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RESUMEN

Se calculan ias energias de transiciér de bifenilo y 2-fenilnaf-
taleno en funcidn dé; .éngulo interanular medisn’e el método P.I.P. y se
comparan con las obtenicdas a partir de los especiros clectrénices de ab
sorcidn en fase vapor y en solucién. De esta comparacibn se estiman &n-
gulos mds probables, emtre los anillos, para bifenilo y 2-fenilnaftale-
no, de 40 y 50° en fase vapor, y de 20 y 30° en sclucidn respectivamen-
te.

Las cuwas de energia potencial torsional de bifenilo y 2-fenil-
naftaleno se calculan sumando las contribuciones de la cnergia estérica
en funcidn del angulo interanular, debida a la interaccibén entre &tomos
no enlazados y a la deformacién de la molécula, con la energia del sis-
tema de electrones pi correspondiente z 1a deslocalizacién electrénica
a ‘ravés del enlace interanular, expresada también en funcidén del &ngu-
lo emtre los anillos. Mediante este método se obtienen curvas de ener-
gia potencial correspondientes a los estados basal y primeros singule-
tes excitados de las dos moléculas amtes mencionadas.

Se registran experimentalmente los espectros electrfnicos de ab
sorcién de bifenilo, flucreno, 9,10-dihidrofenantreno, 2-fenilnaftale-
no, 1,2-benzofluorenc y 5,6-dihidrocrisenc a temperatura ambiente y a
77° K, en una mezcla de 2,2-dimetilbutanc y n-pentanc.
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Para bifenilo y 2-fenilnaftaleno se obtienen los espectros elec~
trénicos de absorcidn en vapor. Para éste (iltimo se presentan los espec
tros de absorcidén en solucidn a varias twmeraturas entre 363 y 77° K.

Se entregan nuevas evidencias tanco tedricas cux experimentales
que permiten considerzr la banda de absorcilr: observada en el espectro
electrdnico de bifenilo como correspondiente al menos a dos transiciones
electrdnicas. Esto se ha logrado mediante un c3lculo de orbitales molecu
lares con el método P.P.P., que predice la existencia de al menos dos es
tados electrénicos singuletes excitados con encrgias de transicidn en el
rango medide experimentalmente. AdemAs, la banda observada en el espec-
tro de abscreidn en fase vapor, se ha descompuesto en dos, mediante un
ajuste computacional de gaussianas. En sclucidn, empleando la banda
ajustada de mencr intensidad, se calcula su coeficiente de extincién md
ximo y €l tienpo de vida intrinseco de fluorescencia, obteniéndose una
buena concordancia con los datos experimentales.

Para camprebar la calidad de las curvas de energia potencial tor
sicnal calculadas, se propone un mitodo semiempirico de simulacidn es-
pectral. La fidelidad de la simulacién a la forma de la banda electrd-
nica de absorcién correspondiente, a distintas temperaturas, se emplea
como indicador de la bondad de las curvas de energia potencial torsio-
nal calculadas para el estadoc electrfnico basal de bifenilo y de 2-fe-

nilnaftaleno.




CAPITULO 1
INTRODUCCION

Las moléculas compuestas por dos o rés sistemas conjugados (even
tualmente aromiticos) unidos por enlaces esencialmente simples, tales
como bifenilo, estilbeno, fenilnaftaleno, etc., han sido objeto de cong
tante estudio en los Ultimos veinte afios. Se ha buscado determinar la
geometria torsional de estas moléculas en solucién o en fase vapor, sea
a través de trabajos experimentales o esencialmente tefricos, aungque en
Qltima instancia casi todos ellos, en alguna u otra medida., han debido
estar basados en datos de espectroscopia electrénica. Solo para molécu
las mucho més pequefias, tales como butadieno, la espectroscopia vibra-
cional ha podido ser determinante en este tipo de estudios conformacio-
nales.

La espectroscopia electrdnica da informacién sobre las energias
de las transiciones electrdnicas. Al producirse una deformacién torsio-
nal entre dos crombforos conjugados. entre si, inicialmente coplanares,
se afecta fundamentalmente la energia de los electrones pi y por lo tan
to varian las energias de transicicnes electrfnicas que involucran cam-
bios en dichos electrones.

En primera aproximacidn, por lo tanto, se podrian considerar sé-

lo los electrones pi del sistema para una interpretacién de los cambios




espectrales producidos por cambios torsionales. Sobre este criterio se
basa el enfoque de Suzuki,l uno de los autores mis prolificos en este
campo. Su método consiste en comparar la variacidn de las energias de
transicién, considerando sblo los electrones pi a través de cflculos se
miempiricos (Huckel y Pariser-Parr-Pople), con los corrimientos espec-
trales y los cambios de intensidad de las bandas. Este método tiene la
limitacidn de considerar las moléculas con un adngulo torsional més pro
bale comiin, en lugar de distribuciones de conférmeros torsionales en
torno a un dngulo de equilibrio.

Un enfoque m@s completo seria tener presente que, aunque se Si-
ga trabajando con la aproximacidn de calcular las transiciones electrd-
nicas s8lo tomando en cuenta los electrcnes pi, hay un cambio en la e-
nergia total del sistema al deformarse torsionalmente, producto del au-
mento de la interaccién entre &tomos no enlazados vecinos, es decir,
de una variacidn en interacciones sigma-sigma. Con @sto se tiene la ven
taja, si se pueden estimar estas encrgias, de poder calcular la energia
potencial torsional del sistema, como una suma de la energia de desloca
lizacién de los electrones pi y de la energia de interaccibn entre &to-

mes no enlazados, ambas funciones del dngulo interanular. Sobre este

1 Suzuki, H., Electronic Absorption Spectra and Geometry of Organic Mo-
lecules, Academic Press, New York: 1967




enfoque se hasan los trabajos de Fisc}':er-Hjalmrs,z Simonetta y col. ,3
Inammra y Hoffmann,” Nauman y col.® etc. que se describen con mds deta-
lle en la seccidn 2.1. Algunos de estos trabajos no consideran rigida a
la molécula durante la torsidn, sino que toman en cuenta la deformacidn
dependiente del angulo torsional, que experimentan sus enlaces y fngu -
los como consecuencia de la intensidad de las interacciones entre los
&tamos no enlazados. La estimacidn de esta deformacidn la efect(ian me-
diante el método de Westheimer® deserito en la seccién 2.1.1.

Un tercer enfoque, aun mis eampleto, seria considerar los elec-
trones de valencia del sistema en el cilculo de orbitales moleculares
y nc sdlo los electrones pi, con lo cual no seria necesario trabajar
con funciones empiricas para estimar la interaccién sigma-sigma. Un
cdlculo de este tipo se puede hacer mediante el método CNDO, pero las
referencias de literatura (ver seccién 2.1.2) indican la imposibilidad
de obtener minimos para las curvas de energia potencial torsicnal de

bifenilo, aun con la parametrizacidn CNDO/S desarrollada para fines

2 Fischer-Hialmars, I., Tetrahedron, 19, 1085 (1963)

3 Casalone, C.; Mariani, C.; Mugnoli, A., y Simonetta, M., Mol. Phys.,
15, 339 (1368)

4 Inammra, A. y Hofmann, R., J. Amer. Chem. Soc., 80, 5379 (1968)

5 Holloway, H.; Nauman, R. y vWharton, J., J. Phys. Chem., 72, 4474

6 Westheimer, F.H., Steric Effects in Organic Chemistry, M.S. Newman
(editor), Wiley and Scns, New York: 1965




espectroscdpicos, empleando la gecmetria determinada experimentalmente
mediante difraccibn electrdnica.

En los trabajos realizados hasta ahcra, en los sistemas torsio-
nales de interés en esta tesis, basados todos ellos en alguno de los
enfoques antericres, han quedado algunos aspectos sin resolver o in-
completamente resueltos.

En el caso del cilculo de la energia estérica mediante el méto-
do de Westheimer, es conveniente realizar un estudio critico de las
diferentes funciones de potencial para las interacciones entre &tomos
no enlazados, descritos en la literatura (ver seccitn 2.1.1). Este es-
tudio debe consistir en comparar la estructura de bifenilo plano obte
nida empleando la funcidn de potencial cuya calidad se desea medir, con
la estructura determinada experimentalmente mediante difraccidn de ra-
vos X.

Para cuantificar la deformacidn de la molécula, en el método de
Westheimer, se hace necesario emplear constantes fucrzas para los des
plazamientos de las coordenadas internas. Hasta ahora, para bifenilo,
se han empleado constantes de fuerza obtenidas, ya sea suponiendo una
relacién lineal entre éstas y los drdenes de enlace (calculados por

algln método semiempirico), o por similitud con otros sistemas.” Para

7 Holloway, H.; Nauman, R. y Wharton, J., op. cit., pag. 4u76




mejorar la calidad de los cdlculos es conveniente emplear las constan-
tes de fuerza obtenidas directamente para bifenilo mediante la espec-
troscopia vibracional.

No se ha estimado el angulo torsional de equilibrio para 2-fe-
nilnaftaleno en vapor, por lo tanto esta es una de las metas propues-
tas. Para este efecto es necesario obtener el espectro electrénico de
absorcién en fase vapor, ¢l que tampoco ha sido publicado, y comparar
1o con los clculos semiempiricos.

Los autores que han empleado el método de Westheimer para obte-
ner la energia estérica, han calculado la energia de deslocalizacién
por medico de métodos semiempiricos sin considerar la deformacidn de
la molécula. En rigor dicha deformecidén debe sar tomada en considera-
cibn para cilculos de este tipo. De esta manera la geometria utiliza-
da para el cilculo de la energia de resonancia no es independiente del
&ngulo de torsidn.

Dos de los efectos m8s interesantes observados por el Prof. Nau-
man y col. en los sistemas moleculares estudiados en esta tesis, han
sido el de la fotoseleccidn de conférmeros8 y el efecto de la tempera-

tura en los espectros de absorcién.?

8 Hughes, E.; Wharton, J. y Nauman, R., J. Phys. Chem., 75, 3087 (1971)

9 Holloway, H.; Naunan, R. y Wharton, J., J. Phys, Chem., 72, 4468
(1968)




La fotoseleccién de conférmeros (descrita en la seccidn 2.2) es un
efectc observado mediante técnicas complejas que requieren equipos de
emisién con una alta resolucidn y una gran sensibilidad. Actuaimente
no es posible llevar a cabo en este laboratorio este tipo de experi -
mentos, debido a que aln falta completar el equipo necesario.

El efecto de la temperatura fue observado, en el laboratorio de
ese profesor, en los espectros de absorcibn de sistemas de 2-fenilnaf-
taleno, a las temperaturas extremas de 77°K y 298°K. Este consiste en
una estructuracién v afinamiento de las bandas de absorcidn, siendo
mayor en algunas bandas de absorcién y en algunos derivados de 2-fenil
naftaleno. Una de las moléculas con la que se ha observado un gran
efecto, ha sido el 2'-metil-2-fenilnaftaleno. Nauman ha buscado una in
terpretacién a este efecto, en base a la curva de energia potencial
del 2-fenilnaftaleno, suponiendo a los conflrmeros torsionales distri
bufdos en torno a un &ngulo de equilibrio.

Resulta interesante, llevar a cabo un estudio mis detallado y
preciso que los realizados hasta ahora sobre el efecto de la tempera-
tura en los confirmeros rotacionales. La primera parte de este estudio
debe consistir en obtener las energias potenciales torsionales median-
te alguno de los métodos descritos anteriormente.

En seguida, se hace necesario obtener los espectros electrdnicos
de absorcién de 2-fenilnaftaleno a verias temperaturas cantroladas, de
sarrollando la técnica pertinente, para observar gradualmente el efec-

to estudiado. Por comparacidn con los espectros de moléculas similares
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al 2-fenilnaftaleno, pero con su rotacidn impedida, como 1,2-benzofluo
reno y 5,6-dihidrocriseno (figura 1-1) y mediante la forma de las cur-
vas de energla potencial torsional, se puede intentar una explicacidn
que de cuenta de este efecto.

Este estudio es posible realizarlo en las moléculas de bifenilo
y 2-fenilnaftaleno, para lo cual es necesario efectuar una correcta
asignacién de bandas, especialmente para bifenilo en donde hay discre
pancias al respecto (ver seccibn 2.2). En el caso de esta Gltima mol€
cula, los conférmeros rigidos a emplear, son: fluoreno y 9,10-dihidro-
fenantreno (figura 1-1).

El método propuesto antericrmente debe servir para interpretar
el efecto de la temperatura en los espectros de absorcidn, siendo ade
més un método {mico hasta el momento pera medir la calidad de las cur

vas de energia potencial torsional calculadas en forma semiempirica.




Bifenilo Fluoreno

910-Dihidrofenantreno  2-Fenilnaftaleno

1,2-Benzofluoreno 56 -Dihidrocriseno

FIGURA 1-1 Fdrmula de las moléculas estudiadas y la nureracién
empleada en el cilculo tedrico.




CAPTTULO 2
REVISION BIBLICGRAFICA

2.1 ANTECEDENTES TEORICOS

Para alcanzar los principales objetivos de esta tesis, es necesario
el calculo de las curvas de energia potencial de bifenilo y 2-fenilnafta
leno en funcidn del &ngulc entre los anillos.

Las curvas de energia potencial dan cuenta de las variaciones de to-
das las interacciones electrdnicas dentro de la molécula al variar la
conformacidn.

Una completa revisién bibliogréfica de los diferentes métodos emplea
dos en el andlisis conformacional tebrico de moléculas ha sido publicado
por Golebiewski y Parczewski. 1

Camo en esta tesis se aplica el enfoque mencionado en la introduccién
considerando la energia potencial como resultante de dos contribuciones
obtenidas por métodos enteramente diferentes, esta seccidn de anteceden-
tes tebricos se divide en dos partes: una que revisa los métodos que han
aparecido en la literatura para el cilculo de la energia estérica, y
otro que estudia las principales referencias soire la aplicacidn de los
métodos de calculo de orbitales moleculares a las moléculas que son ob-

jeto de este estudio.

1 Golebiewski, A. y Parczewski, A.. Chem. Rev., 74, 519 (1374)
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2.1.1. Energia Estérica

Uno de los métodos pare el célculo de la cnergia estérica lo desa
rrolld Adrian, 2 haciendo una aplicacién de la aproximacién del "aparea

miento perfecto", propuesto por Eyring 3 en la teoria de enlace de va-

lencia. Con esto obtuvo curvas de energia estérica en funcidn de la dis

tancia para las interacciones H-H y C-H. la curva correspondiente a la

interaccién C-H, la obtuvo suponiendo la existencia de una proporciona-

lidad simple entre ésta y la de la interaccién H-H. La constante de pro

parcionalidad la calculd empiricamente.

Coulson y Senent Y emplearon una aproximacidn de esfera dura, es
decir, empleando una distancia fija entre &tcmos no enlazados, y una
funcién de interaccidn repulsiva, que no es del tipo de van der Waals,
usando ademis un modelo molecular rigido que no permitia distorsiones
en el plano, sino solamente fuera de €l. Con ésto cbtuvieron una fun -
cién de potencial aproximada. Esta funcidn la probaron obteniendo las
vibraciones fuera del plano para etileno, benceno y naftalerno. Median-
te esta funcidén es posible calcular la energia estérica suponiendo que

&taes debida solamente a las deformaciones fuera del plano.

2 Adrian, F.J., J. Chem. Phys., 28, 608 (1958)

3 Eyring, H., ibid., 18, 130 (1S850)

4 Coulson, C.A. y Senent, S., J. Chem. Soc., 1813 (1855)
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Mas tarde Coulson y Haigh,® empleando un modelo que permitia dis-
torsiones en el plano y utilizando una funcién de tipo van der Waals,
calcularon la energia estérica de fenantremo, trifenileno y criseno, lo
grando un acuerdo moderado al comparar los resultados de la geometria
calculada para este (iltimo con datos experimentales obtenidos de difrac
cién de rayos X. Estos mismos autores hicieron una extensa revisidn de
las distintas funciones de potencial de tipo van der Waals publicadas
en la literatura para la interaccién H-H llegando a la conclusidn de
que las que mis se ajustan a la realidad experimental en las moléculas
estudiadas son las de Mullerf, Bartell’ y una propuesta por los mismos
autores.

Golebiewski v Parzewski,® empleando el método de Coulson y Senent,
calcularon la energia estérica de bifenilo, suponiendo a &sta como forma
da por la energia de interaccién de tipo van der Waals entre &tomos no
enlazados v la energia debida a la deformacidn de la molécula. Sin em-
bargo, estos autores no desarrollaron una funcién de potencial de la

energia estérica en funcién de la conformacién molecular.

5 Coulson, A.A. y Haigh, C.W., Tetrahedron, 19, 527 (1963)
6 Muller, A., Proc. Roy. Soc., A 154, 624 (1936)

7 Bartell, L.S., J. Chem. Phys., 32, 827 (1960)

8 Golebiewski, A., y Parczewski, A., Theor. Chem. Acta, 7, 171 (1967)




El método mds empleado para el cleulo de la energia estérica, en
moléculas aromiticas capaces de rotar en torno a un enlace esencialmente
simple, es el de Westheimer, Este método fue desarrcllado simultfneamen
te por Hil110 y considera a la energia estérica como debida a la deforma
cidn de la molécula y a las interacciones de tipo van der Waals entre &-
tomos no enlazados.

Seglin Westheimer la energia estérica, Eg, esti dada por

Eg = 1/2 Ik4q42 + I Vy(d}) (2-1)

3 3

El primer término de la ecuacién 2-1 da cuenta de la energia de

deformacidn de la molécula, donde g4 es el desplazamiento de la coorde
nada imterna j desde la geametria no deformada a la deformada y ky es

la constante de fuerza correspondiente.

9 a) Westheimer, F.H. y Mayer, J.E., J. Chem. Phys., 14, 733 (1%46)
L) Westheimer, F.H., ibid., 15, 252 (1947)

¢) Westheimer, F.H., Steric Effects in Organic Chemistry, cap. 12,
Newman (editor), Wiley and Sons, New York: 1956

10 a) Hill, T., J. Chem. Phys., 14, 465 (1946)

b) Hill, T., ibid., 15, 252 (1947)
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Elsegmdoténnimdelaecuacj.énZ-idacuentadelaenergiadein-
teraceidn emtre los &tamos no enlazados de la molécula. Los potenciales
que corresponden a la interaccidn entre cada par de &tomos no enlazados,
simbolizados por el subindice "i', Vi, estén en funcién de d;', que es la
distancia entre el par de &tomos i correspondientes. Estas distancias es-

tén definidas por las relaciones:

d;' = d;°+ ?bij a5 (2-2)

donde d;° es la distancia de equilibrio para la molécula no deformada y
los b;4 son los factores geométricos, calculables a partir de la geome-
tria y simetria de la molécula.

Para obtener la geometria de la molécula deformada, es necesario
minimizar la energia Eg para cada desplazamiento qj y resolver las ecua-
ciones resultantes. Con la geometria obtenida, se puede calcular la enep
gla estérica total mediante la ecuacidn 2-1.

los potenciales de interaccibn, necesarios en el método de West-
heimer, que han aparecido en la literatura hasta el momento, se camponen
de dos partes: una, con signo positivo, que representa la parte repulsi-
va amtre los &tomos no enlazados, y la otra, con signo negativo, que re-
presenta la parte atractiva de la interaccidn. las formas mis commes pa
ra estos tipos de potenciales son:

"g - exp" : V; = Aexp (-adj) - Bdj =0 (2-3)
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y "6-12":v;=cd; 2_-pg; -6 (2-4)

En esta tesis se consideran los potenciales de Mulla:*,li, Br;\r't:ell,:"'2

K‘i.‘taygo::'odsky13 y los de Zuccarello, Buemi y Favini (z.B.F.),* 1os que
de acuerdo a los antecedentes bibliograficos, son log que mejor se adap-
tan al sistema en estudio.

Potencial de Muller:
Vy (dg) = 6,334 x 10% exp (<5,0 dp) - 62,0 &g (2-5)

Potenciales de Bartell:

Vi (dg) = 0,659 x 104 exp (-4,1 dg) - 49,2 ds7° (2-6)

V, (dp) = 2,994 x 105 4,712 - 3,253 x 102 dp=° (2-7)

Vg (dg) = 4,475 x 10% d3~8 exp (-2,0 dg) - 1,250 x 102 d3™®  (2-8)
Potenciales de Kitavgorodsky:

Uy (dg) = 3,000 x 10% exp (-5,0 dg) - 43,0 4" (2-9)
Vo (dy) = 3,000 x 10" exp (3,5 dp) - 4,2 x 102 g,~8 (2-10)
V3 (dg) = 3,000 x 10" exp (-4,2 dg) - 1,40 x 102 g5 (241>

11 Muller, A., op. cit.
12 Bartell, L.S., op. cit.
13 Kitaygorodsky, A.I., Tetrahedron, 14, 230 (1861)

14 Zuccarello, F., Buemi, G. y Favini, G., J. Molec. Struc., 18, 285
(1873)
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FIGURA 2-1

Potenciales de interaccidn E-H de Muller, Bartell,
Kitaygorodsky y Zuccarello, Buemi y Favini,




16

Potenciales de Zuccarello, Buemi y Favini (Z.B.F.):

V4 (dq) = 2,000 x 10% exp (~5,0 dg) - 47, 8 dg~© (2-12)
Vo (dg) = 2,000 x 104 exp (-3,6 dp) - 3,23 x 102 dp~® (2-13)
Vs (d3) = 2,000 x 104 exp (-4,2 dg) - 1,34 x 102 dg~® (2-14)

Todas estas expresiones se refieren a interacciones (en keal/mol)

entre los pares de &tomos no enlazados X,H (indicado por el subindice 1),
C.C (subindice 2) y C,H (subindice 3), separados a la distancia d; (en A),

siendo 1 =1, 2 y 3.

Fn la figura 2-1 se comparan los potenciales V4(d,) correspondien-
tes a las expresiones 2-5, 2-6, 2-9 y 2-12.
2.1.2 Cilculo de Orbitales Moleculares

i) Bifenilo

Fl estudio tedrico de la estructura electrénica de bifenilo ha si-
do objeto de numerosas publicaciones, la primera de las cuales aparecid
en 1945.19

Sin duda los trabajos més importantes publicados en este tema y
los que mis han contribuido a esclarecer la estructura electrdnica de
bifenilo, se han publicado después de 1960. Es por eso que la presente
revisién se limitard a los trabajos publicados con posteridad a esa fe-
cha, remitiéndose a2 la extensa revisidn bibliogréfica de King16 para pu

blicaciones anteriores.

15 london, A., J. Chem. Fhys., 13, 396 (1945)

16 King, J.R., Ph. D. Dissertation, Louisiana State University, Baton
Rouge, Louislana: 1969
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Goodwin y Morton-Blakel! han calculado la energia potencial para el
estado electrénico basal de bifenilo en funcién del &ngulo interanular,
mediante un método de Huckel simple para la energia de deslocalizacidn y
wna funcién original de tipo Buckingham!® para la energia estérica consi
derando solamente la interaccién entre los hidrSgenos en posiciones orto.
Esta expresifn la minimizaron con la condicidn de que se obtenga un mini-
mo a 42° de &ngulo entre los anillos. Con ésto obtuvieron una expresidn
para la funcidn de la energie electrdnica basal de bifenilo.

Fischer—HjaJmarslg obtuvo curvas de energia potencial en funcidn
del Angulo interanular para el estado electrénico basal de bifenilo. Para
esto empled el método Parieer Parr Pople20 (P.P.P.), que sdlo considera
los electrones pi para el cilculo de la energia de deslocalizacidn, y em
pled las funciones de Bartell?l y Haigh?? para el cilculo de la energia
estérica. Esta {ltima la considerd como debida a las interacciones entre

los hidrdgenos y los carbones en posicidn orto, y las interacciones

17 Goodwin, T.H. y Morton-Blake, D.A., Theor. Chim. Acta, 1, 458 (1963)

18 Buckingham, R.A., Trans. Far. Soc., 54, 453 (1958)

19 Fischer-Hjaimars, I., Tetrahedron, 13, 1805 (1963)

20 Parr, R.G., Quamtum Theory of Molecular Electronic Structure, W.A
Benjamin, Reading: 13963

21 Bartell, L.S., op, cit.
22 Coulson, C.A. y Haigh, C.W., op. cit.
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eptwa ambos. Con esto obtuvo dos curvas, recomendado la obtenida emplean-
do las funcicnes de Bartell, con un minimo a 40° de &ngulo interanular, y
una barrera de torsién de aproximadamente 3 kcal/mol.

Suzuki?® empled elmdtodo P.P.P. calculando las energias de transi-
cifn de bifenilo con distintos &ngulos emtre los anillos. Empleando la
ubicacidn de la banda de conjugacidn del espectro de absorcidn en cris-
tal, solucidn y vapor, obtuvo la conformacidn mis probable con un minimo
entre 40 y 43° de angulo interanular en el casc de bifenilo gaseoso y de
20° en solucidn. Para la transicidn electrdnica correspondiente a la ban
da de conjugacién de bifenilo plano, obtuve un valor de 4,71 ev
(37.989 an~1).

También Suzuki corrigid el valor para la banda de conjugacidn de
hifenilo en cristal obtenida por Dale?", tomando en cuenta la interac-
cidn del campo cristalino, siendo ésta finalmente 4,96 ev (40.000 and),
La misma banda en solucién de ciclohexano aparece a 5,01 ev (40.000 an~1)
y a 5,23 ev (42,179 anl) en fase vapor.

Golebiewski v Parczewski?® calcularon la conformacién mAs probable
de bifenilo empleando una cambinacitn del método de Coulson y Senent?26,
que utiliza coordenadas fuera del plano de la molécula, y un método de

tipo P.P.P.

23 Suzuki, H., Electronic Absorption Spectra and Geometry of Organic
Molecules., Academic Press, New York: 1967

24 Dale, J., Acta. Chem. Scand., 11, 640 (1957)

25 Golebiewski, A. y Parczewski, A., Theor. Chim. Acta, 7, 171 (1367)

26 Coulson, C.A. y Senent, S., op. cit.
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Mediante &sto obtuvieron un velor de #1°50' para el &ngulo emtre
los anillos en la molécula aislada y en equilibrio. Les encrgias de tran-
sicidn calculadas para la banda de conjugacidn fueron de 5,11 ev (41,215
anrl) v 5,21 ev (42,021 cn1) en la molécula plana y en el &ngulo de equi
librio respectivamente.

Inamura y Hoffmann?’ , estudiaron la estructura electrdnica de bife
nilo mediante dos métodos. Uno de ellos, fue el método 1lamado "Huckel
Extendido"28, el cual considera les electrones de valencia. Mediante es-
te método obtuvieron, para el estado basal electrénico de bifenilo, una
curva de energia potencial en funcifn del &ngulo interanular con un mi
nimo de alrededor de 50°. El otro método empleado fue unc de tipo P.P.P.,
con el cual obtuviercn la energia de deslocalizacifn, la que sumada a
1a energia estérica calculada considerando solamente las interaccicnes
H-H de las posicicnes orto mediante el potencial de Bartell, les permi-
ti6 calcular la energfa potencial en funcifn del angulo interanular de
los estados clectrénicos basal y los primercs cxcitados. la curva para
el estado basal la cbtuvieron con un minimo a 30°, y para el primer sin

gulete excitado, a 0° del &ngulo interanular.

27 Inamma, A. y Hoffmann, R., J. Amer. Chem. Soc., 90, 5379 (1968)

28 Hoffmarn, R., J. Chem. Phys., 33, 1937 (1963)
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También calcularon las energias de transicién mediante el método
P.P.P. a 03 45; y 90° de &ngulo interanular, obteniendo 5,00 ev
(40.328 an~1) y 5,22 ev (42,102 cm_i) para la energia de transicidn co-
rrespondiente a la banda de conjugacidn a 0 y 45°, respectivamente.

Simonetta y colaboradores,?d han determinado para el estado elec-
trénico basal de bifenilo, una curva de energia potencial en funcidn
del &ngulo interamular. La energfa estérica la han calculado suponiendo
una contribucién de la energia de deformacién de la molécula, del esti-
remiento del enlace interanuiar y de la flexidn del angulo formado por
los hidrégenos en posicién orto. También han considerado la comtribu-~
cibn electrdnica empleando un método Huckel simple con un valor de
~30 keal/mol pare la integral de resonancia. Para calcular la integral
de resonancia entre el enlace interanular han supuesto una proporciona
lidad simple entre las integrales de recubrimiento y el coseno del &n-
gulo entre los anillos. Con esta parametrizacién han obtenido una cur-
va con un minimo entre 39°y 40° y con una barrera de torsién de 3,5
keal/mol.

Mas tarde, también Simonetta y colaboradores,3C calcularon ener-
gfas de transicidn y conformacionales para bifenilo mediante el método

de "moléculas en moléeulas” (M.E.M.)31 con interaccién de configuraciones,

29 Casalone, C.; Mariani, C; Mugnoli, A. y Simonetta, M., Molec. Phys.,
15, 339 (1968)

30 Gamba, A; Tantardini, G. y Simonetta, M., Spectro. Chim. Acta, 28A,
1877 (1972)

31 Longuet-Higgins, H.C. y Murrel, J.M., Proc. Phys. Scc. 88A, 601 (1985)
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haciendo un estudio para comprobar si era necesario considerar ademis de
los estados electrdnicos monoexcitados, los biexcitados. Llegaron a la
conclusidn de que el esfuerzo camputacional no justifica la inclusin de
éstos (ltimos, por cuanto los resultados obtenidos no difieren mayormen-
te entre si. Para la integral de resonancia correspondiente al enlace in
terarmlar, emplearon la dependencia con las integrales de recubrimiento
propuesta por Mulliken. 32

Las curvas de energia potencial pare los distintos estados electrd
nicos las obtuvieron sumando las energia estérica calculada de las inter-
acciones entre Atomos no enlazados vy el estiramiento del enlace imteranu-
lar, & la energia de deslocalizacidn calculada por el M.E.M. Con esto lo
graron una curva de energla potencial en funcifn del &ngulo interanular
para el estado electrfnico basal de bifenilo, con un minimo de alrededor
de 40° para el &ngulo interanular y con una barvera de torsidn de aproxi
madamente 1 kcal/mol.

Las energias de trensicién calculadas para bifenilo con 40° de &n-
gulo entre log anillos, fueron de 4,39 ev (35.327 aml y 4,40 ev (35.488
anl) para las dos primeras bandas prohibidas y 4,74 ev (38,230 am-1) pa

ra la banda de conjugacifn.

32 Streitwieser, A.S., Moleculsr Orbital Theory for Organic ménﬁ.s_t,_
Mc Graw-Hill Book Co., New York: 1961
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Tinland®® en 1968 empled un método aD0/2,¢3%) que tiene la venta-
ja de considerar a todos los electrones de valencia de la molécula. Em -
pleando un valor de 1,50 A para el enlace interanular, obtuvo wna curva
de energia potencial en funcidn del angulo entre los anillos con un mi-
nimo a 90°. Esta falla la atribuyd al valor considerado para el enlace
interamnular.

Més tarde, Gropen y Seip,3® también con un método CNDO/2, repitie-
ron los cilculos de Tinland con un valor de 1,48 A para el enlace inter-
anular, obteniendo resultados similares.

Tajiri, Takagi y Hatano®® emplearon un método CNDO/S, es decir,
un método CNDO parametrizado para cilculos de tipo espectroscdpicos. 3’
Con un valor de 1,54 A para €l enlace interanular, obtuvieron una curva

de energia potencial para el estado basal con un minimo cerca de 42°.

33 Tinland, B., Theor. Chim. Acta, 11, 452 (1968)

34 Pople, J.A. y Beveridge, D.L., Aproximate Molecular Orbital Theory,
Me Graw-Hill, New York: 1970

35 Gropen, O. y Seip, M.M., Chem. Phys. Letters, 11, uu45 (1971)

36 Tajiri, A.; Takagi, S. y Hatano, M., Bull. Chem. Soc. Japan, 46, 1067
(1573)

37 a) Del Bene, J. y Jaffé, H.H., J. Chem. Phys., 48, 1807 (1968)

b) Del Bene, J. y Jaffé, H.H., ibid, 48, 4050 (1968)
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Esto coincide con el valor del &ngulo de equilitric entre los ani-
1108 de bifenilo determinado mediante difraccién electrénica.® Cabe se-
fialar, sin embargo, que el largo del enlace interanular empleado es de-
masiado grande, ya que la distancia de 1,54 2 corresponde al largo del
enlace C-C en el etano.3d

También empleando el método CNDO/S, Tajiri, Takagi y Hatano, cal-
cularon las energias de transicién de la moléeula de bifenilo con &ngu-
los enmtre los anillos de 03 42 y 90°. Obtuvieron 3 transiciones bajo
6.20 ev (50.000 an™1), siendo las dos primeras de mencr energia prohibi-
das y la tercera correspcndiente a la bandz de conjugacién. El valor
calculado para ésta es de 5,04 ev (40,650 am™ 1) para la conformacién
plana v 5,29 (42.666 ar™t) para 42°.

Gonqlouo calculd las energias de transicidn para bifenilo a 0; 45
y 90° de &ngulo entre los anillos. Emplef el método Pariser Parr*! con
une intereccifén de 16 configuraciones. Obtuvo un valor de 4,62 ev

(37.263 an-1) v 5,03 ev (40.569 am™1) para 1a banda de conjugacién a 0°,

y 45° de &ngulo interanular, respsctivamente.

38 Almennincen, A. y Bastiansen, 0., Det Kgl Newske Videnskabers
Selskabs Skrifter, 4, (1958)

39 Suzuld, H., op. cit., pag 178
40 Gondo, Y., J. Chem. Phys. 41, 3928 (1964)

44 Pariscr, R. y Parr, R.G. J. Chem. Phys., 21, 466 (1353)
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Crinter*? en 1966 empleandc el método P.P.P,, calculd las energias
de transicién de bifenilo a 0; 45 y 90° de &ngulo entre los anillos. Em-
pled la aproximacién de las esferas cargadas de Parr*3 para el célculo
de las integrales de repulsién y supuso una proporcionalidad simple en-
tre las imtegrales de recubrimiento para la determinacién de la integral
de resonancia a través del enlace interanular, Sus resultados predicen 3
transiciones electrénicas sobre 200 mm (50.000 am™1), siendo .las dos pri-
meras de menor energia prohibida y la tercera correspondiente a la ban-
da de conjugacidn, que en el modelo plano es de 5,01 ev (40.000 a .

En el modelo a 45° calculd para la banda de conjugacién una energia de
transicién de 5,37 ev (43, 312 cm_l)

Tanizaki y colaboraderes, ™ caleularon las cnergias de transicidn
para fluoreno y bifenilo plano mediante el método P.P.P., incluyendo el
método de Forster't® para la parametrizacidn de las integrales de reso-
nancia. Este método, después de cada diteraccidn en el método autocon-
sistente, ajusta los valores de las imtegrales de resonancia de acuerdo
a una relacidn lineal con el orden del enlace correspondiente. Emplearon
1a aproximacién de Mataga® para el cilculo de las integrales de repulsidn

y un valor de 11,42 ev para el potencial de ionizacién en los &tomos de

42 Grinter, R., Molec. Phys., 11, 7 (1966)
43 Parr, R.G., J. Chem. Phys., 20, 1499 (1352)

44 Hoghi, T; Inou, H; Shirashi, J. y Tanizaki, Y., Bull. Chem. Soc. Japan.,
uh, 1743 (1971)

45 Nishimoto, K. y Forster, L.A., Theor. Chim. Acta., 3, 407 (1965)

46 Mataga, N y Nishimoto, K., Z. Phys. Chem., 13, 140 (1957
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carbono. Con esta paremetrizacién, calcularon 6 transicicnes electrénicas
para bifenilo plano sobre 200 nm (50,000 em1), siendo cuatro de ellas
prohibidas, obteniendo un valor de aproximadamente 4,59 ev (37.020 cnd)
para la energia de transicién correspondiente a la banda de conjugacién.
Largo-Cabrerizo y Pérez-Ramero,"’ obtuvieron mediante una leve mo-
dificacidn del método P.P.P. las energias de transicidn de bifenilo, ha-
ciendo una interaccidn de configuraciones reducida. Emplearon la formula
de proporcionalidad de Mulliken® ertre las integrales de recubrimiento
para calcular la integral de resonancia a través del enlace interenular.
En el cilculo de las imtegrales de repulsidn supusieron una dependencia
del cuadrado del coseno de la mitad del &ngulo considerado. También cal
cularon la energia estérica empleando los potenciales de Bartell para
las interacciones entre los Atomos no enlazados y en posiciones orto.
Obtuvieron solamente dos transiciones electrénicas sobre 200 rm
(50.000 am~1) v comparando con los resultados experimentales, concluye-
ron que el &ngulo interanular debe estar entre 40 y 53°, donde logran

un mejor acuerdo en los cfleulos de los ordenes de enlace, de las ener-

glas de transicién y de las energias estéricas.

47 Largo-Cabrerizo, L. y Pérez-Romero, E., An, Re. Soc. Esp. Fis. y
Quim., 70, 3 (1974)

L8 Streitweiser, A.C., op, cit.
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Momicchicli, Bruni y Baraldi"®, obtuvieron curvas de energia poten-
cial en funcién del &ngulo interanular para el estado electrSnico basal y

los primeros singuletes excitados de bifenilo, paraterfenil y 4-vinilbife-

nilo. Consideraron la energia electrdnica total como formada por la ener-
gia estérica sin deformacién de la molécula, la energia debida a la re-
pulsién de los electrones de las capas interiores, y la energia pi calcu
lada por el método P.P.P. Bmplearon la férmula de Pariser y Parr>0 para
el chlculo de las integrales de repulsidn bicéntricas y consideraron unz
| distancia fija entre los anillos bencénicos de 1,507 a.

{ En la molécula de bifenilo plana obtuvieron una transicidén polari-

_j_)

zada en el sentido del eje corto de 4,63 ev (37.343 an™"), prohibida por

simetria, y una permitida polarizada en el sentido del eje largo de la
. molécula con una energia de 4,70 ev (37,907 anl)
Para el estado electrénico basal obtuvieron una curva de energia

potencial en funeién de la conformacién con un minimo alrededor de 30°

y con una barrera de torsién de 0,7 keal/mol. El minimo obtenido para

el primer estado excitado es de un &ngulo levemente menor y con una ba-

rrera de torsién de 0,4 keal/mol. Para el tercer estado excitado el mi-
nimo es ancho, ubicado cerca de 0° y con una pequefia barrera de potencial

\
1 para la torsifn de 0,1 keal/mol.

49 Momicchioli, F.3 Bruni, M.; y Baraldi, I., J. Phys. Chem., 76, 3983
(1972)

| 50 Pariser, R. y Parr, R.G., J. Chem. Phys., 21, 767 (1953)
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ii) 2-Fenilnaftaleno
El nimero de trabajos publicados acerca de la estructura electrdni

ca de 2-fenilnaftaleno, es considerablemente menor que para bifenilo.
Gamba, Rusconi y Simonetta,5! han obtenido energias de transicién

y curvas de energia potencial en funcién del &ngulo interanular, de va-

rios derivados de naftaleno capaces de rotar en torno a un enlace esen-

cialmente simple. Para estos derivados han demostrado que se obtiene un

minimo de energia potencial en funcién de la distancia entre los anillos,

a 1,49 A en una conformacién fija.

La energia potencial la calcularon sumando la comtribucién del es-
tiramiento del enlace interanular, de la interaccién entre los &tomos no
enlazados mediante las funciones de Bartell y la energia de deslocaliza-
cidn empleando un métedo Huckel simple primero, y un método M.E.M. des-
pués. Con ambos métodos obtuvieron un &ngulo de 30° para la conformacidn
més probable de 2-fenilnaftaleno, con una barrera de potencial para la
torsién de aproximadamente 2,70 y 4,75 kcal/mol, respectivamente.

Mediante el método M.E.M. calcularon las encrgias de transicién
de 2-fenilnaftaleno, a 0, 30 y 90°de &ngulo interanular, comparando con
datos experimentales del espectre de absorcidn en solucidn. Entre los

51 Gamba, A.; Rusconi, E. y Simonetta, M., Tetrshedron, 26, 871 (1970)
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+res modelos conformacionales calculados, las transiciones electrOnicas
obtenidas con el modelo a 30° presentan una leve semejanza con los da -
tos experimentales.

Mas tarde, también Simonetta y c:aoJ.aJ;:or'adores.,52 han aplicado el
método M.E.M. al estudio de bandas electrénicas de absorcitn que impli-
quen estados electrdnicos excitados de tipo triplete. Este estudio lo
realizaron en 23 moléculas, entre ellas el 2-fenilnaftaleno. La imte-
gral de rescnancia, entre los fragmentos considerados en el cdleulo, la
obtuvieron mediante la relacién de Mulliken con una distancia intera-
milar pare 2-fenilnaftaleno a 1,49 ;x Las integrales de repulsién las
caloularon mediante el método de Hoffmann,%3 suponiendo un &ngulo de
30° entre los anillos del 2-fenilnaftaleno.

Con esta parametrizacién, obtuvieron un valor de 2,57 ev (20.728
an1) para ia pramera transicién singulete-triplete, comparando con el
valor experimental obtenido por Orloff y Briner®" de la fosforescencia
de 2-fenilnaftaleno, de 2,52 ev (20,325 an1).

Tinland,5® empleandc el método P.P.P. con la aproximacién de la
integral de resonancia variable de Forster,®® ha calculado las energias

52 Gamba, A.; Tantardini, G. y Simonetta, M., Theor. Chim. Acta, 23,
336 (1872)

53 Hofmann, R.; Inamra, A. y Zeiss, G.D. J. Amer, Chem. Soc., B9,
5215 (1967)

54 Oploff, M.K. v Briner, J.S., Int. J. Quantum. Chem., 3, 225 (1969)

55 Tinland, B., Theor. Chim. Acta, 11, 385 (1968)

56 Nishimoto, K. y Forster, C.A. Theor. Chim, Acta., 3, 407 (1965)
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de transicién para varios derivados de naftaleno con anillos arcmiticos
unidos entre si mediante un enlaceesencialmente simple.

La geametria empleada fue de 1,5 R para el enlace interanular y
de 1,4 E& para la distancia entre los carbonos de los anillos, conside-
rando a éstos como hexigonos regulares.

la integral de resonancia para el enlace imteranular la calculd
suponiendo una proporcionalidad simple emtre las integrales de recubri-
miento. La dependencia con el &ngulo interanular la considerd en fun -
cién del coseno de &ste.

En un gréfico de la energia de transicidn obtenida experimental-
mente del espectro electrénico de absorcién en solucién, en contra del
&ngulo interanular, encontrd el punto de interseccidn de estas rectas
con las curvas correspondientes a las energias de transicién calcula-
das con el método P.P.P. Este punto para 2-fenilnaftaleno corresponde a
34°15' de 4ngulc interanular, y las energias de transici6n calculadas a
ese Angulo fueron de 1,32 (34.843 arl), 4,96 (40.005 an™l), 5,63

(45.409 crl)y 5,87 ev (47.344 an D).

Sin duda el trabajo mis completo publicado hasta ahora sobre el
estudio de la estructura electrénica del 2-fenilnaftaleno, es el de Ho-

lloway, Naunan y Wharton. 57

57 Holloway, H.; Nauman, R. y Wharton, J., J. Phys. Chem., 72, 4474
(1968)
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Estos autores han calculado las curvas de energia potencial, en fun-
cidn del &ngulo interanular, para el estado basal y los tres primeros sin-
guletes excitados.

las cuvas de energia potencial las han obtenido sumando la energia
estérica a la energia de deslocalizacidn del sistema pi, calculada por el
método P.P.P.

La energia estérica la han obtenido considerando la deformacién del
Zngulo que forman los anillos con los hidrdgenos en posiciones orto y el
estiramiento del enlace imteranular. También han considerade la energia
estérica proveniente de la repulsidn entre los hidrSgenos en posiciones
orto empleando la funcién de Muller.

la enerpia estérica fue calculada empleando la geometria de bife-
nilo, y por analogia emtre los sistemas, empleada en el cilculo para 2-
fenilnaftaleno.

Con esta parametrizacidén obtuvieron una curva de energia potencial
en funcidn del &ngulo interanular con un minimo de 30° para el estado
electrdnico basal v de 0° para el primer estado electrbnico excitado. la
barrera de energia potencial calculada para el estado basal fue de apro-
ximadamente 0,9 kcal/mol.

Mediante el método P.P.P., con interaccidn de configuraciones, cal
cularon las energias para las primeras transiciones electrdnicas de 2-

fenilnaftaleno a 0, 30, 45 y 90° de &ngulo entre los anillos.
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La integral de resonancia entre los anillos la calcularon mediante
la férmula de propercionalidad entre las integrales de recubrimiento de
Ruendberg,5€ enpleando una distancia fija para el enlace interanular de
1.48 A. Las integrales de repulsién las calcularon empleando el método
de Mataga.

Para el modelo a 30° cbtuvieron 4,11 (33.149 am 1), 4,35 (35.085
anl), 5,05 (40.731 arl) y 5,85 ev (47.183 anl) para las cuatro prime-
ras trensiciones electrénicas con momento de transicidn diferente de ce-
ro, excepto la primera. Estos cilculos los compararon favorablemente con
las ubicaciones de las bandas del espectro electrnico de absorcidn en
solucién cbtenido por ellos, que fueron 4,21 (33,956 cm™1), 4,33 (34,924
an-l), 4,98 (40,166 ard) y 5,85 ev (47.183 arl), llegando a la conclu-
sifn de que el 2-fenilnaftaleno en solucién debe estar en una distribu-

cién de conférmeros centrada a aproximadamente 30° de &ngulo entre los

anillos.

58 Parr, R.G., op. cit., p. 100
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2.2 ANTECEDENTES EXPERTMENTALES

Con el fin de conocer lo realizado hasta ahora en el campo experi-
mental, se ha realizado una cuidadosa revisidn de la bibliografia sobre
bifenilo y 2-fenilnaftaleno.

Como ha sido necesaric efectuar en esta tesis wna correcta asigna
cidn de las bandas de los espectros electrfnicos, se ha puesto especial
énfasis en las publicaciones respecto de las determinaciones de paréme-
tros de emisifn, seglin se describe mis adelante.

También ha sido de bastante utilidad el trabajo de Klevens y Platt
sobre la asignacidén de bandas mediante un estudio sistemitico de sus ca-
racteristicas en hidrocarburos aromaticos.

Klevens y Platt®® han determinado las caracteristicas de las compo-
nentes vibracionzles de las bandas correspondientes a absorciones a dos
diferentes estadcs electrnicos excitados, identificéndolas segln la no-
menclatura de Platt.60 Estas caracteristicas son las siguientes: en las
transiciones a los estados 1I-b= la estructura vibrénica es numerosa,

aguda y de un ancho medio de banda de alrededor de 300 a1 para cada

59 Klevens, H. y Platt, J., J. Chem. Phys., 17, 470 (139u3)

60 Platt, J., J. Chem. Phys., 17, 484 (1949)
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banda vitrénica. En las transiciones a los estados 1L, se observa una
estructura vibracional difusa con bandas vibrénicas con anchos medios

de alrededor de 500 cm-1,
"En las transiciones a los estados 1By, la estructura vibrénica a

menudo es muy difusa. Las bandas correspondientes a este tipo de transi
ciones corresponden a las mds intensas observadas en el espectro de ab-
sorcién de un hidrocarburo arcmitico.
i) Bifenilo

De los compuestos con posibilidades de torsidn entre anillos aro
méiticos, el mis estudiado por difepentes técnicas ha sido bifenilo y
sus derivados.

Ya en 1836, Pickett, Walter y France,b1 hicieren notar los efec-

tos estéricos de los grupos metilos en el espectro electrdnico de ab-

soreidn.
Desde entonces y hasta la fecha, han sido numerosos los trabajos

que han dado cuents de este efecto y con los mis variados sustituyentes.
El efecto estérico en el espectro de absorcidn de bifenilo, es

casi un ejemplo obligado en textos de espectroscopia electrénica como
el de Dyer,52 Rao,63 Jaffé y Orchin,B% Suzuki,B5 etc.

61 Pickett, L.W., Walter, G.F. y France, H., J. Amer. Chem. Soc., 58
2296 (1936)

62 Dyer, J.R., Applications of Absorption Spectroscopy of Organic
Compounds , p. 19, Frentice Hall, Englewoods CLiTTs: 1905

63 Rao, C.N., Espectroscopfa Ultravioleta y Visible, cap. 8, Editorial
Alhambra, Madrad: 1370

64 Jaff?, H.H. v Orchin, M., Theory and Applications of Ultraviolet
Spectroscopy, cap. 15, John Wiley and Sons Inc., New York: 1962

65 Suzuld, H., Electronic Absorption Spﬁcwa and Geometry of Organic
Molecules, cap. . emic ss, New York:
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Estos estudios se refieren fundamentalmente al efecto en el espec-
tro de absorcién al perder planaridad la molécula por efecto de un susti
tuyente voluminoso en las posiciones orto. Esto trae como consecuencia
un corrimiento hipsocrémico de la banda observada, en solueidn, en el ul
travioleta al aumentar el &ngulo interanuler, llegando a observarse otra
banda de menor intensidad que estarfa oculta bejo la banda ancha cbserva
da.

Una excelente y extensa reviesién bibliografica de estos efectos en
bifenilo se puede encontrar en la tesis de K.ing.66

También se ha estudiado la molécula de bifenilo como modelo para
1a fotoseleccién de conférmeros. Esto ha side realizado por Hughes, Whar-
ton y Nawnan,w estando el bifenile en una matrdiz rigida a 77°K. Los
autores observaron una diferencia en el espectro de fluorescencia al va-
riar la longitud de onda de excitacifn, atribuyéndola a una excitacidn
de diferentes conférmeros. La excitacién a baja energia produciria una

flucrescencia debida exclusivamente a los conformeros en el entorno del
minimo de 1la curva de potencial del primer estado excitado. De este mo
do se obtiene un espectro con mayor estructura debido a una distribu -

cién més angosta de conférmeros capaces de emitir.

66 King, J.R., Ph. D. Dissertation, Louisiana State University, Baton
Rouge, Louisiana: 1968

67 Hughes, E., Wharton, J. y Nauman, R., J. Phys. Chem., 75, 3097
(1971)
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Otros tipos de estudio de bifenilo que se han llevado a cabo median

te espectroscopia electrénica de absorcidn, han sido los que se refieren
a probar la existencia de una o mis bandas ocultas bajo la banda ancha
que se observa en el espectro de abscreidn en solucidn, alrededor de 248
mm (40,32 kK.

Wenzel®8 en 1953, baséndose en estudios de espectros de absorcidn
de bifenilos y polifenilos, concluyd que debia existir una banda oculta
de baja intensidad en el lado de. menor energia de la banda observada.
Ubicd esta banda a aproximadamente 275 rm (36,35 kiO.

Mis tarde, Berlman y Steingraber,®9 notaron la gren diferencia
que existia entre el tiempo de vida intrinseco experimental de fluores-
cencia de bifenilo y el calculado mediante la ecuacidn de Forster,’ al
efectuarse dicho cdlculo sobre la base de que la banda ancha se debe a
una fnica transicidn electrdnica. Esta gran diferencia de valores fue
interpretada suponiendo la existencia de una banda oculta en el lado de
menor energia de la banda de conjugacidn estimfndosele en hase al tiem-

po de vida un coeficiente de extincidn de 700,

68 Wenzel, A., J. Chem. Phys., 21, 403 (1953)

69 Berlman, I. y Steingraber, O., J. Chem. Phys., 21, 403 (1965)

70 Forster,T., Fluoreszenz Organischer Verbindungen,
Vanderhoek und Ruprecht, Gottingen: 1951




36

El mismo Bc-?:r'l.man'l,71 en 1970, en un articulo mis extenso, recalculd
el tiempo de vida de fluorescencia de bifenilo, mediante la ecuacién de
Strickler y Be*r*g;,"2 obteniendo los resultados que aparecen en la tabla I.

TABLA I

Tiempo de vida observado, rendimiento cuintico y tiempos de vida intrin-
secos, experimental y calculado, determinados por Berlman para el estado

fluorescente de bifenilo, fluoreno y 9,10-dihidrofenantrenc en ciclohexa

no a temperatura ambiente.

t(ns) ¢ Tolns) To{ns)
Bifenilo 16,0 0,18 88,9 2,3
Fluoreno 10,0 0,80 12,5 13,5
9,10-Dihidrofenantreno 6,6 0,55 12,0 )

Reconfirmd, ademfs la existencia de la banda oculta, asignéandola
a una transicidn de tipo 1Lb « 1A, La handa intensa de conjugacién fue
asignada comp correspandiente a una 1Ly « 1A. Aderéis postuld la existen

cia de la transicidn 1By « 1A, que también estaria oculta bajo la banda

71 Berlmen, I., J. Chem. Phys., 52, 5616 (1970)

72 Strickler, S. y Berg, R., J. Chem. Phys., 37, 814 (1962)
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ancha observada a alrededor de 248 nm (40,36 kK).73

En el mismo articulo Berlman estudid otros derivados de bifenilo,
entre ellos fluoreno v 9,10-dihidrofenantreno, que pueden considerarse
como bifenilos con puente metilénico y etilénico, respectivamente, en-
tre sus posiciones orto, que mantienen a la molécula en una posicién ri
gida y con una mayor tendencia hacia la planaridad. De la observacién
de los espectros electrénicos de absorcién y de los parémetros de sus
espectros de fluorescencia, concluyd que se produce \n cruzamiento de
estados electrénicos respecto de bifenilo pare fluoreno y 9,10-dihidro-
fenantreno, siendo la transicién de menor energia del tipo iy « 1
para bifenilo y 1ls « 1A, para fluoreno y 9,10-dihidrofenantreno.

Los pardmetros de fluorescencia determinados por Berlman apare-
cen en la tabla I, donde se puede observar ademis de la encrme divergen
cia entre el valor experimental y el calculado para el tiempo de vida
intrinseco de la fluorescencia de bifenilo en ciclohexano, la gran di-
ferencia entre el tiempo de vida intrinseco experimental de bifenilo y

los de fluoreno y 9,10-dihidrofenantrenc, lo cual estarfa indicando que

73 Las transiciones ilp « 1Ay 1La + 1A, que en benceno aparecen muy se-
paradas correspondiendo a las bandas de 258 y 200 rm, respectivamente,
se acercarisn en bifenilo, debido a que poseen diferente polarizacidn.
La transicién 1l <« 1A estd polarizada longitudinalmente; su banda co
rrespondiente se desplaza significativamente al rojo, al aumentar la
conjugacidn en el sentido del eje de polarizacibn. En tanto, la energia
de la transicién 1y + 1A, por estar polarizada transversalmente, no re
sulta ser demasiado afectada por la mayor conjugacidn longitudinal al
pasarse de benceno a bifenilo.
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la emisién proviene de estados diferentes.

ii) 2-Fenilnaftaleno

Son relativamente escasos los trabajos que dan cuenta de resultades
experimentales para la molécula de 2-fenilnaftalenoc.

Entre estas publicaciocnes mis antiguas al respecto, estarn lus trmab:
jos de Jones”™ y de Friedel, Orchin y Reggel.”®

Jones en 1945 estudid varios compuestos que pueden rotar en torno
a un enlace simple, entre ellos 2-fenilnaftaleno. Este trabajo da cuen-
ta, principalmente, de los esfuerzos de esa época por encontrar una re-
gla de adicién de espectros electrdnicos, la que en el caso de 2-fenil-
naftaleno no se curplia, ya que el espectro de &te no es similar al de
una mezcla de naftaleno y benceno en iguales propercicnes. Esto fue in-
terpretado correctamente como debido a un efecto estérico relativamente
leve en 2-fenilnaftaleno que no lograba sacarlo fuertemente de la plana
ridad.

Mas tarde, Friedel y col. en 1948, llevaron a cabo un estudio bas-
tante mis campleto de varios compuestos aromiticos cuya carecteristica
era la pesibilidad de torsifn en tornc a un enlace esencialmente simple.

El espectro de 2-fenilnaftaleno en ciclchexano a temperatura am-

biente mostraba tres miximos: a 286 rm (34,97 kK), 250 nm (40,00 kK) y

74 Jones, R.N., J. Amer. Chem. Soc., 67, 2127 (1945)

75 Friedel, R.A., Orchin, M. y Reggel, L., J. Amer. Chem. Scc., 70, 199
(1948) L
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212 rm (47,17 kK). Se analizaron los corrimientos hipsocrdmicos de es-
tos miximos al introducir sustituyentes en la posicidn 12 del 2-fenil-
naftaleno. En el casc de un sustituyente metilo como en el 2-o-tolil-
naftaleno, el efecto en el espectro fue bastante notorio e incluso lle
gd a juntar las dos bandas de mayor energia de 2-fenilnaftaleno en una
sola centrada a 230 rm (43,48 KK).

Bastante mis adelante, en 1962, Jaffé y Orchin’® en su texio de
espectroscopia electrénica reproducen el especto de absorcidn de 2-fe-
nilnaftalenc, comparfndolo con otros derivados de naftaleno. En etanol
obtuviercn bandas a 282 nm (35,08 kK), 250 mm (40,00 KK) y 212 rm
(47,17 KK) y un leve hombro en el lade de menor energia de la banda cen
trada a 282 mm, asignindola a la transicidn 1L « 1A, La segunda banda
en orden creciente de energia fue asignada a una trensicién 1L, + 1Ay
1a tercera a una transicién 1B, « 1A,

En 1965 Harris?7 hizo un estudio bastante completo mediante es-
pectroscopia de absorcién y emisién de moléculas arcmdticas compuestas
de varios anillos, entre las cuales se encuentra ¢l 2-fenilnaftaleno.
Desafortunadamente, v tal como se demuestra mis adelante, el 2-fenil-
naftalenc empleado contenia impurezas, lo cual restd toda velidez a

sue resultados.

76 Jaffé, H.H. y Orchin, M., op. cit., cap. 13

77 Harris, J.L., Ph. D. Dissertation, Louisiana State University,
Baton Rouge, Louisiana: 1969, '
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El trabajo més completo publicado hasta la fecha acerca del 2-fenil-
naftaleno ha sido el de Holloway.”8,79 Este, aparte de demostrar que el
trabajo de Harris era errdneo, estudid una serie de derivados de 2-fenil-
naftaleno evaluando sus estados electrénicos en funcidn del &ngulo entre
los anillos. En el espectro de absorcién de 2-fenilnaftaleno en solucifn
de 3-metilpentano a temperatura ambiente encontrd bandas a 322,5 mn
(31,01 kK), 287 rum (34,84 kK), 250 rm (40,00 kKK) y 212 mm (47,17 k),
asignfindolas del mismo modo que Jaffé y Orchin. Comparando los espec-
tros de absoreifn y fluorescencia en solucidn con el de absorcidén en eg
tade cristalino, concluyd que en solucién las moléculas de 2-fenilnafta
leno en el estado basal se encuentran distribuidas en torno a una con-
formacién angular, mientras que en el estado electrénico excitado mis
bajo, lo estén en una plana o bien casi plana.

El corrimiento de Stokes observado para 2-fenilnaftaleno de
1.770 am~?! 1o descompuso en wna contribucién de 1.290 em™d asociado a
12 rotacién intevanular en el estado excitado y en ctra de 480 am-1
debida a la estabilizacidn del estado excitado por el solvente.

En 19741, Hughes, Wharton y Nauman,8C hiciercn un estudio de foto

seleccidn de conférmeros de 2-fenilnaftaleno y bifenilo en matriz

78 Holloway, H., Ph. D, Dissertation, Louisiana State University,
Baton Rouge, Louisiana: 1867

79 Holloway, H., Nauman, R. y Wharton, J., J. Phys. Chem., 72, 4468
(1968)

80 Hughes, E., Wharton, J. y Nauman, R., cp. cit.
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rigida a 77°K. Se observd que los espectros de fluorescencia variaban
segln la longitud de onda de excitacién. Esto se interpretd camo una
excitacién selectiva de moléculas con diferentes distribuciones con-
formacicnales, lo que produce espectros de fluorescencia distintcs, ya
que la matriz rigida impediria a las mcléculas emitir desde la posiciéh
de equilibrio del estado excitado.

La segunda edicién del libro de Berlman,®! también de 1971, pu-
blica emtre otros, los espectros de absorcidn y fluorescencia de 2-fe-
nilnaftaleno y 1,2-benzoflucreno, y los parfmetros de emisidn correspon
dientes, los que apareeen en la tabla II. Los elevados tiempos de vida
intrinsecos sugieren que la emisidn, en ambas moléculas, proviene de un

estado electr@nico excitado prohibido.

TABLA IT
Tiempo de vida observado, rendimiento cudntico y tiempo de vida intrin-
seco, determinados por Berlman pare el estado flucrescente de 2-fenil-
naftaleno y 1,2-benzofluorenc, en ciclchexano a temperatura ambiente.

1(ns) o Tolns)
2-Fenilnaftaleno 63,0 0,51 123,5
1,2-Benzofluoreno 114,0 0,26 438,5

81 Berlman, I., Handbook of Flucrescente Spectra of Arcmatic Mclecules,
Academic Press, New York: 1971




CAPITULO 3
ENERGIA POTENCIAL TORSIONAL
3.1. CALCULO IE LA ENERGIA ESTERICA

El cdlculo de la energia estérica de bifenilo se ha realizado n:-
diante el método de Westheimer, descrito en la seccidn 2.1.1.

Se han considerado, en la ecuacidn 2-1, las interacciones entre
los hidrbgenos ligados a los &tomos de carbono en posicién orto con sus
semejantes en el anillo opuesto, las interaccicnes entre estos hidrége-
nos y los Atomos de carbono en posicidn orto entre anillos opuestos, v
las interecciones entre estos carbonos de cada wno de los anillos. Los
potenciales empleados, que dan cuenta de este tipo de interacciones,
son los de las ecuaciones 2-5 a 2-14 de la seccién 2.1.1,

Si bien el método de Westheimer permite considerar la deforma-
cién de todas las coordenadas internas de 1z molécula, aqui sblo se con
sidera la deformacién del enlace interanular y la de los cuatro &ngulos
CCH comprendidos entre cada carbono del enlace entre los anillos y cada
carbono en posicifn orto respecto al enlace.

Es decir, se supcne nula la deformacidn de les restantes coorde-
nadas internas de la mplécula. Esta aproximacidn se basa en una demcs~
tracién previa de que el efecto de dichas deformacicnes en la energia
estérica total es despreciable comparado con el de las deformaciones

previamente mencionadas.l

1 Holloway, H., Nauman, R. y Wharton, J., J. Phys. Chem., 72, 4474 (1968)

4o
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*  La peonetria de bifenilo no deformado utilizada, fue: 1,48 A para
la distancia de enlace interanular, 1,40 )y para la distancia C-C en los
anillos, 1,08 A para la distancia C-§ y 120°, para todos los angulos de

e.nlace.2
De acuerdo a la simetria de la molécula y a la geametria no defor

mada antes indicada, los factores geométricos, bjs de la ecuacién 2-2,

son los indicados en la tabla III.

TABLA IIT

Factores geométricos de deformacidn bij v de torsidn a; v ¢

FACTOR i=1(H,H) i=2(C,C)  i=3(C,H)
b1 (enlace interanular) 1,000 1,000 0,929
by, (&ngulo CGD 0,935 0,000 1,069
a; 12,36 11,23 11,50
o5 9,12 2,94 5,17

Se emplearon las constantes de fuerza de Barret y Sreele de 4,9
(<]
md/A para el estiramiento del enlace interanular y 1,035 md A/rad? pa-

ra la flexién de los &ngulos CCH.S

2 Dewiar, M.J. y Schmeising, H.N., Tetrahedron, 11, 96 (1960)
3 Barrett, R.M. y Steele, D., J. Molec. Struct., 11, 105 (1972)
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Debido a que al minimizar la ecuacién 2-1 respecto de cada uno de
los a4 se obtiene un sistema de ecuaciones en que los desplazamientos de
las coordenadas internas se encuentran en forma implicita, se debe resol
ver este sistema por algln método numérico. Para esto se ha empleado el
método de Newton-Rhapson.' |

A partir de la geometria de la molécula se han obtenido ey iznio
nes que permiten calcular la distancia entre los &tomos no enlazados pe.
ra la molécula no deformada, d°i, al variar el &ngulo interanular. Estar

expresiones son de la forma siguiente:
d; = (a; + cjeos®2, i =1, 2, 3 (3-1)

Los parémetros aj y ¢f para las distancias H-H, C-C y C-H apare-
cen en la tabla III.

Para el cdlculo de la geometria de la molécula deformada y su
energia estérica en funcién del &ngulo interanular empleando el método
de Westheimer, se ha elaborado un programa de computacién en FORTRAN
IV que se detalla en el apéndice A.

Calculando la energia estérica total de acuerdo a la expresidn
2-1 segln el método antes descrito, se obtienen los valores que apare-
cen en la tabla IV, para diversos &ngulos de torsién interanular entre

0 y 90°, Para el cflculo con la funcién de Muller se considerd sblo la

4 @Grove, W., Brief Numerical Methods, p. 37, Prentice Hall Inc., New
Yorik: 1966




TABLA IV

15!5

Energia estérica de bifenilo a diferentes &ngulos torsionales seglin

los potenciales de Muller, Bartell, Kitaygorodski y Zuccarello, Bue

mi y Favini (Z.B.F.).

ANGULO © ENERGIA ESTERICA TOTAL
(Grados) (kecal/mol)

Muller Bartell  Kitaygorodski Z.B.F.
0 5,68 6,18 5,19 1,32
10 4,93 5,51 4,56 0,93
20 3,15 3,89 3,10 0,10
30 1,39 2,18 1,66 -0,58
40 0,31 0,91 0,70 -0,89
50 0,08 0,17 0,17 0,94
60 0,15 021 044 -0,88
70 -0,13 -0,36 0,25 -0,79
80 -0,09 0,42 -0,32 -0,69
30 -0,06 -0,42 -0,35 -0,61
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interaccién H-H en la expresidn 2-1 ya que dicho autor no describe fun-
ciones de potencial para las restantes interacciones.

Con el objeto de ejemplificar la magnitud relativa de cada térmi
no en la ecuacidn 2-1, la figura 3-1 muestra dichos t&mincs como fun-
cién del &ngulo interanular en el caso de los potenciales de Bartell.
Se observa que la comtribucién mis significativa corresponde 2 la in-
teraccién H-H, en tanto que la interaccifn C-C afecta poco a la ener-
gia estérica.

Con la finalidad de discernir la bondad de las distintas funcio-
nes de potencial, se compara a continuacién la geometria de la molécu-
la plana deformada predicha por cada una de estas funciones, con la
geometria medida experimentzlimente para bifenilo en estado cristalino
mediante difraccidn de rayos X.

Se ha comprobado que la molécula de bifenilo en estado cristali
no es plana.s ’I'rw::‘t:‘::er6 y Fargreaves y Hasan-Rizvi’ han determinado la
geometria de bifenilo por difraccidn de rayos X, obteniendo valores
similares.

En la primera columa de la tabla V se indican los valores expe

xiimentales de la distaneia C-C interanular, la distancia H-H no

§ Clark, G.L. y Piekett, L.W., J. Amer. Chem. Soc., 53, 167 (1931)

6 Trotter, J., Acta Cryst., 14, 1135 (1961)
7 Hargreaves, A, y Hasan-Rizvi, S., ibid., 15, 365 (1962)
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enlazados y el &ngulo CCH de los H en posicidn orto, correspondientes a
bifenilo en estado cristalirn.7 En las restantes columas se sefialan los
valores de esas mismas coordenadas intermas calculadas con las diferentes
funciones de potencial.

Con el objeto de estimar la influencia en la distorsidén de la mo-
lécula que seria predicha al considerar sélo la interaccidn H-H, que es
1a interaccién no enlazada m@s importante, y compararla con 1a distor-
sidn que resultaria de considerar ademds las interacciones C-C y C-H, se
indican en la tabla separadamente los valores correspondientes a estos
dos tipos de cAlculos. Como sdlo hay una funcidn de Muller, para la in
teraccidn H-H, en el cilculo con tres potenciales se utilizaron para
las interacciones C-C y C-H los potenciales de Bartell en un caso, ¥ los
potenciales de Zuccarello, Buemi y Favini en el otro, estando esto indi
cado en 1z tabla en las columnas encabezadas por Muller-Bartell y Muller-
Z.B.F., respectivamente.

Entre los valores calculados con un potencial, los que mas se
acercan a los experimentales son los de Muller, encontréndose una exce-
lente concordancia; en tanto que los que mas se desvian son los obteni-
dos con la funcién de Zuccarello, Buemi y Favini.

Al utilizar tres potenciales, los valores de la distancia inter-
anular resultan en casi todos los casos demasiado altos, bajando en
cambio los valores de los &ngulos CCH y de la distancia H-H. Esto po-

dria interpretarse como consecuencia de una sobreestimacidn de la inter

accidn no enlazada C-C.
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Asi se observa que al pasar de los cilculos de Muller con un po-
tencial a los de Muller-Bartell, la distancia interanular aumenta en
rrécticamente un 2%, en tanto que el &ngulo disminuye, difiriendo asi
en 2,1% respecto al experimental. Lo mismo ocurre con la distancia H-H
que da una diferencia de 5,2%. Igual tendencia se observa al pasar a
los cilculos Muller-Z.B.F.

Algo similar ccurre al compararse los valores calculados con el
potencial H-H de Bartell solo y los calculados por los tres potenciales
del mismo autor.

En el casc de cilculos con tres potenciales resulta adecuado el
empleo de las funciones de Bartell o bien la funcidn de Muller combina
da con las de Zuccarello, Buemi y Favini ¢ con las de Bartell.

Para el cilculo de la energia potencial total, ademds de utilizar
se las funciones de Bartell, lo que se encuentra indicado en la seccidn
3.3., sehizieron. cAlculos previos con las funciones de Muller (un po-
tencial), Kitaygorodski (tres potenciales) y Zucarello, Buemi y Favini
(tres potenciales). Las cuwvas de potencial que mejor se adaptaron a
los datos experimentales de geometria fueron las obtenidas con las fun

ciones de Bartell, lo que determind su eleccidn definitiva.
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3.2 CALCULOS LE ORBITALES MOLECULARES

El cdlculo de la energia de deslocalizacidn se realizd mediante un
método semiempirico que sélo considera los electrones pi de la molécula.
Con este mismo método se calculeron las energias de transicidn electrdni
cas compardndolas cor: los espectros de absorcifn en fase vapor.
3,2.1 Método

El cdleulo de Orbitales Moleculares se efectud mediante el método
Pariser Parr Pople®-10 (2.P.P.), empleando un programa de computacidn
de Bloor y Gilson.11

El programa, mediante iteraciones a partir de los autovectores
del método Huckel calcula los autovalores autoconsistentes de la energia,

haciendo postericrmente una interaccién de configuraciones obteniendo las
energias de las transiciones entre el estado basal y los estados electrd-

nicos excitados singuletes y tripletes. Ademi3s calcula la fuerza del osci

lador y la polarizacién de estas transiciones.

Tambidn se obtiene el momento dipolar y la matriz orden de enlace-
densidad de carga, para el estado basal y los diferentes estados excita-
dos.

8 Pariser, R. y Parr, R.G., J. Chem. Phys., 21, 466 (1953)

S Pariser, R. y Parr, R.G., J. Chem. Phys., 21, 767 (1853)

10 Pople, J.A., Trans. Far. Soc., 49, 1375 (1953)

11 Bleor, J.E. y Gilson, B.R., Closed Shell SCF-LCAO-MO, Quantum

Chemistry Progrem Exchange, Indiana: 1966
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Los datos requeridos por el programa son: la geometria molecular,
requerida para el cilculc de las integrales de repulsidén y para el c8l-
culo de la fuerza del oscilador; las integrales de resonancia Buv entre
los diferentes &tomos de la molécula; el valor de la integral de repul-
sién monocéntrica y el potencial de ionizacidn para cada &tomo de cart:;
no.

3.2.2 Parametrizacidn

La parametrizacién empleada es la cominmente aceptada para hidro
carburos aromiticos.

El sistema de numeracién atémico empleado aparece en la figura
1-1.

La integral de resonancia B, entre dtomos no vecinos se hizo
igual a cero, como es usual en el método P.P.P., y entre Ztomos veci-
nos -2,39 ev, excepto entre los dtomos que forman el enlace interanu-
lar.

Lz integral de rescnancia entre el enlace interanular se calculd
empleando 1la férmula de Ruendberg recomendada por Parr.l? Esta supone
una proporcionalidad entre la integral de resonancia B8°, correspondien
te a dos Atomos de carbono vecinos en el enillo, y la integral de reso

nancia entre los anillos By, de la forma siguiente:

12 Parr, R.C., Quantum Theory of Molecular Electronic Structure, p. 100
Benjamin, Massachusetts: 1963




-QURE & O
8~ Sy Be (3-2)

8° (1-8)

Buv

donde S° es la integral de recubrimiento a una distancia de 1,40 A ¥ Bigs
es la integral de recubrimiento a la distancia del enlace interanular.
Las integrales de recubrimiento fueron calculadas mediante la ex-

presién en coordenadas elipticas para orbitales 2p de tipo Slater.
s, = eR[1+ER+2/5 (ERZ+ 115 (ERT  (3-9)

donde £ = 1,625 que corresponde a la constante de apantallamiento pa-
ra un crbital de Slater 2p, v R, es la distancia entre los &tomos u y
v en wnidades at@micas ( u.a.).

El valor de la integral de resonancia para los distintos angulos

entre los anillos se tomd como proporcional al coseno del angulo.

. Suv (1 - Sy h -~
Buv (@) 8 (1 -8°) B%cosl (3-

El potencisl de ionizacibn empleado para todos los &tomos de car-

bono fue de 11,16 ev y el valor de la integral de repulsidn monocémtri

ca, también empleada pare todos los &tomos de carbono fue de 11,08 ev. 13

13 Kclloway, H., Nauman, R.,y Wharton, J. op. cit.
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La geometrfa utilizada fue de 1,40 A para las distancias entre &t
mos de carbono de los anillos, considerando a éstos como hexigonos regu--
lares. Para el enlace interanular, se considerd su variacién al deformar-
se la molécula debido al efecto estérico calculado en la seccién 3.1. No
se considerd el estiramiento debido a la variacidn de la energia de con-
jugacién al aumentar el angulo entre los anillos, lo que deberia hacerse.

en un tratamiento m3s riguroso.

TABLA VI
Llongitud de enlace interanular de bifernilo e integral de resonancia
respectiva, en funcién del &ngulo entre los anillos, empleados en el

cdlculo por el método P.P.P.

6 (grados) dci—c7(-8‘) Bq1-7(ev)

0 1,520 2,038
10 1,517 2,016
20 1,509 1,944
30 1,499 1,812
40 1,492 1,620
50 1,486 1,370
80 1,483 1,069
70 1,482 0,732
80 1,481 0,174

90 1,480 0,000
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Las integrales de resonancia entre los &tomos que forman el enla-
ce imteranular, calculadas empleando la ecuacidn 3-4, aparecen en la ta-
bla VI.

En la interaccién de configuraciones para bifenilo, se considera-
ron transiciones entre cuatro orbitales Huckel enlazantes y cuatro amti-
enlazantes, no considerandose transiciones entre los dos orbitales enla-
zantes de menor energia ni entre los de mayor energia.

Con esto se obtuvo una matriz de 16 por 16 cuya diagonalizacidn
dio los autovalores correspondientes para las transiciones electrdnicas,
y sus coeficientes, la participacidén de cada wna de las configuraciones.

La decisién de considerar solamente 16 configuraciones, se basa
en que cilculos previos demostrarcn que las energias de transicién pa-
ra los niveles mids bajos, los cuales son el objetivo de este estudio,
no eran afectados mayormente y en cambio el tiempo de computacidn em-
pleado subia casi exponencialmente.

Por las mismas razones para 2-fenilnaftaleno sdlo se considera-
ron las transiciones entre los cinco orbitales Hucdkel enlazantes de ma-
yor encrgia v los cinco antienlazantes de menor energia.

3.2.3 Resultados y Discusidn

i) Bifenilo

Energias de tyansicién

Con la parametrizacidn descrita anterdiormente para bifenilo, se

calcularon las energias autoconsistentes de los orbitales moleculares,




e Rr——

56

las energias de transicién para estados singuletes desde el estado basal
mencres de 7,00 ev, y la polarizacién y la fuerza del oscilador para es--
tas transiciones. También se calculd la matriz “orden de enlace" - "den-
sidad de carga" para los estados excitados singuletes.

El cilculo se hizo para conformercs de O a 90° de &ngulc interanu
lar, cada 10°,

De los resultados, ficilmente se puede identificar la banda de
conjugacién de bifenilo por su polarigaciln paralela al eje mayor de la
molécula y por ser unz trensicién fuertemente permitida.

Como consecuencia de lo anterior, €l aumento del &ngulo entre los
anillos produce una disminuecién significativa de la fuerza del oscila-
dor y un aumento notable en la energia de transicidn.

Esto se puede observar en la tabla VII, en que aparecen las prime
ras 3 transicicnes en orden creciente de energle correspondiente a los
tres estados electrdnicos singuletes excitados de menor energia. La ter
cera de estas transiciones corresponde a la banda de conjugacidn.

Para camprobar 1a calidad de los cfleulos acerca de la banda de
conjugacién, es necesario: (i) comparar los resultados del cilculo del
medelo a 0%del 4ngulo imteranular eon el espectro electrdnico de absor-
cifn en cristal en que se sabe que la molécula es plana,l™(ii)comparar

14 Clark, G.L., y Pickett, L.W., op. cit.




Energia de las tres primeras transiciones electrdnicas y la fuerza del

oscilador de la tercera, de bifenilo en funcila del &ngulo interanular,

TABLA VII

calculada mediante el método P.P.P.

57

¥ O3
grados ev amt ev em™2 ev cm~1 :

0 4,66 37.587 4,71 37,99¢ 5,01 40,410 0,846
10 4,67 37.667 4,71 37,880 5,02 40,480 0,843
20 4,68 37,748 4,73 38,151 5,07 40.894 0,817
30 4,74 37.990 4,74 38,232 5,14 41,458 0,776
40 w,74 38.232 4,77 38.474 5,26 42,426 0,714
50 4,78 38.555 4,81 38,796 5,42 43,717 0,628
60 4,83 38.958 4,85 39.119 5,61 45,249 0,508
70 4,87 39,280 4,88 39.361 5,83 u47.024  0,3u5
80 4,90 39,522 4,90 39.522 6,12 49,363 0,063
90 4,90 39,522 4,90 39,522 6,14 49.52% 0,042
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los del modelo a 20° de 4ngulc entre los anillos, con el espectro elec-
trénico de absorcién en solucifn, en que se ha determinadol® que la mo-
lécula se encuentra a 23°, y (iii) comparar los cflculos para el modelo
con un &ngulo interanular de 40°, con el espectro electrdnico de abscr-
cidn en fase vapor en el cual se estima que la distribucidn de conflrme
TOS se encuentra centrada a 42°.16

El espectro electrénico de absorcién en cristal ha sido obtenido
por Dalel? y tal como se menciond en la revisién bibliogréfica, ha sido
corregido por Suzuki, tomendo en cuenta la interaccidn con el campe
cristaline. De este modo se obtiene un valor de 4,96 av (40,000 am-1)
para la posicién de la banda de conjugacidn en el espectro electrénico
de abscrcidn.

En la tabla VII se puede chservar que el valor calculado para
la transicién correspondiente a la banda de conjugacidn en bifenilo pla
no es de 5,01 ev (40.410 am1).

El espectro electrénico de absoreién de bifenilo en solucitn de
ciclohexano se ha obtenido experimentalmente y aparece en la figura
4-1, En &1 se puede observar que la posicifn del méximo de la banda de

conjugacifn aparece a 5,01 ev (40,404 cml).

15. Suzuki H. , Electronic Abscrption Spectra and Gecmetry of Organic
Molecules, pag. 2603, Academic Press, New York: 1967

16 Almenningen, A. y Bastiansen, 0., Det. Kgl Nerske Videnkabs
Skrifters, 4, (1958)

17 Dale, J., Acta Chem. Scand, {1, 650 (1357)
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Tal como se puede observar en la tabla VII, el valor calculado pa-
ra la banda de conjugacién de bifenilo a 20° de &ngulo entre los anillos
es de 5,07 ev (40.89% am1) estando en una regular concordancia con el re
sultado experimental, ya que éste concuerda perfectamente con la energia
de transicidn calculada para el conférmero plano.

El espectro electrfnico de bifenilo vapor ha sido obtenido experi -
mentalmente y aporece también en la figura 4-1, observandose el maximo
para la banda de conjugacién a 5,23 ev (42.179 an-1).

Este espectro ha sido obtenido a 349°K (76°C), pero basédndose en
los estudios cfectuados por Almasy y Laenmel® sobre espectros electrd-
nicos de bifenilo gas, la posicién del miximo de la banda de conjugaciin
no se ve muy afectada por la temperatura, por lo que este efecto no se
considerd para los efectos de comparacidn.

Como se indica en la tabla VII, el valor calculade para la banda
de conjugacién de bifenilo a 40° de &ngulo entre los anillos es de
5,26 ev (42.426 cm~1) estando en buena concordancia con los resultados
experimentales.,

Para la fuerza del oscilador, en la tabla VII se observa un valor
de 0,71 para ¢l modelo a 40° de &ngulo interanular. Este valor, como es
usual en el método P.P.P., corresponde aproximadamente al doble del va-

lor experimental de 0,37 que aparece en la tabla XV.

18 Almasy, F. y Laemmel, H., Helvetia Chim. Acta, 23, 2092 (1950)
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Las dos primeras transiciones que aparecen en la tabla VII tienen
caracteristicas muy parecidas. Contrariamente a lo que ocurre con la ban
da de conjugacién, éstas tienen polarizacidn en el sentido del eje corto
de la molécula de bifenilo. Esto trae como consecuencia solamente un le-
ve aumento de la energia de transicién para estas bandas al aumentar el
fngulo entre los anillos.

La fuerza del oscilador para estas dos trensiciones es cero en to
dos los confdrmeros de 0 a 90° de &ngulo entre los anillos, lo que estd
indicando que se trata de transicién prohibida.

La comparacién de los valores calculades con los datos experimen-
tales es dificil, ya que en el espectro en solucidn no aparece ninguna
banda a wna energia menor que la banda de conjugacidn, aunque todo indi
que que esta {iltima la occulta (ver seccién 2.2).

Camo se obsarva en la tabla VII, las energias de las dos prime-
ras transiciones son muy parecidas, lo que dificultaria aln mis la vi-
sualizacidn de estas transiciones en forma experimental.

Asi como se indica més adelante (ver seccién 4.2.1), se han he-
cho medicicnes y c8lculos con el fin de obtener la ubicacidn que tendria
la banda correspondiente a las dos primeras transiciones que aparecen en
la tabla VII.

Mediante estas medicicnes y cflculos se llegd 2 la conclusién de
que el horbro que se observa en el lado de menor energia de la banda de
conjugacién corresponde a wna transicién a 4,63 ev (37.369 an~l) de ba-
ja intensidad, por lo tanto prohibida y polarizada en el sentido del

eje corto de la molécula.
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Como se observa, estos valores se comparan favorablemente con los
4,74 ev vy 4,77 ev (38.233 y 38.47% am1), indicados en la tabla VII pa-
ra bifenilo a 40°.

Energias de Deslocalizacién

La energia de deslocalizacién corresponde al aumento de estabili-
zacién de la energia electrdnica pi a partir de la molécula a 90°, en
la cual se supcne que no existe deslocalizacidén alguna.

Esta energia en funcidn del &ngulo interanular se ha expresado

E (0 2 e;00) - 28 e3/w/2) (3-5)
i=1 Ty
donde €4(6) es el autovalor autoconsistente de energla para el iésino
orbital molecular obtenido del cilculo P.P.P..Con esta expresidn se pue
de obtener la ernergia de deslocalizacidn para el estado electrénico ba-
sal.

Para obtener esta energia para los estados electrnicos excitados
hay que incluir la energia de transicidn a cada uno de esos estados pa-
ra el conférmero a un dngulo 6 y para el conférmero a 90° de &ngulo en~
tre los anillos.

La expresién para la energia de deslocalizacifn del estado exci

tado j queda:

E_ jCGJ = E«; (e) + aj(e) - o (n/2)

2
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Fnergia de deslocalizacién de bifenilo en los estados electrénicos ba-

sal y primeros tres singuletes excitados, en kcal/mol.

;] En Err1 Errz an

0 ~11,27 -16,81 -15,65 ~37,,32
10 -10,86 46,17 -15,24 -36,68
20 -10,29 -15,36 -14,21 -34,96
30 -9,00 -13,38 -12,69 -32,06
40 <3 428 -10,92 -10,23 ~27,52
50 -5,20 -7,97 <728 -21,80
60 -3,20 4,82 4,35 -15,42
70 -1,53 -2.%2 -1,99 8,67
80 -0,14 -0,14 -0,14 -0,60
90 0,00 0,00 0,00 0,00




e

RN

R R R RO O RO O RO R R R R R R R R R R R R R RO R R R R RO O R REERESTRRRRRRESRO RO

63

donde 05 (8) es la energia de transicién al estado electrdnico j en fun-
cidn del &ngulo imteranular €.

En la tabla VIII se han representado las energias de deslocaliza-
cidn en funcidn del Zngulo interenular obtenidas mediante las expresiones
anteriores, para el estado electrdnico basal y los tres primeros estados
singuletes excitados.

Camo se puede observar y tal como se esperaba, la estabilizacidn
méxima se logra a 0° de &ngulo entre los anillos, mientras que el con-
férmero menos estable, desde el punte de vista de la deslocalizacibn elec
trénica, es aquel con los anillos bencénicos perpendiculares uno del
otro.

ii. 2-Fenilnaftaleno

Fnergias de Transicidn

Empleando la parametrizacitn del bifenilo, inclusive la misma dis-
tancia para el enlace interanular, se realizaron célculos completos de
tipo P.P.P. para 2-fenilnaftaleno.

Tl sistema de numeracién atémico empleado, aparece en la figura

Se consider=ron los estados singuletes con energias de transicitn
desde el estado basal y menores de 7,0 ev.
los cflculos se hicieron para conférmeros con &ngulos interanula

res de 0 a 90°, cada 10°.
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Las tres primeras energias de trensicitn calculadas con fuerza de
oscilador v momento de transicidn diferente de cero, se pueden asociar
a los estados 1La, 1Bb’ 1g,, en la nomenclature de Platt del 2-fenilnaf-
taleno.

La energia de transicién més baja, con fuerza de oscilador y momen
to de transicién igual a cero, aparentemente corresponderia a la transi-
cidn 1y « 1A, que aparece como un leve hombro en el lado de menor ener-
gia del espectro electrénico de absoreién en solucidn.

En la tabla IX aparecen los valores calculados pare las energias
de las transiciones L, « 1A, 1@, « 18 y 10, « 1A, del 2 fenilnaftaleno
en funcién del &ngulo interanular.

Observando esta tabla se puede apreciar como lac energias de las
transiciones 1Bb «1pyle « 1a, aumentan drésticamente al aumentar el
&ngulo imteranular.

Este efecto es més notordo afin para la transicién 1B, « 1A que
para la 1C~D ¥ 1A' las otras dos transiciones también experimental cier-
ta tendencia, aunque Tuy leve, a aumentar su energla al hacerlo el &ngu
lo interanular.

Para comprobar la calidad de los cilculos, se debe comparar éstos
con los datos experimentales para las energias de transicidn obtenidas
de los espectros electrénicos de absorcidn.

El espectro electrénico de absorcién en fase vapor de 2-fenilnaf-
taleno, aparece en la figura 4-9. In ella se pueden observar claramente

tres bandas con las siguientes energias: 4,54 ev (36.630 an1) 5,25 ev
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Energia de las cuatro primeras transiciones observadas en el espectro

de absorcién de 2-fenilnaftaleno, en funcibén del &ngulo interanular,

calculada mediante el método P.P.P.

8 o1 Q2 Qs o
(eln) i 1) (2, « 1n) tep « 1)
grados ev cm-1 ev a2 ev arl  ev cm-1

0 4,09 32,988 4,32 34,843 4,98 40,166 5,80 46.980
10 4,09 32,988 4,32 34,943 4,99 40,245 5,82 46,94l
20 4,10 33,069 4,33 34,924 5,01 40,408 5,83 L7.022
30 4,12 33.230 4,36 35,166 5,05 40,731 5,86  47.264
4o u,15 33,472 4,39 35,408 5,12 41,295 5,91 47,667
50 4,18 33.714 4,42 35,650 5,23 42,183 5,97 48,151
60 4,21 33,156 4,Ub 35.891 5,37 43.312 6,11 49,280
70 4,24 34.601 L4 36,133 5,52 uu.522 6,17 49,76k
80 4,26 - 34.359 4,48 36.214 5,72 46.135 6,43 51.861
90 4,26 34,359 4,49 36.214 5,74 46,296 6,43 51.861
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(42.873 an~l) y 5,99 ev (48.309 anl), que corresponderian a las transi-
ciones :lLa1 « 14, 1Bb «lay 1Cb + 1A respectivamente (secpidn 4.2.4). De
1a observacidn de la tabla IX se desprende que el modelo que mis se apro
xima a los datos experimentales es el de 50° de &ngulo entre los anilles.

El espectro electrénico de absorcién en solucidn de  2-fenilnafta-
leno aparece en las figuras 4-8 y 4-10. En ellas se pueden distinguir cla
ramertte tres bandas con las siguientes energias: 4,37 cv (35.210 a1y,
5,02 ev (40.490 1) y 5,88 ev (47.390 an-1), que corresponderian a las
transiciones 1L, « 1A, 1By « 1A y Icp « 1a pespectivamente. También se ob
serva un leve hombre a aproximadamente 3,83 ev (30,860 o) que corres-
ponde a la transicibén 1T.b +« 1A de muy baja intensidad.

Observando la tabla IX se puede apreciar que las energlas de tran
sicidn calculadas para el modelo & 30° se aproximan bastante bien a las
obtenidas experimentalmente en solucidn.

Esto coincide con el valor de 30° para el &ngulo entre los anillos
calculado por Simonetta y colig, y por Nauman y 00120, y se acerca bas-

tante al valor de 34°15' caiculado por Tinland?l.

19 Gambz, A., Rusconi, E. y Simonetta, M., Tetrahedron, 26, 871 (1970)
20 Holloway, H., Naumen, R. y Wharton, J., op. cit.
21 Tinland, B., Theor. Chim. Acta, 11, 385 (1968)
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Debido a la carencia de datos de estructura determinados por di-
fraccidn electrénica y de rayos X, no se pueden comprobar los cé@lculos
para el 2-fenilnaftaleno, con datos experimentales de &ngulos conocidos.

Energias de deslocalizacidn

El cAleulo de la energia de deslocalizacién de la nube electrni-
ca pi entre los anillos y a través del enlace interanular, se realizd

en forma similar a la del bifenilo.

Para esto se empled la ecuacién 3-5, en donde el indice maximo
de la sumataria fue de 8, para el estado basal, y la ecuacién 3-6, pa-

ra los estados excitades.

Los resultados obtenidos para el estado electrénico basal, el

primer singulete excitado y los tres singuletes siguientes cuyas transi
ciones desde el estado basal tienen una fuerza del oscilador mayor que

cero, aparecen en la tabla X.
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Energia de deslocalizacién de 2-fenilnaftaleno en los estados electrd-

nicos basal y excitados, en keal/mol, en funcidn del &ngulo entre los

anillos.
6 Ep, (W) Ep () B, (L) E (B Ey, (e
0 -11,47  -15,39 -15,38  -29,00 -26,00
10 -11,27  ~15,19 -15,19  -28,80 -25,33
20 -10,38  -14,07 AW 07 272 -24,21
3 g ~12.97 -12,13 25,08 22,28
4o  -7,35  -5,89 -9,65  -21,65 -19,34
50 -5,29  -7,14 -6,90  -17,05 -15,90
60  -3,28  -L,u3 ~4,20  -11,81 -10,66
76 -1,59  -2,05 wfisB2 -6,66 -7,58
80  -0,14 -0, -0,14 -0,60 -0,1u
90 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
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3.3 CALCULO TE LA ENERGTA POTENCIAL

El cflculo de la energia potencial se ha llevado a cabo ampleando
un método semicldsico. Esto es, sumando la energia estérica calculada por
el mitodo descrito anteriormente con la energia de deslocalizacién calcu-
lada mediante el método de orbitales moleculares P.P.P., siendo ambas
energias funcidn del &ngulo interanular 6.

Luego la ecuacidn empleada es:

Ep(0) = Eg(8) + E (6) (3-7)

Para la energia estérica se ha considerado la calculada en la
seccidn 3.1, empleando los potenciales de Bartell. Esta energia en fun-
cién del &ngulo interanular, aparece en la tabla IV.

Se ha supuestc que la energia estérica calculada para el estado
electrénico basal no varia en los cuatro primercs estados electrdnicos
singuletes excitados estudiados.

Esta suposicién se basa en que el andlisis de los &rdenes de en-
lace calculados con el método P.P.P., que aparecen en las tablas XII y
XIV, demuestra que en los estados electrdnicos excitados los cambios de
la distancia entre los &tomos no enlazados es pequefia. Esto ocurre a pe
sar de que €l enlace interanular se acorta, debido a que las distancias
ertre los &tomos de carbono adyacentes se alargan compensando con un

efecto comtrario.2i-2

21-a Holloway, H.; Nauman R. y Wharton, J., op. cit.
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i) Bifenilo

los vesultados obtenidos para la energia potencial de bifenilo en
funcién del dngulo interanular, empleando la relacidn 3-1, aparecen en
la tabla XI v en la figura 3-2, en la cual no se ha dibujado la curva
correspendiente al segundo estado excitado para mayor claridad, debido
a una similitud con la curva del primero.

Al observar la figura 3-2 se puede apreciar que €l minimo para el
estado electrénico basal de bifenilc aparece alrededor de 30° de &ngulo
interanular.

Al comparar con los datos experimentales obtenidos por difraccibn
electrénica?? para bifenilo gas que dan un valor de 42° para el &ngulo
ertre los anillos, se puede observar que existe una diferencia respecto
del calculado. Esta diferencia se puede atribuir a las numerosas aproxi
maciones empleadas en el cileculo.

Sin embargo, la altura de la barrera de potencial para la torsidn
que se ha calculado en 1,7 keal/mol se campara favorablemente con el va-
lor experimental de 2,0 kecal/mol determinado por Katton y Lipincot23.

Para el primer estado excitado €l &ngulo de equilibrio es menor

y el minimo de la curva aparece centrado alrededor de 25°. Igual cosa

22 Almenningen, A. y Bastiansen, 0. op. cit.
23 ¥atton, J.E. y Lipincot, E.R., Spectrochim. Acta, 19, 627 (1959)
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TABLA XI

Energia potencial de bifenilo en los estados electrfnicos basal y
primeros tres singuletes excitados, en keal/mol, en funcidn de &n
gulo entre los anillos.

6 M 1y 1, "1y

0 -5,09 -10,63 -9,47 -31,14
10  -5,35 -10,66 9,73 . -31,17
20 -6,40 -11,47 -10,32 -31,07
30 -5,82 11,20 10,51 -29,88
4o -6,32  -10,01 -9,32 -26,61
50  -5,03 7 ;88 <731 -21,63
60  -3,41 -5,03 4,56 -15,63
70 -1,89 -2,58 2,35  -9,08
80  -0,56 0,56 -0,56 -1,02

90  -0,42 -0,42 -0,42 -0,42
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FIGURA 3-2 Energia potencial torsional de bifenile en los estados
electrinicos basal y primer y tercer sirguletes excita
dos. 2
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se observa en el segundo estado excitado.

La curva para el tercer estado excitado, que seria el correspon-
diente a la transicién electrénica que da origen a la banda imtensa de
conjugacién, aparece en la figura con un minimo para el &ngulo inmtera-
nular, de 0°.

Se observan ademis dos minimos relativos a -10° y +10°, siendo la
barrera de energia de s8lo 0,03 keal/mol. Se puede entonces suponer que

la curva de potencial tiene un minimo ancho y planc que se extiende a-

proximadamente entre -25° y +25°. El indice parcial del enlace imteranu

lar es mayor que el del estade fundamental, lo cual concuerda con un
estado excitado de mayor planaridad. Esto se puede observar en la tabla
XIT, donde aparecen algunos Ordenes parciales de enlace calculados por
el método P.P.P. para el confbérmero de bifenilo con un &ngulo interanu
lar de 40°, Resulta clarc el notable aumento, comparedo con el estado
basal, que experimenta el orden parcial del enlace emtre los anillos
al excitarse la molécula al tercer estado electrdnico. Este aumento

indica un incremento de las caracteristicas de doble enlace, debido a

* la deslocalizacidn electrénica cuyo efecto es el de aplanar la molécu-

la.

En cambio, para los dos primeros estados electrdnices excitados,
el aumento del orden parcial del enlace interanular es leve, Esto estd
en concordancia con el hecho de que €l minimo de la curva de energia
potencial en funcidn del &ngulo interanular para estos estados se acer

ca ma3s al del estado basal que al del tercer estado excitado.




TABLA XII

Ordenes parciales de algunos enlaces de bifenilo con 40° de &ngulo
interanular en los estados electrfnicos basal y primeros tres sin-
guletes excitados, calculados por el método P.P.P.

7h

Estado
electrdnico Enlaces
1-7 1-2 1-6 2-3
Basal 0,233 0,650 0,650 0,670
Primer excitado 0,306 0,558 0,558 0,586
Segundo excitado 0,303 0,569 0,559 0,586
Tercer excitado 0,507 0,449 0,449 0,750
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ii) 2-Fenilnaftaleno

El cileulo de la energia potencial para el 2-fenilnaftalenc se ha
llevado a cabo en forma similar al del bifenilo, partiendo de la ecua-
cidn 3-7.

Para la energia pi o de deslocalizacidn, se ha empleado la calcu
lada en la seccidn 3.2.3 (ver tabla X).

Se ha utilizado la misma energla estérica calculada para bifenilo.
Esto se ha realizado debido a que la literatura no reporta constantes
de fuerza para 2-fenilnaftaleno y considerando la similitud de los sis
temas interactuantes.

Los resultados obtenidos para el estado basal de 2-fenilnaftale-
no y los estados excitados considerados en este trabajo, aparecen en
la tabla XIII y en la figura 3-3.

El minimo de la curva para el estado basal, estd emtre 30 y 40°,
noténdose un desplazamiento hacia 4ngulos mayores respecto al bifenilo
en concordancia con lo obtenido en la seccidn 3.2.3. Sin embargo, este
&ngulo para cl minimo es aim bajo si se compara con los cdlculos para
las energias de transicién, que predicen un &gulo de alrededor de 50°.
(seccidén 3.2.3).

La barrera de rotacidn a 0° respecto al minimo es de 1,67 kcal/
mol, siendo muy similar a la del bifenilo.

Para ¢l primer estado excitado, el minimo de la curva se ha des-

plazado hacia &ngulos mencres, ubicéndose entre 20 y 30°, con una
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Energia potencial de 2-fenilnaftalenc en los estados electrfnicos ba-

gal y primeros cuatro singuletes excitados, en kcal/mol, en funcidn

del dngulc imteranular.

v ETO Eﬁl E%z Eﬁa E&a
(1p) Gy ALy Ay dop)

0 -5,29 =5,24 8,20  -22,82 ~19,82
10 -5,76 -9.68 -9,68  -23,29 -19,82
20 6,49  -10,18 -10,18  -23,32 -20,32
30 -6,9¢  -10,19  ~9,95  -22,87 -20,10
40 —6 b -8,98  -8,74  -20,74 -18,43
50 -5,12 6,97 -6,73  -16,88 -15,73
60 ~3,49 4,64 -4,u1 12,02 -10,87
70 -1,85 241 2,18 -7,02 -7,94
80 -0,56 -0.56  -0,56 -1,02 -0,56
90 -0,42 0,42  -0,42  --0,42 -0,42
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barrera de torsifn a 0°, respecto al conférmero de 30°, de 0,98 kcal/mol.

La curva para el segundo estado excitado presenta un minimo a 20°
con una barrera de torsién de 0,97 keal/mol.

El tercer y cuarto estado excitado tienen una barrera de torsién
de 0,5 kecal/mol v los minimos de sus curvas estén a 20° de angulo entre
los anillos.

Un anflisis cualitativo de estas curvas permite visualizar una
tendencia hacia la coplanaridad a medida que aumenta la encrgia de
los estados excitados. Esto se puede etribuir a una mayor participacidn
de la energia de deslocalizacidén a través de los anillos en los estados
excitados superiores.

El confémmero de 2-fenilnaftalenc de 40° tiene un orden parcial
del enlace interenular (ver tabla XIV) mencr que el conférmero corres-
pondiente de bifenilo (tabla XII). En cambio las energias de deslocali
zacifn calculadas para bifenilo y 2-fenilnaftaleno, a un misme angulo
interanular, (tablas VIII y X) son levemente mayores para esta (ltima
moléculas. Lo que concuerda con las mayores dimensiones del sistema pi
del 2-fenilnaftaleno. Esta contradiccifn estd indicando que la gecme-
tria comiin empleada, para ambas moléculas en el cilculo P.P.P., no es
una buenz aproximacidn. Su empleo se debid exclusivamente a que no exis
ten actualmente en la literatura, determinaciones de la estructura de

2-fenilraftaleno.
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TABLA XIV

Ordenes parciales de algunos enlaces de Z-fenilnaftaleno con e y 50°
de &ngulo imteranular en los estados electrdnicos basal y primeros

cuatro singuletes excitados, calculados por el método P.P.P.

Estado Angulo entre los anillos
Electrénico
40° 50°
Enlace Enlaces
.43 234 1.2 3-1
1 0,225 0,191 0,728 0,745
L, 0,314 0,276 0,609 0,630
e 7 0,307 0,260 0,494 0,586
15, 0,340 0,308 0,614 0,626
¢, 0,347 0,304 0,685 0,666




CAPTTULO 4
TRARAJO EXPERIMENTAL
4.1 MATERTALES Y METODOS
4.1.1 Solventes

Todos los solventes espectroscdpicos usados fueron marca Merck ti-
po Uvasol.

Estos fueron empleados directamente, sin otra purificacidn, des-
pués de comprobarse que no presentasen absorciones andmalas debido a im
parezas.

El solvente empleado para obtener espectros de abscreién a tempe-
returas mayores que la del anbiente fue iscoctano. Este tiene la ventaja
de ser transparente hasta 220 mm y de tener un punto de ebullicién de
372°K (99°C).

Papa 1los espectros a 77°K (-196°C), se cmpled una mezcla de 2,2-di-
metilbutano y n-pentanc <n proporeion €:3, que forma un vidrio muy trans
parente a bajas temperaturas, pero que impide obtener espectros de absor
cidn en la zona de bajas longitudes de onda, ya que presenta un 50% de
transmitancia a 210 rm.

El solvente arpleado en los espectros a temperatura variable fue
Z-mtiletmﬁ, que aunque no forma vidrio, su punto de fusién de 113°K
(-160°C) permite su uso hasta esa temperatura, terdendo ademis la venta-

ja de presentar un 70% de transmitancia a 210 mm.

80
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4,1.2 Solutos

1) Bifenilo: El compuesto criginal era de grado técnico de Hopkins
vy Williams Lid., que fue recristalizado cuatro weces en metanol, sublima
do en dedo frio y Finalmente sametido a una sublimacidn fraccionada, me
diante un equipo disefiado por Berg y col.! Con este tratamiento se obtu-
vo bifenilo con un punto de fusitn de £9-70°C.

i1) Fluoreno: Tambidn ers de Hopkins y Williams Litd. Fue sometido
a cuatro recristalizaciones en etanol, dos sublimaciones en dedo frio y
una subiimaciédn fraccionada. El compuestoe final presentaba un punto de
fusién de 115°C.

ii1) ¢,10-Dihidrofenantrenc: El compuesto inicial de Ky X Labs.

presentaba un leve color amerillo que después de cuatro recristaliza-
ciones en metanol desparecia para dar un producto blanco cristalino de
purrto de fusién de 35°C.

iv) 2-Fenilnaftaleno: El compuesto empleado inicialmente era de

K v K Labs., que fue scmetido a cuatro recristalizaciones en etanol,
dos sutlimaciones en dedo frio y una sublimacién fraccionada. Debido
a que el compuesto final todavia presentaba un espectro de absorcidn
con bandas debido a impurezas, tal como lo reportara Holloway,z se pro

codid a sintetizan 2-fenilnaftaleno con €l fin de obtener el producto

1 a) Berg, E.JW. y Hartlage, F.R., Angl. Chim. Acta., 33, 173 (1965)

b) Berg, E.W. y Havtlage, F.R., ibid., 34, 46 (1866)
c) Reed, K.P. y Berg, F.E., ibid., 37, 472 (1967)

2 Holloway, H., Ph. D. Dissertation, louisianz State University, Baton
Rouge, Louisiana: 1387

1
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puro. Con este objeto se sintetizd primeramente, peréﬁdo de di-2-naftoi
1o, segln el procedimiento de Khavash y Dannley.3 A una suspensidn de.
2,5 gr de perdxido de sodio en 28,6 ml de acetona se le agregd lentamen
te wna solucidn de 10 g de clemro de 2-naftoilo en 14,3 ml de acetona,
renteniendo la temperatura a 0°C. Luego se agregaron 0,3 ml de agua y se
continfio agitande por 20 hrs. a baja temperatura. Se agregaron 57,4 ml
de agua v se filtré al vacfo. EL precipitado se lavd con diozanc y éter
de petrdlec frios. Se obtuvieron 4,82 grs de perdxido seco, gque se di-
solvieron en 125 mi de benceno y se refiujd durante 43 hrs. segin el mé
todo de Hey y tf;a'c—:.“l.]<er'.l’L Después se agregd una solueidn de hidrbxido de
sodio al 10% v se reflujd durante 3 hrs adicionales. luego se concentrd
en un evaporador rotatoric y se se;cé, obteniéndose 0,38 grs de 2-fenil-
naftaleno. Despuds de sublimarse en el dede frfo y en el sublimadcar
fraceionado, se obtuvo un mroductc blenco cristalino de punto de fusidn
de 102°C que presentaba un espectro de absorcién en el cusl no apare-
cian las bandas debido a Impurezas.

v) 1,2-Benzofluoreno: El compuesto original era de Aldrich Inc.

de mds de 99% de pureza. Este fue sometido a dos sublimacicnes fraceio
nadas, obteniéndose un producto blenco cristalino de punto de fusidn

de 188°C.

3 ¥havesh, M.5. y Damnley, R.L., J. Org, Chem., 10, 410 (1945)

4 Hey, D.H. y Walker, W.E. J. Chem. Soc., 2217 (1948)
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vi) 5,6-Dihidrocrisenc: Se sintetizé empleando el método de Hunt y

Lindsay.5 A una suspeneidn de § grs de oriseno en 100 ml de 1,2-dimetoxi-
etano secc, se le agregd una suspensidn de sodio en decalina, agitando en
atmbsfera de nitrdgeno y manteniendo la temperatura entre 13 y 24°C, Des-
pués de 5 hre se formd el compuesto de color verde csouro correspondiente
= un aducto de sodio vy crisenc. Se concentrd y sc agregaron 25 ml de eta-
nol. Se filtrd el exceso de crisern sin reaccionar y S cbncerrtxé el fil
tpado cbtenifndosc ¢l §,6-dihidrocrisenc. Despuls de cuatro recristaliza
cicnes en wna mezcla de benceno agua (1:1) se sublimd en dedo frio y pos
tepicrmente en el sublimador de fraccionamiento. la identificacifn del
compuesto se reelizd por medic de sus espectros de resonancia magnética
nuclear, infrarrcio, y ultravicleta. El punto de fusifn para el producto
final fue de 150°C, que coincide con el reportado per lang y col,® para
el compuesto po.

4.1.3 Técnicas Espectroscopicas

i) Espectros de Absorcifn en Solucidn: Todos los espectros de abscr-

cidn fueron obtenides mediante un espectrofottmetro de doble haz, Cary
i ¥

Tos espectros de absecrcién en solucidn a temperatura ambiente,

5 Hunt, S.E. v Lindsay, A.S., J. Chem, Soc. 2227 (1958)

6 Lang, K.F.3 Puffleb, H.3 Frostzhein, M; v ¥Yalowy, J., Chem. Ber., 98,
593 (1365)
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fueran cbtenidos en celdas de cuarzo cuadradas de 1 x 1 am, en upa sala
a 1a temperatura controlada de 298°K (25°C). Se empled cam referencia
ol solvente puro. EL rango de concentraciones utilizadas fue de 1,0 %
16-3 a 1,0 x 10-%m.

1oz especiros a temperatiwas mayores que la del ambierte, fueron
obtemidos haciendo cireular aguz, cuya temperatura fue comtrolada me-
diante un bafio termostitico Lauda 2K, por los portaceldas del espectro
fotdmetro provistos de camisas de calefaceidn.

Para los espectros a tampevatura variable, bajo la del ambiente,
se empled wn dewar cilindrico con ventanas de cuarzo planas y paralelas,
de.n'txb del cual se suspendid un portace‘_ldas de colre provisto de una
varll_a de a_mm.mo gue fue f:.jado al tapbn de goma del dewsr mediante
una guia ©on tomlllo. El nitrégeno gaseosoerpleado camo refrigerante,
proveniente de un cilindro a presidn, fue secado en un tubo con silica
gel v luege conectado a un serpentin de cobre dz 9,8 mn d.e. y sumergi-
do en un dewar de 5 Its de capacidad, con nitrOgeno liquido, El nitrdge
no gaseoso enfriado fue corducido al dewar &ptico mediante mangueras
aisladas térmicamerite con espuma de poliuwretano. la temperatura fue con
'f:c’olada por el fluje de gas a.través de un regulador de presién conecta
dova la salida del cilindro de nitrdgeno. La medicidn de la temperatira

se efectuo mediante un termopar de cobre-constantén sunergido dentro de
. la cnlda, v conectado a un potencidmetro. la temperatiura més baja obte-
nida con este sistema, fue de alrededor de 153°K (-120°C).
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los espectros a la temperatura de ebulicidn de nitrdgeno (77°K)
fueron obtenides sumergiendo la celda con su portacelda, directamente en
nitrégeno 1iquido dentro del devar Sptico. Para evitar la condensacifn
de agus en las Ventanss Spticas del dewar se purgd el compartimento de
muestra con nitrégeno seco a temperatura ambiente. Ia golucidn presenta
ba una fusrte cormtraccifn debida a la baja tempevatura, io que rroducia
un atascamiento del tapdn de teflén. Al volver la solucidn a temperatu-
ra anbiente este atascamiento impedia la libre expansifn induciendo el
estallido de la celda. Esto fue solucionado colocando un pequefio alam-
tre en Forma de U invertidh entre ¢l tapdn y la celda de modo que el s
11o no fuera hermético y no se produjera la contraccifn del tapbn, Debi
do a las burbujas producidas por el nitrdgeno en ebullicién, fue necesa.
rio registrem el espectro a muy baja velocidad con una regpuesta muy len .
ta de la pluma y colocando =n el haz de referencia, ademds de la celda
con solvente, wn Filtro neutro de malla provisto por el fabricante del
espectrofotdmetro.

ii) Espectros de absorcién en vapor: Para esto se empled una celda ci-

14ndrica de cuarzo de 10 cm de largo calefaccionada por un alambre de

nicremo errollado en espiral. La resistencia de este calefactor era de

160 ohins, 1o que al aplicar un Ixntencial'de 0 a 100 V, mediante un trans

formador vapiable, permitia lograr una temperatura de.hasta 343°K (170°C).
1a muestra, que consistia en una pequefia camtidad del compuesto

g6lido, se colocaba en el fondo de ia celda y luego se calentaba
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suavemente, cuidando que el compuesto no sublimase en las caras dpticas

de la celda.
La temperatura fue medida con un termopar de cobre-constantin den
tro de la celda y conectado a un potencifmetro para medir el potencial

desarrollado.

En el compartimiento de referenciz se colocd una celda cilindrica

de cuarzo vacia, de 10 cm de longitud.

iii) Espectros de emisidn: Los espectros de fluorescencia fueron obteni

dos mediante un equipo modular de alta resolucidn.
La fuente de radiacidén consistid en una 1&mpara de xendn-mercurio
de 1000 Watts en un compartimiento Schoeffel provisto de su fuente de

poder.
F1 haz de radiacidn luego entraba a un monocromador de un metro de

distancia focal Hilger y Watts, modelo Monospek 1000, que determinaba la

longitud de onda de la radiacién de excitacidn.

Luego el haz se hacia incidir sobre la muestra colocada en una cu

beta cuadraca de cuarzo, libre de fluorescencia, de 1 por 1 am con las

cuatro caras opticas.
La radiacién emitida era registrada a 90° respecto de la inciden-
te, mediante un monocromador, de doble paso éptico, Perkin Elmer modelo

E-1 provisto de barrido automitico.

La deteccidn se efectud mediante un fotamaltiplicador EMI 9558 QB,
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amplificindose la sefial con un amplificador de corriente alterna pertenc
ciente al espectrofctémetro E-11, registréndose luego en wn inscripter
Leeds and Nerthrup modelo Speedomax W.

No fueron consideras las variaciones debidas a la no linearidad
de 1la respuesta del equipo de emisitn, en funcién de la longitud de
onda. Por consiguiente, los espectros registrados no fueron scmetidos

a ninguna correccién.
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4,2 ESPECTROS Y DISCUSION
4.2.1 Bifenilo

En el rango de 350 a 200 mm el espectro electrénico de absorcidn
de bifenilo en solucidn, a temperatura ambiente, consiste en una banda
ancha, sin estructura, ‘que en ciclohexano aparece centrada a 247,56 ™m
(40.20% crrl) con un coeficiente de extincién méximo de 17,900, tal cg
mo se observa en la figura u4-1.

El espectro de ahsoreidn a 77°K en una matriz rigida de 2,2-di-
metilbutano-n-pemtano, tal como aparece en 1z figura 4-2, muestra un
afinamiento de la banda respecto del espectro & temperatura ambiente
en el mismo solvertte. Ei ancho medio de la banda a 298°K es de
6.136 cm‘i, miemtras que a 77°K es de §.310 arl,

T2l como se menciond en la seccifn 2.2, existen bastantes eviden
cias como para suponer que esta banda amcha oculta al menos dos bandas,
las correspondientes a las transiciones 1Lb «p v i, « 1a,

Los espectros de absorcifn de derivados de bifenilo con sustitu-
yentes en posicifn orto que produzcan un efecto estérico, presentan deg
de un leve hambro en el lado de menor energia de la banda ancha, COMO
en el casc del 2-metilbifenilo,’ hasta una banda claramente diferencia-

da en el caso del 2,2',6,6'-tetpametilbifenilo. B

7 King, J-R. Ph. D, Dissertation, Lowisiana State University, Baton
Rouge, Louisiana: 1969

8 Rao, C.N., Espectroscopia Ultravioleta v Vigible, Editorial Alhambra,
Macnid: 1970
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FIGJRA 4-1 Espectros de absorcidn de bifenilo vapor a 343° K y en
ciclohexano a temperatura arbiente.




0.6 298°K |
_5
o | 3.85x107°M i
2
o 04 ¥
0
)
s | ]
0
<
0.2f .
1,0 A
o
- 77 —
08} .
o
g2 1 E
5
g osf 3
o — -
wn
204} .
0.2} A
300 280 260 240 220

FIGURA 4-2 EIspectros de absorcidn de bifenilo a 298 v 77° X

A[nm]

2,2-dimetilbutano y n-pentano (8:3).

en

90




91

El &ngulo interanular pera el bifenilo en solucién se ha estimado
en 23°.9 En el caso de sustituyentes en las posiciones orto, el Angulo
deberia ser mayor debido al impedimento estérico.

Este efecto estérico trae camo consecuencia un fuerte corrimiento
hipsocrfmico de Ja banda correspondiente a la transicidn 11@_ “ i}&, pola
pizada en el sentido del eje largo de la molécula, debido a la disminu-
cifn de la conjugacidn entre los anillos aromiticos.

1 cambio 1a banda correspondiente a la transicidn 1Ly « 1a, pola -
pizada en el sentido del eje corto de la molécula, y por 1o tanto menos
sensible a variaciones de la conjugacidn a lo largo de la molécula, no
experimertaria un corrimiento hipsocrémico intenso, apareciendo como
un hembro o una banda segln sea €l grado del efecto estérico.

Ajuste de bandas en fase vapor

El espectro de absoreifn de bifenilo en fase vapor presenta un
corrimiento hipsocrémico y un efecto hipocrémico respecto al especiro
en solucidn, tal como se cbserva en la figure 4-1.

A1 obtener por el mftodo sefialado en la seceifn 4.1.3 el espectro
de abscrcidn de bifenilo en fase vapor, se observa un leve hombro en el

1ado de menor energia de la banda ancha.

9 Suzuki, H. Electronic Abscrption Spectra and Gecmetry of Organic

Molecules, cap. 12 Academic Press, New York: 1967
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Este hombro corvesponderia a la transicifn 4 « 1A, que aparece-
via camo consecuencia de wun menor corrimiento hipsocrfmico de la banda
corvespondiente, en relacitn a la de la I, « 1a que éstd polarizada
longitudinalmente y por lo tanto més sensible a las variaciones de la
conjugacifn.

Experimertalmente por difraccién electrinica, se ha determinado
que el &ngulo interarular en fase vapor de hifenilo, es de alrededor de
u70 .10 pete mmento del &ngulo respecto al del bifenilo en sclucibn, se
traduciria en la disminucidn de 1a conjugacidn, que explicaria la sepa
racifn de las bandas antes descritas.

Para determinar si el hombro chservado corresponde efectivamente
a otra transicidn elechrdnica, se ha procedido a descomponer el espectro
en bandas componentes, después de descartar la posibilidad de que se tra
te de una subbanda vibracional caliente, segln se describe mAs adelante.
Esta descomposicién se realizd mediante un programa de computacifn ela-
borado por Spindler y col. 1 '

El programa, en FORTRAN IV, permite descomponer la envolvente de
un espectra electrénico en gaussianas as:i:.rétmt.cas, 1o cual es realizado

mediante un proceso iterativo, que converge, si el nimero de bandas

10 Almenningen, A. y Bastianse, 0., Det. Kgl Nowske Videnkabers Selskabs
Skrifter, 4, (1958)

11 Klabuhn, B., Spindler, D. y Goetz, H., Speciyo. Chim, Acta., 294,
1283 (1973)
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exigidas, lo permite.

la forma de las gaussianas asimétricas es la siguiente:

&= E exp

(Vo V) Vo 12 ‘.,
' J (4-1)

Y

L Yv
siendo € el coeficiente de extincitn méximo, v, la energia en anl y
vy el ancho medio de la banda. Es necesario entregarlo al programa estos
parémetros para cada una de las bandas pedidas y el nimerc de éstas.

El programa criginal ha sido modificado de modo de poder entregarle
los datos espectrales en unidades de longitud de onda en lugar de hacerlo
en nimerc de onda, efectuando luego una interpolacidn de Lagrange , ¢ se-
guido de un suavizamiento mediante un ajuste a un pclinomio de cuarto

orado. 13

Como resultado, el programa entrega para cada iterecidn los valo

res de 1a ubicacifn del méximo, y ancho de cada una de las bandas pedidas.

Aderds de lcs pardmetros anteriores, al lograrse la convergencia,
se entrega el valor de la fuerza del oscilador para cada banda.

El programa da también un listado en que aparecen para cada valor
de la abscisa en csn“i, 1a irtensidad del espectro original, la intensidad

12 Kao, S.S., Computer Applicetions of Numerical Methods, p. 242,
Addison Wesley Publishing Co., Reading: 1972

13 Savitsky, A. y Golay, M., Anal. Chem., 36, 1627 (1964)
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de cada unz de las bandas ajustadas, y la diferencia entre la suma de las
intensidades de las bandas ajustadas y la intensidad del espectro original.

El programe incluso grafica la diferencia entre las bandas ajustadas
y el espectro original.

Al aplicar el programa de ajuste al espectro de absorcifn de bifeni
1o en fase vapcr, se observd que solamente se logra convergencia al ajus-
tar des bandas.

La banda ajustada mis intensa tiene una intensidad igual a la banda
de conjugacién observeda en el espectro experimental.

Debido a que el método empleado para cbtener el espectro de absor-
cidn en fase vapcr no permite conocer la concentracién, no es posible de
terminar directamente el coeficiente de extineifn méxino.

Para eso se han empleado lcs valores de coeficientes de extincidn
molar en funci?n de la temperatura de Almasy y Laenml,ibf extrapclando
a la temperatura en que se ha obtenido el espectro.

Los resultados obtenidos para la posicién de las bandas, su ancho
de banda medio, su coeficiente de extincién mfximo y su fuerza del osci
lador, aparecen en la tabla XV.

Se ha dencominade banda I a la banda de poca intensidad que apare-

ce en el lado de mercr energia de la banda intensa o de conjugacidn,

14 Almasy, F. y Laamel, H., Helvetia Chim. Acta., 23, 2092 (1950)
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Parémetros de las dos bandas ajustadas a la primera banda observada en

el espectro de absorcidn de bifenilo en fase vapor.

Banda I Panda II
Long. de onda (nm) 267,6 237,1
Némero de onda (1) 37.3639 42,179
Ancho de Banda (el 1.653 3.318
Coef. Ext. Molar (t/mol cm) 549 14,4510
Tuerza del Oscilador 0,00686 0,36858
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FIGURA 4-4 Extremo de menor energia de la banda de absorcidn ob-
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siendo denominada esta Gktima como banda II.

Fn la figura 4-3 aparece el espectro de absorcifn de bifenilo en
fase vapor a 3u9°K (76°C), ademdis de las dos bandas ajustadas, y la di
ferencia entre 1a suma de estas dos y €l espectro experdmental. Esta G1
tima serfa correspondiente a una banda cuyo méximo se encorttraria ubica
do a mayor energia.

En la figwa 4-4, que corresponde a una empliacifn de la figura
4-3, se puede ohsexvar el leve hombro en el espectro en fase vapor de
bifenilo, al que corresponde la banda ajustada de baja intensidad.

Para descartar la posibilidad de que el h'cmbro, v en consecuencia
1a banda I, fuese originada por bandas vibrfnicas calientes de la ban-
da de conjugacién, se obtuvieron espectros de bifenilo en fase vapor
con la misma conceniracifn a varias temperatiras.

El cucciente entre las intensidades de los miximos de las bandas
I v TI se mantiene précticamente constante a las diferentes temperatu-
ras medidas, eliminfndose de esta manera, la posibilidad de bandas ca-
lientes.

RBanda oculta en solucitn

Tal como se menciond en la seccidn 2.2, Berlman y Streingrabert®
postularon la existencia de al menos dos bandas que darian origen a la

banda de conjugacién de bifenilo.

15 Berlman, J.B. y Steingraber, O., J. Chem. Phys., 21, 403 (1965)
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Para demostrar la existencia de estas bandas y calculer su inten-
sidad, se ha hecho uso del ajuste de bandas para bifenilo en estado va-
por, es decir, se partird con la suposicidn de que las bandas Ty IT
tambifn se encuerrtren en el espectro en solucién. Se supondré, ademis,
que mantienen la misma relacién de intensidedes, aunque no la misma se
paracidn entre los miximos.

Si se asigna 2l miximo de 1a benda IT un coeficiente de extinciSn

+

de 17.900, que es el coeficiente de extincidn mAximo del espectro en so

1ucidn de ia banda a 247,5 rm, la de baja intensidad, por la relacitn
existente emire ambas, resulta con un coeficiente de extineidn méximo
de 684. Esto se campara mly favorablemente con el valor de 700 estima
do por Berlman y Steingraber. '

Para ubicar la posicifn de la banda I en el espectro de absor-
cidn en solucidn, se emplearon los espectros de absorcién en solucitn
del 2-metilbifenilo y 2,2'-dimetilbifenilo. Los espectros de estas mo
1éculas permiten determinar la ubicacién de la banda correspondierte
a la trensicibn 1Lb + 1A en cada uno de ellos, ya que esta bandaapare-
ce diferenciada.

Estas ubicaciones fueron corregidas por el efecto del grupo me-
tilo, estiméndose este efecto a partir de la diferencia entre la posi-
cidn de los méximos de las bandas correspondientes a la transicifn

1Lb + 1A en benceno y tolueno.
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Para el 2,2'-dimetilbifenilo, cuya banda de baja intensidad apare-
ce a 38.023 an'l, se restd dos veces al valor de 1.056 am~1, obteniéndo-
se 35.911 am~} para la ubicacién corregida de la banda I.

Suzukil® ha calculado los valores correspondientes al &ngulo in-
terarular de bifenilo, 2-metilbifenilo, y 2,2'-dimetilbifenilo en solu-
cibn, siendo &stos 23, 58 y 70° respectivamente.

Haciendo un grifico de la posicidn corregida del méximo de la
barda I en funcién del &ngulo interanular, se encuentra que el valor
extrapolado a 23° es de 285 rm (35.088 arl), el que corresponderia a
la ubicacidn del méximo de la banda I de bifenilo en solucin. Emplean
do esta banda, con la posicién e intensidad amtes indicada, se ha cal-
culado el tiempo de vida media de fluorescencia mediante la ecuacidn
de Fersterl’:

1 = 2,88 x 10-9 n?( (Vg =V 3% A0)du (4-2)

.
§

Toc / v

Donde v, es la linea de simetria entre los maximos de la banda
de menor energia del espectro de absorcién y de la banda de mayor ener-

gla del espectro de fluorescencia; n es el jndice de refraccidn del

16 Suzuki, H., op. cit., pag. 282

17 Forster, T., Fluoreszenz Organische Verbindungen, Vanderhoeck und
Ruprecht, Gottingen: 1951
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solvente, en este caso ciclohexeno, a la longitud de onda del centro de
gravedad del espectro de fluorescenciazv es el nimero de onda que cubre
el rango del espectro de absorcién y e(v) el coeficiente de extincién
méxiro en funcién de v.

la ecuacifn de Forster fue desarrollada para calcular tiempos de
vida media de moléculas que presenten una buena imagen especular entre
su espectro de abscrcién y fluorescencia. Por lo tanto, su aplicacifn
estricta no es vélida pare el caso de bifenilo, el que dista mucho de
tener imagen especular. En todo casc sirve para dar cuenta, al menos
en forma aproximada, del tiempo de vida medio calculado.

Para su aplicacién se empled el indice de refraccidn de ciclo-
hexano de 1,4525 y v, obtenido de la interseccién del espectro de fluo
rescencia y la primera banda ajustada de absorcifn, estando ambas cur-
vas dibujadas con una misma intensidad relativa. Tal como se puede ob-
servar en la figwa 4-5, el valor de v, obtenido fue de 33.700 a2,

La ecuacién 4-2 fue integrada numéricamente empleando el método
de Simpsonl® para valores de nfmero de onds cada 150 arml.

El resultado obtenido aparece en la tabla XVI.

Otro de los métodos para calcular tiempos de vida de media emi-
sién, es el de Strickler y Berg.l? La ecuacién deducida por ellos es la

siguiente:

—, W it vl

18 Maprgenau, H. y Muophy, G., Las Mateniticas de la Fisica y de la Qui
mica, p. 593, Edesa, Madrid: 1952

19 Strickler, S.J. y Berg, R.A., J. Chem. Phys. 37, 814 (1962)
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. ,
2L 22,88%20°9 02 <8y 1] W av (4-3)
Toc Aoy
donde:
SomFn 1o E ) & .
I I ()

_:)"é_'_ dv

e{V) corresponde al coeficiente de extincitn de la primera banda del es-
pectro de absorcidn. F(v) corresponde a la intensidad relativa del espec
tro de fluorescencia.

Anbos espectros aparecen en la figura U-5.
‘ Mediante esta ecuacién, también integrada por medio del método
Simpson, se ha calculado el tiempo de vida medio intrinseco que aparece
en la tabla XVI.

Como se puede cbservar, ambos valores para el tiempo de vida me-
dioc imtrinseco calculado se comparan muy favorablemente con el experi-
mental.

la excelente concordancia antes descrita, seria una nueva eviden-

cia en favor de la existencia de la banda oculta, la que estaria bien

representada por la banda ajustada por el programa computacional.
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TABLA XVI

Tiempos de vida intrinsecos experimental, y calculado por el método de
Torster vy el de Stricider y Berg para la primera banda ajustada de bi-

fenilo en ciclohexano.

To (ns) T (DS) T, (ns)

Bifenilo 89,0 85,7 91,8

4.2.2 Fluoreno

F1 espectro electrénico de abscreddn de fluoreno en solucidn a
temperanra ambiente, que aparece en la figura 4-6, muestra una consi-
derable estructura vibracional si se lo compara con el del bifenilo.

Fste aumento de estructura vibracional se debe a la mayor rigi-
dez del fluoreno, el que puede considerarse como una molécula de bife-
nilo unida por un puente metilénico que mantiene juntos a ambos ani-
1los arcméticos en una posicidn plana y rigida entre si.

En la fipura 4-6 'se pueden observar dos grupos de bandas clara-
merte diferenciadas. Una, centrada a aproximadamente 290 mm (34,48 KK,
con una banda vibrfnica correspondiente a la transicién 0 < 0 ubicada a

300 mm (33,33 KK) y con un coeficiente de extincifn miximo de 10.000.
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la otra banda, mis intensa y a mencr longitud de onda que la primeva,
tiene su méximo de absorcidn a 261 m (38,31 XK), con un coeficiénte
de extincién miximo de 22.000.

F1 espectro de asbsorcifn, en una matriz rigida de 2,2-dimetil-
butano y n-pentano a 77°K, tal camo se puede apreciar en la figmew 4-6
y en la tabla XVII, muestra un considerable aumento de la estructura vi
bracicnal. En la banda de menor energla aparecen claramente diferenciza
das tres bandas vibrénicas. Si se supone que no hay cruzamiento de es-
tados electrénicos respecto a bifenilo, esta banda deberia corresponder
a la trensicidn iy < 1A de origen prohibido, pero si por el contrerio,
v tal cam lo asegura Berlman,?0 existe un cruzamiento, la banda debe-
ria corresponder a wna transicifn del tipo 1L, < 1a,

Junto con las razones dadas por Berdman, (ver seccidn 2.2), el
corpimiento desde 285 mm (35,03 KK a 295 nm (33,20 kK) al pasar de bi~
fenilo a fluoreno, resulta 'ser demasiado grande como pare atribuirio ex
clusivamente al efecto del grupo metilémico, siendo que por otra parte
el aplanamiento de la molécula no deberfa influir sensiblemente en el
corrimiento de una banda polarizada transversalmente.

Por otra parte, el coeficiente de extineién molar se ha estima-
do en alrededor de 700 para la banda prohibida de bifenilo, en cambio,

1a banda de menor energia del flucreno presenta un coeficiente de extinciln

20 Berdman, I.B., J. Chem. Phys., 52, 5616 (1970)
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Longitudes y nimeros de onda de los espectros electrénicos de absor-

cifn de fluoreno en 2,2-dimetilbutanc y n-pentano a 298 y 77°K, y di-

ferencias entre bandas vibrénicas sucesivas (espectro a 77°K).

298°K 77°K
ACrm) v (KK) A (rim) V(KK Aviem™h
300,0 33,33 299,5 33,39 i
293,0 34,13 292,5 34,19 739
289,0 . 34,60 288,0 34,72 53u
282,0% 35,46 281,0 35,59 865
277,0% 36,10 276,5 36,17 579
271,0 36,90 271,0 36,90 734
263 ,5% 37,95 264 ,5 37,81 907
261,0 38,31 260,0 38,146 65k
254 ,0% 29,37 254.0 39,37 309
243,5 40,08 710
245,0 40,82 736
232,0% 43,10 232,0 43,10 2.287
226 ,0% Lk, 28 226,0 44,25 1. 144
219,0% 45,66 222,0 45,05 797
* Hombro
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méximo aproximadamente diez veces mayor. También parece ser un efecto
demasiado grande como para atribuirselo al grupo metilénico.

El ancho medio de la primera banda vibrfnica a temperatura ambien
te es de 560 cm 1. Este valor resulta bastante cercano al determinado
por Klevens y Platt2l de 500 cmi™1 para el ancho medio de una componente
vibrénica de wna banda debida a una transicién al estado L.

Si efectivamente la primere banda corresponde a la transicién
1LEl « 1A, 1a banda ubicada a 260 mm (34,46 KK) deberia corresponder a
la trensicién 18, « A considerando la alta jntensidad de esta banda,
que la descalifica para una transicidn 1, « 15, Peta Gitima deberfa
estar ubicada emtre las dos transiciones antes mencionadas, quedando
ocultz por su baja intensidad.

4,2,3 9,10-Dihidrofenentrenc

El espectro clectrénico de absorcién de 9,10-dihidrofenantrenc
en soluciln a tamperetura ambiente presenta una banda a 200 mm (33,44
KK) que no aparece resuelta, y una banda ancha, asimétrica, cuyo maxi
mo aparece a 262 mm (38,17 kK), tal como se observa en la figura 4-7.

Fsta falta de ertructura vibracional, a temperatura ambiente,
tiene caracteristicas intermedias entre fluorenc y bifenilo. Esto se
debe a que el 9,10-dihidrofenantreno puede ser considerado como una mo
18cula de bifenilo unida en sus posiciones orto por un puente etiléni-

co. Este puente le da e la molécula una relativa rigidez. El &ngulo

21 Klevens, H. y Platt, J., J. Chem, Phys., 17, 470 (1949)
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de equilibrio entre los anillos, calulado mediante modelos por Turner
y col. ,22 es de 20°.

El espectro de absorcién a 77°K en matriz rigida de 2,2-dimetil-
butano y n-pentano, tal como se puede observar en la figura 4-7 y en
la tabla XVIII, presenta algunas diferencias respecto del de a tempe-
ratura ambiente, siendo la mé@s notable el aumento de estructura vibra-
cional.

La banda electrdnica de absarcidn de menor energia aparece clara
mente diferenciada e incluso con estructura vibrecional.

La banda de mayor energia presenta cierta estructura, lo que au-
menta su asimetria.

Hay indicios para suponer que en 9,10-dihidrofenantreno, al igual

que en fluoreno, habtria un cruzamiento de los dos primeros estados elec

trénicos respecto a los de bifenilo, como lo indica Berlman (ver sec-
cidn 2.2). Siendo asi, la primera banda corresponderia a& una transicidn
1, « 1a,

El coeficiente de extincién molar de la primera benda es de
4.250, que es aproximadamente seis veces mayor que el calculado para
la transicién 1Ly < 1A en bifenilo.

La banda observada a aproximadamente 260 nm (38,46 kK) con un
coeficiente de extincién miximo de 16.800 corresponderia, al igual que

en fluoreno a las transiciones iy < 1A y 1By « 1A,

22 Beavenn, G.H., Hall, D.M., Lesslie, M.S., y Turner, E.E., J. Chem.
Soc., 854 (1952)
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TABLA XVIXI
Lengitudes v nlmeros de onda de los espectros electrinicos de absor-
cifn de 9,10-dihidrofenantrenc en 2,2-dimetilbutanc y n-pentan> a 2987

y 77°%, y diferencias entre bandas vibrénicas sucesivas (espactro &

77°%K) .
2380K 770K
ACre VKO A o) V(a0 Av(cn™t

299 0% 33,44 29,5 33,14 B
2930 34,13 £35
287,0 3y 84 e
273 ,0 36,63 1.787
266 ,0% 37,59 96k

262,0 38,17 263,0 38,02 429

254 0% 39,37 254 0 39,37 1.347
252, 0% 39,68 312
218 ,0% 40,82 640
255.0 45,82 gl

232 0% 43,10 233,0 42,92 2.102

223 0% T 224 ,0 Wi 5t 1,724
247 ,0% 1§ ,08 1,440

* Homhro
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4,2.4 2-Fenilraftaleno
Il espectro electrénico de z-fenilraftaleno en 2,2-dimetilbutano

y n-pentano a temperaturs ambiente y a 77¢K, aparece en la figura 4-8.
sleatrdnicas en el espectro

Se observan por lo menos tres bandas

a temperature anbiente.
la de mis heja energia corresponde a la transicidn j-Lb « 15, que
sparece ccme un hombro a 324 rm (50,86 10 con un coeficiente de extin

cidn molar de alredador de 240.
A continuacidn viene la banda covrespordiente a la transicidn

-'-La « 1A, cuyo méximo a temperetura @sbiente apapece ¢ 284 mm (35,21
kK), con un coeficiente de extincaon molar de 9.500.

- . 4
la tercera banda, corvespordiente a la transicidn “By + <A, que

a “emperature ambiente aparece cemtrada a 247 rm (40,49 kK), tiene un

coeficiente de extincién molar de 54.000.
En la figuwra 4-10 se alcanza a obserwvar la handa cerrespondiente
a la cuarta trareicifn que es del tipo 1C'-D « 35, aro méximo spercce a

211 mm (47,39 K y con wn coeficiente de extincion de HE.000.

erda de las borndas corvespondientes

las iongatudes y nlmerocs de
2 trensiciones vilvénicas, de los espectros de abscreidn a 298 y 77°K,

aparceen en la tabla XIX.
El espectro a 77°K muestra un considerable aumento de la estruc-

acanpafiado de un afinemiento de las bandas.

i

tura vibracionsl,
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TABLA XTX
Longitudes vy nlmercs de onda de los espectros electrOnicos de absor-
cidn de 2-fenilnaftalenc en 2,2-dimetilbutanc y n-pentanc a 298y 77°K,

v diferencias emtre bandas vibrdnicas sucesivag (espectro a 77°K).

298°K 77°K
ACrm) VO ACrm) V(KD Melem1)

324,0% 30,86 323,0 30,96 —
300,0 33,33 2.374%

28,0 35,21 299,0 34,60 1.269

276,0 36,23 273,0 35,84 1.240
268,0 37,31 1.471
265,0 37,74 . 422
255,0 39,22 1.1480

247,0 no,L9 47,0 40,49 1.270
226,0 25 3.762

% Hombro
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las asignaciones de banda propuestas parecen ser las correctas,
debido a que ademfs de estar de acuerdc con los datos de flucrescencia
que aparacen en la tabla II, tienen lazs siguientes caracteristices:

El bajo coeficiente de extincidn de la henda de menor cneygio es
+3 de acuerdo con una tyensicién de arizen proribido.

La tercera banda tiene un coeficiente de extincién molar de 4€.000,
siendo el mayor del espectro. 1o que estd dentre de las cavecteristicas
de una transicidn 15. « 14 de acuende o Klevens y Platt (seccidn 2.2).

El es;ootro de abscreién en fase vapor, a 403K (130°C) 4 fe-
nilnaftaleno, aparcce en la figura 4-9. En €1 se pueden obsarvar les
tpes trmosiciones clectrdnicas mds intensas, ias cuzles han experimenta
do un corrimicntsHpsocrdnico respecto al espectro de ebsorcion en so-
lucidn. La posicién del mAximo de la primere banda observada es de 273
rn (36,63 X0, la de la secunda es 286 mm (42,37 KO y la tercara, que
aparece desdoblada en dos estd centrads a aproximadamenite 207 mm 48,31
KK,

Tl efects de 1a tamparatura scbre las bandas del espectro de ab-
sorcidn de 2-fenilnaftalenc en solucidn, se observa en la figura 4-10,
En Zste 1o se alcanza a obgervar la primere banda electrdnica, debido a
su baja intensidad.

Al bajar la toarperatura en general, sc observa una mayor estruc

turscifén de las bandes.
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La banda correspondicnte a la transicién 1La « 1A, fuera de presen
tay wna TaEyor estructura, ne parece ser demasiado afectadz por 1a baja
tanperatura,

12 berde de mayor encreia observada mn la figura, ¢s decir, 1a
que corresporde a ia transiciin 1Cb « 15, no muestra un aumento considera
vie de estructure, aungue si un pequefio afinamiento. La posicidn del méxi
mo de esta banda, permancce invarienmte z las temperatures estudiadns.
En cambio, la banda que aparece mayormimite afectads por los canbios de
temparatura, es la correspondiente a la tercera ransicién electrdnica,
que es del tipo ip +1a, y que en la figura 4-10 corvesponde 2 la banda
obsarvada en el centro.

Leta banda debido al afinamiento que presenta al bajsr la tempera
wa, experimemia un leve corrimiento batoordmico de su méximo, para
después desdoblarse en dos. A 77°K aparecen dos mAximos clarancnte di-
fercnciados (Figua 4-8).

los anchios medios de esta banda a 280, 223, 185 y 77°Y, son apro-
vimadementte 5.060, 4.340, 3.940 y 3.08C aml, yespectivamente.

Este =finamiento corrobora la afirmaciin realizada en la seccion
3.3 de esta tesis respecto a la forma de 1a curva potencial en funcidn
del Zngulo erire los anilles que aprrecen i la figura 3-3. Ahi se pue-
de comprobar la mayor pendicnte que presenta la cuva de potencial para

el tercer estado excitado frerte a las otras.
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Las moléculas que pueden girar cn torme a un enlace sinple, estén
distribuidas camo conférmeres en tornc al dngulo emtre los anillos. A
cada temperatura se le puede asignar una distribucién de conférmercs ti
po Boltzmann, caracteristica que serf mis angosta o mencr temperatura.

Las *remsiciones que son sensibles a la rotacidn inmtrampleculsr
dependen sipnificativamente de la distribueién de confémercs, vy, por
1o tanto, de la temperztura.

4%,2,5 1,72-Benzefluoreno

El espscuro electydnico de absoreidn de 1,2-benzof luoreno mucstra
una considerable estructura vibwénice, afn 2 temperatora ambiente, tol
como se puede cbsurwar en la figwa 4-11. Este aurento de estructura vi
bracicnal respecio del espectro do absorcadn del 2-fenilinaftalenc se
debe a 1a mayor rigidez del 1,2-Lenzoflucrenc. Fste Gltimo, puede ser
considerado ccmp una molfonla de 2-feniinaftaleno, mantenida rigida y
en uma confermacién plana debido al puente metilénice entre los Stomos
1y 12 del 2-fenilnzftaleno.

Debido @ csto todas las bandas presemtan un ccrrimiento batocrd-
mico respecto del 2-feniinaftaleno, tanto en <l especlro a temperatira
ambiente, como en el de 77°K,

Ios valores de longitudes y nfireros de orde para las transicio-
nes vibrénicas, arsrecen en 1z tabla XX.

las posibilidades de un cruce de estados electrinicos, tal como
oourpiria emtre bifenile, fluoreno y 9,10 dihidrefenantreno, se puede

descartar basandosc en 1a informacibn siguiente:
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Longitudes y nlmero de onda de los espectros electrdnicos de absor-
cidn de 1,2-benzoflucrenc eh 2,2-dimetilbutano y n-pentano a 289 y

77°K, y diferencias entre bandas vibrénicas sucesivas (espectro a 77°K).

TABLA XX
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298°K 77°K
ACem) W K) A ) W (K) (e
3u4,5 29,03 3u4,5 29,03 A
339,5 29,46 339,5 29,46 428
336,0 29,76 335,0 29,85 396
328,5 30,44 328,0 30,43 637
326,0% 30,67
317.5 31,50 1.008
3145 31,80
313,0 31,65 453
304,0 32,89 9u6
301,0 33,22
299 ,0% 33,44 550
293,0 34,13 293,0 34,13 685
287 ,0% 34,84 286,0 34,97 835
282,0% 35,46 496
2614,0 37,88 2.1418
261,5 38,24
259,0 38,61 731
257,0 38,89
2510 39,37 254, 5 39,29 683
250 ,0% 40,00 707
% Hombro
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los datos detienpo de vida media que aparecen en la tabla II de
la secaidn 2.2, sugieren que la emisidn en el caso de 2-fenilnaftaleno vy
1,2-benzofluorens proviene de un estado cuya transicidn al estado funda-
mental es prohibida.

Por otro lado, las bandas de absorcifn del 1,2-benzoflucreno con-
servan su orden y cavacteristicas con que aparecen en el espectro de ab-
sorcitn del 2-fenilnaftaleno.

La primera de estas bandas, que presenta bastante estruchura vi-
tracional, aparece cemtrada a 339,5 nm (28,46 XK) con un coeficiente de
extineidn de 900.

Estas caracteristicas indicen que se trata de una ‘ransicidn del
tipo 1ip <« 1A, que en este caso, corresponde a la de més baja energia
del especixo.

A la transicifn electrdnica que sigue en orden creciente de ener-
gia, le corresponde una banda también con bastante estructura vibra-
cicnal y que estd centrada a 301 nm (33,22 kK, con un coeficiente de
extineifn de 12.100.

Por lo anteriormente expuesto se puede afirmar que la segunda
banda en orden crec'iante de energia en el espectro de absoreidn de 1,2-
benzoflucrens corresponde a wna transicién del tipo 1, « 1A,

1a tercera bandz también presenta estruchura vibracional, ubi-
cfndose la transicién 0 « 0, en el espectro de absorcidn a temperatiura
ambiente, a 261,5 nm (38,24 kK). El coeficiente de extincion molar de la
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trensicidn 0 « 0, es de 77.000, lo que cstd de acuerdo con su clagifica
cifn comc pertencciente a una transicién del tipo g, + 1a.

4.2.6 5,6-Dihidrocriseno

El espectro electrénice de sbsorcidn de 5,b-dihidrocrisenc a tem-
peratura ambientc, que aparece en la figura 4-12, muestra al igual que
para el caso de 9,10-dihidrofenantrenc, con regpecto a bifenileo y fluo-
veno, wna cstructura vitrecional intermedia entre 2-fenilnaftaleno y
1, 2-benzcflucrenc.

1a molécula de 5,6-dihidrocrisenc puede ser considerada como una
de 2-fenilnaftaleno con wn puente ctilénico entre los carbones 1y 12,

El espectro a 77°K en vidric de 2,2-dimetilbutano v n-pentano
muestra un cumento de la estructura respecto @l obtenido a temperatura
ambiente. Esto se puede observar en la figura 4-12 y en la tabla XXI.

A1 igual que para el 1,2-benzoflucrenc, aqui no parece haber
aruzamicnto de cotados electrénicos respecto del 2-fenilnaftaleno.

s banda de mency energia, cuya transicién 0 « 0§ aparece a 341,5
m (29,28 KK), tiene un coeficiente de extinoidn molar de 225. La baja
intensidad de 1a banda sugierc una transicién del tipo 1, « 1A,

la comporerte vibrénica mis intensa de la segunda banda aparece
a 206 mm (32,63 k), con un coeficiente de extincién de 6.840. E1 ancho
medio de las subbandas vibracionales es mayor que cn la primera banda
electrdnica, segim sc puede chserver en el espectro. De lo anterior se

desprende que la segunda banda en orden creciente de energia del
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TARLA XXI
Longitudes v nfmercs de onda de los espactros electydnicos de absor-
cidn de 5,6-dihidroariseno en 2,2-dimetilbUtano y n-pentano a 238 y

77°K, v diferencias entre bandas vihrénicas sucesivas (espectro a

77°K).
2480K | FT°K
A(rm) WK A Gm) v{RK) Awlem=1)
3u1,0 29,33 341,5 29,28 —
334,0% 29,94 332,5 30,08 793
310,5 31,20 2,431
317.,0 31,55 317,0% 31,55 650
315,0% 31,75 200
304,5 32,84 306,5 32,63 880
293,0 34,13 294,5 33,96 1.329
282 ,0% 35,46 283,0 35,34 1.380
264 ,0 37,88 265,5 37,66 2.329
262,0% 38,17 503
260,0% 38,46 294
254,5 39,23 256,0 39,06 601
2u6 ,0% 46,85 247,0 30,43 1.423
237,0 42,10 1.708
229,0 43,87 1,474
273,0 i, 8l 1.175
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5,6-dihidrocriseno corresponde a una transicidn del tipo 1Iy « 1A,

La tercera banda del espectro de absorcién del 5,6-dihidrocriseno

tiene su componente correspondiente a la trensicién 0 « 0, ubicada

a 264,0 nm (37,88 kK), con un coeficiente de extincién de 37.700. Esta
banda guarda un estrecho parecido tanto en su forma como en su intensi-
dad con la correspondiente del 2-fenilnaftaleno y del 1,2-benzoflucrenc,
per 1o que su asignacién a una transicién del tipo 1By + 1A parece ser
la correcta.

4.2.7. Comentario Final

Tal como se indica en la introduccidn, para poder realizar la si
mulacidn espectral, descrita en el capitulo siguiente, ha sido necesa-
rio obtener los espectros de absorcién de bifenilc, fluoreno, 9,10-dihi
drofenantreno, 2-fenilnaftaleno, 1,2-benzofluorenc y 5.6-dihidrocrisenc.

En los caocs de bifenilo y flucreno, en solucién, se han logrado
reproducir, aunque en otro solvente, los mejores espectros electrdnicos
de absorcién aparecidos en la literatwra,?3 a 298 y 77°K. Para 9,10-di-
hidrofenantreno se ha obtenido por primera vez su espectro de absorcién
a 77°K (fig. 4-7).

En los cases de 2-fenilnaftaleno y 1,2-benzoflucrenc, también se
han logrado reproducir a 298 y 77°K vy en solucidn, los mejores espec-

tros de absorcidn descritos en la literatwra.2 Sin embargo, el efecto

23 King, J.R., op. cit.
24 Holloway, H., op. cit.
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de la fer:;peratwa sohre el espectro de absorcifn de 2-fenilnaftaleno
{fig. 3-10) no ha sido publicado hasta la fecha. El espectro de abscr
cifn de S,é-dihidrocriseno ta sido obtenido por primera vez a 77°K.
Este aparece en la figura 4-12.

El espectro de 2-fenilnaftaleno en fase gas (fig. 4-9) no ha si
do publicado awm. En cuanto al de bifenilo gaseoso, &ste fue obtenido
con anteriaridad,?® aunque los autores no detectaron el hombro en la
zana de baja energia, sobre el cual se da cuenta en este trabajo por
primera vez, ¥y que ha sido de importancia fimdamental para los estu-
dios sobre la banda oculta de bifenilo.

Se han reproducido los espectros de todas las moléculas, inclu-
so aquellas reportadas previamente en la literatura, debido a que es-
tos espectros se requerian con meyor detalle que el dado normalmente
en la literatura con el fin de ubilizarlos en los programas computa-
cionales de ajuste y similacién de bandas electrfnicas de absorcién,

descrito en esta tesis.

25 Almasy, F. y Lagmel, H., op. cit.




CAPITULO 5
STMULACION ESPECTRAL

5.1, METODXO
A unz temperatira dada, pava molculas camo bifenilo o 2-fenilnaf-
taleno, existe una cierta distribucidn de confbrmeros torsionales, es de

cir, de moléeculas con diferentes dngulos interanulares. Al variar la tem

peratura esa distribucién de conférmeros variaré de acuerdo a una esta-

distica de tipo Boltzmamn. Mientras més ancha sea esta distribucidn, mis
ancha v difusa serd la banda del espectro de absorcifn debido a que cada
conférmero tiene diferentes energias de transicidn.

Aplicando un tratamiento de tipo Boltzmann, utilizando la energia
potencial del estado basal, se ha caleculado la digtribucidn de conférme-
ros torsionsles a 363, 298, 223, 185 v 77 K. En la fiwwa 5-1 se indican
las distribuciones a los valores extramos de estns temperariras.

En ambos casos la poblacidn mfxima de confdrmeros s presenta a
aproximadamente 32° (el minimo de la cwve de energia potencial del es
tado basal) v hay un cambio bastante notable en las distribuciones al
variar la temperatura. A 77°K la poblacién de coz'afémeros egtd casi to-
talmente ubicada cerca de los mixinos, encontréndose a 0° de &ngulo en-
tre los anillos solamente una pequefia fraccifn de ella. A 363°K la dis-

tpibucién se ha ensanchado y a 0° hay una poblacifn apreciable.
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FIGURA 5-1 Distribucidn de conférmeros rotacionales de 2-Senil-
naftalenoc en el estado electrdnico tasal a 77 y 363°K,
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Si se observa la figura 3-3 en donde aparece la forma de la curva
de eergia poter-xc:ial pava ¢l estado basal y algunos estados excitados de
9fanilreftaieno, se puede apreciar la gran diferencia entre las pendien
tes de la cuwva correspondiente 2l tercer estado cxeitado, frente a las
de los estados de menor energia. Fste estado, cl 1Bb, tiene una Qurva
con una gren pendiente sobre los 45° de &ngulo entre los anillos. Esto
estarfa indicando que si a cicrta tamperatura se encuentran conformeros
con fngulos interanilares grandes, al disminuir la temperatura se debe-
rian ocbserwar carbios notables en el espectro de absorcitn, en la zona
de mayor energia debido a que la poblacidn de conférmercs estaria cada
vez mis restringida a &ngulos cercanos al del equilibrio.

El efecto descrito anteriormente, se ha observado experimentalmen-
te en 2-fenilnaftalenc en solucidn y aparece claramente destacado en la
figura 4-10.

Para comprobar la bordad de la curva de energia potencial y, con-
secuentemernte, de la distribucién de conflrmeros correspondiente, se ha
procedido a simular 1a forma de la banda de absorcitn correspondiente a
la transicifn 1Bb « 1A de 2-fundlnaftalenc en funcién de la temperatura.

Fn la tabla TX del capitulo 3 figwran las energias calculadas me-
diante el método P.P.P. para la transicidn al tercer estado excitado de
2-fenilnaftalenc en funcidn del &ngulo emntre los anillos.

Partiendo de la dependenciz comiin respecto al éngulo interanular

se puede expresar la distribucién de Boltzmann directamente en funcidn
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de las energizs de transicidn.

5i se concciesen los espectros electrénicos de absorcidn correspon
dientes z la transicién 1B, + 34 de cada conférmero, bastaria con sumar-
los aplicindoles un factor, dado por la distribucién poblacional de con-
férmercs, para simular el espectro de la mezcla de conférreros a una de-
terminada temperatura. Si la distribucidn es corvecta esta simulacidn de
beria reproducir perfectamente el espectro experimental.

Sin embargo, como evidentemente no es posible conceer el espectro
de cada corfémnerc aislado y como por otra parts, en un rango de Angu-
los torsionaies reducido, en una primera aproximacién, no cabria espe-
rar mucha variacidén en la forme de tales espectros, sino s6lo en su po-
sicifn, se sugiere aqui utilizar una form: fija y comin, al menos en de
terminados rangos. obtenida por criterios datos a conocer mas adelante.

Sea A (V) una funcidn del nfmero de onda que vepresente esta for
me comfe: para 1a banda espectral de absoreidn de cada conférmero y sea
B (V) la distribucidn boltznanniana de confOrmeros funcién de las
energias de transicitn v (en cm~t). Para poder simular el espectro de la
mezela de conférmeros, sc deberd centrat a la energia de transicifn una
banda A ( v), multiplicada por el factor B ( v}, es decir por la pobla-
cifn gue hay del respective conférmero y sumar todos los espectros asi
obtenidos, o mejor, integrar ya que V es una variable continua. Este
mrocedimiento para obtener el espectro total I( v), se resure en la

ecuacién 5-1.
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IO = BOIAWG v +v)a (5-1)
i max

Esta expresidn puede ser resuelta numéricamente del mode siguien

N
I(\)i) = 3 E(\)'j) A("mx - \)1:-} + \)i) V) “-v'. ) (5-2)

521 1]

En 12 ecuncién 5-2, N indica el nimero de conférmercs elegidos
pare el cilcule. Mientras mayor sera este nfmero més se ~cercard la ex-
presifn 5-2 a la 5-1.

Se ha confeccionado un prograna de computacidn en FORIRAN IV, pa
ra pealizar el cilculo 5-2. A este progremz se le antregan las intensi
dades de las bandas de los conférmeros empleados, en funcifn de unida-
des de longitud de onda y la distribucién B (v) ¢n funcidn de nlmeros
de onda, & una tameratura determinada.

ELl programe convicrte las abscisas a nlimeros de onda, haciendo
una interpelacién de Lagr*angel seguida de un suavizamiento mediante un
ajuste a un polincmic de cuarto grado?, Luego calcula ¢l &rea de los es
pectros a integenr, efectuando a continuacitn la integracidn propiamen-
te tal, entre los 1fmites y a los intervales deseados. Calcula también
el Area del espectre imtegrado. E1 listado del progroma con las instruc

ciones de entrada de datos aparece en el apéndice B.

1 Xao, S.8., Computer Applications of Mumerical Methods, pag. 242,
2ddison Wesley Publishing Co., Reading: 1372

2 Savitsky, A. v Goloy, M., Anal. Chem., 36, 1627 (1964)
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5.2 RESULTIADOS Y DISCUSION

1as distribuciones de poblaciones conformacionales del estado ba-
sal de 2-fenilnaftalenc en funcidn de la energia de la transicién
1Bb « 15, se calcularon a cinco temperaturas diferentes: 363, 238, 233,
155 v 77°K.

1,2-Benzofluorero v 5,6-dihidrocrisenc se pueden considerar como
moléeulas de 2-fenilnaftaleno con puentes metilénicos y etilénicos res
pectivamente, Estos puentes mantienen a la molécula de 1,2-renzofluore
no a aproximadamente 0° y a las de 5,6-dihidrocrisenc a aproximadamernte
20° de &ngulo entre los anillos. Es decir, se puede considerar que 1os
espectros de ausorcién de estas moléculas, al menos en su forma, debe-
rian corresponder aproximadamente 2 los de los confGrmeros de 2-fenil-
naftaleno de 0 y 20° de torsién respectivamerte. En consecuencia, los
espectros de estas moldculas pueden ser converdentemente utilizados og
mo la funcifn A(V) en las expresiones 5-1 y 5-Z.

En los espectrcs de estas moléculas en soluciones vidriosas a 77°K,
se pucden extrapolar aproximadamente los extremos de la banda correspon
diente a la transicidn 1By + 14 de modo de eliminar las comtibuciones
de bandas correspondientes a otras transiciones clectrénicas. tal camo
se observa en las figuras U-11 y 4-12. Estas bandas extrapoladas se de-
mm'.rhzén A1(0)  en el caso del 1,2-benzofiucrenc v Ap(v) en el 5,6-di

hidrocrisenc.
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Para v en el rango entre 40.000 y 40,400 cm"i, en las expresiones
5-1 y 5-2 se ampled Aq(v). Este rango de energias de trensicifén corres-
porde a los conférmeros de ngulos interanulaves ontre 0 y 20°. Desde
40.450 hasta 43.500 cn—t, sicndo este Gltimo valer el limite en donde
1a distribucién de confémercs se hace précticamente mula, se arpled
Ap (V).

Al hacerse 1a interracifn numfrica mediante la expresidn §-2,
se utilizd un intervalo (v’j+1 - v"j) de 50 an~? en todo el rango de
integracidn.

Medisnte el métode deserito anmtericrmente, se obtuviarcn bandas
simuiladas para la tronsicibn 1By « 1A dc 2-fendlnaftalenc a cinco tem
vepaturas diferentes. Las forms cbtenidas a dos de estas temperaturas
(365 y 77°K) aparccen en la figura S5-2. Alll tambiln aparece la banda
experimental correspordiente de 2-fenilnaftalenc, debidamente extrapo
lada, cn iscoctano (363°K) y 2,2-dimetilbutane - n-pentance (77°K). En
rigor, esta comparacifn debe hacerse oon los espectres experimentales
cn fasc vapar, va que los cileules de distribucidn estén hechos scbre
12 base de curvas dc energie potencial caleuladas para la molécula ais
lada

Experimentalmente debido a su baja presidn de vapor, no es posi-
ble cbtener los espectros de 2-fenilnaftaleno en ¢l rango de temperatu
vas analizadas.

Come €l criterdic fundamertal para concludr sobre la bondad de la
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curva de energia potencial se basa en la forma de la banda simulada y no
en su posicidn que es lo que varia entre el espectro en fase vapor y en
solucidn, se utilizaron los espectros experimentales en soluciln, ubicSn
dose los espectros simulados en forma tal de hacer coincidir €l méximo
de menor energia con el del espectro a 77°K. Para poder comparer la for-
ma de la banda simulada con la experdimental, se han dibujado ambas cur-
vas con la misma &vea.

En la figura 5-2 se puede observar que se ha logrado simidar la
forma de la banda v su variacién con la temperatura, en forma cualitati-
vamente correcta.

Fl espectro simulado Yesulta con una mayor estructura que la ob
sexrvada experimentalmente, Esto indica que la distribucidn empleada es
ms angosta que la veal. A 363°K, por ejemplo, predice un desdoblamien-
to de la banda, no obgservado experimentalmerte.

Otra caracteristica espectral, predicha correctamente por las
bandas simmladas, es el cambio de imtensidades r;alativas de las bandas
vibrénicas mis intensas. Fl miximo a mayor energia es mis intenso a ma-
yor temperatura y, por el contrardc, es menos intenso a 77°K.

Resulta interesante observar como al descender la temperatmra,
la separacién vibracional entre los dos méximos mis intensos de la ban-
da similada, aumenta. Esta es de 1.200 an-l a 363°K y de 1.400 an? a

779K. la separacién vibracional experdmental a 77°K emtre estos m&ximos

es de 1.480 cml.
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F1 que la distribucién de conférmeros empleada sea més angosta que
la real, estaria indicando que la curva de potencial calculada para el
estado basal es demasiade profunda en las cercanias del minimo. Es decir,
una curva de potencial més abierta gue permita distribuciones mis anchas
y mis influenciadas por la temperatura similaria en mejor forma la reali
dad experimental.

Entre las otras funcicnes de potencial para las interaccicnes no
enlazadas (seccifn 3.1) se buscaron las que podrian dar curvas de poten
cial en funcién del &ngulo interanular mis adecuadas. la que mis se acer
cb a la ya descrita fue la obtenida empleando la funcidn de Muller (un
potencial). Sin embargo, afn asi se obtuvo una distribucién mis angosta
que la obtenida con los tres potenciales de Bartell, que fué la emplea-
da en la simlacidn descrita.

Cabe sefialar que también se procedid a simuilar el espectro de ab
sorcidn de bifenilo. Para esto se ampled la curva de potencial calcula-
da para el estado basal que aparece en la figura 3-2 y los espectros de
absorcién a 77°K de fluoreno (fig. 4-6) y 9,10-dihidrofenantrenc (fig.
4-7),

Se eligid la banda correspondiente a la transicidn 1La «1a ya
que la curva de energia potencial del estado 1La deberia presentar wa
gran dependencia con la temperatura como se puede deducir de la figura
3-2. Hay que sefialar, sin embargo, que esta dependencia con la tempera
tura en la préctica no resulta tan notoria como en el caso del 2-fenil-

naftaleno, tal como se indica en la seceidn 4.2.1.
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Se supuso que existe un cruzamiento de los estados de menor ener-
gia de flucreno y 9,10-dihidrofenantreno respecto del de bifenilo como
se indica en la seccién 2.2.

La banda simulada se compard con la banda ajustada II obtenida en
el ajuste de bandas de la seccibn 4.2.1.

1a forma de la banda simulada se asemeja al de la banda ajustada,
pero el &rea de esta (ltima es considerablemente mayor, si se igualan
1os méximos. Es decir, la banda simulada es mds angosta. La falta de
estructura impide una mayor comparacidn.

la dificultad para lograr una &ptima simulacidn en el caso de bi-
fenilo puede deberse a alguna de las siguientes causas o a una combina-
cién de ellas: (i) Que la distribucién Boltzmarm empleada y por consi-
guiente la curva de energla potencial calculada para bifenilo en el es
tado basal, sea muy angosta. (ii) Que la banda ancha observada en el
espectro de absorcién de bifenilo corresponda a varias transiciones
electrénicas, 1o que haria imposible su similacién por el método ante-
ricrmente descrito. (iii) Que la asignacién de bandas para bifenilo,
flucreno y 9,10-dihidrofenantrenc sea eventualmente errdnea y en reali

dad no exista un cruzamiento de los estados de menor energia.




CAPTTULD &
CONCLUSIONES

El calallo tefrico de propiedades electrénicas de hidrocarburos

arométicos no planos es dificil. Esto se debe a los variados parfmetros

"- que son necesarios emplear con el f£in de lograr una buena concordancia

con los datos experimentales.

En esta tesis, lag energlas de transicién electrénicas se han
calculado mediante un método semiempirico que sblo considera los elec-
trones pi de la moldcula. Este método, el P.P.P. con interaccitn de
configuraciones, fue desarrollado principalmente para hidrocarburos aro-
miticos planos, de modo que el efecto de la torsifn entre anillos hay
que introducirioc en forma de pardmetros.

Experimentalmente, por difraccién de rayos X, se ha determinado
que la molécula de bifenilo en estado cristalino es plana.l E1 dngulo
interamilar en fase vapor, medido por difraccifn electrénica, es de
42,2 En solucién, por mé'todos; experimentales indivectos, este &ngulo
resulta ser de 23°,¢3)

1 Clavk, €.L. y Pickett, L.W., J. Amer. Chem. Soc., 53, 167 (1931)

2 Almenningen, A. y Bastiansen, 0., Det. Kgl Norske Videnkabers Selskebs
Skrifters, 4, (1958) '

3 Suzuki, H. Flectronic Abscrption Spectra and Gecmetry of Orgendic
Molecules, Academic Press, New York: 1867
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P

los ciloulos de las energilas de tramsicidén de bifenilo, indicadas
en la seccifn 3.2.3., con la parametrizacifn ahi propuesta, demuestran
que para medir esta propiedad electrfnica, el método P.P.P. es bastante
mreciso. En efecto, las energias calculadas para la banda de conjugacifn
a 0°, 20° y 40° de &ngulo entre los anilios, tienen un error méximo de
1,0% al comparar los valores caleulados en ev con los obtenidos experi-
mentalmente de los espectros de absorcidn. .

Debido a que no se conocen datos estructurales de la conforma-
cién preferida por la moléaula de 2-fenilnaftaleno en el sblido, en so-
iucién y en vapor, se puede proceder a la inversa que con la molécula
de bifenilo. Esto es, comparvando las posicicnes de las bandas del es-
pectro electrénico de absopcidn en solucién v en vapor, se puede prede-
cir el fngulo de equilibrio de 2-fenilnaftalenc en esos estados.

El error mis pequefio en las energias de transicidn calculadas
para 2-fenilnaftaleno se obtiene al comparer los cilculos del modelo a
30° de &ngulo entre los anillos con los obtenidos del espectro en solu-
cidn. El error medio en las cuatro transiciones observadas es de un 2,2%.
Si no se comtabiliza la primera trensicidn el error baja a 0,4%. las
energias de transicifn obtenidas del espectro en fase vapor se camparan
favorablemsnte con las calculadas para el confOrmero de 80°. El error
medio en las tres transiciones observadas es de un 1,2%.

De 1o anterior se desprende que si se emplea la misma perametrl

zacifn para el cdlculo P.P.P. de las moléeulas de bifenilo y 2-fenil-
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naftaleno, las energfas de transicién calculadas predicen un &ngulo inter
anular levemente mayor de 2-fenilnaftaleno en solucifn y en vapor.

E1 método empleadc en esta tesis paxa el cileulo de la energia po-
rencisl en funcidn del &ngulo intepanular de bifenilo y 2-fenilnaftaleno
consiste, tal como se indica en la seccién 3.3, en sumar las contribucio
nes de 1z energia de deslocalizacitn (energia pi) y de la energia debida
a 1a interaccifn emtre los &tomos mo enlazados y a la deformacifn de la
mlécula (energia estérica) a un angulo interanular determinado.

Este método adolece de ciertos defectos que es necesario indicar.
El principal de ellos consiste en que calcula las energlas de interac—-
cién entre los electrones sigma y pi por separado y luego suma Sus conl
‘tpibuciones. Esta separabilidad sigma-pi no parece ser una buena apro-
ximacién para el cAleulo de conflrmeros con &ngulos de equilibrio mayp
res de U5°, en que 1a interaccibn sigra-pi comienza a ser apwecisble.
Sin embargo, el empleo de métodos de cileulo, como el método CNDO/S,
que consideran todos los electrones de valencia, no es satisfactorio
ya que afn no se han parametrizado adecuadamente de modo de obtener re
sultados que reflejen en forma correcta la realidad experimental. Ade-
més su empleo en el tipo de moléculas estudiadas en esta tesis, resulta
demasiado caro en téminos de tiempo de computacion.

la energia debida a la interaccifn de los electrones sigma ha si-

do 1lamada enevgia estérica. Esta energia se ha obtenido mediante un
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método clisico como 1o es el de Westheimer. En el cilculo de la energla
potencial se ha empleado la energia estérica calculada usande las fun-
cicnes de potencial de Bartell para las ingeracciones H-H, C-C, y C-H.
los potenciales de este autor son, tal como se indica en la seccifn
3.1, lcs que mejor predicen la geometria de bifenilo plano. Entre los
cdleulos efectuados con un potencial, el de Muller resulta ser el més
adecuado. En todo caso, debido a la gran diversidad de potenciales exis
tentes, para los tipos de interaccidn entre &tcmos no enlazados conside
yados en esta tesis, de no contarse con un adecuado criterio de selec-
cidn, habrd bastante imprecisién en el clleulo de estas interacciones.
.Sobre 1a base exclusivamente de datos tedricos, no es posible lo
grev una .qurva de energia potencial perfecta. De ahi la conveniencia
de verificarla, en su posicidn y forma, mediante datos espectroscSpicos.
Probablemente, como no fue posible calcular la energia estérdca
en forma particular para 2-fenilnaftaleno, sino que se empled la calcu-
lada para bifenilo, se cbtuvieron cuewvas para €l estado basal con la
ubieczcidn de sus minimos a &ngulos parecidos, estando el minimo de 2-
fenilnaftaleno a un Sngulo levemente superdor al de bifenilo. Sin em-
bargo, para este & timo se ha caleulado wn minimo a 30°, . en tanto que
elmedido exparimentalmente en fase vapor mediante difraccién electrdni-

ca, es de u29,

Fn la seccifn de trabajo experimental aparecen los espectrios de
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las seis moléculas estudiadas (bifenilo, fluoremo, 9,10-dihidrofenantre-
no, 2-fenilnaftaleno, 1,2-benzofluorenc y 5,6-dihidrocrisenc) a 298 y 77°K.
Adems, para 2-fenilnaftaleno se hen cbtenido espectros desde la tempera
tura de ebullicién del nitrégeno 1iquido, hasta 363°K. Las técnicas desa-
rrolladas para obtener los espectros de absorcidn a diferentes temperatu
ras han sido bastante exitosas y han permitido realizar un estudio experi
mental del efecto de la temperatura sobre las bandas de los espectros de
abscreidn de los hidrocarburos arcréticos mencionados anteriormente.

Si se observan los espectros a 298 y 77°K, se aprecia que la magni
+ud del efecto de la temperatura depende de la rigidez estructural de la
molécula en cuestién.

Enlas moléeulssconpuente metilénico, el que les confiere una cier
ta rigidez, como en el caso de fluoreno y 1,2-benzofluorenc, este efecto
es leve. Se observa una mayor estructura a baja temperatura, pero inclu
so a temperetura anbiente aparecen las bandas vibrénicas, ya sea resuel
tas o insinuadas en forma de harbros.

In I=e molémulaseonuna rigidez intermedia, vale decir aquellas
con puente de tipo etilénico, como el 9 ,10-dihidrofenantreno y el 5,6-
dihidrocrisenc, el efecto es moderado, observéndose bandas vibrénicas
mievas a 77°K respecto del espectro a 296°K en el cual a lo mds apare-

cen ocamo hombros levemente insinuados.
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Siguiende este esquema, el efecto de la temperatura en los espec
+ros de absorcién de moléculas que pueden girar lilremente en torno a
un enlace esencialmente simple, como el bifenilo y 2-fenilnaftaleno de-
beria ser bastante notoric. Esto sucede efectivamente en 2-fenilnaftale
no, para el que se observa un intenso efecto de la temperatura. Este
efecte sec manifiesta como el desdoblamiento de una banda, resolucidn de
hambros v en general un gran aumento de la estructura. Sin embargo, en
bifenilo, el efecto de la temperatura sobre la banda observada en el
espectro en solucidn no es lo bastante notorio como cabria esperar. En
general la banda observada mantiene su forma, notindose una disminucidén
del ancho medio de banda de 16,5%, al pasar de 298 a 77°K. A modo de
comparacidn la banda debida a la transici®n 1B, « 1A del 2-fenilnafta-
leno, experimenta una disminucién de su ancho medio de 65,3% para las
mismas temperaturas extremas. Este efecto moderado de la temperatura
sobre €l espectro de absorcién de bifenilo, podria indicar, bajo la
finica banda cbservada, la presencia de mis de una transicifn electrSni
ca, lo que impide un mayor estrecheriento de la banda a bajas tempera
turas.

Analizendo detalladamente el efecto de la temperatura sobre la
banda de absorcidn del espectro en solucidn de 2-fenilnaftaleno, se
puede observar que este efecto es mayor para la banda correspondiente
a la transicidn 1Bb « 1A que para €l resto de las transiciones electrd

micas. Esto confirma la forma de la curva de energia potencial para el




145

estado electrdénico excitado implicado en esa transicidn, que presenta
una fuerte pendiente en la zona con un &ngulo entre los anillos sobre
los 45°, tal que conflrmeros con &ngulos ligeramente distintos, difie-
ran mucho en su energia de transicién. Por lo tanto al variar la dis -
tribucidn de conférmeros con la temperatura habrd un cambio sensible
en el ancho y forma de la banda correspondiente.

E1l pequefiochombro que aparece en el lado de menor energia de la
banda observada en el espectro electrénico de absorcidn en fase vapor
de bifenilo ha sido interpretado como debido a wna trensicién electrS-
nica, polarizada en el sentido del eje corto de la moléeula. Esto se
ha realizado mediante un programa de computacién con el cual se ajus-
taron dos gaussianas asimétricas, a la envolvente observada.

En solucién, el coeficiente de extincidn determinade para la
benda de baja imtensidad, précticamente coincide con el valor estima-
do por Berlman en base al espectro de flucrescencia. Su posicién fue
estimada por extrapolacién de las bardas correspondientes de 2-metil-
bifenilo v 2,2'-dimetilbifenilo, también en solucitn. Existe seguri-
dad en que las bandas empleadas para estas moléculas corresponden a la
transicién 1Ly « 2A.

El tiempo de vida intrinseco calculado con la banda ajustada
tiene un error del 4,0% o del 3,0% segin la férmula empleada en el

chleulo, respecto del tiempo de vida intrinseco experimental.
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.
e,
v,

Esta buena coneordancia para la banda ajustada, estaria confirman
do su existencia, y corresponderia a la transicién al estado electrfni-
o excitado singulete de mencr energia, desde donde se produciria la
emisidn.

Observando los coeficientes de extinedén maximos y la forma de
las bandas en los espectros electrdnicos de absorcién de bifenilo, fluo
reno y 9,10~dihidrofenantrenc es posible apreciar marcadas diferencias.
Para 1a banda electrfnica de mencr energia de bifenilo se ha determina-
do un coeficiente de extincidn miximo de 700, en cambio el correspon-
diente de Flucreno es de 10.000 y el de ¢,10-dihidrofenantrenc i.250.
Fsta diferencia, entre otras se puede atribuir a Lmhcmuzamiento de los
estados electrénicos excitados de menor enepgia al compararse bifenilo
con fluworeno v 9,10-dihidrofenanireno. Este‘m.fuzamien'to ha sido pro -
puesto por Berlman, pero la informacin experimental de que se dispone
actualmente, no es lo suficientemente completa como para asegurar este
hecho.

Resulta, en cambio, evidente, que no existe cruzamiento de esta-
dos electrdnicos excitados entre 2-fenilnaftaleno, 1,2-benzoflucrenc y
5,6~dihidrocriseno. Estos tienen espectros de absorcién relativamente
parecidos, en los que se conserva la forma y la intensidad de cada ban

da electrénica, pudiendo establecerse wna relacién biunivoca entre

ellas.
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la duda que aun persiste, acerca de cufles y cufntas bandas debi-
das a transiciones electrénicas estarian ocultas por la banda observada
en el espectro de absorcidn de bifenilo, junto con la pesibilidad de
que exista el cruzamiento de estados excitados descrito anteriormente,
son las causas mis importantes del porqué no se logrd, para esta molé-
cula, una simulacién espectral ptima, tal caro aparece detallada en el
capitulo 5.

la simulacién en el case de 2-fenilnaftaleno fue bastante acerta
da, observindose si, una mayor estructira de la banda simulada de la
que realmente se cbserva en el espectro de absorcifn a las temperatiras
estudiadas.

la curva de potencial propuesta, para el estado basal de esta
molécula, concuerda razonablemente bien con los datos experimentales,
estando las diferencias originedas principalmente por las limitacicnes
ya descritas para su cllculc. M3s 2113 de estas diferencias, el modele
mismc para la simulacifn espectral, que permite corparar la bondad de
la cwrva con los datos experimentales, ha demostrado ser uma herramien
ta muy apropiada y (nica para evaluar la forma de las curvas de poten-
cial.

Con respecto al modelo de simulacidn, es importante rccordar
que se basa en distribucicnes continuas de conférmeros torsionales,

cada uno de ellos a un determinado &ngulc interanular fijo. Es decir,
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no se estd considerando la vibrecién torsional de bifenilo y 2-fenil-
naftalenc, distribuida en niveles discretos de energia. Un modelo vibra
cional de estas moléculas requeriria de un anilisis absolutamente dis-

tinto, ya que en &1, el concepto de conférmero, e¢n que se fundamenta el
modelo usado, pierde todo semtide.
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