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APLICACIÓN DE LA TEORÍA DE LAS PERTURBA
CIONES AL BIFENILO Y A LAS FENILPIRIDINAS * 

Marce l Ewer t S, 

Resumen 

A pa r t i r de la per turbación introducida en el Bifeni-
lo por la to r s ión de la naolécula a l rededor del eje pr in 
c ipal , ealeulanaos, según la aproxinaación de Húckel, 
la energía de la banda principal de es te conapuesto en 
solución en el n .heptano, utilizando los va lores exp^ 
r imen ta les de X rnax P̂ ^̂ *- esta banda en el estado só_ 
l ido, en solución y en el estado vapor. Los va lores 
de los coeficientes de Hüekel que resu l tan del cálculo 
a n t e r i o r , pernaiten a su turno la obtención de la ene£^ 
gía de t rans ic ión de la naisnaa banda para la o r to , la 
naeta y la parafeni lpir idina. La posición re la t iva de 
X max cor responde a los desplazamientos observa
dos para es tos conapuestos. 

ABSTRACT 

The energy d iagram of twisted Diphenyl in solution in 
n-Heptane is obtained in the Hüekel approximation by 
means of 2^ o rde r per turbat ion and cor re la t ion of the 
exper imenta l valúes of ^ rnax (principal band) of the 
solid, the solution and the vapor . Using the c o r r e s -
ponding Hüekel coeff ic ients ,a further per turbat ion cal 
culation gives the sanae ba.nd t rans i t ion energy of the 
o r tho ,me ta and para Phenylpyr id ines , in solution in 
the same solvent. The re la t ive position of ^naax co
r responde to the exper imenta l ly observed band displa^ 
cenaents for the se conapounds. 

* Trabajo presentado al 7o. Congreso Nacional de In
genieros Químicos y Químicos , Barranqui l la , 1971. 
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1. La teor ía de las per turbaciones permi te fáci lmente ob 
tener loe coeficientes de Hüekel y las energ ías de los o r 
bi tales de un s i s t ema cuando los valores de Ü̂  ^ la integral 
de Coulomb y de /̂  , la integral de in te rcambio , var ían 
respec t ivamente en ^ y ¿/i , (centro A , enlace p - ^ ) . 
Las fórnaulas cor respondientes fueron calculadas inicial-
mente por Coulson y Longuet Higgins' •', r ep roduc idas , 
en t re o t r o s , en St re i twieser^^ ' , y se encuentran en su 
fornaa más práct ica en el reciente texto de Heilbronner y 
Bock^^^ 

La to r s ión a l rededor del enlace 6-7 del Bifenilo introdu
ce una var iación en el valor de la integral de intercana-
bio , de la cual resu l ta una variación de la energía en el 
J-ésinao orbital cuyo valor e s , en el segundo o rden : 

donde los coeficientes de Hüekel Qí^ísjY ^^^ energ ías x , 
x se re f ie ren al s i s t ema no per tu rbado , mien t ra s que 
A es el ángulo in te rp lanar . 

Por otra p a r t e , una var iación eCL en el valor de la inte
gra l de Coulomb re la t iva al centro ií conduce a una va
r iac ión de energ ía , también en el segundo orden, dada 
por 

En el caso cons iderado, la variación 0»u r e s u l t a r á de la 
susti tución de un C por un N, lo que pernaite pasar del 
bifenilo a l a s feni lp i r id inas , y obtener a s í indicaciones 
cual i tat ivas sobre la energía de la banda pr incipal . 

2. BIFENILO. 

Í3) Según Heilbronner y Bock^ , las energías de los orbi-
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t a les molecu la res es tán dadas por los va lores seña
lados en el d iagrama de e n e r g í a s , F ig . 1. La nunie 
ración de los átomos es la siguiente; 

- S f 

f¡ 
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•̂  2..1/6 

Los cálculos que condujeron a los va lores indicados 
en el d iagrama se ref ie ren a una molécula plana y 
a i s lada , es dec i r , según es te modelo , 9 = 0 . En 
estado sólido, la molécula también es plana y por 
consiguiente, en cuanto a la geometr ía se r e f i e r e , 
el naodelo de Hüekel cor responde al estado sólido. 

Desde luego, en es te estado existen numerosas in te r 
acciones que modificarán el potencial que ha de in~ 
t roduc i r se en la ecuación de Schr"6dinger, y que se 
desprec ian en el naodelo de Htickel. P e r o teniendo 
en cuenta el grado de aproxinaación generalnaente 
obtenido en esta t eo r í a , consideranaos , para los fi
nes de este t r aba jo , que el modelo de Hüekel es una 
aproximación sa t is factor ia al bifenilo en estado sóli 
do. Por lo tan to , la energía de la t rans ic ión c o r r e s 
pendiente a la banda principal se rá ; 
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A ^ (sólido) = 1,410/2. 0 - 0 " ^ (3) 

En estado de vapor y a baja p res ión , las moléculas pueden 
cons ide ra r se l ib res de in teracciones con sus vec inas , y 
en p r i m e r a aproxinaación, como a is ladas pero t o r c ida s . 
Dentro del cuadro de la teor ía de Hüekel, no existe razón 
alguna para a t r ibui r un valor determinado al ángulo in te r -
p lanar , y todos los va lores de ft desde O hasta , son 
igualmente probables . Como lo hemos indicado en la 
fórmula (1), una to rs ión de un ángulo 9 produce una per 
turbación. 

^fS = (1 - eos 9 ) f 
Debido a la igual probabilidad para todos los va lores de 9, 
tomamos para eos 9 el valor más probable , dado por la 
relación: 

^'cos 9 / = 1 eos 9 sen 9 de 0 = j 
(4) 

o 
(En es ta re lac ión , sen 9 Á& es la probabilidad de que 

el ángulo in terplanar tenga un valor comprendido entre 9 
y 9 + d 0, teniendo en cuenta el rango total de la var iación 
posible) . 

Al int roducir el valor de eos Q = j en la re lac ión (1) ob_ 
tenemos para la energía de la t r ans ic ión en el estado va
por: 

á ^ ( ^ j = 1 .682^ |iara<fcos0> = | - > ^9y^= 60° (5) 

es dec i r , un desplazanaiento hacia el violeta, de acuerdo 
a la exper iencia , w/ . 

En una solución, la to rs ión a l rededor del eje 6-7 es tá r e s 
t r ingida y no existen argumentos a p r io r i para fijar el va 
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lor de 9 . En tonces , para obtener este va lor , r epa£ 
t imos la diferencia ent re los va lores de la energía 

Cl E / ^ correspondiente al estado sólido ( 9 = 0 ) 
y el estado vapor (6 = 60 ) proporeionalmente a las 
energías observadas espec t roscópicamente (4) (5) de 
acuerdo al siguiente cuadro : 

^ ^ 6 7 ^ A E ^ 7 
Estado del Compuesto 9 Hüekel Exper iment . 

F o r m a Plana O 1,410/^ 40.080 cm" 

Solución X y 40.486 cm' 

Vapor 60 1,682/3 41.876 cm'^ Z/3 

Obtenenaos para la solución en el n. heptano: 

y = ^ E ^ - , = 1,466/3 (6) 

y por co r re lac ión resu l ta 9 = 27° , en acuerdo sa. 
t i s factor io con Suzuki^ s que encuentra 9 = 22°. 

Con es tos datos calculamos las energías pa ra una nio 
léeula torc ida a 27 , y que r e p r e s e n t a r á , con l as mi_s 
mas l imitaciones que para el sólido , una molécula 
de bifenilo en solución con el n. heptano. 

ÍLOS resu l tados se dan a continuacióri , F igu ra s 2 y 3.J 

La to rs ión no renaueve la degeneración de los órbi ta 
les '̂ f̂ 4 Y Y ^ . 

A par t i r de los coeficientes de las funciones de onda 
para 9 = 27° , ca lculamos la densidad e lec t rón ica , 
el orden de enlace y las d is tancias in t e ra tómieas : 
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La tors ión no modifica sustancialmente las densidades elec 
t rón icas salvo para los carbonos 3 y 10. Finalmente, obser 
vamos una pequeña var iación de la energía TC total del 8Í£ 
tenaa. 

Bifenilo plano l6.3fi2/3 

Bifenilo en solución 16.304/3 

Es ta diferencia no parece signific t iva. 

3. FENILPIRIDINAS. 
(2) Según Strei twieser^ \ la sustitución de un C por un N intro 
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duce las siguientes per turbac iones : 

In tegral de Coulomb < \ > - ¡ U y y = 0 , 5 f b ^ Idu^O.S /b 

Integral de In tercambio AtjO-?^ = /2> _». dP' . - O 

Tomamos conao modelo no per turbado la molécula 
torc ida a 27 calculada en el parágrafo an t e r io r . Los 
r e su l t ados , l imitados a la t rans ic ión " ^ , _̂  Y i 
son los s iguientes: 

No per - P r i m e r Segundo 
turbado orden orden 

c;̂  =^-0,733 + 0,042 + 0,017)a= -0 ,674^ 

6̂ =(+0''733 + 0,042 - 0,017)9= +0,758/a 

^ ^ 6 7 = 1 '^^^ /^ 

o.C^,H,N 

j'X^ = (-0,733 + 0,010 + 0,005]^= =0,118/* 

'"'•Si^^'^lx^ = ^0 ,733 + 0,010 - 0 ,00^= +0,738ya 

'67 AE,^ = 1,456/3 

rx^ =/*-0,733 + 0,081 + 0 , 0 0 ^ -0,644^ 

p̂ <<np/K j = / o , 7 3 3 + 0,081 + 0 , 0 0 É = + 0 , 8 0 ^ 

AE^ .^ = 1.450/3 
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C u a l i t a t i v a m e n t e , v e m o s que la m a y o r long i tud de onda 
c o r r e s p o n d e a la o r t o f e n i l p i r i d i n a , la m e n o r a l conapues 
to m e t a , y un v a l o r i n t e r m e d i o a l c o m p u e s t o p a r a . 

P o d e m o s c o n a p a r a r e s t a s p r e v i s i o n e s con l o s r e s u l t a d o s 
e x p e r i m e n t a l e s ob ten idos en n u e s t r o s l a b o r a t o r i o s ' " ' , 
p a r a la banda p r i n c i p a l de e s t o s c o m p u e s t o s en s o l u c i ó n 
en e l n . h e p t a n o . 

A E ^ ^ - 1 /* -1 / * 
C o m p u e s t o 67 A m a x cna cm"'^ eV 

c a l c u l a d o e x D e r i m e n t a l 

O r t o 

M e t a 

1,432/Z) 249 mli 40161 28045 3 , 4 7 

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

P a r a l,450j2> 247 " 40486 27921 3,46 

O b s e r v a n a o s que e f ec t i vanaen t e , l a s l o n g i t u d e s de onda se 
s i t ú a n en e l o r d e n p r e v i s t o p o r l o s c á l c u l o s . 

O r t o ^ '^ p a r a / "^ m e t a 

- 249 -WM > 247 /mA > 243 ^J^ 
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y que además el valor de fb es satisfaetorianaente 
constante pa ra los t r e s compues tos , con un valor pro 
medio de 28076 enn"^. 

P a r a el bifenilo en solución (en el naisnao solvente) 
hemos obtenido \ rnax ~ '̂'̂ '̂ nU , lo que conduce, 
con el valor calculado para / 3 E / ^ = 1,466^ 

f 27616 em^l ; 3,42 eV 

La pequeña diferencia entre es te valor y el promedio 
obtenido para las feni lp i r id inas , 46D cna" o sea del 
orden de 1,6% , es sin enabargo suficiente para impe 
dir una previs ión respec to al desplazanaiento de ^ rnoY 
al pasar del bifenilo a las feni lpi r idinas . En efecto, 
los cálculos indicar ían , suponiendo un m i s m o valor 
para /2» , que todas las longitudes de onda deber ían 
desp lazarse hacia el ro jo , m ien t r a s que los r e su l t a 
dos experinaentales únicamente confirman este hecho 
para el compuesto or to . No hay variación para la p . 
fenilpiridina y se observa un desplazamiento hacia el 
violeta para el compuesto me ta . 

Por ot ra p a r t e , la frecuencia absorbida es la m i s m a 
para el bifenilo en solución y para la p. fenilpir idina, 
(247 mli. ) , por lo tanto la energía de la t rans ic ión es 
la m i s m a para ambos conapuestos. 

Los cálculos an t e r io r e s dan 1,466/3 y l ,450Íi r e £ 
pect ivamente; por consiguiente , una diferencia del 
orden del 1% ent re las energ ías no tiene significado 
cuanti tat ivo, naientras no se conozcan los va lores de 

con naayor p rec i s ión . 
/ " 

E s por lo demás notable que se obtenga una coinciden 
cia de es te o rden , a pesa r de haber introducido dos 
per turbac iones suces ivas en el modelo inicial y efec-
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tuado una interpolación bastante a r b i t r a r i a . Esto no ha
ce sino confirmar una vez naás el in te rés del naétodo de 
Hüekel para el estudio teór ico de los conapuestos orgáni 
eos . 

4. PARTE EXPERIMENTAL. 

Ayuso y Trejus^ ' r ea l i za ron el estudio experinaental . 

Las t r e s fenilpiridinas se p repa ra ron y se a i s l a ron por 
cromatograf ía de gases modificando para tal efecto un 
cronaatógrafo analí t ico para pe rmi t i r la recolección y la 
purificación de los t r e s conapuestos. Los espec t ros U.V 
e IR se obtuvieron con ins t rumentos de alta r e s o l u c i ó n ; 
(Perkin E lmer 450 y 521 respec t ivamente) . Los detal les 
de es te t rabajo fueron publicados an te r io rmente en la Re 
vista del Depar tamento de Química de la Universidad Na 
cional 

Universidad Nacional de Col. 
Facultad de Ciencias 
Depar tamento de Química 
Labora tor io de Fisieoquínaica 
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