notoria, exceptuando el estado excitado relajado del primer estado electrónico favorito 

de las moléculas 1 y 3 (Tabla 5). 

 

Tabla 5. Ángulos diedros, del estado basal y los estados excitados relajados, entre los cromóforos de las 

moléculas 1-5 calculados con el nivel B3LYP/6-311++G** en fase gas. 

 
  R1  R2  R3  X  Estado basal  Estados electrónicos favoritos  Estado excitado relajado 

Molécula 1  H  H  CH3  N  14.867  
1  14.965 

 
2  0.065 

 

Molécula 2  N(Et)2  H  CH3  N  13.222  1  7.810 

 

Molécula 3  H  Br  CH3  N  15.128  
1  16.832 

 
2  5.065 

 

Molécula 4  N(Et)2  H  H  N  14.180  1  7.110 

 

Molécula 5  N(Et)2  H  CH3  CH  17.005  1  13.320 
a Los ángulos diedros están en º. 
b El círculo rojo encierra los 4 átomos que forman el ángulo diedro reportado en la tabla. 
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5.1.1.4 Índices de deslocalización 

 

La deslocalización electrónica nos ayuda a entender la capacidad de un fragmento molecular de 

transmitir la carga de un segmento de la molécula a otro. La Tabla 6 permite apreciar la clara 

tendencia que tiene el DI a aumentar en el estado excitado relajado de todas las moléculas, sin 

embargo, se distinguen 2 diferencias mayores: el estado electrónico favorito 2 de las moléculas 1 y 

3. 

 

Tabla 6. Índices de deslocalización, del estado basal y los estados excitados relajados, del par atómico que une los 

cromóforos de las moléculas 1-5 calculados con el nivel B3LYP/6-311++G** en fase gas. 

 

  R1  R2  R3  X  Estado basal  
Estados electrónicos 

favoritos 
 Estado excitado relajado 

Molécula 1  H  H  CH3  N  1.0649  

1  1.1373 

 

2  1.2120 

 

Molécula 2  N(Et)2  H  CH3  N  1.0735  1  1.1804 

 

Molécula 3  H  Br  CH3  N  1.0642  

1  1.1226 

 

2  1.2014 

 

Molécula 4  N(Et)2  H  H  N  1.0730  1  1.1827 

 

Molécula 5  N(Et)2  H  CH3  CH  1.0665  1  1.1595 
a Los índices de deslocalización son adimensionales. 
b El círculo rojo encierra el par atómico para el que se obtuvo el DI. 

 

5.1.1.5 Orbitales frontera y cargas 

 

En los orbitales moleculares de la Tabla 7 se aprecia como la dietilamina y el metilo en R3 

contribuyen a la deslocalización electrónica en el sistema, los lóbulos presentes en estos grupos 

atómicos en el HOMO se distribuyen en el triazaciclopentafluoreno en el LUMO. No sucede así 

cuando el sustituyente es el bromo o un protón, moléculas en las que este comportamiento se 

invierte. 
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Tabla 7. Orbitales frontera de las moléculas 1-5 calculados con el nivel B3LYP/6-311++G** en fase gas. 

 
  R1  R2  R3  X  HOMO  LUMO 

Molécula 1  H  H  CH3  N  

 

 

 
 

Molécula 2  N(Et)2  H  CH3  N  

 

 

 
 

Molécula 3  H  Br  CH3  N  

 

 

 
 

Molécula 4  N(Et)2  H  H  N  

 

 

 
 

Molécula 5  N(Et)2  H  CH3  CH  

 

 

 
 

Respecto al comportamiento de las cargas atómicas, se observa en la Tabla 8 como en ambos 

estados (basal y el excitado relajado), las moléculas se dividen en 2 fragmentos: la cumarina 

sustituida (valor negativo de carga) y el triazaciclopentafluoreno sustituido (valor positivo de 

carga). 
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Tabla 8. Cargas, del estado basal y los estados excitados relajados, de los fragmentos 1 y 2 de las moléculas 1-5 

calculados con el nivel B3LYP/6-311++G** en fase gas. 

 
  R1  R2  R3  X  Fragmentoa  Estado basal  Estado excitado relajado 

Molécula 1  H  H  CH3  N  

 

 

 

 

Estado 1  Estado 2 

1 -0.061 -0.060  -0.063 

   

2 0.061 0.060  0.063 

 

Molécula 2  N(Et)2  H  CH3  N  

1 

 

-0.043 

 

-0.028 

   

2 0.043 0.028 

 

Molécula 3  H  Br  CH3  N  

 

 

 

 

Estado 1  Estado 2 

1 -0.076 -0.068  -0.068 

   

2 0.076 0.068  0.068 

 

Molécula 4  N(Et)2  H  H  N  

1 

 

-0.026 

 

-0.023 

   

2 0.026 0.023 

 

Molécula 5  N(Et)2  H  CH3  CH  

1 

 

-0.074 

 

-0.056 

   

2 0.074 0.056 
a El fragmento 1 corresponde a la sección de la molécula circulada en rojo (cumarina con los correspondientes 

sustituyentes R1 y R2) y el fragmento 2 pertenece al elemento verde (triazaciclopentafloureno y el correspondiente 

sustituyente R3). 

 

Hasta este punto, las moléculas 2 y 4 son las que presentan las propiedades ópticas más 

adecuadas, relacionadas con un menor gap HOMO-LUMO, la mayores fuerzas del oscilador, el 

cambio notorio en los DI, la distribución de los lóbulos en los orbitales frontera, así como las 

cargas atómicas. Todo lo anterior tiene que ver con una TICT. 

 

5.1.1.6 NICS 

 

En la Tabla 9, se localizan los desplazamientos químicos independientes del núcleo, calculados en 

el plano de las moléculas (NICS(0)). Algunos resultados con signo positivo, en el estado basal, 

señalan anillos antiaromáticos (en azul); el resto de los valores (negativos) representan anillos 

aromáticos. En promedio, para ambos estados, el anillo de pirona (Bq2) resulta ser el menos 

aromático y Bq4 el más aromático. 
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Tabla 9. NICS(0), del estado basal y los estados excitados relajados, de las moléculas 1-5 calculados con el nivel 

B3LYP/6-311++G** en fase gas. 

 

 

Escala 

Valor 

 

Tipo de anillo 

+ (positivo) Antiaromático 

0 (cero) No aromático 

- (negativo) Aromático 

  R1  R2  R3  X  Átomo  Estado basal  Estado excitado relajado 

Molécula 1  H  H  CH3  N  

 

 

Estado 1 

 

Estado 2 

Bq1 

 

-8.8009 -8.0869 -7.9837 

Bq2 -0.0578 -0.3473 -0.4710 

Bq3 -9.0755 -7.9519 -8.3631 

Bq4 -9.6828 -10.5087 -9.1432 

Bq5 -5.6836 -7.4850 -5.8451 

Bq6 -8.3362 -8.3684 -7.9318 

 

Molécula 2  N(Et)2  H  CH3  N  

Bq1 

 

-7.3490 

 

-7.0673 

Bq2 0.0583 -0.0875 

Bq3 -8.7776 -7.9590 

Bq4 -9.7772 -10.1004 

Bq5 -6.2546 -7.6079 

Bq6 -8.4044 -8.4080 

 

Molécula 3  H  Br  CH3  N  

 

 

Estado 1 

 

Estado 2 

Bq1 

 

-8.8668 -8.6185 -8.2572 

Bq2 -0.1293 -0.5257 -0.5990 

Bq3 -9.2071 -8.1265 -8.5653 

Bq4 -9.7462 -10.7934 -9.3016 

Bq5 -5.5017 -7.2573 -57624 

Bq6 -8.0855 -8.1823 -7.9241 

 

Molécula 4  N(Et)2  H  H  N  

Bq1 

 

-7.3460 

 

-7.0561 

Bq2 0.1084 -0.0358 

Bq3 -9.3685 -8.6477 

Bq4 -9.9789 -10.1789 

Bq5 -6.5931 -7.7515 

Bq6 -8.5040 -8.4918 

 

Molécula 5  N(Et)2  H  CH3  CH  

Bq1 

 

-7.4976 

 

-7.1558 

Bq2 0.0455 -0.1732 

Bq3 -10.0259 -9.2167 

Bq4 -10.7302 -11.3598 

Bq5 -6.0990 -7.8814 

Bq6 -8.6302 -8.7236 
a Los NICS(0) están reportados en ppm. 
b El color azul distingue los valores con signo positivo (anillos antiaromáticos). 

 

Los NICS(1) de la Tabla 10, revelan que los 6 anillos en las moléculas son aromáticos, sin 

embargo, Bq4 es el anillo que presenta en mayor medida esta propiedad y la pirona (Bq2) lo hace 

en un porcentaje muy pequeño. 
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Tabla 10. NICS(1), del estado basal y los estados excitados relajados, de las moléculas 1-5 calculados con el nivel 

B3LYP/6-311++G** en fase gas. 

 

 

Escala 

Valor 

 

Tipo de anillo 

+ (positivo) Antiaromático 

0 (cero) No aromático 

- (negativo) Aromático 

  R1  R2  R3  X  Átomo  Estado basal  Estado excitado relajado 

Molécula 1  H  H  CH3  N  

 

 

Estado 1 

 

Estado 2 

Bq1 

 

-8.7997 -9.3304 -9.3025 

Bq2 -2.5289 -2.8337 -3.1387 

Bq3 -9.0816 -8.2332 -8.5645 

Bq4 -10.4776 -10.9625 -10.3873 

Bq5 -6.0243 -7.1996 -6.5891 

Bq6 -9.9330 -9.8528 -9.7112 

 

Molécula 2  N(Et)2  H  CH3  N  

Bq1 

 

-7.8740 

 

-7.6802 

Bq2 -2.3843 -2.5271 

Bq3 -8.8568 -8.2679 

Bq4 -10.5877 -10.8168 

Bq5 -6.4607 -7.4521 

Bq6 -9.9724 -9.9476 

 

Molécula 3  H  Br  CH3  N  

 

 

Estado 1 

 

Estado 2 

Bq1 

 

-9.4657 -9.7940 -9.0451 

Bq2 -2.6848 -3.0396 -3.0555 

Bq3 -9.0830 -8.3499 -8.6898 

Bq4 -10.4318 -11.0156 -10.2112 

Bq5 -5.8862 -7.0019 -6.1652 

Bq6 -9.7643 -9.6554 -9.6168 

 

Molécula 4  N(Et)2  H  H  N  

Bq1 

 

-7.9005 

 

-7.7385 

Bq2 -2.2820 -2.4512 

Bq3 -9.3558 -8.8326 

Bq4 -10.8275 -10.9798 

Bq5 -6.7142 -7.6100 

Bq6 -10.0861 -10.0980 

 

Molécula 5  N(Et)2  H  CH3  CH  

Bq1 

 

-7.9758 

 

-7.7333 

Bq2 -2.3946 -2.5266 

Bq3 -9.8082 -9.1668 

Bq4 -10.8076 -11.1492 

Bq5 -6.4953 -7.7205 

Bq6 -10.0801 -10.1045 

Los NICS(1) están reportados en ppm. 

 

5.1.1.7 Espectros UV-Visible teóricos 

 

En la Tabla 11 se muestran los espectros UV-Visible teóricos de las moléculas 1-5 obtenidos en 

fase gas. Se pueden distinguir 3 espectros cuya mayor fuerza del oscilador es cercana a la unidad, 

tal es el caso de las moléculas sustituidas con dietilamina en R1. En el caso de las moléculas 1 y 

3, existen 2 picos particulares: uno cerca de los 360 nm y otro alrededor de los 440 nm cuyas 

fuerzas del oscilador alcanzan valores de ~0.35 y ~0.4, respectivamente. 
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Tabla 11. Espectros UV-Visible (absorción) de las moléculas 1-5 calculados con el nivel B3LYP/6-311++G** en fase 

gas. 

 
Molécula 1 R1 = H R2 = H R3 = CH3 X = N 

 
 

Molécula 2 R1 = N(Et)2 R2 = H R3 = CH3 X = N 

 
 

Molécula 3 R1 = H R2 = Br R3 = CH3 X = N 

 
 

Molécula 4 R1 = N(Et)2 R2 = H R3 = H X = N 

 
 

Molécula 5 R1 = N(Et)2 R2 = H R3 = CH3 X = CH 

 
La longitud de onda esta reportada en nm, mientras que la fuerza del oscilador (f) es adimensional. 
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5.1.2 Fase solvente 

 

El nivel de teoría utilizado en todos los cálculos solvatados de los derivados de 

triazaciclopentaflouren-cumarina es DFT/6-311++G** y se emplearon los híbridos B3LYP y CAM-

B3LYP con el objetivo de comparar los resultados de cada uno de estos funcionales en las 

propiedades ópticas de este tipo de moléculas y así elegir el que más se acerque al 

comportamiento experimental. La geometría optimizada de los compuestos en fase gas (Sección 

5.1.1) se utilizó como la estructura inicial de estos cálculos. 

 

Utilizando el funcional B3LYP, se encontró un estado electrónico preferido para cada derivado, sin 

embargo, CAM-B3LYP predice 2 estados electrónicos favoritos para la molécula 1 y solo un 

estado predilecto para las demás moléculas. 

 

5.1.2.1 Longitudes de absorción y emisión en solución 

 

Las longitudes de absorción mostradas en la Tabla 12 se localizan en el color violeta (molécula 1), 

azul (moléculas 3 y 5) y verde (moléculas 2 y 4). Entretanto las longitudes de emisión van del color 

verde (molécula 5) al amarillo (molécula 2) y el rojo (moléculas 1, 3 y 4). 

 

Tabla 12. Absorción y emisión de las moléculas 1-5 calculadas con el nivel B3LYP/6-311++G** en metanol. 

 
  R1  R2  R3  X  Longitud de absorción  Longitud de emisión 

Molécula 1  H  H  CH3  N  440.117  645.320 

 

Molécula 2  N(Et)2  H  CH3  N  526.097  580.540 

 

Molécula 3  H  Br  CH3  N  455.159  691.009 

 

Molécula 4  N(Et)2  H  H  N  535.607  602.459 

 

Molécula 5  N(Et)2  H  CH3  CH  456.177  525.444 

Ambas longitudes se reportan en nm. 

 

En la Tabla 13 se puede visualizar que las absorciones de los compuestos se localizan en la 

región ultravioleta (moléculas 3 y 5 y ambos estados de la molécula 1) y el color violeta (moléculas 

2 y 4). Los correspondientes colores para las emisiones son: el violeta (moléculas 3 y 5 y el estado 

electrónico 1 de la molécula 1) y el azul (moléculas 2 y 4). La emisión del estado 2 de la molécula 

1 permanece en la región ultravioleta. 
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Tabla 13. Absorción y emisión de las moléculas 1-5 calculadas con el nivel CAM-B3LYP/6-311++G** en metanol. 

 
  R1  R2  R3  X  Longitud de absorción  Estados electrónicos favoritos  Longitud de emisión 

Molécula 1  H  H  CH3  N  

365.349  1  439.678 

 

246.982  2  260.394 

 

Molécula 2  N(Et)2  H  CH3  N  406.929  1  473.777 

 

Molécula 3  H  Br  CH3  N  366.739  1  454.397 

 

Molécula 4  N(Et)2  H  H  N  408.774  1  473.919 

 

Molécula 5  N(Et)2  H  CH3  CH  383.852  1  444.510 
Ambas longitudes se reportan en nm. 

 

Con la combinación de la cumarina y el triazaciclopentafloureno se espera que las emisiones de 

los híbridos resultantes se encuentren en la región perteneciente al color rojo, objetivo logrado 

para algunas moléculas (Tabla 12), con el nivel B3LYP/6-311++G**. También se puede ver una 

mejora entre estos valores y los obtenidos en fase gas con el mismo nivel de teoría (Tabla 3). 

 

No obstante, en los resultados experimentales de las moléculas 1-3 (Tabla 14) se puede distinguir 

un comportamiento presente tanto en las absorciones como en las emisiones, es decir, una 

longitud menor para el compuesto con protones en R1 y R2, seguido de aquel sustituido con bromo 

en R2 y finalmente el que tiene la dietilamina en R1. El funcional B3LYP, aunque tiene buenas 

emisiones, muestra el comportamiento antes descrito únicamente para las absorciones, mientras 

que CAM-B3LYP exhibe esta conducta para ambas longitudes. Por esta razón, CAM-B3LYP ha 

demostrado ser el mejor funcional para describir el proceso de fluorescencia completo, absorción y 

emisión. 

 

Tabla 14. Absorción y emisión de las moléculas 1-3, obtenidas de manera experimental en metanol. 

 
  R1  R2  R3  X  Longitud de absorción  Longitud de emisión 

Molécula 1  H  H  CH3  N  432  490 

 

Molécula 2  N(Et)2  H  CH3  N  456  553 

 

Molécula 3  H  Br  CH3  N  455  512 

Ambas longitudes se reportan en nm. 
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5.1.2.2 Fuerzas del oscilador y gap HOMO-LUMO en solución 

 

La Tabla 15 muestra valores de las fuerzas del oscilador alejadas unas de otras, es decir, se 

tienen un par de valores de 0.49 y otros cuantos arriba de 1.0. A los primeros, les corresponde un 

gap HOM-LUMO mayor al resto. 

 

Tabla 15. Fuerza del oscilador y gap HOMO-LUMO de las moléculas 1-5 calculados con el nivel B3LYP/6-311++G** 

en metanol. 

 
  R1  R2  R3  X  Gap HOMO-LUMO (eV)  Fuerza del osciladora 

Molécula 1  H  H  CH3  N  3.2926  0.4961 

 

Molécula 2  N(Et)2  H  CH3  N  2.9612  1.0696 

 

Molécula 3  H  Br  CH3  N  3.2428  0.4935 

 

Molécula 4  N(Et)2  H  H  N  3.1591  1.0406 

 

Molécula 5  N(Et)2  H  CH3  CH  3.1598  1.0949 
a La fuerza del oscilador es adimensional. 

 

Se observa en la Tabla 16 como es que de nuevo se relaciona un menor gap HOMO-LUMO con 

grandes fuerzas del oscilador (mayores a 1.2). 

 

Tabla 16. Fuerza del oscilador y gap HOMO-LUMO de las moléculas 1-5 calculados con el nivel CAM-B3LYP/6-

311++G** en metanol. 

 

  R1  R2  R3  X  
Gap HOMO-LUMO 

(eV) 
 Estados electrónicos 

favoritos  Fuerza del osciladora 

Molécula 1  H  H  CH3  N  5.6608  

1  0.5999 

 

2  0.6323 

 

Molécula 2  N(Et)2  H  CH3  N  5.2186  1  1.2167 

 

Molécula 3  H  Br  CH3  N  5.6268  1  0.6308 

 

Molécula 4  N(Et)2  H  H  N  5.2083  1  1.2154 

 

Molécula 5  N(Et)2  H  CH3  CH  5.4535  1  1.2447 
a La fuerza del oscilador es adimensional. 
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Podemos observar cómo es que el valor de las fuerzas del oscilador va en aumento cuando los 

compuestos se solvatan, en comparación con los derivados en fase gas. Ya en solvente, también 

existe una dependencia en el funcional empleado, CAM-B3LYP reporta las mayores fuerzas del 

oscilador. 

 

Al igual que las fuerzas del oscilador, el gap HOMO-LUMO fue en aumento, primero de gas a 

metanol y después de B3LYP a CAM-B3LYP. 

 

En ambos medios, gas y solvente, existe una tendencia de las moléculas sustituidas con 

dietilamina a poseer mayor fuerza del oscilador y menor gap entre los orbitales frontera. Lo 

anterior deja en claro que al utilizar un sustituyente donador (N(Et)2) en el compuesto, la 

probabilidad de absorber más de un electrón es alta (fuerza del oscilador mayor a 1), mientras que 

la molécula sustituida con un atractor (Br) o sin sustituir, presenta una deslocalización electrónica 

menor. 

 

5.1.2.3 Ángulos diedros en solución 

 

Para conseguir información sobre la TICT, es importante caracterizar los ángulos diedros entre los 

cromóforos de los compuestos. En todas las moléculas, los ángulos diedros, disminuyen al ir del 

estado basal al excitado relajado. Sin embargo, la molécula 5 es la que presenta una mayor 

diferencia entre estos valores (Tabla 17). 

 

Tabla 17. Ángulos diedros, del estado basal y los estados excitados relajados, entre los cromóforos de las 

moléculas 1-5 calculados con el nivel B3LYP/6-311++G** en metanol. 

 
  R1  R2  R3  X  Estado basal  Estado excitado relajado 

Molécula 1  H  H  CH3  N  23.769  14.247 

 

Molécula 2  N(Et)2  H  CH3  N  22.065  9.779 

 

Molécula 3  H  Br  CH3  N  23.409  15.787 

 

Molécula 4  N(Et)2  H  H  N  22.908  10.745 

 

Molécula 5  N(Et)2  H  CH3  CH  25.204  10.278 
a Los ángulos diedros están en º. 
b El círculo rojo encierra los 4 átomos que forman el ángulo diedro reportado en la tabla. 

 

En la Tabla 18 se reportan los ángulos diedros de las moléculas 1-5, es evidente la manera en 

cómo difieren estos valores al comparar el estado basal con el excitado relajado. Exceptuando el 
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segundo estado electrónico favorito de la molécula 1, los ángulos en el estado excitado relajado 

son menores a los del estado basal. 

 

Tabla 18. Ángulos diedros, del estado basal y los estados relajados, entre los cromóforos de las moléculas 1-5 

calculados con el nivel CAM-B3LYP/6-311++G** en metanol. 

 

  R1  R2  R3  X  Estado basal  
Estados electrónicos 

favoritos 
 

Estado excitado 
relajado 

Molécula 1  H  H  CH3  N  24.106  

1  10.713 

 

2  13.705 

 

Molécula 2  N(Et)2  H  CH3  N  22.511  1  7.503 

 

Molécula 3  H  Br  CH3  N  23.917  1  11.318 

 

Molécula 4  N(Et)2  H  H  N  23.376  1  7.539 

 

Molécula 5  N(Et)2  H  CH3  CH  25.725  1  8.799 
a Los ángulos diedros están en º. 
b El círculo rojo encierra los 4 átomos que forman el ángulo diedro reportado en la tabla. 

 

En el estado basal, los ángulos diedros obtenidos tanto con B3LYP como con CAM-B3LYP, son 

similares. No obstante, CAM-B3LYP, es el funcional con el que se consiguen los menores valores 

en el estado excitado relajado. 

 

Con ambos niveles de teoría, la molécula 5 es la que presenta la mayor planaridad (mayor 

diferencia entre los ángulos). Por ello esta molécula tiene la mayor probabilidad de presentar TICT: 

 

5.1.2.4 Índices de deslocalización en solución 

 

Para entender la capacidad de un fragmento molecular de transmitir la carga de un pedazo de la 

molécula a otro, es necesario estudiar la deslocalización electrónica en el sistema. Como se 

aprecia en la Tabla 19, el DI de las 5 moléculas aumenta en promedio 0.12 unidades, cuando se 

comparan los valores del estado basal y el excitado relajado. 
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Tabla 19. Índices de deslocalización, del estado basal y los estados excitados relajados, del par atómico que une 

los cromóforos las moléculas 1-5 calculados con el nivel B3LYP/6-311++G** en metanol. 

 
  R1  R2  R3  X  Estado basal  Estado excitado relajado 

Molécula 1  H  H  CH3  N  1.0616  1.1864 

 

Molécula 2  N(Et)2  H  CH3  N  1.0758  1.2062 

 

Molécula 3  H  Br  CH3  N  1.0613  1.1734 

 

Molécula 4  N(Et)2  H  H  N  1.0754  1.2012 

 

Molécula 5  N(Et)2  H  CH3  CH  1.0647  1.2117 
a Los índices de deslocalización son adimensionales. 
b El círculo rojo encierra el par atómico para el que se obtuvo el DI. 

 

Existe una diferencia notoria en el DI de los estados excitados relajados de la molécula 1, el no. 2 

aumenta muy poco el valor que tenía en el estado basal mientras que el no. 1 lo hace en mayor 

medida. El resto de las moléculas tiende a incrementar su DI hasta 0.18 unidades, lo que nos lleva 

a pensar en una a mayor deslocalización electrónica en el sistema, a través del par atómico que 

une a los cromóforos. 

 

Tabla 20. Índices de deslocalización, del estado basal y los estados excitados relajados, del par atómico que une 

los cromóforos las moléculas 1-5 calculados con el nivel CAM-B3LYP/6-311++G** en metanol. 

 

  R1  R2  R3  X  Estado basal  
Estados electrónicos 

favoritos 
 Estado excitado relajado 

Molécula 1  H  H  CH3  N  1.0460  
1  1.1922 

 
2  1.0995 

 
Molécula 2  N(Et)2  H  CH3  N  1.0568  1  1.2337 

 
Molécula 3  H  Br  CH3  N  1.0452  1  1.1925 

 
Molécula 4  N(Et)2  H  H  N  1.0563  1  1.2343 

 
Molécula 5  N(Et)2  H  CH3  CH  1.0485  1  1.2242 

a Los índices de deslocalización son adimensionales. 
b El círculo rojo encierra el par atómico para el que se obtuvo el DI. 

 

Ambos funcionales híbridos (B3LYP y CAM-B3LYP) predicen los DIs más altos en los estados 

excitados relajados de las moléculas sustituidas con dietilamina. 

 

De nuevo, las moléculas sustituidas con dietilamina, son las que tienen potencial actividad óptica. 

Esto se ve reflejado en su menor gap HOMO-LUMO, fuerzas del oscilador mayores a la unidad, 
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gran diferencia entre los ángulos diedros y los DIs del estado basal y el excitado relajado. La 

tendencia anterior aplica para ambos niveles de teoría utilizados (B3LYP/6-311++G** y CAM-

B3LYP/6-311++G**). 

 

5.1.2.5 Orbitales frontera y cargas en solución 

 

En las moléculas que tienen como sustituyente un grupo donador se observa como este 

contribuye a introducir conjugación en el sistema (Tabla 21). Curiosamente, en las 5 moléculas, la 

transición perteneciente a la absorción es HOMO→LUMO (M1: 91→92, M2: 111→112, M3: 

108→109, M4: 107→108, M5: 111→112). 

 

Tabla 21. Orbitales frontera de las moléculas 1-5 calculados con el nivel B3LYP/6-311++G** en metanol. 

 
  R1  R2  R3  X  HOMO  LUMO 

Molécula 1  H  H  CH3  N  

 

 

 
 

Molécula 2  N(Et)2  H  CH3  N  

 

 

 
 

Molécula 3  H  Br  CH3  N  

 

 

 
 

Molécula 4  N(Et)2  H  H  N  

 

 

 
 

Molécula 5  N(Et)2  H  CH3  CH  
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Como se aprecia en la imagen de la Tabla 22, las cargas dividen a todas las moléculas en 2 

partes, el fragmento 1 (con valores negativos) y el fragmento 2 (con valores positivos). 

 

Tabla 22. Cargas, del estado basal y los estados excitados relajados, de los fragmentos 1 y 2 de las moléculas 1-5 

calculados con el nivel B3LYP/6-311++G** en metanol. 

 

  R1  R2  R3  X  Fragmentoa  Estado basal  
Estado excitado 

relajado 

Molécula 1  H  H  CH3  N  

1 

 

-0.076 

 

-0.078 

   

2 0.076 0.078 

 

Molécula 2  N(Et)2  H  CH3  N  

1 

 

-0.047 

 

-0.025 

   

2 0.047 0.025 

 

Molécula 3  H  Br  CH3  N  

1 

 

-0.081 

 

-0.094 

   

2 0.081 0.094 

 

Molécula 4  N(Et)2  H  H  N  

1 

 

-0.042 

 

-0.015 

   

2 0.042 0.015 

 

Molécula 5  N(Et)2  H  CH3  CH  

1 

 

-0.080 

 

-0.054 

   

2 0.080 0.054 
a El fragmento 1 corresponde a la sección de la molécula circulada en rojo (cumarina con los correspondientes 

sustituyentes R1 y R2) y el fragmento 2 pertenece al elemento verde (triazaciclopentafloureno y el correspondiente 

sustituyente R3). 

 

En las moléculas 1 y 3, se observa que en ambos OM (HOMO y LUMO), los lóbulos están 

distribuidos a lo largo de toda la estructura. Para las moléculas 2, 4 y 5, sucede que, en el HOMO, 

los lóbulos están repartidos en todo el compuesto, mientras que, en el LUMO, la dietilamina queda 

libre de lóbulos y estos se concentran en el triazaciclopentafluoreno (Tabla 23). 
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Tabla 23. Orbitales frontera de las moléculas 1-5 calculados con el nivel CAM-B3LYP/6-311++G** en metanol. 

 
  R1  R2  R3  X  HOMO  LUMO 

Molécula 1  H  H  CH3  N  

 

 

 
 

Molécula 2  N(Et)2  H  CH3  N  

 

 

 
 

Molécula 3  H  Br  CH3  N  

 

 

 
 

Molécula 4  N(Et)2  H  H  N  

 

 

 
 

Molécula 5  N(Et)2  H  CH3  CH  

 

 

 
 

Vemos como en ambos estados (basal y excitado relajado) de las moléculas, la carga de los 

fragmentos tiene el mismo valor, pero con signo contrario (Tabla 24). Siendo las sustituidas con 

dietilamina, las que presentan una mayor diferencia entre el valor de las cargas entre estados y 

por ende, un incremento en la posibilidad de presentar TICT. 
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Tabla 24. Cargas, del estado basal y los estados excitados relajados, de los fragmentos 1 y 2 de las moléculas 1-5 

calculados con el nivel CAM-B3LYP/6-311++G** en metanol. 

 
  R1  R2  R3  X  Fragmentoa  Estado basal  Estado excitado relajado 

Molécula 1  H  H  CH3  N  

 

 

 

 

Estado 1  Estado 2 

1 -0.077 -0.079  -0.080 

   

2 0.077 0.079  0.080 

 

Molécula 2  N(Et)2  H  CH3  N  

1 

 

-0.063 

 

-0.024 

   

2 0.063 0.024 

 

Molécula 3  H  Br  CH3  N  

1 

 

-0.083 

 

-0.074 

   

2 0.083 0.074 

 

Molécula 4  N(Et)2  H  H  N  

1 

 

-0.053 

 

-0.005 

   

2 0.053 0.005 

 

Molécula 5  N(Et)2  H  CH3  CH  

1 

 

-0.086 

 

-0.056 

   

2 0.086 0.056 
a El fragmento 1 corresponde a la sección de la molécula circulada en rojo (cumarina con los correspondientes 

sustituyentes R1 y R2) y el fragmento 2 pertenece al elemento verde (triazaciclopentafloureno y el correspondiente 

sustituyente R3). 

 

Ambos funcionales (B3LYP y CAM-B3LYP) brindan OM parecidos en la disposición de sus lóbulos 

y valores similares en las cargas. 

 

5.1.2.6 NICS en solución 

 

Tanto NICS(0) como NICS(1), prueban que en el estado basal de las moléculas 1-5, el anillo Bq4 

contribuye en mayor medida a la aromaticidad de la molécula mientras que el anillo de pirona tiene 

una aportación muy pequeña (Tabla 25). 
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Tabla 25. NICS(0) y NICS(1), del estado basal de las moléculas 1-5 calculados con el nivel B3LYP/6-311++G** en 

metanol. 

 

 

Escala 

Valor 

 

Tipo de anillo 

+ (positivo) Antiaromático 

0 (cero) No aromático 

- (negativo) Aromático 

  R1  R2  R3  X  Átomo  
Estado basal 

NICS (0)  NICS (1) 

Molécula 1  H  H  CH3  N  

Bq1 

 

-8.5421 

 

-9.7450 

Bq2 -0.4649 -2.9156 

Bq3 -9.3461 -9.1732 

Bq4 -9.7084 -10.4989 

Bq5 -5.5568 -5.8714 

Bq6 -8.3418 -9.9126 

 

Molécula 2  N(Et)2  H  CH3  N  

Bq1 

 

-7.1009 

 

-7.7780 

Bq2 -0.2673 -2.5732 

Bq3 -8.9012 -8.7858 

Bq4 -9.8896 -10.6174 

Bq5 -6.1601 -6.2760 

Bq6 -8.3534 -9.8598 

 

Molécula 3  H  Br  CH3  N  

Bq1  -8.9968 

 

-9.5263 

Bq2 

 

-0.4428 -2.9601 

Bq3 -9.5077 -9.1436 

Bq4 -9.7490 -10.4750 

Bq5 -5.2809 -5.7245 

Bq6 -8.1035 -9.6693 

 

Molécula 4  N(Et)2  H  H  N  

Bq1 

 

-7.0908 

 

-7.7112 

Bq2 -0.2388 -2.4438 

Bq3 -9.5139 -9.2901 

Bq4 -10.0331 -10.8559 

Bq5 -6.5170 -6.5173 

Bq6 -8.5224 -9.9470 

 

Molécula 5  N(Et)2  H  CH3  CH  

Bq1 

 

-7.2745 

 

-7.8758 

Bq2 -0.3781 -2.6069 

Bq3 -10.2333 -9.8140 

Bq4 -10.7844 -10.8726 

Bq5 -6.1838 -6.4950 

Bq6 -8.5229 -9.9942 

Los NICS(0) y NICS(1) están reportados en ppm. 

 

Todos los NICS calculados en el plano de las moléculas exhiben valores negativos, a pesar de 

ello, en el estado basal, el anillo número 3 resulta ser más aromático mientras que el mismo título 

en el estado excitado relajado, pertenece al anillo 4. Coincide que el anillo de pirona es el menos 

aromático en ambos estados (Tabla 26). 
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Tabla 26. NICS(0), del estado basal y los estados excitados relajados, de las moléculas 1-5 calculados con el nivel 

CAM-B3LYP/6-311++G** en metanol. 

 

 

Escala 

Valor 

 

Tipo de anillo 

+ (positivo) Antiaromático 

0 (cero) No aromático 

- (negativo) Aromático 

  R1  R2  R3  X  Átomo  Estado basal  Estado excitado relajado 

Molécula 1  H  H  CH3  N  

 

 

Estado 1 

 

Estado 2 

Bq1 

 

-8.8232 -8.5477 -8.7024 

Bq2 -0.1728 -0.3256 -0.2915 

Bq3 -9.8522 -8.7743 -9.0671 

Bq4 -9.3631 -10.2868 -10.2081 

Bq5 -4.5864 -6.7315 -6.5440 

Bq6 -8.3123 -8.3422 -8.4832 

 

Molécula 2  N(Et)2  H  CH3  N  

Bq1 

 

-7.6238 

 

-6.8702 

Bq2 -0.2057 -0.3498 

Bq3 -9.4495 -8.6236 

Bq4 -9.6908 -9.8328 

Bq5 -5.1623 -6.7827 

Bq6 -8.3330 -8.2494 

 

Molécula 3  H  Br  CH3  N  

Bq1  -9.2580 

 

-9.0127 

Bq2 

 

-0.1648 -0.3755 

Bq3 -9.9909 -8.9492 

Bq4 -9.3025 -10.3949 

Bq5 -4.3547 -6.5235 

Bq6 -8.1844 -8.2310 

 

Molécula 4  N(Et)2  H  H  N  

Bq1 

 

-7.6234 

 

-6.8445 

Bq2 -0.1681 -0.2967 

Bq3 -9.9656 -9.1700 

Bq4 -10.0008 -9.9939 

Bq5 -5.6684 -7.0723 

Bq6 -8.4687 -8.3303 

 

Molécula 5  N(Et)2  H  CH3  CH  

Bq1 

 

-7.7706 

 

-7.0509 

Bq2 -0.2392 -0.5388 

Bq3 -10.5747 -9.9345 

Bq4 -10.5715 -10.5481 

Bq5 -5.3699 -6.3695 

Bq6 -8.5054 -8.4564 

Los NICS(0) están reportados en ppm. 

 

Promediando los NICS(1) de cada anillo en las moléculas, resaltan 2 valores importantes: el anillo 

de pirona tiene menor aromaticidad y el anillo 4 el mayor valor para esta propiedad. La sentencia 

anterior es válida tanto para el estado basal como el estado excitado relajado (Tabla 27). 
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Tabla 27. NICS(1), del estado basal y los estados excitados relajados, de las moléculas 1-5 calculados con el nivel 

CAM-B3LYP/6-311++G** en metanol. 

 

 

Escala 

Valor 

 

Tipo de anillo 

+ (positivo) Antiaromático 

0 (cero) No aromático 

- (negativo) Aromático 

  R1  R2  R3  X  Átomo  Estado basal  Estado excitado relajado 

Molécula 1  H  H  CH3  N  

 

 

Estado 1 

 

Estado 2 

Bq1 

 

-10.0290 -9.8781 -10.0324 

Bq2 -2.8230 -2.9704 -2.8593 

Bq3 -9.4558 -8.7532 -8.5844 

Bq4 -10.4028 -11.0423 -10.4792 

Bq5 -5.2921 -6.8852 -6.4010 

Bq6 -10.0290 -9.9762 -10.1064 

 

Molécula 2  N(Et)2  H  CH3  N  

Bq1 

 

-8.3440 

 

-7.7534 

Bq2 -2.5682 -2.6481 

Bq3 -9.8515 -9.2355 

Bq4 -11.4360 -11.3816 

Bq5 -6.7162 -7.9727 

Bq6 -10.2937 -10.1670 

 

Molécula 3  H  Br  CH3  N  

Bq1  -9.7812 

 

-9.6779 

Bq2 

 

-2.8753 -3.1274 

Bq3 -9.4639 -8.8820 

Bq4 -10.3526 -11.0765 

Bq5 -5.1507 -6.7272 

Bq6 -9.8922 -9.8960 

 

Molécula 4  N(Et)2  H  H  N  

Bq1 

 

-8.1821 

 

-7.6925 

Bq2 -2.5735 -2.7079 

Bq3 -9.6335 -9.0868 

Bq4 -10.9910 -10.8937 

Bq5 -6.1114 -7.1300 

Bq6 -10.1246 -10.0172 

 

Molécula 5  N(Et)2  H  CH3  CH  

Bq1 

 

-8.2857 

 

-7.8091 

Bq2 -2.6473 -2.8851 

Bq3 -10.1422 -9.6537 

Bq4 -10.7953 -10.6446 

Bq5 -6.0572 -6.6790 

Bq6 -10.1450 -9.9753 
Los NICS(1) están reportados en ppm. 

 

Al hacer la comparación de los NICS(0) calculados con B3LYP y con CAM-B3LYP es posible notar 

que la diferencia entre los valores es mínima. Tanto en el estado basal como en el excitado 

relajado (con uno y otro nivel de teoría), ambos NICS hacen resaltar 2 anillos: el 2 (menos 

aromático) y el 4 (más aromático). 

 

5.1.2.7 Espectros UV-Visible teóricos en solución 

 

Los espectros UV-Visibles calculados con B3LYP, para los compuestos con núcleo base de 

triazaciclopentaflouren-cumarina en metanol, se presentan en la Tabla 28. Las moléculas 2, 4 y 5 

exhiben un pico característico cuya fuerza del oscilador supera la unidad. En las moléculas 1 y 3, 

el pico más alto tiene una fuerza del oscilador alrededor de 0.5. 
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Tabla 28. Espectros UV-Visible (absorción) de las moléculas 1-5 calculados con el nivel B3LYP/6-311++G** en 

metanol. 

 
Molécula 1 R1 = H R2 = H R3 = CH3 X = N 

 
 

Molécula 2 R1 = N(Et)2 R2 = H R3 = CH3 X = N 

 
 

Molécula 3 R1 = H R2 = Br R3 = CH3 X = N 

 
 

Molécula 4 R1 = N(Et)2 R2 = H R3 = H X = N 

 
 

Molécula 5 R1 = N(Et)2 R2 = H R3 = CH3 X = CH 

 
La longitud de onda esta reportada en nm, mientras que la fuerza del oscilador (f) es adimensional. 

 

Conseguidos con CAM-B3LYP, los espectros UV-Visible de las moléculas 1-5 en metanol, se 

exhiben en la Tabla 29. Las moléculas cuyo sustituyente en R2 es Br o un protón, tienen figuras 
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similares con 3 picos localizados en ~245, ~315 y ~375 nm, pero distintas intensidades. Las 

moléculas restantes poseen un pico particular cuya fuerza del oscilador es cercana a 1.2. 

 

Tabla 29. Espectros UV-Visible (absorción) de las moléculas 1-5 calculados con el nivel CAM-B3LYP/6-311++G** en 

metanol. 

 
Molécula 1 R1 = H R2 = H R3 = CH3 X = N 

 
 

Molécula 2 R1 = N(Et)2 R2 = H R3 = CH3 X = N 

 
 

Molécula 3 R1 = H R2 = Br R3 = CH3 X = N 

 
 

Molécula 4 R1 = N(Et)2 R2 = H R3 = H X = N 

 
 

Molécula 5 R1 = N(Et)2 R2 = H R3 = CH3 X = CH 

 
La longitud de onda esta reportada en nm, mientras que la fuerza del oscilador (f) es adimensional. 
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Aunque la forma de los espectros teóricos es buena (tanto con B3LYP como CAM-B3LYP), es 

difícil compararlos con los espectros experimentales50 debido a que distintos factores influyen en la 

forma del mismo. Sin embargo, la predicción de la aparición de las bandas características de los 

cromóforos es comparable con los valores experimentales, habiendo mayor similitud entre los 

resultados obtenidos con B3LYP y los experimentales. 

 

5.1.2.8 Experimentos de óptica no lineal 

 

Los campos eléctricos fuertes producen que se modifique el índice de refracción, en medios con 

alta no linealidad, la cual se debe a dos contribuciones: la refracción no lineal y la absorción no 

lineal. El índice de refracción no lineal (𝑛2) depende de la intensidad de la onda electromagnética 

que puede originarse por efecto electrónico o térmico.50 De manera experimental, este índice y la 

absorción se miden por medio de la técnica de Z-scan, la cual consiste en centrar la radiación 

electromagnética en la muestra, modificar el índice de refracción no lineal, mover la muestra 

alrededor del radio mínimo de la viga y medir, por medio de un detector, la transmitancia de la 

salida de irradiancia de la muestra en un campo lejano. 

 

El 𝑛2 de las moléculas 1-3 se analizó por medio de las curvas Z-scan, obtenidas por el grupo de 

investigación del Dr. Edgar Alvardo. La Figura 13a muestra las curvas Z-scan para la molécula 2 

(5b) a diferente potencia con apertura cerrada, en ella se aprecia como el índice de refracción no 

lineal es completamente dependiente de la potencia del láser. La Figura 13b muestra las curvas de 

absorción no lineales, de la muestra 5a, a diferentes valores de potencia para el campo cercano 

(500 mW a 20 mW). 

 

 
Figura 13. Curvas Z-scan de (a) refracción no lineal y (b) absorción no lineal a diferentes valores de potencia (500 

µW-20 mW).50 

 

La Figura 14 muestra el comportamiento comparativo refractivo no lineal de las muestras 5a-c a 5 

mW de potencia. La mayor contribución refractiva no lineal es de la muestra 5a (molécula 1) en 

comparación con 5b y 5c. 
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Figura 14. Curvas Z-scan de transmitancia de 5a, 5b y 5c a 5 mW de potencia.50 

 

Las características teóricas de la molécula 2, es decir, longitudes de absorción y emisión, fuerzas 

del oscilador mayores a 1, el cambio en sus ángulos diedros y DIs, así como sus orbitales frontera 

y cargas coinciden con la potencial actividad óptica no lineal que presentan las curvas Z-scan de la 

misma molécula. 

 

5.1.3 Conclusiones 

 

Las 5 moléculas estudiadas en las secciones anteriores, presentan una geometría con energía 

mínima y frecuencias positivas tanto en fase gas como en metanol. 

 

Los derivados de triazaciclopentaflouren-cumarina en fase gas, exhiben longitudes de absorción 

en el rango de los 360 a los 449 nm (región ultravioleta y color violeta) y emisiones desde los 384 

a los 493 nm (región ultravioleta y color azul y verde). Solvatados, estos compuestos absorben en 

los colores violeta, azul y verde (440-535 nm) y emiten en el color verde, amarillo y rojo (525-691 

nm) cuando se utiliza B3LYP mientras que CAM-B3LYP sitúa las absorciones en la región 

ultravioleta y el color violeta (246-408 nm) y las emisiones en longitudes similares incluyendo el 

color azul (260-473 nm). 

 

El funcional CAM-B3LYP proporciona valores en acuerdo con los obtenidos experimentalmente. 

Para, las moléculas 1-3, tanto las longitudes de absorción como de emisión, presentan el mismo 

comportamiento que los resultados experimentales (Molécula 1 < Molécula 3 < Molécula 2)50. 

 

El valor de las fuerzas del oscilador y el gap HOM-LUMO aumenta cuando se va de fase gas a 

solvente y depende del funcional empleado, CAM-B3LYP reporta mayores valores que B3LYP. 

 

Tanto en gas como en solvente, las moléculas sustituidas con dietilamina (donador) poseen las 

mayores fuerzas del oscilador y el menor gap entre los orbitales frontera. Al utilizar un sustituyente 

atractor (Br) o la molécula sin sustituir, estos valores disminuyen drásticamente.  
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En fase gas, al fijar el sustituyente R1, las fuerzas del oscilador aumentan si se utiliza X = N y el 

protón en R3, sin embargo, su absorción y emisión disminuye en longitud. 

 

Omitiendo los ángulos diedros de los estados excitados relajados del primer estado electrónico 

favorito de las moléculas 1 y 3 (en fase gas) y el segundo favorito solvatado de la molécula 1 

(CAM-B3LYP), el resto de los diedros en el estado excitado relajado se minimiza. 

 

Ambos funcionales (B3LYP y CAM-B3LYP) predicen ángulos diedros similares para las moléculas 

solvatadas y la mayor planaridad en la molécula 5. En el estado excitado relajado, CAM-B3LYP 

brinda los ángulos más pequeños. 

 

Todos los índices de deslocalización se alejan más de la unidad cuando las moléculas 1-5 se 

encuentran en el estado excitado relajado. En metanol, tanto B3LYP como CAM-B3LYP, ofrecen 

los DIs más altos para las moléculas sustituidas con dietilamina. Lo contrario sucede en fase gas, 

ya que el estado electrónico favorito 2 de las moléculas 1 (H) y 3 (Br) tienen los DIs mayores.  

 

Valores de los DIs en el estado excitado relajado, cercanos a 1.5, están relacionados con una 

molécula plana que permite una mejor deslocalización electrónica en el sistema por medio de 

TICT. 

 

Los orbitales moleculares nos permiten visualizar como es que en fase gas, la dietilamina y el 

metilo en R3 contribuyen a la deslocalización electrónica en el sistema. En metanol, el metilo no 

contribuye a la conjugación del sistema, pero la N(Et)2 si lo hace. 

 

Al ir del HOMO al LUMO los orbitales se modifican, en el primero, los lóbulos se distribuyen a lo 

largo de toda la estructura y en el segundo, los lóbulos se concentran en el 

triazaciclopentafluoreno, dejando libre a la N(Et)2. Cuando los sustituyentes son bromo e 

hidrógeno, los lóbulos van del triazaciclopentafluoreno a la cumarina. 

 

En todos los casos, los valores de las cargas son similares y estas dividen a la molécula en 2 

fragmentos: la cumarina sustituida y el triazaciclopentafluoreno sustituido, los cuales tienen el 

mismo valor, pero con signo contrario (negativo y positivo, respectivamente). 

 

La variación en los lóbulos de los orbitales frontera y las cargas en el sitema, puede asociarse a 

una TICT. 

 

La molécula 2 muestra las mejores propiedades ópticas no lineales tanto experimentales como 

teóricas. Las características de sus orbitales de frontera están de acuerdo con una Transferencia 
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de Carga Intramolecular de Torsión. 

 

En fase gas, un par de valores de los desplazamientos químicos independientes del núcleo 

revelan anillos con comportamiento antiaromático (en el estado basal), el resto, tiene una conducta 

aromática. 

 

Aromáticos son también todos los anillos de las 5 moléculas en estado basal y excitado relajado, 

gas y en solvente. Tanto NICS(0) como NICS(1), prueban que el anillo Bq4 contribuye en mayor 

medida a la aromaticidad de la molécula mientras que el anillo de pirona (Bq2) lo hace en menor 

cantidad. 

 

Utilizando el híbrido B3LYP en ambos casos, el uso del solvente aumenta ligeramente la 

intensidad de los picos característicos de los espectros UV-Visible de absorción, con respecto a 

los conseguidos en fase gas. 

 

De manera notoria, CAM-B3LYP incrementa las fuerzas del oscilador y modifica la forma de los 

espectros UV-Visible de las 5 moléculas, comparados con los obtenidos con B3LYP. 

 

Los datos experimentales de estas moléculas permiten concluir que los compuestos de este tipo 

tienen potencial actividad óptica no lineal con probabilidad de absorción de más de 1 fotón, lo 

mismo indican los resultados obtenidos para las absorciones, emisiones, gaps HOMO-LUMO, 

fuerzas del oscilador, ángulos diedros, DIs, orbitales frontera y cargas. 
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5.2 Compuestos con núcleo base de cumarin-indolizina/imidazotiazol 

 

Las propiedades ópticas de este conjunto de moléculas se calcularon con 2 niveles de teoría 

B3LYP/6-311++G** y CAM-B3LYP/6-311++G**. Aún no se tienen datos experimentales de estos 

compuestos, sin embargo, se espera que CAM-B3LYP presente los valores cuantitativamente 

comparables a los resultados experimentales (como sucedió con los derivados de la sección 5.1). 

 

La estructura base del grupo de moléculas presentadas en esta sección, se localiza al inicio de 

cada tabla de resultados debido a que se estudiaron distintos arreglos atómicos: los híbridos 

cumarin-imidazotiazol y los compuestos con núcleo base de cumarin-indolizina. Estos últimos 

difieren, además, en la posición, hacia arriba (Estructura base A) o hacia abajo (Estructura base 

B), de la indolizina sustituida; la divergencia en el modelaje de los derivados se debe a la 

capacidad de rotación de este grupo. No obstante, se confirmó por medio de un análisis 

vibracional, que la totalidad de geometrías optimizadas son un mínimo local en la superficie de 

energía potencial y no tienen frecuencias imaginarias. 

Cabe mencionar que primero se optimizó la geometría de las moléculas con núcleo base de 

cumarin-indolizina/imidazotiazol en fase gas, para luego reoptimizarlas en metanol. 

 

CAM-B3LYP pronosticó un estado electrónico favorito para todos los compuestos, empero, B3LYP 

localizó 2 estados electrónicos preferidos para el derivado 1 y un único estado favorito para el 

resto de los derivados. 

 

5.2.1 Longitudes de absorción y emisión 

 

Las absorciones reportadas en la Tabla 30 nos sitúan en la región ultravioleta (derivado 3 y 5 y 

estado electrónico 2 del derivado 1) del espectro electromagnético y el color violeta (derivados 6-

9), azul (derivado 4 y estado electrónico 1 del derivado 1) y verde (derivado 2). Las emisiones 

mostradas en la misma tabla, pertenecen a los colores violeta (derivado 3 y 5 y estado electrónico 

2 del derivado 1), verde (derivado 6), naranja (derivado 8), rojo (derivados 2, 4 y 7 y estado 

electrónico 1 del derivado 1) y la región infrarroja (derivado 9). 
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Tabla 30. Absorción y emisión de los derivados 1-9 calculadas con el nivel B3LYP/6-311++G** en metanol. 

 

 

 
Estructura base Aa  Estructura base Bb 

  R1  R2  R3  X  Q  
Longitud de 

absorción (nm) 
 

Estados 
electrónicos 

favoritos 
 

Longitud de 
emisión (nm) 

Derivado 1  N(Et)2  H  CH3  N  C  
491.976  1  758.022 

 
360.031  2  401.103 

 
Derivado 2  N(Et)2  H  H  N  C  525.518  1  755.454 

 
Derivado 3  N(Et)2  H  H  CH  C  379.328  1  414.565 

 
Derivado 4  N(Et)2  H  H  CH  N  487.643  1  687.477 

 
Derivado 5  N(Et)2  H  CH3  CH  C  382.510  1  413.194 

 
Derivado 6  H  H  CH3  N  C  435.049  1  549.433 

 
Derivado 7  H  H  H  CH  C  432.539  1  729.438 

 
Derivado 8  H  Br  CH3  N  C  414.958  1  603.560 

 
Derivado 9  H  Br  H  CH  C  452.063  1  810.856 

a La estructura base A corresponde al arreglo de átomos que tienen los derivados 1-5. 
b La estructura base B corresponde al arreglo de átomos que tienen los derivados 6-9. 

 

Como se aprecia en la Tabla 31, el derivado 10 absorbe en el ultravioleta y emite en el violeta, 

mientras que la absorción del derivado 11 es en el color violeta y la emisión se da en el azul. 

 

Tabla 31. Absorción y emisión de los derivados 10 y 11 calculadas con el nivel B3LYP/6-311++G** en metanol. 

  Estructura  Longitud de absorción  Longitud de emisión 

Derivado 10  

 

 379.984  437.408 

 

Derivado 11  

 

 404.007  488.880 

Ambas longitudes se reportan en nm. 

 

Los valores de las longitudes de absorción de todos los compuestos presentados en la Tabla 32 

corresponden al ultravioleta cercano y las longitudes de emisión se localizan en la zona UV 

(derivado 6), el color violeta (derivados 2, 3, 5, 8 y 9) y el verde (derivado 1). Los cálculos de la 

emisión de los derivados 4 y 7 se siguen ejecutando. 
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Tabla 32. Absorción y emisión de los derivados 1-9 calculadas con el nivel CAM-B3LYP/6-311++G** en metanol. 

 

 

 
Estructura base Aa  Estructura base Bb 

  R1  R2  R3  X  Q  Longitud de absorción (nm)  Longitud de emisión (nm) 
Derivado 1  N(Et)2  H  CH3  N  C  333.846  562.117 

 
Derivado 2  N(Et)2  H  H  N  C  330.218  407.442 

 
Derivado 3  N(Et)2  H  H  CH  C  357.168  390.338 

 
Derivado 4  N(Et)2  H  H  CH  N  355.085  ----- 

 
Derivado 5  N(Et)2  H  CH3  CH  C  359.662  390.770 

 
Derivado 6  H  H  CH3  N  C  309.011  355.904 

 
Derivado 7  H  H  H  CH  C  327.889  ----- 

 
Derivado 8  H  Br  CH3  N  C  357.207  409.322 

 
Derivado 9  H  Br  H  CH  C  320.678  416.791 

a La estructura base A corresponde al arreglo de átomos que tienen los derivados 1-5. 
b La estructura base B corresponde al arreglo de átomos que tienen los derivados 6-9. 

 

La Tabla 33, reporta que el derivado 10 absorbe en el color azul y emite en el verde. En el caso 

del derivado 11, este absorbe en la región UV y su emisión se sigue calculando. 

 

Tabla 33. Absorción y emisión de los derivados 10 y 11 calculadas con el nivel CAM-B3LYP/6-311++G** en metanol. 

  Estructura  Longitud de absorción  Longitud de emisión 

Derivado 10  

 

 456.098  557.599 

 

Derivado 11  

 

 349.390  ----- 

Ambas longitudes se reportan en nm. 

 

Es difícil realizar una comparación entre los resultados obtenidos para las longitudes de absorción 

y emisión, ya que hacen falta algunos datos y no todas las moléculas están dispuestas de la 

misma manera, sin embargo, B3LYP es quien brinda emisiones que resultan de interés por 

localizarse en los últimos colores de la región visible y el inicio del infrarrojo. 
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Aun así, ya que para los compuestos con núcleo base de triazaciclopentaflouren-cumarina se 

demostró que CAM-B3LYP es quien brinda un comportamiento similar al de las emisiones 

experimentales, es necesario esperar por estos resultados para hacer la validación de este 

funcional. 

 

5.2.2 Fuerzas del oscilador y gap HOMO-LUMO 

 

En la Tabla 34 se puede visualizar como las fuerzas del oscilador con valores de 0.3-0.6 

pertenecen a los derivados sustituidos en R2 con H y Br, entretanto, la N(Et)2 eleva los valores a 

0.6, 0.8 y 0.9. De manera contraria, el gap HOMO-LUMO disminuye cuando el sustituyente es un 

donador y aumenta al usar un atractor o protones. 

 

Tabla 34. Fuerza del oscilador y gap HOMO-LUMO de los derivados 1-9 calculados con el nivel B3LYP/6-311++G** 

en metanol. 

 

 

 
Estructura base Aa  Estructura base Bb 

  R1  R2  R3  X  Q  Gap HOMO-LUMO (eV)  
Estados electrónicos 

favoritos 
 Fuerza del osciladorc 

Derivado 1  N(Et)2  H  CH3  N  C  2.7782 
 1  0.6161 
  
 2  0.6216 

 
Derivado 2  N(Et)2  H  H  N  C  2.7309  1  0.6030 

 
Derivado 3  N(Et)2  H  H  CH  C  2.8321  1  0.8253 

 
Derivado 4  N(Et)2  H  H  CH  N  2.6141  1  0.6695 

 
Derivado 5  N(Et)2  H  CH3  CH  C  2.8762  1  0.9680 

 
Derivado 6  H  H  CH3  N  C  3.4618  1  0.6041 

 
Derivado 7  H  H  H  CH  C  3.4318  1  0.4369 

 
Derivado 8  H  Br  CH3  N  C  3.4523  1  0.5804 

 
Derivado 9  H  Br  H  CH  C  3.4076  1  0.3671 

a La estructura base A corresponde al arreglo de átomos que tienen los derivados 1-5. 
b La estructura base B corresponde al arreglo de átomos que tienen los derivados 6-9. 
c La fuerza del oscilador es adimensional. 

 

Podemos observar en la Tabla 35 que la adición del benceno al imidazotiazol (derivado 11) 

aumenta la fuerza del oscilador de este compuesto, en comparación con el derivado 10 y, por 

supuesto, reduce su gap HOMO-LUMO: 
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Tabla 35. Fuerza del oscilador y gap HOMO-LUMO de los derivados 10 y 11 calculados con el nivel B3LYP/6-

311++G** en metanol. 

  Estructura  Gap HOMO-LUMO (eV)  Fuerza del osciladora 

Derivado 10  

 

 2.8245  0.6194 

 

Derivado 11  

 

 2.7252  0.8463 

a La fuerza del oscilador es adimensional. 

 

La Tabla 36 resalta un valor de la fuerza del oscilador muy cercano a la unidad perteneciente al 

derivado 4, el cual también corresponde al menor valor del gap entre los orbitales frontera. El resto 

de la tabla se caracteriza por las menores fuerzas del oscilador para R2 = H, Br y los gaps más 

pequeños cuando R1 = N(Et)2. 

 

Tabla 36. Fuerza del oscilador y gap HOMO-LUMO de los derivados 1-9 calculados con el nivel CAM-B3LYP/6-

311++G** en metanol. 

 

 

 
Estructura base Aa  Estructura base Bb 

  R1  R2  R3  X  Q  Gap HOMO-LUMO (eV)  Fuerza del osciladorc 
Derivado 1  N(Et)2  H  CH3  N  C  5.1336  0.8931 

 
Derivado 2  N(Et)2  H  H  N  C  5.0980  0.9578 

 
Derivado 3  N(Et)2  H  H  CH  C  5.1894  0.6472 

 
Derivado 4  N(Et)2  H  H  CH  N  4.9873  0.9923 

 
Derivado 5  N(Et)2  H  CH3  CH  C  5.2224  0.8461 

 
Derivado 6  H  H  CH3  N  C  5.8689  0.7396 

 
Derivado 7  H  H  H  CH  C  5.8224  0.6840 

 
Derivado 8  H  Br  CH3  N  C  5.8651  0.6658 

 
Derivado 9  H  Br  H  CH  C  5.8028  0.6865 

a La estructura base A corresponde al arreglo de átomos que tienen los derivados 1-5. 
b La estructura base B corresponde al arreglo de átomos que tienen los derivados 6-9. 
c La fuerza del oscilador es adimensional. 

 

El derivado 10 presenta una fuerza del oscilador más alta que el derivado 11, sin embargo, distinto 

al comportamiento esperado, su gap HOMO-LUMO también es el mayor de los valores (Tabla 37). 
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Tabla 37. Fuerza del oscilador y gap HOMO-LUMO de los derivados 10 y 11 calculados con el nivel CAM-B3LYP/6-

311++G** en metanol. 

  Estructura  Gap HOMO-LUMO (eV)  Fuerza del osciladora 

Derivado 10  

 

 5.1772  0.7315 

 

Derivado 11  

 

 5.0885  0.6359 

a La fuerza del oscilador es adimensional. 

 
El funcional CAM-B3LYP mejora las fuerzas del oscilador para los derivados 1-9, en comparación 

con los obtenidos con B3LYP, sin embargo, invierte el comportamiento de esta propiedad para los 

derivados de imidazotiazol. 

 

5.2.3 Ángulos diedros 

 
En todos los derivados, los estados excitados relajados tienen ángulos diedros menores a los 

reportados para el estado basal (Tabla 38), es decir, la molécula se aplana. No obstante, la mayor 

diferencia está en los derivados 6-9. 

 
Tabla 38. Ángulos diedros, del estado basal y los estados excitados relajados, entre los cromóforos de los 

derivados 1-9 calculados con el nivel B3LYP/6-311++G** en metanol. 

 

 

 
Estructura base Aa  Estructura base Bb 

  R1  R2  R3  X  Q  Estado basal  Estados electrónicos favoritos  Estado excitado relajado 

Derivado 1  N(Et)2  H  CH3  N  C  48.083 
 1  36.149 
  
 2  41.639 

 
Derivado 2  N(Et)2  H  H  N  C  47.321  1  35.339 

 
Derivado 3  N(Et)2  H  H  CH  C  49.845  1  38.565 

 
Derivado 4  N(Et)2  H  H  CH  N  46.907  1  33.306 

 
Derivado 5  N(Et)2  H  CH3  CH  C  49.797  1  40.558 

 
Derivado 6  H  H  CH3  N  C  42.183  1  25.692 

 
Derivado 7  H  H  H  CH  C  44.397  1  29.057 

 
Derivado 8  H  Br  CH3  N  C  43.283  1  24.639 

 
Derivado 9  H  Br  H  CH  C  45.143  1  27.861 

a La estructura base A corresponde al arreglo de átomos que tienen los derivados 1-5. 
b La estructura base B corresponde al arreglo de átomos que tienen los derivados 6-9. 
c Los ángulos diedros están en º. 
d El círculo rojo encierra los 4 átomos que forman el ángulo diedro reportado en la tabla. 
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Existe una diferencia mayor entre los ángulos diedros del derivado 11 comparados con el derivado 

10 (Tabla 39). 

 

Tabla 39. Ángulos diedros, del estado basal y los estados excitados relajados, entre los cromóforos de los 

derivados 10 y 11 calculados con el nivel B3LYP/6-311++G** en metanol. 

  Estructura  Estado basal  Estado excitado relajado 

Derivado 10  

 

 48.485  44.874 

 

Derivado 11  

 

 48.263  35.835 

a Los ángulos diedros están en º. 
b El círculo rojo encierra los 4 átomos que forman el ángulo diedro reportado en la tabla. 

 

A pesar de que el funcional CAM-B3LYP predice que casi todos los derivados se aplanan al llegar 

al estado excitado relajado (el estado excitado relajado del derivado 4 continúa calculándose), se 

pueden distinguir una marcada diferencias en el derivado 1 de la Tabla 40: este derivado 

disminuye el valor del ángulo diedro del estado excitado relajado en más del 68% con respecto al 

diedro del estado basal. 

 

Tabla 40. Ángulos diedros, del estado basal y los estados excitados relajados, entre los cromóforos de los 

derivados 1-9 calculados con el nivel CAM-B3LYP/6-311++G** en metanol. 

 

 

 
Estructura base Aa  Estructura base Bb 

  R1  R2  R3  X  Q  Estado basal  Estado excitado relajado 
Derivado 1  N(Et)2  H  CH3  N  C  50.923  15.939 

 
Derivado 2  N(Et)2  H  H  N  C  51.794  29.036 

 
Derivado 3  N(Et)2  H  H  CH  C  53.374  43.349 

 
Derivado 4  N(Et)2  H  H  CH  N  49.903  ----- 

 
Derivado 5  N(Et)2  H  CH3  CH  C  52.310  41.357 

 
Derivado 6  H  H  CH3  N  C  42.537  24.411 

 
Derivado 7  H  H  H  CH  C  44.539  20.194 

 
Derivado 8  H  Br  CH3  N  C  43.177  33.037 

 
Derivado 9  H  Br  H  CH  C  44.905  19.485 

a La estructura base A corresponde al arreglo de átomos que tienen los derivados 1-5. 
b La estructura base B corresponde al arreglo de átomos que tienen los derivados 6-9. 
c Los ángulos diedros están en º. 
d El círculo rojo encierra los 4 átomos que forman el ángulo diedro reportado en la tabla. 
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El estado excitado relajado del derivado 11 aún se está calculando y se desconoce el valor de su 

ángulo diedro, por lo que no podemos saber si esta molécula se aplana o no. Caso contrario para 

el derivado 10, los ángulos diedros dejan en claro que el compuesto se aplanó (Tabla 41). 

 

Tabla 41. Ángulos diedros, del estado basal y los estados excitados relajados, entre los cromóforos de los 

derivados 10 y 11 calculados con el nivel CAM-B3LYP/6-311++G** en metanol. 

  Estructura  Estado basal  Estado excitado relajado 

Derivado 10  

 

 52.696  14.170 

 

Derivado 11  

 

 50.751  ----- 

a Los ángulos diedros están en º. 
b El círculo rojo encierra los 4 átomos que forman el ángulo diedro reportado en la tabla. 

 

El funcional B3LYP, opuesto a lo esperado, predice ángulos diedros menores para los derivados 

con R3 = H, Br. CAM-B3LYP no posee ninguna tendencia dependiente de los sustituyentes 

usados, pero brinda la mayor diferencia entre los ángulos diedros. 

 

5.2.4 Índices de deslocalización 

 

Aunque la mayoría de los DIs aumentan en buena medida cuando el derivado esta en el estado 

excitado relajado, crecen más aquellos con la presencia del nitrógeno en X o Q (Tabla 42). 

 

  



74 
 

Tabla 42. Índices de deslocalización, del estado basal y los estados excitados relajados, del par atómico que une 

los cromóforos de los derivados 1-9 calculados con el nivel B3LYP/6-311++G** en metanol. 

 

 

 
Estructura base Aa  Estructura base Bb 

  R1  R2  R3  X  Q  Estado basal  Estados electrónicos favoritos  Estado excitado relajado 

Derivado 1  N(Et)2  H  CH3  N  C  1.0410  

1  1.2139 

 

2  1.0684 

 

Derivado 2  N(Et)2  H  H  N  C  1.0435  1  1.1225 

 

Derivado 3  N(Et)2  H  H  CH  C  1.0337  1  1.0820 

 

Derivado 4  N(Et)2  H  H  CH  N  1.0423  1  1.1355 

 

Derivado 5  N(Et)2  H  CH3  CH  C  1.0332  1  1.0744 

 

Derivado 6  H  H  CH3  N  C  1.0390  1  1.1959 

 

Derivado 7  H  H  H  CH  C  1.0336  1  1.1629 

 

Derivado 8  H  Br  CH3  N  C  1.0358  1  1.2016 

 

Derivado 9  H  Br  H  CH  C  1.0309  1  1.1722 
a La estructura base A corresponde al arreglo de átomos que tienen los derivados 1-5. 
b La estructura base B corresponde al arreglo de átomos que tienen los derivados 6-9. 
c Los índices de deslocalización son adimensionales. 
d El círculo rojo encierra el par atómico para el que se obtuvo el DI. 

 

En ambos derivados, el DI del estado excitado relajado incrementa su valor en muy poca cantidad 

(Tabla 43). 

 

Tabla 43. Índices de deslocalización, del estado basal y los estados excitados relajados, del par atómico que une 

los cromóforos de los derivados 10 y 11 calculados con el nivel B3LYP/6-311++G** en metanol. 

  Estructura  Estado basal  Estado excitado relajado 

Derivado 10  

 

 1.0444  1.0605 

 

Derivado 11  

 

 1.0438  1.0920 

a Los índices de deslocalización son adimensionales. 
b El círculo rojo encierra el par atómico para el que se obtuvo el DI. 
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Visiblemente, el derivado 1 presenta la mayor diferencia entre el DI del estado basal y el excitado 

relajado, del resto se distinguen DIs altos en los derivados 7 y 9, los cuales tienen un carbono 

protonado en X (Tabla 44). 

 

Tabla 44. Índices de deslocalización, del estado basal y los estados excitados relajados, del par atómico que une 

los cromóforos de los derivados 1-9 calculados con el nivel CAM-B3LYP/6-311++G** en metanol. 

 

 

 
Estructura base Aa  Estructura base Bb 

  R1  R2  R3  X  Q  Estado basal  Estado excitado relajado 

Derivado 1  N(Et)2  H  CH3  N  C  1.0247  1.2139 

 

Derivado 2  N(Et)2  H  H  N  C  1.0238  1.1230 

 

Derivado 3  N(Et)2  H  H  CH  C  1.0182  1.0656 

 

Derivado 4  N(Et)2  H  H  CH  N  1.0257  ----- 

 

Derivado 5  N(Et)2  H  CH3  CH  C  1.0195  1.0735 

 

Derivado 6  H  H  CH3  N  C  1.0270  1.1374 

 

Derivado 7  H  H  H  CH  C  1.0229  1.1734 

 

Derivado 8  H  Br  CH3  N  C  1.0249  1.1513 

 

Derivado 9  H  Br  H  CH  C  1.0209  1.1734 
a La estructura base A corresponde al arreglo de átomos que tienen los derivados 1-5. 
b La estructura base B corresponde al arreglo de átomos que tienen los derivados 6-9. 
c Los índices de deslocalización son adimensionales. 
d El círculo rojo encierra el par atómico para el que se obtuvo el DI. 

 

Así como se observa el incremento en el DI del derivado 10 en el estado excitado relajado, se 

espera que aumente el índice en el derivado 11 (Tabla 45). 

 

Tabla 45. Índices de deslocalización, del estado basal y los estados excitados relajados, del par atómico que une 

los cromóforos de los derivados 10 y 11 calculados con el nivel CAM-B3LYP/6-311++G** en metanol. 

  Estructura  Estado basal  Estado excitado relajado 

Derivado 10  

 

 1.0252  1.2310 

 

Derivado 11  

 

 1.0284  ----- 

a Los índices de deslocalización son adimensionales. 
b El círculo rojo encierra el par atómico para el que se obtuvo el DI. 
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Los índices de deslocalización de todos los derivados crecen en el estado excitado relajado sin 

importar que funcional se utilice (B3LYP o CAM-B3LYP), sin embargo, la diferencia entre el DI del 

estado basal y el excitado relajado es mayor con CAM-B3LYP. 

 

5.2.5 Orbitales frontera y cargas 

 

En los OM de los derivados con la dietilamina en R1, es notorio como la densidad electrónica se 

concentra en la cumarina sustituida en el HOMO mientras que se agrupa en la indolizina y el 

malononitrilo en el LUMO. En los derivados 6-9, la presencia del metilo en R3 provoca que los 

lóbulos estén distribuidos en toda la estructura en ambos OM; el uso de un protón es esta 

posición, deja parcialmente libre a la cumarina en el HOMO y reparte los lóbulos en todo el 

derivado en el LUMO (Tabla 46). 

 

Tabla 46. Orbitales frontera de los derivados 1-9 calculados con el nivel B3LYP/6-311++G** en metanol. 

 

 

 
Estructura base Aa  Estructura base Bb 

  R1  R2  R3  X  Q  HOMO  LUMO 

Derivado 1  N(Et)2  H  CH3  N  C  

 

 

 
 

Derivado 2  N(Et)2  H  H  N  C  

 

 

 
 

Derivado 3  N(Et)2  H  H  CH  C  

 

 

 
 

Derivado 4  N(Et)2  H  H  CH  N  

 

 

 
 

Derivado 5  N(Et)2  H  CH3  CH  C  
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Tabla 46. Continuación. 

Derivado 6  H  H  CH3  N  C  

 

 

 
 

Derivado 7  H  H  H  CH  C  

 

 

 
 

Derivado 8  H  Br  CH3  N  C  

 

 

 
 

Derivado 9  H  Br  H  CH  C  

 

 

 
a La estructura base A corresponde al arreglo de átomos que tienen los derivados 1-5. 
b La estructura base B corresponde al arreglo de átomos que tienen los derivados 6-9. 

 

La presencia de la dietilamina, en ambos derivados, provoca que, en el HOMO, los lóbulos del OM 

se sitúen en la cumarina sustituida y se desplacen al imidazotiazol y el malononitrilo, en el LUMO. 

Se puede observar también, en el derivado 11, que no hay participación del benceno en los OM 

frontera (Tabla 47). 

 

Tabla 47. Orbitales frontera de los derivados 10 y 11 calculados con el nivel B3LYP/6-311++G** en metanol. 

  Estructura  HOMO  LUMO 

Derivado 10  

 

 

 

 

 
 

Derivado 11  

 

 

 

 

 
 

En las imágenes de la Tabla 48 podemos apreciar cómo influye la presencia de distintos tipos de 

sustituyentes en los compuestos, el uso de un protón en R3 ocasiona que la cumarina quede 
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parcialmente libre en el HOMO y distribuye los lóbulos en toda la estructura en el LUMO, un metilo 

en esta posición, logra que ambos OM se localicen en todo el derivado (derivados 6-9). En los 

primeros derivados (1-5), el HOMO se agrupa en la cumarina sustituida y el LUMO lo hace en la 

indolizina y el malononitrilo en el LUMO. 

 

Tabla 48. Orbitales frontera de los derivados 1-9 calculados con el nivel CAM-B3LYP/6-311++G** en metanol. 

 

 

 
Estructura base Aa  Estructura base Bb 

  R1  R2  R3  X  Q  HOMO  LUMO 

Derivado 1  N(Et)2  H  CH3  N  C  

 

 

 
 

Derivado 2  N(Et)2  H  H  N  C  

 

 

 
 

Derivado 3  N(Et)2  H  H  CH  C  

 

 

 
 

Derivado 4  N(Et)2  H  H  CH  N  

 

 

 
 

Derivado 5  N(Et)2  H  CH3  CH  C  

 

 

 
 

Derivado 6  H  H  CH3  N  C  
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Tabla 48. Continuación. 

Derivado 7  H  H  H  CH  C  

 

 

 
 

Derivado 8  H  Br  CH3  N  C  

 

 

 
 

Derivado 9  H  Br  H  CH  C  

 

 

 
a La estructura base A corresponde al arreglo de átomos que tienen los derivados 1-5. 
b La estructura base B corresponde al arreglo de átomos que tienen los derivados 6-9. 

 

Se aprecia claramente en la Tabla 49 como se desplazan los lóbulos del HOMO, de la cumarina 

sustituida al imidazotiazol y el malononitrilo, en el LUMO. Lo anterior aplica para ambos derivados, 

sin embargo, en el derivado 11, no hay presencia de los OM frontera en el benceno. 

 

Tabla 49. Orbitales frontera de los derivados 10 y 11 calculados con el nivel CAM-B3LYP/6-311++G** en metanol. 

  Estructura  HOMO  LUMO 

Derivado 10  

 

 

 

 

 
 

Derivado 11  

 

 

 

 

 
 

Respecto a las cargas obtenidas para ambos estados (basal y excitado relajado), se observa una 

tendencia en la mayoría de los derivados: el fragmento 1 de los derivados 3-9 tienen valores 

negativos y su contraparte, valores positivos. En los derivados 1 y 2, este comportamiento se 

invierte. 
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Tabla 50. Cargas, del estado basal y los estados excitados relajados, de los fragmentos 1 y 2 de los derivados 1-9 

calculados con el nivel CAM-B3LYP/6-311++G** en metanol. 

 

 

 
Estructura base Aa  Estructura base Bb 

  R1  R2  R3  X  Q  Fragmentoc  Estado basal  Estado excitado relajado 

Derivado 1  N(Et)2  H  CH3  N  C  

1 

 

0.003 

 

0.063 

   

2 -0.003 -0.063 

 

Derivado 2  N(Et)2  H  H  N  C  

1 

 

0.005 

 

0.000 

   

2 -0.005 -0.000 

 

Derivado 3  N(Et)2  H  H  CH  C  

1 

 

-0.024 

 

-0.006 

   

2 0.024 0.006 

 

Derivado 4  N(Et)2  H  H  CH  N  

1 

 

-0.024 

 

----- 

   

2 0.024 ----- 

 

Derivado 5  N(Et)2  H  CH3  CH  C  

1 

 

-0.021 

 

-0.012 

   

2 0.021 0.012 

 

Derivado 6  H  H  CH3  N  C  

1 

 

-0.021 

 

0.002 

   

2 0.021 -0.002 

 

Derivado 7  H  H  H  CH  C  

1 

 

-0.051 

 

-0.013 

   

2 0.051 0.013 

 

Derivado 8  H  Br  CH3  N  C  

1 

 

-0.029 

 

-0.003 

   

2 0.029 0.003 

 

Derivado 9  H  Br  H  CH  C  

1 

 

-0.053 

 

-0.017 

   

2 0.053 0.017 
a La estructura base A corresponde al arreglo de átomos que tienen los derivados 1-5. 
b La estructura base B corresponde al arreglo de átomos que tienen los derivados 6-9. 
c El fragmento 1 corresponde a la sección de la molécula circulada en rojo (cumarina con los correspondientes 

sustituyentes R1 y R2) y el fragmento 2 pertenece al elemento verde (derivado de indolizina, el malononitrilo como 

sustituyente y el correspondiente sustituyente R3). 
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Es curioso cómo se invierte el signo de las cargas en el estado excitado relajado, del derivado 10, 

con respecto al estado basal. Se desconoce si el derivado 11 tendrá un comportamiento similar 

pero estos resultados aún no se encuentran disponibles (Tabla 51). 

 

Tabla 51. Cargas, del estado basal y los estados excitados relajados, de los fragmentos 1 y 2 de los derivados 10 y 

11 calculados con el nivel CAM-B3LYP/6-311++G** en metanol. 

  Estructura  Fragmentoa  Estado basal  Estado excitado relajado 

Derivado 10  

 

 

1 

 

-0.007 

 

0.056 

   

2 0.007 -0.056 

 

Derivado 11  

 

 

1 

 

-0.049 

 

----- 

   

2 0.049 ----- 

a El fragmento 1 corresponde a la sección de la molécula circulada en rojo (cumarina sustituida en la posición 7 con 

dieltilamina) y el fragmento 2 pertenece al elemento verde (imidazotiazol/ benzoimidazotiazol con el malononitrilo como 

sustituyente). 

 

Las cargas se calcularon únicamente con CAM-B3LYP porque se espera que al igual que en los 

compuestos con núcleo base de triazaciclopentaflouren-cumarina (sección 5.1), sea este funcional 

el que brinde las mejores propiedades ópticas de los derivados presentados en la sección actual. 

 

5.2.6 NICS 

 

Los valores del NICS(0) en el anillo de pirona (Bq2) de algunos derivados manifiestan un 

comportamiento antiaromático (en azul), sin embargo, el resto de los valores es negativo y este 

anillo en promedio es el menos aromático. Caso contrario es el anillo 3 (Bq3), que tiene una alta 

aromaticidad. Los NICS (0) del estado excitado relajado del derivado 4 no están disponibles (Tabla 

52). 
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Tabla 52. NICS(0), de los estados basal y excitado relajado, de los derivados 1-9 calculados con el nivel CAM-

B3LYP/6-311++G** en metanol. 

 

 

 

 

Escala 

Valor 

 

Tipo de anillo 

+ (positivo) Antiaromático 

0 (cero) No aromático 

Estructura base Aa  Estructura base Bb - (negativo) Aromático 

  R1  R2  R3  X  Q  Átomo  Estado basal  
Estado excitado 

relajado 

Derivado 1  N(Et)2  H  CH3  N  C  

Bq1 

 

-7.1583 

 

-6.1591 

Bq2 0.0126 0.0548 

Bq3 -9.2988 -8.2998 

Bq4 -5.0239 -4.1664 

 

Derivado 2  N(Et)2  H  H  N  C  

Bq1 

 

-7.6552 

 

-6.8924 

Bq2 -0.0171 -0.5471 

Bq3 -10.3055 -12.2058 

Bq4 -5.6833 -5.6083 

 

Derivado 3  N(Et)2  H  H  CH  C  

Bq1 

 

-7.7237 

 

-7.2629 

Bq2 -0.0741 0.0669 

Bq3 -9.7020 -8.4670 

Bq4 -6.8576 -7.0655 

 

Derivado 4  N(Et)2  H  H  CH  N  

Bq1 

 

-7.6101 

 

----- 

Bq2 -0.0010 ----- 

Bq3 -11.6247 ----- 

Bq4 -5.5784 ----- 

 

Derivado 5  N(Et)2  H  CH3  CH  C  

Bq1 

 

-7.6440 

 

-7.1944 

Bq2 -0.0733 0.0681 

Bq3 -9.0620 -7.9900 

Bq4 -6.7009 -6.8605 

 

Derivado 6  H  H  CH3  N  C  

Bq1 

 

-8.6519 

 

-7.9967 

Bq2 -0.7730 -1.2536 

Bq3 -9.5673 -8.0806 

Bq4 -5.1834 -4.9697 

 

Derivado 7  H  H  H  CH  C  

Bq1 

 

-8.8769 

 

-8.4136 

Bq2 -0.6213 -1.0606 

Bq3 -9.9807 -8.4107 

Bq4 -6.8326 -6.6583 

 

Derivado 8  H  Br  CH3  N  C  

Bq1 

 

-9.0939 

 

-8.8814 

Bq2 -0.7700 -1.0318 

Bq3 -9.8972 -8.9839 

Bq4 -5.1374 -4.7632 

 

Derivado 9  H  Br  H  CH  C  

Bq1 

 

-9.3297 

 

-8.8670 

Bq2 -0.6452 -1.1046 

Bq3 -10.1770 -8.6728 

Bq4 -6.8440 -6.7347 
a La estructura base A corresponde al arreglo de átomos que tienen los derivados 1-5. 
b La estructura base B corresponde al arreglo de átomos que tienen los derivados 6-9. 
c Los NICS(0) están reportados en ppm. 
d El color azul distingue los valores con signo positivo (anillos antiaromáticos). 
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Claramente el anillo de pirona (Bq2) en el estado basal del derivado 11 y ambos estados del 

derivado 10, es quien tiene una baja aromaticidad. No así, el anillo 4 (Bq4) en el derivado 10 y el 

anillo 5 (Bq5) en el derivado 11, quienes presentan los resultados más negativos y, por lo tanto, 

más aromáticos. Los NICS(0) del estado excitado relajado del derivado 11 aún no se han 

calculado. 

 

Tabla 53. NICS(0), de los estados basal y excitado relajado, de los derivados 10 y 11 calculados con el nivel CAM-

B3LYP/6-311++G** en metanol. 

  

Escala 

  

Valor 

 

Tipo de anillo 

+ (positivo) Antiaromático 

0 (cero) No aromático 

- (negativo) Aromático 

  Estructura  Átomo  Estado basal  
Estado excitado 

relajado 

Derivado 10  

 

 

Bq1 

 

-7.7237 

 

-6.4666 

Bq2 -0.1981 -0.2275 

Bq3 -8.3732 -7.7071 

Bq4 -10.2481 -10.0188 

 

Derivado 11  

 

 

Bq1 

 

-7.7604 

 

----- 

Bq2 -0.1314 ----- 

Bq3 -8.5449 ----- 

Bq4 -7.3574 ----- 

Bq5 -9.5185 ----- 

Los NICS(0) están reportados en ppm. 

 

En la Tabla 54, se observa que en ambos estados (basal y excitado relajado) todos los anillos de 

los derivados son aromáticos, en mayor medida el anillo 3 (Bq3) y en menor cantidad el anillo de 

pirona (Bq2). El cálculo de los NICS(1) del derivado 4 aún no se realiza. 
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Tabla 54. NICS(1), de los estados basal y excitado relajado, de los derivados 1-9 calculados con el nivel CAM-

B3LYP/6-311++G** en metanol. 

 

 

 

 

Escala 

Valor 

 

Tipo de anillo 

+ (positivo) Antiaromático 

0 (cero) No aromático 

Estructura base Aa  Estructura base Bb - (negativo) Aromático 

  R1  R2  R3  X  Q  Átomo  Estado basal  
Estado excitado 

relajado 

Derivado 1  N(Et)2  H  CH3  N  C  

Bq1 

 

-7.7240 

 

-7.1081 

Bq2 -2.0654 -2.1326 

Bq3 -9.1956 -8.2974 

Bq4 -7.8701 -7.0297 

 

Derivado 2  N(Et)2  H  H  N  C  

Bq1 

 

-8.3421 

 

-7.8987 

Bq2 -2.2419 -2.9881 

Bq3 -10.1115 -11.1649 

Bq4 -7.8164 -7.8015 

 

Derivado 3  N(Et)2  H  H  CH  C  

Bq1 

 

-8.4036 

 

-8.0168 

Bq2 -2.2967 -2.2347 

Bq3 -9.8381 -9.1219 

Bq4 -7.9851 -8.2676 

 

Derivado 4  N(Et)2  H  H  CH  N  

Bq1 

 

-13.2999 

 

----- 

Bq2 -5.9448 ----- 

Bq3 -13.1773 ----- 

Bq4 -9.6892 ----- 

 

Derivado 5  N(Et)2  H  CH3  CH  C  

Bq1 

 

-8.2384 

 

-7.9021 

Bq2 -2.2544 -2.0287 

Bq3 -9.1217 -8.3225 

Bq4 -8.5170 -8.7248 

 

Derivado 6  H  H  CH3  N  C  

Bq1 

 

-9.9347 

 

-9.6159 

Bq2 -3.2262 -3.7143 

Bq3 -9.4885 -8.4785 

Bq4 -7.1899 -7.0204 

 

Derivado 7  H  H  H  CH  C  

Bq1 

 

-10.1498 

 

-9.9409 

Bq2 -3.0914 -3.6356 

Bq3 -9.8555 -8.8507 

Bq4 -7.9033 -7.6576 

 

Derivado 8  H  Br  CH3  N  C  

Bq1 

 

-9.6622 

 

-9.4678 

Bq2 -3.1806 -3.6037 

Bq3 -9.5134 -8.9931 

Bq4 -7.0828 -6.8606 

 

Derivado 9  H  Br  H  CH  C  

Bq1 

 

-9.9748 

 

-9.5956 

Bq2 -3.0965 -3.5928 

Bq3 -9.9889 -8.9645 

Bq4 -7.8926 -7.6955 
a La estructura base A corresponde al arreglo de átomos que tienen los derivados 1-5. 
b La estructura base B corresponde al arreglo de átomos que tienen los derivados 6-9. 
c Los NICS(1) están reportados en ppm. 
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Los NICS(1) reportados en la Tabla 55, revelan que, en ambos estados del derivado 10, el anillo 

con menor aromaticidad es la pirona (Bq2) y el más aromático es el benceno (Bq1). En el estado 

basal del derivado 11, el anillo que participa mayoritariamente en la aromaticidad del compuesto 

es el 5 (Bq5) mientras que la pirona (Bq2) contribuye de manera mínima. Todavía no se dispone de 

los NICS(1) del estado excitado relajado del derivado 11. 

 

Tabla 55. NICS(1), de los estados basal y excitado relajado, de los derivados 10 y 11 calculados con el nivel CAM-

B3LYP/6-311++G** en metanol. 

  

Escala 

  

Valor 

 

Tipo de anillo 

+ (positivo) Antiaromático 

0 (cero) No aromático 

- (negativo) Aromático 

  Estructura  Átomo  Estado basal  Estado excitado relajado 

Derivado 10  

 

 

Bq1 

 

-8.4411 

 

-7.4314 

Bq2 -2.4118 -2.5688 

Bq3 -8.2953 -7.4234 

Bq4 -6.6816 -6.5167 

 

Derivado 11  

 

 

Bq1 

 

-12.7431 

 

----- 

Bq2 -5.6722 ----- 

Bq3 -11.4168 ----- 

Bq4 -7.6363 ----- 

Bq5 -12.8068 ----- 

Los NICS(1) están reportados en ppm. 

 

Los desplazamientos químicos independientes del núcleo vuelven a los anillos de los derivados 

más aromáticos, cuando se calculan en el plano que se encuentra a 1 Angstrom de distancia del 

plano del compuesto. 

 

5.2.7 Espectros UV-Visible teóricos 

 

Los espectros de absorción en la región UV-Visible calculados para los derivados de cumarin-

indolizina, se exponen en la Tabla 56. Los espectros de absorción de los derivados 6 y 7 tienen 

formas e intensidad de picos similares, sin embargo, cuando el sustituyente en R3 es un metilo y 

no un protón, la intensidad del pico en ~275 nm disminuye y aumenta el pico localizado ~295 nm; 

lo mismo sucede entre los derivados 8 y 9. 

 

A pesar de que los derivados 1-5 tienen en común a la dietilamina como sustituyente, según la 

forma que poseen sus espectros, estos se pueden dividir en 2 grupos: los derivados 3 y 5 y los 

derivados 1, 2 y 4. El primer conjunto se caracteriza por el triplete localizado entre los 320-390 nm 

y los picos situados en 220-270 nm, los cuales varían cuando se cambia el sustituyente en R3 (H o 
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CH3). El grupo número 2 muestra un doblete en la región cercana al visible (320-390 nm) y un 

cúmulo de picos acomodados entre 240-290 nm. 

 

Tabla 56. Espectros UV-Visible (absorción) de los derivados 1-9 calculados con el nivel CAM-B3LYP/6-311++G** en 

metanol. 

 
 

Estructura base Aa Estructura base Bb 

Derivado 1 R1 = N(Et)2 R2 = H R3 = CH3 X = N Q = C 

 
 

Derivado 2 R1 = N(Et)2 R2 = H R3 = H X = N Q = C 

 
 

Derivado 3 R1 = N(Et)2 R2 = H R3 = H X = CH Q = C 

 
 

Derivado 4 R1 = N(Et)2 R2 = H R3 = H X = CH Q = N 
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Tabla 56. Continuación. 

Derivado 5 R1 = N(Et)2 R2 = H R3 = CH3 X = CH Q = C 

 
 

Derivado 6 R1 = H R2 = H R3 = CH3 X = N Q = C 

 
 

Derivado 7 R1 = H R2 = H R3 = H X = CH Q = C 

 
 

Derivado 8 R1 = H R2 = Br R3 = CH3 X = N Q = C 
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Tabla 56. Continuación. 

 

Derivado 9 R1 = H R2 = Br R3 = H X = CH Q = C 

 
a La estructura base A corresponde al arreglo de átomos que tienen los derivados 1-5. 
b La estructura base B corresponde al arreglo de átomos que tienen los derivados 6-9. 

c La longitud de onda esta reportada en nm, mientras que la fuerza del oscilador (f) es adimensional. 

 

La Tabla 57 muestra como los espectros UV-visibles de los derivados de cumarin-imidazotiazol se 

asemejan en la forma y las diferencias notables entre ellos son los picos localizados en ~270, 

~340 y ~390 nm. Cuando el imidazotiazol está ciclo adicionado con un benceno, la intensidad del 

segundo pico (~340 nm) incrementa mientras que en los otros 2 picos disminuye. 

 

Tabla 57. Espectros UV-Visible (absorción) de los derivados 10 y 11 calculados con el nivel CAM-B3LYP/6-

311++G** en metanol. 

Derivado 10 

  

 

Derivado 11 

  
La longitud de onda esta reportada en nm, mientras que la fuerza del oscilador (f) es adimensional. 

 

5.2.8 Conclusiones 

 

Todos los derivados presentados en las secciones anteriores, calculados en metanol, exhiben 

geometrías optimizadas que son un mínimo local en la superficie de energía potencial y tienen 

frecuencias positivas. 
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Los compuestos con núcleo base de cumarin-indolizina/imidazotiazol solvatados y calculados con 

el híbrido B3LYP tienen absorciones que inician en la zona UV y terminan en el color verde (360-

525 nm) y emisiones en el violeta, azul, verde, naranja, rojo y la región infrarroja (401-810 nm). 

CAM-B3LYP, mientras tanto, provee longitudes que absorben en el ultravioleta cercano y el azul 

(309-456 nm) y emiten en la región UV, el color violeta y el verde (355-562 nm). 

 

En los derivados de cumarin-indolizina, las mayores fuerzas del oscilador se consiguen al sustituir 

a la cumarina en la posición 7 con N(Et)2 y los valores más pequeños los presentan los derivados 

para los cuales R2 = H, Br. Sucede lo contrario con el gap HOMO-LUMO, es decir, disminuye 

cuando el sustituyente es un donador de electrones (N(Et)2). El funcional CAM-B3LYP mejora las 

fuerzas del oscilador de estos derivados, en comparación con los obtenidos con B3LYP. 

 

Todos los derivados se aplanan en el estado excitado relajado, esto lo confirman sus ángulos 

diedros, pero existe una tendencia cuando los resultados se obtiene con B3LYP: mayor diferencia 

entre los ángulos diedros de los derivados con R3 = H, Br y aunque CAM-B3LYP no posee 

ninguna tendencia, manifiesta la mayor diferencia entre los ángulos de todos los derivados. 

 

Los índices de deslocalización se incrementan en el estado excitado relajado de los derivados, sin 

importar el funcional empleado (B3LYP o CAM-B3LYP). A pesar de esto, B3LYP predice DIs 

mayores cuando existe la presencia del nitrógeno en X o Q y CAM-B3LYP lo hace para los 

derivados con un carbono protonado en X. 

 

La fuerza del oscilador, el gap entre los orbitales frontera, los ángulos diedros y los índices de 

deslocalización de los derivados de cumarin-imidazotiazol, son propiedades que dependen 

claramente del funcional empleado. 

 

Los orbitales frontera conseguidos con B3LYP y CAM-B3LYP, son semejantes tanto en la forma 

como en el comportamiento de los mismos. 

 

Para los derivados de cumarin-indolizina, en los OM frontera de los compuestos con dietilamina en 

R1, es notorio como los lóbulos se concentran en la cumarina sustituida para el HOMO mientras 

que se agrupa en la indolizina y el malononitrilo en el LUMO. Cuando R2 = H o Br, la presencia de 

un protón en R3 ocasiona que la cumarina quede parcialmente libre en el HOMO y distribuye los 

lóbulos en toda la estructura en el LUMO, un metilo en esta posición, distribuye ambos OM en todo 

el derivado  

 

En el caso de los derivados de cumarin-imidazotiazol, los lóbulos del HOMO se desplazan de la 

cumarina sustituida al imidazotiazol y el malononitrilo, en el LUMO. No hay presencia de los OM 

en el benceno. 
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Las características de los orbitales frontera de los derivados que tiene a la dietilamina como 

sustituyente, están de acuerdo con una Transferencia de Carga Intramolecular de Torsión. 

 

En la mayoría de los derivados se observa una tendencia en las cargas, la cumarina sustituida 

tiene valores negativos y su contraparte, valores positivos. Esto aplica tanto para el estado basal 

como para el estado excitado relajado, sin embargo, en un par de compuestos esta conducta se 

invierte. 

 

Exceptuando algunos anillos con valores positivos (antiaromáticos) en los derivados de cumarin-

indolizina, que se calcularon como NICS(0), todos los anillos son aromáticos. 

 

Ambos indicadores de aromaticidad (NICS(0) y NICS(1)) muestran que, para todos los derivados, 

en el estado basal y el excitado relajado, el anillo de pirona es el que tiene menor aromaticidad 

mientras que el anillo 3 presenta esta característica en mayor medida. 

 

La mayor aromaticidad en los derivados cumarin-imidazotiazol se observa en el anillo 4 (Bq4) del 

derivado 10 y el anillo 5 (Bq5) del derivado 11, si se toman en cuenta los NICS(0). Cuando se 

consideran los NICS(1), los anillos más aromáticos son el benceno de la cumarina (derivado 10) y 

el benceno unido al imidazotiazol (derivado 11). 

 

Los espectros de absorción UV-Visible de los derivados de cumarin-indolizina, obtenidos de 

manera teórica, se dividieron según la similitud de su forma, en derivados con R2 = H, R2 = Br y R1 

= N(Et)2. Todos se modifican sutilmente cuando el R3 cambia de ser un protón a un metilo y 

experimentan un gran cambio si varían X y Q. 

 

La presencia del benceno ciclo adicionado al imidazotiazol altera la intensidad de los picos 

característicos de los espectros UV-Visible de los derivados de cumarin-imidazotiazol. 
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Capítulo 6. Conclusiones generales 

 

Todas las estructuras estudiadas en el presente proyecto, 5 moléculas en fase gas y 16 

compuestos en metanol, presentan una geometría con energía mínima y frecuencias positivas. 

 

Los sustituyentes en la cumarina, producen en los compuestos mayores fuerzas del oscilador y 

menor gap HOMO-LUMO cuando se utiliza un donador como la dietilamina mientras que, si se usa 

un atractor, como el bromo, o la molécula sin sustituir, los valores se invierten. 

 

La disminución del valor de los ángulos diedros entre los cromóforos de los poliheterociclos y la 

tendencia de los índices de deslocalización a alejarse de la unidad (todo esto en el estado 

excitado relajado), permite concluir que existe deslocalización electrónica en el sistema. 

 

El funcional CAM-B3LYP proporciona longitudes de absorción y emisión menores a las 

conseguidas con B3LYP, pero más cercanas a los resultados experimentales. Este híbrido 

también predice las mayores fuerzas del oscilador. 

 

Los NICS son independientes del funcional utilizado (B3LYP y CAM-B3LYP) y dependientes de la 

fase en la que se calculen (gas o solvente). 

 

Del funcional empleado, depende la región en la que se localiza el espectro UV-Visible teórico y la 

intensidad de sus picos: CAM-B3LYP logra fuerzas del oscilador mayores, pero localiza al 

espectro en longitudes menores. Por otra parte, los espectros calculados en fase gas y metanol, 

son similares en intensidad de absorción y forma de los mismos. 
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Capítulo 7. Perspectivas 

 

 Resolver los problemas que presentan los cálculos de emisión de los derivados 4, 7 y 11, con 

CAM-B3LYP, obtener los datos faltantes y validar el funcional que brinda las mejores 

propiedades ópticas para los compuestos con núcleo base de cumarin-

indolizina/imidazotiazol. 

 Comparar los resultados de absorción y emisión de los derivados de cumarin-indolizina y 

cumarin-imidazotiazol (Sección 5.2.1) obtenidos de manera teórica con los conseguidos de 

manera experimental (en espera). 

 Caracterizar de manera teórica las propiedades ópticas no lineales de los compuestos 

poliheterocíclicos (moléculas con núcleo base de triazaciclopentaflouren-cumarina y 

derivados de cumarin-indolizina/imidazotiazol) por medio de ecuación definida para la 

probabilidad de transición de 2 fotones del estado |𝑙⟩ al |𝑘⟩ por unidad de tiempo (𝑡):51 

𝑃(2)𝑘𝑙= 14ℏ2𝑡 ||∑𝑆(𝑎, 𝑏)𝑎𝑏 {  
  ⟨𝑘|𝑉(2)𝑎𝑏++|𝑙⟩ + 1ℏ∑⟨𝑘|𝑉(1)𝑎+|𝑖⟩ ⟨𝑖| 𝑉

(1)𝑏+|𝑙⟩𝜔𝑖𝑙 + 𝜔𝑏𝑖 }  
  𝑓(𝜔𝑘𝑙 + 𝜔𝑎 + 𝜔𝑏) + 𝑐. 𝑐. ||

2
 , (42) 

donde ℏ es la constante reducida de Planck; 𝑆(𝑎, 𝑏) es el operador simetrizado que consiste 

en la suma de todas las permutaciones de a, b; 𝑉(1)𝑎+ y/o 𝑉(1)𝑏+ y 𝑉(2)𝑎𝑏++ son las perturbaciones de 

primer y segundo orden, respectivamente; |𝑖⟩ es un estado virtual; 𝜔𝑘𝑙 = 𝐸𝑘0−𝐸𝑙0ℏ  es la 

frecuencia de transición 𝑘 ← 𝑙 cuando no hay perturbación y 𝑓(𝜔𝑘𝑙 +𝜔𝑎 + 𝜔𝑏) = 𝑒{𝑖(𝜔𝑘𝑙+𝜔𝑎+𝜔𝑏)𝑡}−1(𝜔𝑘𝑙+𝜔𝑎+𝜔𝑏) . 

 Estudiar el efecto de sustituyentes como aldehídos y/o metales, en la indolizina y el 

imidazotiazol, mediante metodologías para el análisis de la densidad electrónica. 
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Capítulo 8. Apéndices 

 

 

 

 

 

 

APÉNDICE A. CURSOS Y SEMINARIOS 
 

 Asistencia al XXXVII Simposium “Jacobo Gómez Lara” de la Universidad de Guanajuato y 

participación en la sesión de carteles con el tema “Caracterización teórica de las 

propiedades ópticas de compuestos con núcleo base de cumarin-benzo-indolizina”. (Junio 

2016) 

 Participación en la “Escuela de Simulación Computacional Avanzada en Química” y 

asistencia al “Primer Workshop Latinoamericano de Modelado Molecular & Simulación 

Computacional“, ambos eventos llevados a cabo en la Facultad de Ciencias Exactas y 

Naturales de la Universidad de Buenos Aires, Ciudad de Buenos Aires. (Julio 2016) 

 Asistencia a la “XV Reunión Mexicana de Fisicoquímica Teórica” celebrada en la Ciudad 

de Mérida, Yucatán, México y participación en la sesión de carteles con el tema 

“Caracterización teórica de las propiedades ópticas de derivados de 

triazociclopentafluoren-cumarina”. (Noviembre 2016) 

 Participación en el XXXVIII Simposium “Jacobo Gómez Lara” de la Universidad de 

Guanajuato con el tema “Caracterización teórica de las propiedades ópticas de derivados 

de triazociclopentafluoren-cumarina” (Modalidad oral). (Diciembre 2016) 

 Asistencia al del XXXIX Simposium “Jacobo Gómez Lara” de la Universidad de Guanajuato y 

participación en la sesión de carteles con el tema “Caracterización teórica de las propiedades 

ópticas de compuestos poliheterocíclicos”. (Junio 2017) 

 Asistencia al “MOPRO-Workshop” celebrado en la Universidad Nacional Autónoma de México, 

Ciudad de México. (Junio 2017) 
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APÉNDICE B. ARTÍCULO 
 

SYNTHESIS AND EXPERIMENTAL-COMPUTATIONAL 

CHARACTERIZATION OF NONLINEAR OPTICAL 

PROPERTIES OF TRIAZACYCLOPENTAFLUORENE-

COUMARIN DERIVATIVES 

  



95 
 

 

 



96 
 

 

 



97 
 

 

 



98 
 

 

 



99 
 

 

 



100 
 

 

 



101 
 

 

 



102 
 

 

 



103 
 

 

 

 

  



104 
 

Bibliografía 

 

1. Frisch, M. J. et al. Gaussian 09, Revision A.02. (2009). 

2. Todd A. Keith. AIMAll. (2016). 

3. Atkins, P. & Friedman, R. MOLECULAR QUANTUM MECHANICS. (Oxford University 

Press, 2005). 

4. Levine, I. N. Quimica Cuántica. (Pearson Educación, 2001). 

5. Cuevas, G. & Cortés, F. Introducción a la química computacional. (Fondo de Cultura 

Económica., 2003). 

6. Stephens, P. J., Devlin, F. J., Chabalowski, C. F. & Frisch, M. J. Ab Initio Calculation of 

Vibrational Absorption and Circular Dichroism Spectra Using Density Functional Force 

Fields. J. Phys. Chem. 98, 11623–11627 (1994). 

7. Becke, A. D. Density-functional exchange-energy approximation with correct asymptotic 

behavior. Phys. Rev. A 38, 3098–3100 (1988). 

8. Lee, C., Yang, W. & Parr, R. G. Development of the Colle-Salvetti correlation-energy 

formula into a functional of the electron density. Phys. Rev. B 37, 785–789 (1988). 

9. Cramer, C. J. Essentials of Computational Chemistry: Theories and Models. (Wiley, 2004). 

10. Marques, M. a. L. & Gross, E. K. U. Time-Dependent Density Functional Theory. Annu. 

Rev. Phys. Chem. 55, 427–455 (2004). 

11. Requena Rodríguez, A. & Zuñiga Román, J. Espectroscopía. (Pearson Educación, 2004). 

12. Geiger, T. et al. Unsymmetrical Heptamethine Dyes for NIR Dye-Sensitized Solar Cells. Int. 

J. Photoenergy 2014, 1–10 (2014). 

13. Yanai, T., Tew, D. P. & Handy, N. C. A new hybrid exchange–correlation functional using 

the Coulomb-attenuating method (CAM-B3LYP). Chem. Phys. Lett. 393, 51–57 (2004). 

14. Scalmani, G. & Frisch, M. J. Continuous surface charge polarizable continuum models of 

solvation. I. General formalism. J. Chem. Phys. 132, 114110 (2010). 

15. Tomasi, J., Mennucci, B. & Cammi, R. Quantum Mechanical Continuum Solvation Models. 

Chem. Rev. 105, 2999–3094 (2005). 

16. Rettig, W. Charge Separation in Excited States of Decoupled Systems-TICT Compounds 

and Implications Regarding the Development of New Laser Dyes and the Primary Process 

of Vision and Photosynthesis. Angew. Chemie Int. Ed. English 25, 971–988 (1986). 

17. Breneman, C. M. & Wiberg, K. B. Determining atom-centered monopoles from molecular 

electrostatic potentials. The need for high sampling density in formamide conformational 

analysis. J. Comput. Chem. 11, 361–373 (1990). 

18. Schleyer, P. von R., Maerker, C., Dransfeld, A., Jiao, H. & Hommes, N. J. R. van E. 

Nucleus-Independent Chemical Shifts: A Simple and Efficient Aromaticity Probe. J. Am. 

Chem. Soc. 118, 6317–6318 (1996). 

19. García-Revilla, M., Popelier, P. L. A., Francisco, E. & Martín Pendás, A. Nature of Chemical 

Interactions from the Profiles of Electron Delocalization Indices. J. Chem. Theory Comput. 

7, 1704–1711 (2011). 



105 
 

20. Bader, R. F. W. Atoms in Molecules. 

21. Sethna, S. M. & Shah, N. M. The Chemistry of Coumarins. Chem. Rev. 36, 1–62 (1945). 

22. Liu, W. et al. A Water-Soluble ‘Switching On’ Fluorescent Chemosensor of Selectivity to Cd 

2+. Org. Lett. 9, 3829–3832 (2007). 

23. Ray, D. & Bharadwaj, P. K. A Coumarin-Derived Fluorescence Probe Selective for 

Magnesium. Inorg. Chem. 47, 2252–2254 (2008). 

24. Trenor, S. R., Shultz, A. R., Love, B. J. & Long, T. E. Coumarins in Polymers: From Light 

Harvesting to Photo-Cross-Linkable Tissue Scaffolds. Chem. Rev. 104, 3059–3078 (2004). 

25. Wheelock, C. E. The Fluorescence of Some Coumarins. J. Am. Chem. Soc. 81, 1348–1352 

(1959). 

26. Bourbon, P. et al. Synthesis, Photophysical, Photochemical, and Computational Studies of 

Coumarin-Labeled Nicotinamide Derivatives. J. Org. Chem. 77, 2756–2762 (2012). 

27. Moylan, C. R. Molecular hyperpolarizabilities of coumarin dyes. J. Phys. Chem. 98, 13513–

13516 (1994). 

28. Joule, J. A. & Mills, K. Heterocyclic Chemistry. (Blackwell Publishing, 2000). 

29. Ericsson, J. G. The Chemistry of Heterocyclic Compounds: Systems with Bridgehead 

Nitrogen, Part one. (Wiley-Interscience, 1961). 

30. Gueiffier, A. et al. Synthesis of Acyclo- C -nucleosides in the Imidazo[1,2- a ]pyridine and 

Pyrimidine Series as Antiviral Agents. J. Med. Chem. 39, 2856–2859 (1996). 

31. Katritzky, A. R., Xu, Y. & Tu, H. Regiospecific Synthesis of 3-Substituted Imidazo[1,2-

a]pyridines, Imidazo[1,2-a]pyrimidines, and Imidazo[1,2-c]pyrimidine. J. Org. Chem. 68, 

4935–4937 (2003). 

32. Rival, Y., Grassy, G. & Michel, G. Synthesis and antibacterial activity of some imidazo[1,2-

a]pyrimidine derivatives. Chem. Pharm. Bull. (Tokyo). 40, 1170–6 (1992). 

33. Fisher, M. H. & Lusi, A. Imidazo[1,2-a]pyridine anthelmintic and antifungal agents. J. Med. 

Chem. 15, 982–985 (1972). 

34. Hamdouchi, C. et al. 2-Amino-3-substituted-6-[( E )-1-phenyl-2-( N -

methylcarbamoyl)vinyl]imidazo[1,2- a ]pyridines as a Novel Class of Inhibitors of Human 

Rhinovirus: Stereospecific Synthesis and Antiviral Activity. J. Med. Chem. 42, 50–59 (1999). 

35. Rupert, K. C. et al. Imidazopyrimidines, potent inhibitors of p38 MAP kinase. Bioorg. Med. 

Chem. Lett. 13, 347–50 (2003). 

36. Sanfilippo, P. J., Urbanski, M., Press, J. B., Dubinsky, B. & Moore, J. B. Synthesis of 

(aryloxy)alkylamines. 2. Novel imidazo-fused heterocycles with calcium channel blocking 

and local anesthetic activity. J. Med. Chem. 31, 2221–2227 (1988). 

37. Barrio, J. R., Sattsangi, P. D., Gruber, B. A., Dammann, L. G. & Leonard, N. J. Species 

responsible for the fluorescence of 3,N4-ethenocytidine. J. Am. Chem. Soc. 98, 7408–7413 

(1976). 

38. Tomoda, H., Hirano, T., Saito, S., Mutai, T. & Araki, K. Substituent Effects on Fluorescent 

Properties of Imidazo[1,2- a ]pyridine-Based Compounds. Bull. Chem. Soc. Jpn. 72, 1327–

1334 (1999). 



106 
 

39. Shen, Y., Grampp, G., Leesakul, N., Hu, H. & Xu, J.-H. Synthesis and Emitting Properties of 

the Blue-Light Fluorophores Indolizino[3,4,5-ab]isoindole Derivatives. European J. Org. 

Chem. 2007, 3718–3726 (2007). 

40. Mortimer, R. G. Physical chemistry. 53, (Elsevier Academic Press, 2008). 

41. Shen, Y. R. The Principles of Nonlinear Optics. (Wiley classics library, 2003). 

42. Henari, F. Z., Al-Saie, A. & Culligan, K. G. Optical Limiting Behavior of Bromophenol Blue 

and its Dependence on pH. J. Nonlinear Opt. Phys. Mater. 21, 1250015 (2012). 

43. Porras-Aguilar, R. et al. Polarization-controlled contrasted images using dye-doped nematic 

liquid crystals. Opt. Express 17, 3417 (2009). 

44. Frank S. Crαwford, J. Ondas, Curso de Física de Berkeley. 3, (McGraw-Hill, 1968). 

45. SCRF. Available at: http://gaussian.com/scrf/.  

46. CHELPG. Available at: http://www.ccl.net/chemistry/resources/messages/2000/08/21.014-

dir/.  

47. Roy Dennington, T. K. and J. M. GaussView, Version 5. Semichem Inc., Shawnee Mission 

KS, (2009). 

48. Chemcraft (https://www.chemcraftprog.com). 

49. Marvin JS (https://marvinjs-demo.chemaxon.com/latest/demo.html). 

50. García, S. et al. Synthesis and experimental-computational characterization of nonlinear 

optical properties of triazacyclopentafluorene-coumarin derivatives. Opt. Mater. (Amst). 62, 

231–239 (2016). 

51. Kielich, S. Theory of multiphoton transition probabilities. Acta Phys. Pol. 393–414 (1966). 

 


