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V. POLARIZABILIDAD_QOPTICA.
V.1. Caract eristicas generales.

La polarizabilidad dptica de un dtomo, lejos de su fre-
cuencia caracteristica VYeb se expresa, seguin la teoria
cudntica, de la siguiente manera<48);

o’ = [2/(3h)]22 (Yab Rab 2)/(Yanz- Y2) (V. 1)

b

Rab es el momento dipolar asociado con 1sa transicidén entre
los estados a y b, es decir:

]

Rab=e<Ya|rith> (V.2)

donde Wa y W& son las funciones de onda de los estados ay
b v Ea vy Eb las energias correspondientes.

Y Yoa=(Ea-Eb)/h es 1la frecuencia caracteristica del sistemsa
vy b la constante de Planck. La magnitud | Reb| se denomina
momento de transicién o intensidad dipolar de la transicién.

V.2. Polarizabilidad éptica del ADN.

En el ADN la polarizabilidad 6ptica en la regién visible
del espectro se origina en las transiciones de 1a regién
ultravioleta ocurridas en las bases heterociclica piricas y
pirimidicas. Estas transiciones son las n-31* y T - TI* que
producen momentos de transicidn perpendiculares y paralelos
a los anillos heterociclicos respectivamente. E1 valor
absoluto del momento de transicidn correspondiente a 1la
transicién TT-T* es mucho mayor que el de la transicion

n-Ti* <30 y 47>

Peliculas orientadas de ADN o soluciones de ADN orienta-
das en un campo eléctrico presentan una birrefringencia ne-
gativa. Esta se origina  predominantemente en las
transiciones T -TI* de 1las bases puricas Yy pirimidicas. La
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transicidn que produce el maximo de absorcién a los 260 nm
no es la principal responsable para este efecto sino otras
transiciones de mayor intensidad ubicadas debajo de los 200
nm <48)>

La polarizabilidad 6ptica total de 1a molécula de ADN
suele considerarse compuesta por 1la suma de las contri-
buciones de los pares de bases heterociclicas.

M.F.MAESTRE y R.KILKSON <48> calculan la birrefringencia
del ADN enrrollado en superhélicoide (el doble hélicoide del
ADN se dispone en el espacio formando otro helicoide).
Consideran en su an&lisis las polarizabilidades 6pticas
paralela ((xjy) Yy perpendicular (0(1 ) de cada par de bases.
Definen una densidad de pares de bases y una densidad de
polarizabilidad éptica con el fin de integrar (sumar) sobre
todo el volumen que ocupa la estructura supramolécular con-
siderada. Los calculos asi resalizados se aplican a dos
sistemas biolégicos con el ADN dispuesto en forma de
superhelicoide. Los resultados estdn de acuerdo con 1las
mediciones experimentales.

Una molécula completamente extendida de ADN, posee un
tensor polarizabilidad 6ptica que se expresarsa mediante los
términos principales de 1a siguiente manera:

AK°11, (P22 = X°11 y Oloa3 (V.3)

donde se supone que eje de simetria de 1la molécula coincide
con el eje 3 de un sistema cartesiano ortogonal (1,2,3).
Estos términos pueden determinarse mediante medicighes
separadas de 1la birrefringencia de saturacién, Ans,de 1a
solucioén con las moléculas completamente orientadas y de 1la
diferencia de indices de refraccioén, Sn, entre la solucion y
el solvente para una solucién sin orientacidn preferencial
de sus moléculas 47>,

v.3. Rﬂm.iﬁm.snhm-laiinmﬂin&engia_d&&turaciﬁn&lg
polarizabilidad dptica.
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Los términos principales del tensor polarizabilidad

eléctrica para macroiones cilindricos como son los de ADN
verifican las siguientes relaciones:

X Eaa >{B11 =(LEgzgp (V.4)

Teniendo en cuenta ademds 1a simetria cilindrica de 1la
polarizabilidad éptica (relaciones V.3), la ecuacioén (I.28)
que relaciona Ans con los términos (°11, puede expresarse de
la siguiente manera:

Ane = (2Mc1/n)(oeas- ®o11) (V.5)

donde ci1 es el nimero de moléculas por unidad de volumen y n
es el indice de refraccién de la solucién sin orientar.

La birrefringencia Ans se escribe tambien en funcién de
la fraccién de volumen del soluto, f, y del volumen
molecular v:

Ane = (2Wf/n)[(*e33- X°11)/v] (v.8)

Para soluciones diluidas f puede reemplazarse por cov
donde ¢ es la concentracién del soluto Yy V es el volumen es-
pecifico parcial.

V.4. Diferencia entre los indices de refraccion de la
solucidén y del solvente.

La relacidén entre el indice de refraccién y la polariza-
bilidad 6ptica se obtiene empleando la ecuacién (I.14) n2=¢g
vdlida para frecuencias 6pticas en sustancias trasparentes
y 1la relacién entre la constante dieléctrica y 1la
polarizabilidad éptica (ec.(I1.18)) que se escribe de 1la
siguiente manera para el caso particular de soluciones con
moléculas sin orientacién preferencial:

E = Er+4mc1[(e3a+2 Xo11)/3] (v.7)
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donde &1 es 1la constante dielédctrica del solvente.La
expresién para 1la diferencia 6n:n-n1 entre los indices de

refraceién de 1la solucién, n, y del solvente, ni, resulta:
$n = (2me1/n1)[(Meast20011) /3] (V.8)

donde se empled 1la aproximacién n+ni=2ni, valida para solu-
ciones diluidas.

Aqui 1las polarizabilidades 6pticas de las particulas en
solucién se consideran como incrementos de las polarizabili-
dades del soluto con respecto a las del solvente (¥soluto-

o molvente).





