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APLICACION DE LA TEORIA DE LAS PERTURBA -
CIONES AL BIFENILO Y A LLAS FENILPIRIDINAS *

Marcel Ewert S.

Resumen

A partir de la perturbacidn introducida en el Bifeni-
lo por la torsioén de la molécula alrededor del eje prin
cipal, calculamos, segin la aproximacion de Hfickel,
la energia de la banda principal de este compuesto en
solucidn en el n.heptano, utilizando los valores expe
rimentales de \ max Para esta banda en el estado sd
lido, en solucidén y en el estado vapor. Los valores
de los coeficientes de Huckel que resultan del cilculo
anterior, permiten a su turno la obtencion de la ener
gia de transicién de la misma banda para la orto, la
meta y la parafenilpiridina, La posicidn relativa de
L\ max corresponde a los desplazamientos observa-
dos para estos compuestos.

ABSTRACT

The energy diagram of twisted Diphenyl in solution in
n-Heptane is obtained in the Huckel approximation by
means of 2d order perturbastion and correlation of the
experimental values of )‘max (principal band) of the
solid, the solution and the vapor. Using the corres-
ponding Huckel coefficients,a further perturbation cal
culation gives the same band transition energy of the
ortho, meta and para Phenylpyridines, in solution in
the same solvent. The relative position of Amax co-
rresponds to the experimentally observed band displa
cements for these compounds. -

* Trabajo presentado al 7o0. Congreso Nacional de In-
genieros Quimicos y Quimicos, Zarranquilla, 1971,
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1. La teoria de las perturbaciones permite ficilmente ob
tener los coeficientes de Htckel y las energias de los or-
bitales de un sistema cuando los valores de « ,la integral
de Coulomb y de ’/5 , la integral de intercambio, varian
respectivamente en A%Ly 546_ : (centro/l- , enlace p-0").
Las formulas correspondiéntes fueron calculadas inicial-
mente por Coulson y Longuet Higgins 1 , reproducidas,
entre otros, en Streitwieser (2 , Y se encuentran en su
forma 1)'nas practica en el reciente texto de Heilbronner y
Bock

La torsidon alrededor del enlace 6-7 del Bifenilo introdu-
ce una variacidn en el valor de la integral de intercam-
bio, de la cual resulta una variacidon de la energia en el
J-ésimo orbital cuyo valor es, en el segundo orden:

Sx '-2C CUO me) Z(CJ'GCK)‘*(J'I s)(l—cu)

&r Xy - Xy

donde los coeficientes de Huckel g}” Y las energias x_,
x.,. se refieren al sistema no perturbado, mientras que
# es el angulo interplanar,

Por otra parte, una variacidn 34 en el valor de la inte-

gral de Coulomb relativa al centro U conduce a una va-
. [ - » A

riacion de energia, también en el segundo orden, dada

por

5 ] 2 "
x-_c O(A+C (H)Z Cﬁxk (2)

En el caso considerado, la variacidn Sd)l resultara de la
sustitucidon de un C por un N, lo que permite pasar del
bifenilo a las fenilpiridinas, y obtener as{i indicaciones
cualitativas sobre la energia de la banda principal.

2. BIFENILO.,

Segan Heilbronner y Bock(?’), las energias de los orbi-
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tales moleculares estan dadas por los valores sefia-
lados en el diagrama de energias, Fig. 1. La nume
racidn de los 4tomos es la siguiente;

2 1 @ "
3 s 7 28
4 5 8 9
b4 'y
_6 -
I;EJ —— =20
L r‘ - _— - i.891
— - 4.21F
-4 F - 4.000
- -:',705
N Mgy
+ 0. 705 :
4t + dooo
+1 Tiai
— +4.894
*é +2.278

+Ok ,Cig. 1.
Los cidlculos que condujeron a los valores indicados
en el diagrama se refieren a una molécula plana y
aislada, es decir, segln este modelo, 8 = 0. En
estado sdlido, la molécula también es plana y por
consiguiente, en cuanto a la geometria se refiere,
el modelo de Huckel corresponde al estado sodlido.

Desde luego,en este estado existen numerosas inter-
acciones que modificaridn el potencial que ha de in-
troducirse en la ecuacidn de Schrodinger, y que se
desprecian en el modelo de Huckel. Pero teniendo
en cuenta el grado de aproximacidn generalmente
obtenido en esta teoria, consideramos, para los fi-
nes de este trabajo, que el modelo de Huckel es una
aproximacidn satisfactoria al bifenilo en estado sbli
do. Por lo tanto, la energia de la transicién correE
pondiente a la banda principal seri;
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A E; (sblido) = 1,410 6 8 = 0° (3)

En estado de vapor y a baja presion, las moléculas pueden
considerarse libres de interacciones con sus vecinas, y
en primera aproximacidn, como aisladas pero torcidas.
Dentro del cuadro de la teoria de Htickel, no existe razdn
alguna para atribuir un valor determinado al dngulo inter-
planar, y todos los valores de 8 desde O hasta IT  son
igualmente probables. Como lo hemos indicado en la
féormula (1), una torsidn de un 4ngulo ©® produce una per
turbacidn. B

5{5= - (1 - cos 8)

Debido a la igual probabilidad para todos los valores de 0,
tomamos para cos 0 el valor mas probable, dado por la
relacidn:

i3
= (4)
<cose> = cos B sen © de © = 3

o
(En esta relacién, sen 8 d@ es la probabilidad de que
el angulo interplanar tenga un valor comprendido entre 6
y 8 + d 8, teniendo en cuenta el rango total de la variacidn
posible) .
Al introducir el valor de cos @ = 3 en la relacién (1) ob
tenemos para la energia de la transicidn en el estado va-
por:

AE,, = 1.682/® ‘«am(cos 8y =1 <e7= 60° (5)

es decir, un desplazamiento hacia el violeta, de acuerdo
a la experiencia,

Enuna solucidn, la torsidon alrededor del eje 6-7 estd res
tringida y no existen argumentos a priori para fijar el va
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lor de 8 . Entonces, para obtener este valor, repar
timos la diferencia entre los valores de la energia

VA E(, correspondiente al estado sdlido (8 = 0°)
y el estado vapor (8 = 600) proporcionalmente a las
energias observadas espectroscépicamente (4) (5) de
acuerdo al siguiente cuadro:

AE - AE
Estado del Compuesto 9 Htckel Experirment.
Forma Plana 0 1,410/6 40.080 cm_1
Solucidn x y 40. 486 cr !
Vapor 60 1,682/3 41.876 cm}
Obtenemos para la solucidén en el n. heptano:
y = AE67 = 1,466F) (6)
y por correlacidn resul&a ® = 27°, en acuerdo sa
tisfactorio con Suzuki'®/, que encuentra 8 = 22°,

Con estos datos calculamos las energias para una mo
lécula torcida a 27°, y que representari, con las mis
mas limitaciones que para el s6lido , una molécula
de bifenilo en solucidn con el n. heptano.

(Los resultados se dan a continuacidéd ,Figuras 2 y 3.)

La torsidn no remueve la degeneracidén de los orbita

les ’\.{/'4 y'\P'S,

A partir de los coeficientes de las funciones de onda
para 6 = 27° , calculamos la densidad electronica,
el orden de enlace y las distancias interatdmicas:
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14 f=0° 6 -27° 660"

-+ _
-0.fo5 o _rof: - 2.84%

(P -

O\—-——- m = mmm mmmm e e o e e e e e e —a e

+0. 705 T - - +0,753 T e =

+1tr +4.000 +4.000 T wdooo *4.000 geed
t, — — - +|,‘13f—

+2 L

[0619) =
orden de
enlace

La torsidén no modifica sustancialmente las densidades elec
trénicas salvo para los carbonos 3 y 10. Finalmente,obser
vamos una pequefia variacidon de la energia T{ total del sis
tema,

Bifenilo plano 16.382 3

Bifenilo en solucién 16.304 ﬂ

Esta diferencia no parece signific-tiva.

3. FENILPIRIDINAS.

Segan Streitwieser(z), la sustitucidon de un C por un N intro
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duce las siguientes perturbaciones:

"

Integral de Coulomb 4}—‘-)&[}17: 0,5/@-» Id/‘

0.5

0

Integral de Intercambio <).¢1?:{'7> = /./.’7 - 5/3;”)

Tomamos como modelo no perturbado la molécula
torcida a 27° calculada en el paridgrafo anterior. Los

resultados, limitados a la transicibn ‘\{/’ 6 > "'{}'7
son los siguientes;

No per- Primer Segundo
turbado orden orden

x7=(-0,733 + 0,042 + 0,017p= -0,6742
0. C HgN{
7 kg =(+0,733 + 0,042 - 0,017)/44: +0,758p

AE67 = 1,432[5

m.C H

xy=(-0,733 4 0,00 + 0,005 -0, 7185
1 9N{

x6=(+0,733+ 0,010 - o,oo*z +0,7380
AE = 1,456F

X, =(-o,733 + 0,081 + 0,008 -0,6442

F‘C“HS?NLG =(ﬁo,733+ 0,081 + o,oosjg: +0,80(7B

AE67 - 1,450/9
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A Cialg CutioN
-1 F (Solucion) Zorto mela para\
x _=0.733 -0.474 -0.18
C —~— e SOGIY —___ -0tM
[
<
< =~ o <
o-—f———F——-F—-— F
b4 < < <
R T T T T T e

AL

Cualitativamente, vemos que la mayor longitud de onda
corresponde a la ortofenilpiridina, la menor al compues
to meta, y un valor intermedio al compuesto para.

Podemos comparar estas previsiones con los resultados
experimentales obtenidos en nuestros laboratorios‘\®/,
para la banda principal de estos compuestos en solucidn
en el n., heptano.

e

Compuesto E67 N\ max ':Arlx.fl_1 C@l-l e/if
calculado experimental

Orto 1,432F> 249 mp 40161 28045 3,47

Meta 1,456/5 243 " 41152 28263 3,50

Para 1,450f5 247 40486 27921 3,46

Observamos que efectivamente, las longitudes de onda se
sitGan en el orden previsto por los calculos.

A

Orto ? A para > N meta
249 wp 24T mp > 243 wl
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y que ademas el valor de [QJ es satisfactoriamente
constante para los tres compuestos, con un valor pro
medio de 28076 cm-l,

Para el bifenilo en solucién (en el mismo solvente)
hemos obtenido 7\_ rhan = 247wy , lo que conduce,

con el valor calculado para E67 = 1,466{.‘»

/b = 27616 cm~l ; 3,42 eV

La pequeia diferencia entre este valor y el promedio
obtenido para las fenilpiridinas, 46D cm~} o sea del
orden de 1,6%, es sin embargo suficiente para impe
dir una previsién respecto al desplazamiento de —
al pasar del bifenilo a las fenilpiridinas, En efecto,
los calculos indicarian, suponiendo un mismo valor
para , que todas las longitudes de onda deberian
desplazarse hacia el rojo, mientras que los resulta-
dos experimentales Gnicamente confirman este hecho
para el compuesto orto. No hay varia~idén para la p.
fenilpiridina y se observa un desplazamiento hacia el
violeta para el compuesto meta.

Por otra parte, la frecuencia absorbida es la misma
para el bifenilo en solucidn y para la p. fenilpiridina,
(247 mp ), por lo tanto la energia de la transicidn es
la misma para ambos compuestos.

Los cilculos anteriores dan 1,466 vy 1,450P res
pectivamente; por consiguiente, una diferencia del
orden del 1% entre las energias no tiene significado
cuantitativo, mientras no se conozcan los valores de

/3 con mayor precisidn.

Es por lo demis notable que se obtenga una coinciden
cia de este orden, a pesar de haber introducido dos
perturbaciones sucesivas en el modelo inicial y efec-
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tuado una interpolacidn bastante arbitraria. Esto no ha-
ce sino confirmar una vez méis el interés del método de
Huckel para el estudio tedrico de los compuestos orgéni
cos,

4. PARTE EXPERIMENTAL.
(6)

Las tres fenilpiridinas se prepararon vy se aislaron por
cromatografia de gases modificando para tal efecto un -
cromatdgrafo analitico para permitir la recoleccidn y la
purificacidon de los tres compuestos. Los espectros UV
e IR se obtuvieron con instrumentos de alta resolucidn
(Perkin Elmer 450 y 521 respectivamente). Los detalles
de este trabajo fueron publicados anteriormente en la Re
vista del Departamento de Quimica de la Universidad Na-
cional

Ayuso y Trejus realizaron el estudio experimental.

Universidad Nacional de Col,
Facultad de Ciencias
Departamento de Quimica
Laboratorio de Fisicoquimica
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