UCcH-FC
Nhko- K

F 4y
C.2

ESTUDIO VIBRACIONAL DE N-BENCILIDENANILINAS

Py P’ ~DIBUSTITUIDAS

Tesis
entregada a la
Universidad de Chile
en cumplimiento parcial de los requisitos
para optar al grado de

Magister en Ciencias Quimicas.
FRACULTAD DE CIENCIRS
POR
KENI ALFREDD FIGUEROA ALVAREZ _;“’_:*#.
SEPTIEMBRE, 1990

Director y patrocinante: Dr. MARCELD CAMPOS VALLETTE




FACULTAD DE CIENCIAS
UNIVERSIDAD DE CHILE

INFORME DE APROBACION

TESIS DE MAGISTER

Se informa a la Comisién de Postgrado de la Facultad de
Ciencias que la Tesis de Magister presentada por el Candidato:

KENI ALFREDO FIGUEROA ALVAREZ

ha sido aprobada por 1la Comisién Informante de Tesis como
requisito para optar al Grado de Magister en Ciencias con mencién
en Quimics.

Comisién Informante de Tesis:

Patrocinante de Tesis: (“\NJCE
Dr. Marcelo Campos V. \V ~—
4‘_/

J
(Z/
;Dﬂt%%vf

Dr. Renato Contreras

Dr. Ernesto Clavijo

Dr. Ricardo Letelier L\(] e/éo QMK&,




AGRADECIMIENTOS

Mis mas sinceros agradecimientos:
= al Dr. Marcelo Campos Vallette, por su valiosa contribucién
cientifica durante el desarrollo de esta tesis. Su direccién y
apoyoc constante contribuyeron enormemente en mi desarrollo vy
formacidn personal.
= a los profesores integrantes de la comisién informante por sus
valiosas sugerencias y comentarios.
- a los profesores del Departamento de Quimica de la Facultad de
Ciencias por la formacién recibida. En particular, expreso mis
agradecimientos a los profesores Dr. Raul Morales 5. y Victor
Vargas C. por haberme iniciado en el campo de la espectroscopia
molecular. AR los profesores Drs. Renato Contreras, RAlejandro Toro
y Ernesto Clavijo por su interés permanente en el desarrollo de
esta tesis.
- a mis amigos y compateros de estudios por su incondicional
apoyo y amistad, en especial a Andrés Quiroz y Elias Quezada con
quienes comparti mi vida de estudiante de magister.
= al Departamento Técnico de Investigacién (DTI) de la Univer-
sidad de Chile, proyecto Q2815 (Ako 1988-1989), al Fondo Nacional
de Ciencia y Tecnologia (FONDECYT), proyecto 310, por el finan—
ciamiento otorgado para el desarrollo de esta tesis.
- al servicio de computacién e Informatica (SECI) de la Univer-
sidad de Chile, por el tiempo computacional cedido.
— en ultimo término, a todas aquellas personas que en una u otra

forma contribuyeron a la realizacién de esta tesis.




INDICE DE TRELAS.:sseanssans

INDICE DE FIGURAS..... csensa

RESUMENIlll..lll..ll'll..ll-

II.

III.

Introducciodrieecessssses

nhtECEdEI’ItES Blbl iogr‘afiCOS. LR R R R )

Asigrnacion Vibracional..seessesoncenaas

3.1 Espectros Infrarrcojos y Ramari......

3.2 Esqueleto N-bencilidenanilina......

S.2.1 Estiramientps
3. 2.2 Combinaciones
3.2.3 Estiramientos
3.2.4 Estiramientos
3.2.5 Estiramientos
3.2.6 Deformaciores

3.2. 7 Deformaciones

3.2.8 Deformaciones del esqueléto molecular y tor-

C-Hicavananonnas
y sobretonos...
N=C..coocncecnes
CC (Aromatico).
Ar-N v C-Ar....
C-Heverveennnnn

de los anillos.

EiOnEE---------....o----n-.-----------.-----

Grupos sustituyentes.....ccccecveenvccncccannnsnnna

3.3.1 Grupo CianOIII.--l-lluccl-l-la.-'.-ll-c--.--

3-3-2 Gl“l.lpl:l ﬂitf‘o----....--.-.--.---.-----.---a---

3-3-3 G'I"l.lpﬂ metilolllill.lllllilIlllllIl'.ll.-lll-

FPagina

iv
vi

viii

12
14
15
15
15
16
16
17
17

18

19
21
21
ae

23




3.3.4 Brupo metoXi.secanassanensanasssnsnasssncnacassas

3.3.95 Grupo dimetilamino..cescsscansannnassvansnns

IV. Constantes de fuerzas vélenciales de N-bencilidenani-
linas. Una primera interpretacion estructural....c.a...

4.1 CAlCUlOSesccasaosnsssnsnncanunssnsasnsnnnsnnnanansnas
4.1.1 Enlace NeCjecrvvosneasasnennnnanasnaannnssssns

4,.1.2 Enlace CaNpeveanssssassoansnnnavenssannsssenan

4.1.3 Enilace CaCpunnsansssvnaranannssvansssvnannncua

G4.1.4 ENlace CHewesraccccsnannnnscsssassasnuscsnses

4,1.5 Enlaces CC del anillo anilicOissesnsacsuenns

4.1.6 Enlaces CC del anillo bencilidénicOieecasanee

Va Tratamientos de coordenadas normaleS..ccevecvscncsenenasn
5.1 Modelo molecular simplificAadO..secscccevassvcancnns

5.2 Datos estructuraleS.ccsvscancscessssavencssvenssanns

5.3 Constantes de fuerza y frecuencias calculadas.cses
5.3.1 Constantes de fuErzZac.ceccsssssscansssncsnacsne

5.3.2 Asignacion de bandaS..cccassssnesucasvansnans

VI. Factores que determinan 1la conformacidén molecular de
las N=-bencilidenanilinaS.iassessvessssnuesasascnanannans

6.1 Energias de N-bencilideanilina y p-dimetilamino~
benciliden—p-nitro=arnilingececececrasrarasrnrsesnns

6.2 Energias de benciliden-p-nitro-anilina y p-dime-
tilamino-bencilidenanilinacseccacsassscnsscsnnancsnss

VII. ConclusionNeSessssaassancusancancnnesasssnsanuasnannnanns
VIIl.ApéndicCeS. cuuecusncsassosasnsnnsensnnnannannusasssnansnnns

Sintesis de N-bencilidenanilingsS...ccreesncasnnsnsnnsas

ii

24
14

34
34
36
37
28
38
29
40
45
47
47
48
49

al

a6

58

63

78

84

(=}




IX.

Método de Kosmus para el cdlculc de las constantes de
fuerza valerncialeS.csecscsassssssssscssssassnssnasassnas
Evaluacién de las constantes de fuerza de torsibtn.....
- A partir de la barrera del potencial de impedimento

a la rotaCifNeicececccsscsssnsssssssasaassnsnsansssnsnns
- A partir de la frecuencia de torsiér......ceceueeene
— Particién de la Energia Total..ceeesnncccncnnnncnnns

Bibliﬂgl‘“afia---------.---.--..------------.--------...

86

as

90

92

94




Tabla

Tabla

Tabla

Tabla

Tabla

Tabla

Tabla

Tabla

Tabla

9.

Frecuencias (cm %) y asignacidon de los modos vi-
bracionales del esgqueletc comin de las N-bencili-
denanilinas p-p'—disustituidasSiessscncscssansnnanns
Frecuencias (em~!') y asignacién de los sustitu—

yentes —para— y —para'— de la N-bencilidenanilina
Geometria experimental para los compusstos 1, O ¥y
Fesrnrnranacannnannnsanasanuanseansssssnsaununnnns
Longitud (R) (A), carga neta atdémica (&), Indices

de Wiberp (W) y constantes de fuerza valenciales

“(f) (mdyn A=) para diferentes enlaces en N-ben—

cilidenanilina, p-metil-benciliden-p-nitro-anili-
na y p—dimetilamino-benciliden-p—mnitro—anilina...
Constantes de fuerza para la estructur; modeloc de
N-bencilidenailindececceesesescsscsucsnnnnannonanses
Frecuencias experimentales y calculadas y Distri-
bucidn de Enerpgia Potencial dg los modos normales
de vibracitn de la N-bencilidenanilina..casusvaaea
Energias de N-bencilidenanilina comoc funcién del
Angulo 6 CcoN T = Oresencsnncnnscnannssnasasnsnana
Energias de N-bencilidenanilina como funcitn del
Angulo T con 6@ = Ocecvercesssnnncsscassasancsnnnne

Energias de p-dimetilamino-benciliden—-p-nitro-—

iv

Pagina

31

33

41

42

53

o9%

65

66




Tabla

Tabla

Tabla

Tabla

16,

11.

iz2.

i3,

anilina como funcidn del adngulo 6 con 2 = Ouranewe
Energias de p~dimetilamino-benciliden-p-nitro—
anilina como funcidn del angulo F con 0 ® Oraawns
Energias de p—dimetilamino—bencilidenaniliha y
benciliden-p-nitro-anilina como funcidén del angu-
10 0 CON 2 = Ouacecncssonacsnusancaconnnonansnass
Energias de p-dimetilamino-bencilidenanilina vy
benciliden—-p-nitro-anilina como funcidén del angu-
10 2 CcoN ® = OQuusuvwacanccnannacanncnnnanssnnnans
Asignacién vibracional correspondiente a los mo-
dos de estiramientos de los enlaces centrales
para p-dimetilamino-bencilidenanilina y bencili-

dEh"p-ﬂitl“Q-ahiliha.--..-....--.--..------.-...--

67

68

69

70

71




Pagina

Figura 1. N-bencilidenanilina (1) y sus derivados p-p'-
disustituidos (2-7)..cssesssscassssnsscsnssnsnsasns 6

Figura 2. Estructura de N-bencilidenanilina (I), estilbenco
(II) v azobernceno (IIl)eiccescasasasssasasansnanas 10

Figura 3. Estructura de N—benciiidenanilina. Definicidén de
Angulos @ Yy Fe.eesancnsassnsscsnnsasaassnnsssss 11

Figura 4. Espectros IR de N-bencilidenanilina (1) y de sus
derivados p-p'-disustituidos (2-7)..cccacccncceas 27

Figura 5. Espectros Raman de N-bencilidenanilina y de sus
derivados p-p'—disustituidoS..sscsccncncacnanans 29

Figura &. Numeracioén deilos atomos para N-bencilidenani-

lina, p-metil-benciliden—-p-nitro-anilina y p-di-
metilamino—benciliden-p—nitro-anilina..csccacsss 44

Figura 7. Modelo y ccoordenadas internas para N-benciliden-—
8NiliNacccassssncnsssssssansssssasssananasnannsaa o295

Figura 8. Benciliden—-p-nitro-anilina (8) y p-dimetilamino-
bencilidenanilina (9)...ccee v enssssssscasanssnsnse 72

Figura 9. Superficie de Energia Potencial Total de N-ben-
cilidenanilina en funcién de 0 ¥ Fi.cvccsncannas 73

Figura 10. Superficie de Energia Potencial (contribucién de

impedimento estérico) para N-bencilidenanilina

en funcion de ey §.-.ll.lI.II..III.I.IIIIIIII.I 74

vi




Figura 11. Superficie de Energia Potencial ({(contribucién de
carga neta) para N-bencilidenanilina en funcidn
tde O ¥ Zicssnaveersranusaunnascacasssnnnrosnannnsn

Figura 12. Coeficientes HOMD para N-bencilidenanilina en
furicidn de 0 ¥ Fuieescsscsscsansscnnsnassnnsannnna

Figura 13. Coeficientes HOMD para p-dimetilamino—benciliden

p—n{tro-anilina en funcidn de 6 ¥ Feeaceanrevenus

vii

75

76

77




Datos vibracionales para N-bencilidenanilinas mono- y di-
sustituidas permitieron predecir, en conjuntoe con cdlcules de or—
bitales moleculares CNDO, que la transferencia de carpa interna
es inducida por el grupo sustituyente electro—donor en posicién
para del anilleo bencilidénico; este efecto confiere a la parte
bencilidénica una estructura coplanar. 8in embargo, la trans—
ferencia de enerpgia estda restringida por la interacciéon estérica
entre uno de los protones orto del anille anilico y el protén
azometinico; esta situacidén fuerza a la porcidén anilica a adoptar

una conformacidn fuera del planc,

viii




ABSTRACT

Vibrational data for N-benzylideneanilines mono— and
disubstituted predict, in agreement with CNDO molecular orbital
calculations, that the internal energy transfer is induced mainly
by a donor group in para position of +the benzylidene ringj; this
effect confers to this molecular portion a prevalent planar
structure. However, the charge transfer is restricted by a steric
interaction between one of the ortho hydrogen atoms of the
aniline ring and the azomethine hydrogeng this situation
constraints this molecular portion to adopt a major non planar

conformation.
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I. INTRODUCCION

La espectroscopia vibracional molecular involucra a todos
los procesos de interaccion de la radiacidn electromagnética con
la materia y cuyo efecto es una variacién en el movimiento
vibracional de las moléculas. El estudio de estas vibraciones es
de gran importancia para la comprensién de varias propiedades
fisicas de laoas compuestes moleculares que dependen de los estados
vibracionales de las moléculas Yy representan una herramienta
podegnsa para la investigacidén de la estructura molecular.

Existe una'gran cantidad de informacion en ios espectros in-
frarrojos y Raman de una molécula poliatémica. El1 propésito de
los espectroscopistas es esencialmente explicar esa informacidn
en términos de estructuras moleculares.

Las frecuericias vibracionales dependen de las masas de los
atomos, la peometria molecular y de las fuerzas que mantienen
unidos a los atomos en una molécula. Cuando son conocidas las
masas Yy la geometria, es posible evaluar las fuerzas de enlace
(constantes de fuerza) a partir de las frecuencias vibracionales.
Por el contrarico, si se tiene conocimifnto de las fuerzas de en—
lazamiento, las frecuencias pueden ser calculadas para posibleg
conformaciones moleculares y asi, eéstas ser usadas para elucidar
la estructura molecular.

La evaluacion cuantitativa de las fuerzas de unidén a través
de un tratamiento de coordenadas normales para las vibraciones

moleculares, involucra una cantidad considerable de mecéanica




clasica y cudntica y el manejo de algunas técnicas matematicas
avanzadas.

En espactroscopia, este tratamiento se ha visto muy
favorecido con la utilizacién de constantes de fuerza en
relaciones semiempiricas. Asi, el campo potencial molacular, F,
es el punto de partida en el cdlculo de constantes vibracicnales
molecul ared.

El problema fundamental s resclver el determinante secular

£11
|8 F - E‘R| = Q

donde 68 y F son matrices con la informacién cindtica y potencial,
respectivamente, E es una matriz identidad y A es una matriz
diagonal que contiene las frecuencias vibracionales. Este deter-

minante surge de la ecuacién matricial, en la teoria de las

vibraciornes mcleculares,

GBFL=LA

donde L es la matriz de la forma de los modos normales.

La espectroscopia vibracional, a través de su desarrcllo, ha
contribuido a resolver diversos problemas, ya sea de origen
Quimico, bioldgico o fisico, de los cuales se destacan la
determinacién de estructuras de moléculas en fase gas, liquida o

sélida, determinacién cuantitativa de un componente dado en




solucidn, deteccién y determinacién de la mnaturaleza de una
transicidn o cambic de fase, determinacién de estructuras de
proteinas, polipéptidos y carbohidratos, composicidn vy estrue-
turas de enzimas, virus y toxinas, etc.

Particularmente en quimica, esta espectroscopia posibilita
analizar cambios conformacionales en sistemas moleculares afectos
a inferacciones de tipo esteérico, electrénico, etc.

Como resultado de diversas rotaciones internas, los sistemas
aromaticos conjugados que tienen 1la posibilidad de presentar
diversas conformaciones, pueden ser fuertemente afectados por
diferentes factores que tienden a perturbar su conjugacién in-
terna. .Asi, por ejemplo, un sustituyente aceptor y/o dador
electrénico permite una "corriente electrénica" capaz de inducir
situaciones favorables de co-planaridad molecular.

8in embargo, existen factores competitivos, tales como el
estérico y electrdénico, que hacen que los sistemas adopten con-
formaciones diferentes de la coplanaridad molecular.

A través de un andlisis vibracional es posible investigar
como los factores mencionados anteriormente afectan la
conformacion molecular en sistemas conjugados. Un andlisis de las
bandas permite investigar las caracteristicas electrénicas de los
enlaces y deberia ser un camino adecuado para inferir sobre cam-
bies conformacionales.

La N-bencilidenanilina tiene la particularidad de presentar
un sistema conjugado compuesto de dos anillos bencénicos rotantes

unidos a través de un enlace azometinico (ver Figura 1). Este




sistema conforma el esqueleto central de una serie de compuestos
que presentan propiedades de cristales liquidos [2]. Un estudio
sobre la conformacién molecular y los factores que la regulan
sera de gran importancia para interpretaciones fisicas y quimicas
de estos cristales y sus aplicaciones tecrnolégicas.

La intreduccidn de grupos quimicos de distintas carac—
teristicas electro-donora y aceptora en N—-bencilidenanilina
deberian modificar su conjugacién electrénica y, por lo tanto,
inducir cambios conformaciornales. Mediante la espectroscopia
vibracional y sus técnicas IR y Raman, estudiaremos la
conformacién melecular de N-~bencilidenanilinas y los factores que
gobiernan los cambios estructurales originados por efecto de 1la
sustitucidn.

El estudio propuesto contempla las siguientes etapas:

— Asignacidn, lo mas completa posible, de los espectros IR y
Raman de 7 N-bencilidenanilinas p-~p’-disustituidas y deteccion y
seguimiento de algunas bandas sensibles a cambios confor-
macionales.

— Calcule de las constantes de fuerza valenciales del
esqueleto principal de algunas N-bencilidenanilinas. 6 través de
esas, analisis de las variaciones producidas en las propiedades
electroénicas de los enlaces por efecto de la sustitucioén.

— Célculo de coordenadas normales que nos permita confirmar
y completar nuestra asignacion experimental y, junto con ello,

plantear un campo de fuerza que sea transferible a otras bases de

Schiff y que sirva como modele para un estudio sistematico de es~-




tas moléculas.

~ Por Gltimo, en forma complementaria, analizaremos cuan—
titativamente, a través de un calculo semiempirico, los factores
que gobiernan la barrera de rotacidn interna de N—
bencilidenanilinas. Este andlisis nos permitird profundizar mas
ain sobre la alteracidn molecular por efecto de la sustitucidn.

- No descartamos la posibilidad de realizar un estudio
similar con otras moléculas andlogas a las de la serie planteada
para completar o mejorar la interpretacién de 1a conformacidn

malecular.
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V)
Compuesto 1 2 3 4 5 6 7
Aceptor H NC-  NC- NC-  OpN-  OpN-  Oph-
Dador H -CH3 -0CH3 -N(CH3)2 ~CH3 -0CH3 -N{CH3}2

Figura 1. N-bencilidenanilina (1) y sus derivados

p-p'—disustituidos (2-7)




II1. ANTECEDENTEE BIBLIOGRAFICOS

La N-bencilidenanilina (NBA) (I} presenta un namerao de
peculiaridades fisicas y guimicas que no pudieron ser explicadas
en términos de una estructura co—-planar tipo estilbenc (II) o
azobenceno (III) (ver Figura 2) L3l.

Por espectroscopia electrdénica se detectd para el estilbeno
una banda muy intensa (Amax = 298 nmy, € = 27500) atribuida a una
conjugacidn que involucra los anillos fenilos y el enlace central
vinilo [4]J. La NBR, que a primera vista posee un sistema con—-
jugade similar, deberia esperarse que absorba de la misma manera
vya que el reemplazc de un grupo —CH= a uno —N=, en un sistema
aromatico totalmente conjugado, produciria cambios peguefios en
los espectros observados. Sin embargo, se encuentra que la inten—
sidad de la banda de NBR, comparada con la de estilbeno, dis-
minuye considerablemente (€ = 8200), a pesar de absorber en la
misma regidn (A max = 310 nm). Con el propisito de inquirir sobre
este particular comportamiento, a) se registraron los espectros
electrénicos de la NBRA en ambientes fuertemente Aacidos lo que
permite localizar el par de electrones del Nitrdgeno y, asi,
evitar la conjugaridn de éstos con el anillo anilico y b)) se
forzd a una conformacidn planar a la NBA (es decir, impidiendo la
rotacion del anillec anilico). Estos cambics permitieron concluir
espectralmente que la NBA no es enteramente planar y que el par
de electrones del Nitrdégeno interfiere en una cierta extensidn

con la conjupgacién n de la molécula (ver Figura 3) [4].




En una serie de N-bencilidenanilinas p-p?'—~disustituidas los
espectros de resonancia magnética nuclear (RMN) mostraron un
efecto de sustituyente andmalc en el corrimiento quimico del
protéin azometinico [5). Se postuld que este comportamiento se
origina principalmente a partir de cambics en la conformacidn
moelecular por efecto de los sustituyentes. La introduccién de un
orupc aceptor fuerte en el anillo anilico aumenta la
deslocalizacidén del par de electrones del Nitrdégeno sobre este
anilleo, a +través de una conjugacién n~n. Este procesc  es
acompafado por un aumento del Angulo de torsion 04 (ver figura
3).

En un estudic que combindé espectroscopia de absorcion
electrénica con cdalculos CNDO/S CI, se analizé la estructura
electrdnica y las conformaciones moleculares de NBA y algunos
derivados con grupos 2-metil, &2,6-dimetil y/o 4-nitro en el
anillo anilico. Los resultados mestraron que los derivados 4=~
nitro asi como los 2,6~dimetil adoptan conformacicnes no co-
planares L&].

Comc una manera de aproximarse teoricamente al problema,
varios autores han utilizadeo tanto cdlculos semiempiricos, con
diferentes grados de sofisticacién (CNDO/2, PCILO, INDO, etc.)
£71, como métodos ab-initio [B]. Los resultados de ambos calculos
coinciden en sefalar a la NBA como una molécula no—coplanar,
siendo el angulo de torsién del anillo anilico (6.) mayor que la
del anillo bencilidénico (%:). Estos resultados estan en concor-

dancia con resultados experimentales [9].




En sintesis, el compromiso entre los efectos conjugativos
(n-n, a traves de tode el sistema; n-ny, entre los eflectrones del
Nitrégeno y el anillo anilico) y estéricos, surgen comoc los
responsables de la conformacion particular de este sistema. 8in
embargo; no se plantea claramente la preponderancia de ambos fac-—
tores sobre la conformacion molacula;.

No hay estudios IR y Raman completos sobre N-
bencilidenanilinas. La poca informacién existente se refiesrs
principalmente a algunos modos de vibracién, pero el tratamiente
de dicha informacién no guarda ninguna relacidén con el problema
conformacional ni con la probable induccién de cambios estruc—
turales por efecto de los sustituyentes. Mas aan, existe una
clara ambigliedad en la asignacién de los datos que tienen
relacien con la asipnacién de los modos vibracionales del
esqueleto molecular central. 6&in embargo, la asignacion del modo
de estiramiento del enlace central CaN (Vg.s) ha sido asignada
inequivocament@ a la banda presente alrededor de 1620 cm~* y
habiendose evidenciade cambios en esta frecuencia por efectos
principalmente de acomplejamiento y prqgtonacién C£101].

Nos interesa, en consecuencia, realizar un estudio que par-
mita, Junto con asignar 1lo mas completamente posible los
espectros vibracionales, establecer 1la influencia de los sus—
tituyentes sobre los modos de vibracién de la NBR e inferir scbre

posible cambios conformacionales.
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Figura 2. Estructura de N--bencilidenanilina (I). estilbeno (I11)

y azobenceno (III).
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I1I. ABIGNACION VIBRACIONAL

La asignacidén experimental nos plantea un problema bastante
complejo. Cuando el sistema molecular presenta alguna simetria,
el andlisis puede simplificarse aplicando las reglas de seleccidn
de simetria vibracional. Asi, el problema se reduce a seleccionar
entre las numerosas bandas observadas en el espectro aquellas que
corresponden a vibraciones fundamentales y clasificarlas en las
dﬁstintas especies de simetria del grupo puntual al que per-
tenecen.

Sin embarge, en ausencia de simetria, existe una marcada
similitud espectral en cuanto a complejidad y aumento del nimeroc
de bandas. Es nuestro caso y, por lo tanto, nuestra primera tarea
sera la de interpretar lo mejor posible el mayor nimeroc de bandas
en los espectros IR y Raman.

La primera condicién para llegar a una asignacién correcta,
requiere de un cuadro experimental lo mas completo posible; esto
se logra valiéndose de datos espectroscépicos propios o de datos
informados de moléculas o grupos quimicos homélogos.

La teoria de las vibraciones moleculares plantea que la
presencia de grupos funcionales quimicos en uma molécula esta
asociada con la aparicién de bandas caracteristicas en el IR y
Raman. Estas aparecen en regiones especificas y bién definidas
del espectro con frecuencias que dependen de la naturaleza del
grupo y sutposicién relativa con respecto a otros. Esto nos per-—
mite auxiliar la asignacidén experimental, considerando el nfmero

de "grupos quimicos distintos presentes en nuestros sistemas.
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La asignacidn vibracional deberia interpretar completamente
el espectro observado, es decir, deberia también explicar las
bandas no-fundamentales como sobretonos y combinaciones de estas.
Sin embargo, debido a caracteristicas experimentales de muy baja
intensidad ellas no podran ser usadas como informacién complemen-—
taria al problema principal de esta tesis.

En el presente capituloc asignaremos los espectros

vibracionales de N-bencilidenanilina (1) y de los 6 derivados p-—

P’ —disustituidos (2-7) ya mencionados.




3.1 ESPECTROS8 INFRARROJOS Y RAMAN

lLos espectros IR y Raman de los compuestos 1 al 7 se
muestran en las figuras 4 y Gy respectivamente.

Todos los compuestos (ver figura 1), sintetizaqgs por
metodos estandares [11] (ver Apéndice), fueron purificados por
recristalizacién antes de la medicidn.

Los espectros IR de los cristales dispersados en KBr fueron
registrados a temperatura ambiente entre los 4000 y 300 cm-t
mediante un espectrofotometro Perkin Elmer 621,

Los espectros Raman fueron registrados entre 4000 y 10 cm-t
a temperatura ambiente con un espectrofotémetro Coderg T800
usando la linea de execitacion de 6471 A de un laser de Kr*
Spectra Physics serie 2000. Ge usd una potencia sobre la muestra
variande desde 100 a 200 mW para las diferentes muestras. Para
evitar la descomposicidn de las muestras por efecto del rayo
lager se utilizd una celda rotatoria. Estas experiencias fueron
realizadas por el Prof. M. Campos en el Laboratorio de
Espectroscopia Molecular de la Universidad de Burdeos I, Francia.

Los espectros IR en solucién de bromoformo permitieron in-
ferir acerca de la inexistencia de eon}drmeros en equilibriog
ellos resultaron ser practicamente idénticos en términcos de sus
intensidades a los del estado sdlido. No se observéd corrimientos

de las bandas.
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La asignacidén experimental de las frecuencias infrarrojas y

Raman de los compuestos 1 a 7 se resume en las Tablas 1 y 2.

3.2 ESQUELETO N-BENCILIDENANILINA

3.2.1 Estiramiento C-H

En la regién espectral infrarroja entre los 3200 y 2800 cm-?
de los compuestos 1 al 7 cbservamos un grupo de bandas débiles
que son caracteristicas de los modos estiramienmtos CH (YCH) [123.
Debido a las bajas intensidades relativas de estas bandas, no las

trataremos para un analisis estructural.

3. 2.2 Combinaciones y sobretonos

Varias absorciones muy débiles atribuibles a combinaciones y
sobretonos son activas alrededor de 1900 cm~*. Estas bandas
generalmente se utilizan para la identificacién del tipo de
sustitucidén de los anillos bencénicos. Sin embargo, ellas presen—
tas una muy baja intensidad lo que las hace inadecuadas para un

anadalisis estructural.
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3.2.3 Estiramiento N=C

El modo ¥ (N=C) ha sidc asignado a una banda observada al-
rededor de los 1630 cm™?! en estudios de bases de Schiff
protonadas y en complejos metélicos [10]. En nuestro caso, esta
vibracién ha sido adscrita en 1 a la banda observada a 1625 vy
i627 com-* en los espectros IR y Raman, respectivamente. Aumen—
tando la propiedad donora y aceptora de los sustituyentes
deberiamos esperar una disminucidn del raracter n—electrénico del
enlace =N. De hecho, observamos un corrimiento de esta banda
hacia menor energia cuando pasamos del compuesto 1 (1625 cm-1)
al 7 (15375 em~!'). Sin embargo, una inspeccidén detallada de la
Tabla 1, revela que el desplazamiento de esta banda es observada
casi exclusivamente en los compuestos sustituidos con

dimetilamino (4 y 7).

3.2.4 Estiramiento CC {(Aromatico)

Las bandas V(CC) de los anillos son observadas generalmente
en la regitn espectral entre los 1600 y 1400 cm-t, con inten—
sidades y numero de bandas variables que dependen del ¢tipo de
sustitucién del anillo. Por efecto de los grupos sustituyentes
cabria esperar una localizacidn preferencial de los electrones n
sobre los diferentes enlaces CC y en consecuencia algunos de es—
tos mados deberian experimentar importantes desplazamientos de

banda. De hecho, la banda presente a 1590 cm~* en 1 es observada
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a 1600 cm~* en 73 por otro lado, la banda a 1365 cm-! en 1 es ob-

servada a 1320 cm~* en 7.

3.2.5 Estiramianto Ar=-N y C-Ar

En aminas aromdticas se ha observado una absorcién asignable
al modo estiramiente Ar-N en la region 1335-1250 cem-'. La
frecuencia de esta banda es muy dependiente del entorno
electrdénico y de las caracteristicas particulares del étom; de
Nitrégeno involucrado. Por ejemplo, en aminas protonadas esta
banda no es observada. En nuestro estudio, el modo V{(Ar-N) se ve
sustancialmente influenciado por el entorno electroénico cambiante
en la serie. Observamos un banda en 1 a 1310 em~!' que es
desplazada a ~1370 cm*?* en 73 este comportamiento estaria in—
fluenciado por la variacion en la sustitucién lo que se
traduciria, en altimo término, en un cambio conformacional ex—
perimentado por el sistema NBA.

Bimilares argumentos pueden ser utilizados para explicar el
cambio experimentado por la banda perteneciente al modo ¥ (C-Ar)

desde 1190 cm~! en 1 a 1205 cm~?* en 7.

3. 2.6 Deformaciones C-=H

La deformacidén en el plano del hidrdégenc azometinico & (CHy)
es observada a 1295 em~!' en 1 y a ~1310 em~!' en el espectro de 7.

La correspondiente deformacién fuera del plano f¢(CHa) fue
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atribuida a la banda localizada a 970 cm~! en |} y a 997 cmt gn
7. Ambas asignaciones estan en concordancia con aquellas propues-—
tas en estilbenc (alrededor de 1300 y 970 cm-ty  respectivamente)
Ci2l. El corrimiento observado podria ser explicado por efecto de
impedimento estérico, presumiéndose que éste sea mayor en el com—
puesto 7 que en 1. Sobre esta base deberiamos esperar tambieén que
al menos una de las deformaciones CH de los anillos
(probablemente aquella que involucra al hidrégeno orto) muestre
un corrimiento a mayores frecuencias cuando pasamos desde 1 a 7.
De hecho, este efecto es observado para el modo de deformacisén CH
en &l plano (8CH) atribuido a la banda localizada a 1165 cm~* en
1 ya~Ill75S cm?! en 7. Similar situacién se verifica en la
vibracién fuera del plano CH (PCH) (997 cm~! en i y 1005 cm-® en
7). Las otras deformaciones CH fuera del planc de los anillos son
atribuibles a las bandas situadas en el rango espectral entre 995
y 725 cm~! en concordancia con similares asignaciones propuestas

en meleculas semejantes [12, 13-16].

3:2.7 Deformaciones de lcos anillos

Varios autores han adscrito el modo "breathing® a bandas ob~-
sarvadas alrededor de 840 cm*?! [12,15]. En concordancia con estos
resultados hemos asignado este movimiente en 1 a una de las
cuatro absorciones débiles localizadas alrededor de 830 cm~!'. Es-
tas bandas no son observadas en los otros compuestos debido a un

importante sclapamiento con las deformaciones CH de los anillos.
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Las deformaciones de los anillos en el planc aparecen en la
regién espectral entre los 650 y 540 cm~*; en la serie, no ocbser—
vamos modificaciones significativas en estos modos causadas por
la sustitucidén en posicidén para de los anillos. Las deformaciones
fuera del plano de los anillos (X) han sido asignadas en 1 a
~695, 433 y 410 cm~*j; las altimas dos bandas son desplazadas a
mayores frecuencias en la serie (483 y 423 cm~! en el compuesto

7).

3.2.8 Deformaciones del esqueletoc molecular y torsiones

La mayoria de las deformaciones del esqueleto se espera que
absorvan bajo los 430 cm-!. Dos bandas en 1 a 260 y 183 cm~! son
atribuibles a estos modos. De acuerdec a Meic y col. [12],
proponemos que la banda intensa a 260 cm~* sea agignada a una
deformacidon del esqueleto en el plano. El hecho que la otra linea
intensa muestre una forma similar e igual intensidad en todos los
compuestos, sugiere que ella es otra vibracién del esqueletoj
esta banda es desplazada a menores energias cuando pasamos al
compuesto 7 (176 cm-*).

Cuandc aumenta la caracteristica donora electrénica de los
para-sustituyentes el enlace C-Ar parece fortalecerse. La
banda a 81 om! en 1 es desplazada a ~85 cm~! en 73 este cor-
rimiento observadc indica que esta frecuencia deberia ser
adscrita a un modo de deformacién C~Ar. La frecuencia del modo

torsional C-Ar, r(C-Ar), deberia ser desplazada a mayores
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energiasy este efecto se manifiesta en la banda fuerte a 41 cm-?
en 1 que es observada 2-3 ocm*' mas en frecuencia en los p-cianc
derivados y 34 em™!' mds en los p—nitro compuestos. Proponemos
asignar el modo de deformacién Ar—-N a la banda muy debil y ancha
observada alrededor de 135 cm-! en todos los compuestos. E1 co-
rrespondiente modo torsional deberia ser atribuide al hombro ob-
servado cerca de los 273 em~! en los espectros de los compuestos
1 al 6 6Bin embargo, estas proposiciones no pueden ser confir-
madas en términos de los mismos argumentos usados en la
asignacidén de los modos equivalentes del enlace C-Ar; de hecho,
debido a la forma de las bandas a 135 y 273 em-! es prac-
ticamente imposible precisar algun corrimientoc de frecuencia
causade por efecto de sustituyente. Ademas, la estructura
electrénica del atomo de Nitrégeno deberia modificarse durante
log movimientos de deformacién o torsionales.

Finalmente, las bandas observadas alrededor de los 22 cm !,
que no son correlativas en la serie de moléculas, son debidas

principalmente a vibraciones de redes.
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3. 3.1 Brupo cianc

Una banda bien definida en los espectros Raman e IR de 8, 3
Y 4 alrededor de 2225 em~!' es asignada al modo V(C=N).

- Debido al pronunciado acoplamiento entre varias vibraciones
Wanillo, V(C-CHa) y modos de deformacién), 1la asignacion
empirica en la region espectral entre 1400 y 1000 cm~! es muy
dificil.,. La banda debil localizada a 1200 cm! es asignada a
la vibracién V(NC-Ar), en acuerdo con Chatterjee y col. C17] y
Goel y col. [14]1 en p-metilbenzonitrilo y p-metoxibenzonitrilo,
respect ivamente.

Asociamos una de las bandas fuertes alrededor de 560 cm~! al
modo vibracional &(N=C) en concordancia con Goel y col. Ei4l.
Ademads, asipgnamos el modo S(NC-Ar) a las bandas Raman que
aparecen a 265, 284 v 283 cm~?! en B, 3 ¥y 4, respectivamente; esta
proposicidon esta en concordancia con una conclusién similar en p-
metilbenzonitrilo [17]. Las bandas intensas observadas solo en
los espectros Raman de los p-ciano deriv;dos a 171 &), 172 (3) y
169 em~!* (4), fueron asignadas al modo de deformacién fuera del
plano P(NC-QP); similares asignaciones han sido propuestas en
benzonitrilos (~170 cm-* [17]1 y 156 cm~! [181).

La banda muy debil a 140 cm~! en 2, 1530 em~* en 3 vy 146
em-?! en 4, que aparece comc un hombro de una banda ancha a 120

em*t, es facilmente asigrnable a un mode "rocking® NC-Ar.
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l.La banda a 51 em™' se observa solo en los espectros de los
compuestos 2, 3 ¥y & con igual Tormai; su intensidad relativa
aumenta desde la molecula 2 & la 4. Esta banda puede ser asignada

a un modo de deformacidn N=C.

3s 3.2 Brupo nitro

Una absoreidn fuerte alrededor de 1500 cm-* se observa en
la serie de compuestes nitro (5 a 7) mostrande una baja inten—
sidad relativa en Raman (ver Figuras 4 y 5), mientras que a 1335
cm?! se observa otra fuerte absorcién en 1los espectros IR
mostrando una alta intensidad relativa en los espectros Raman.
Ambas bandas fueron asignadas al modo V(NDg), la primera a una
vibracidn asimétrica en tanto que 1la segunda a un movimiento
simétrico (Tabla 2). La banda a 1105 em~!, que no es desplazada
pero que decrece en intensidad cuando pasamos desde el compuesto
% al 7, es asignada al modo ¥ (0:N-Ar).

Los modos de deformacidn en y fuera del planc del grupo NO
fueron asignados a las bandas intensas aobservadas en IR a 8550 y
710 cm~*,; respectivamente. En el prime; caso, ila intensidad
relativa Raman disminuye cuando aumenta 1la capacidad donora
electrénica de los sustituyentes. La banda de intensidad media a
S30 emmt! en los espectros IR y Raman fue asipnada al modo
"rocking" NOg (rNOg).

En general, las presentes asignaciones concuerdan biem con

datos publicados en compuestos similares [16, 19-211.
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El moda torsional +(0:N-Ar) ha sido asignado a las bandas
observadas a 70 em-* en nitrobencenc [16] Yy a 98 em~?! en 2-amino-
&-nitrotolueno [20]. Hemos observado una banda ancha alrededor de
61 em~* en los espectros de los compuestos § al 7, sin embargo
esta aparece también en el espectro Raman del compuesto 1. Este
resultado sugiere que el modo T(ON-Br) deberia estar acoplado

con otra vibracién T {(Ar—-N).

3.3.3 Brupo metilo

Las absorciones deébiles a 1450 y 1385 cm™? en los compuestos
2 y § son asignadas a las deformaciones asimétricas y simétricas
del grupe CHa, respectivamente (ver figuras 4 y 5). La vibracién

{(Ar-CHa) corresponde a la banda localizada a 1310 cm~!. El modo
“rocking” CHy es asignado a la absorcién observada alrededor de
1030 cm~* (Tabla 2).

Los movimientos de deformacidén en y fuera del plano in-
volucradeos en la unién Ar-CH; son observades en la region de los
400 a 300 em~*. De hecho, aparece una banda alrededor de 380
cm~*', con una baja intensidad relativa, s6lo en los espectros de
los compuestos p-metil sustituidos (ver figura 5). Asignamos esta
banda al modo &§(Ar—CHa). l.a deformacién fuera del planc P{Ar—-CHa)
deberia ser adscrita a una de las bandas chservadas alrededor de
320 cm~!. Estas asignaciones estan en concordancia con Chatterjee
y eocl. [171.

La banda ancha a 216 cm-!, observada solo en los espectros
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de los compuestos 2 vy 5, deberia corresponder al modo torsional

Ar-CHs, T(Ar-CHj).

3. 3.4 Brupo metoxi

La absorcién fuerte a 1245 cm-!, observada en Raman con una
intensidad relativa debil a 1255 cm~!* en los compuestos 3 y 6, es
asignada a un modo V(Ar—-0CH;) (ver figuras 4 y B95). Esta
proposicién concuerda con resultados similares en moléculas
andlogas [13,14]. La vibracién Vv(0-CH;) es atribuida a un hombro
observado a 1015 cm~?* en el espectro del compuesto 3.

La deformaciétn en el planc Ar-0CH; ha sido localizada a S05
cm~! en el espectro de p-metoxibenzonitrilo [14]; hemos observado
s6lo en el espectro Raman del compuesto 3 una banda a 506 cm-?
con una muy débil intensidad relativa que deberia corresponder a
este modo.

En concordancia con Goel y col. [14], hemos asigrnado el modo
T{(Ar-0CH3;) a una banda ancha a 150 cm~!j; esta banda fué observada

s6lo en los espectros Raman de los compuestos metoxi sustituidos

(ver figura 5).

3.3.5 Grupo dimetilamino

Una absorcidén aislada a 1230 em~?! en el compuesto 4 (1228

cm-!' en el compuesto 7) fué asignada a la vibracién v (Ar-=N(CH;)e)
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de acuerde a Reosencrance y coal. (151 y Jornes y col. [zl (ver
figuras 4 y 5.

Las vibraciones de estiramientos VY N(CH;)e asimétricas y
simétricas son normalmente observadas alrededor de 1150 y 930
cm-?, respectivamente [15]. Proponemos la absorcién fuerte a 1170
cm-?! en el espectro del compuesto 7 ¥y a 1180 cm™! en 4 ser asig-
nada al modo asimétrico. De igual modo, asignamos la vibracidn
simétrica a las bandas débiles IR observadas a 938 y 945 om~! en
las moléculas 7 y 4, respectivamente. La linea debil cobservada a
340 cm~?t* en los compuestos p-dimetil sustituidos, es asipnada al
modo de deformacion 8(NCp); esta asignacidén estd en concordancia
con datos de literatura [15). 8Se observa una banda intensa a 30
cm-? s6lo en los espectros de los compuestos 4 y 7: proponemos

asignar esta vibracién al modo torsional Ar-N(CHi)a.

En sintesis, la asignacién experimental de la serie de com—
puestos en estudic concuerda bastante bién con proposiciones
hechas para sistemas semejantes. La forma e intensidad de las
bandas correspornden a lo que se esperaria para cada modo
vibracional caracteristico.

Originalmente, nos planteamos la ‘necesidad de discutir el
efecto que sustituyentes de diversas fuerzas donora y aceptora
electrénica tienen schre la estructura molecular. La asignacidn
experimental parece indicar que deberia existir un efecto
"eooperative”" entre el sustituyente aceptor y el dador a traves
de una transferencia de carpa intramolecular dandoe lugar a

diferentes conformaciones moleculares. Asi, una situacidn de
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mayor coplanaridad se lograria cuando los anillos anilico y
bencilidéenico son sustituidos, respectivamente, por grupos de

caracteristicas electro—aceptora y donora en orden creciente.
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Figura 4. Espectros IR de N-bencilidenenilina (1) v de sus

derivados p-p'~disustituidos (2-7)
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IV. CONSTANTES DE FUERZA VALENCIALES DE NBR
UNR PRIMERAR INTERPRETACION ESBTRUCTURAL

Para estimar cuantitativamente la influencia que ejercen los
grupos electro-donores y aceptores sobre la naturaleza de los en—
laces, y por consecuencia scbre la conformacién molecular, deter—
minamos las constantes de fuerza en 1, 5 y 7. Se escogieron aestos
compuestos por presentar caracteristicas espectrales extremas
(1,7} y medias (§) en la serie. Ademas, son los udnicos compuestos
del cual disponemos de datos geométricos. Los pardametros estruc-—
turales se resumen en la Tabla 3 y la numeracién de los Atomos en
la Figura 6.

En la evaluacion de las constantes usaremos un modelo de
carga puntual propuesto por Kosmus (23] [ver Apéndicel. Este
modelo permite discutir las propiedades del enlace en la posicidn
de equilibrio y nos posibilita estimar las contribuciones
electrdnicas a las constantes de fuerza. Ha sido demostrado que
estas constantes son apropiadas para describir varios sistemas

maleculares [(24].

4.1 CALCULOS

A través de calcules CNDO [25]1 podemos obtener informacion

sobre la distribucidn electrénica y la polaridad ¢ vy n de los en-

laces. Usando como criterioc el "indice de enlace de Wiberg (W)"



(ver Apéndice), definimos un enlace "covalente pura" si W es
igual a 1.0 y erilace "parcialmente polarizade” si W es mernor que
1.0 [RED. Rsd, existen dos formas de caracterizar un enlace: a
traveés del "indice de enlace", que representa la ooupacidn de la
parte covalente de un enlace, Yy a traves de la ‘“carga nreta
atomica" (@), que muestra la polaridad derntro de la melecula to—
tal. Los enlaces covalentes puros son altamerte direccionales, o
rigidos, con uma  gran constante de fuerza (f), en comparacidon a
los enlaces idnicos o polares que llegan a ser mas flexibles con
el aumento de la ionicidad.

Los enlaces quimicos cow grandes valores de constantes de
fuerza estan caracterizados por  frecuencias vibracionales
relativamente altas y puedern ser considerados como enlaces
quimicos  rigidos C[E271. En neneral, los enlaces N-C y C-C,
tratados como seudodiatéhicms, estan caracterizados por  tres
pozos  de potencial distintos vy pueden ser identificados de la

siguiente marera:

f (mdin A-t)
N-C c-C
enlace simple B D3 4.5
ertlace dable # 16,5 11.0
enlace triple g 17.0 15.0

Los valores de constantes de fuerza som consistentes con la

idea convencional de enlaces simple, docble y triple para CN y CC
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y tales enlaces estaridn asociados con pozos de potencial cuyas
constantes de fuerza seran cercanas a aquellas dadas anterior—
mente. Sin embarge, cualquier valor intermedio de ¥ puede ser
asociado con un enlace de caracter intermedio.

Las constantes de fuerza para los enlaces mas relevantes de
los compuestos I, 8 y 7 son mostrados en la Tabla 4.

El range de las constantes calculadas concuerda con valores

informados para fuerzas de "estiramientos" [1].

4- 1-1 Ehllﬂl NICI

Los cambios de polaridad observados en el enlace Na:C; puede
ser explicado en base a las longitudes de enlaces y a las cargas
netas de los adtomos directamente involucrados (ver Tabla 4). Come
esperamos, a mayor distancia de enlace, mayor es el momento
dipolar resultante del enlace, cuando la carga se mantiene
aproximadamente constante.

Los indices de Wiberpg sugieren que el solapamiento n sobre
este enlace disminuye cuando aumenta la capacidad relativa acep—
tora y donora electrénica de los sustituyentes. Por lo tanto,
deberiamos esperar un efectoc similar sobre las constantes de
fuerza NeCa (ver Tabla 4) y, por lo tanto, un desplazamiento de
la banda correspondiente al wmodo estiramiento hacia energias
menores. De hecho, esta tendencia se verifica en los espectros IR

y Raman donde la banda observada a 1625 cm~' en NBR es desplazada
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a 1620 y 1575 cm~* en los compuestos 8 y 7, respectivamente.

4.1.2 Enlace CiNa

En la Tabla 4 podemos ver que las distancias de enlace C,Ng
disminuyen cuando aumenta sd6lo la capacidad aceptora de los para-
sustituyentes, perc la polaridad del enlace aumenta en el mismo
orden. En tal caso, pareciera ser que la redistribucién de carga
tiene wuna mayor influencia que la variacién de las longitudes de
enlaces.

Como se supgiere por el anidlisis de los indices de Wiberg,
los enlaces CyNe son cercanamente enlaces simples covalentes. Sin
embargo, su grado de covalencia es reforzade cuando pasamos del
compuesto 1 al 8 (ver Tabla 4). f(C;Ny) aumenta sélo cuando la
capacidad donora electrinica aumenta (caso %5 y 7). Es importante
notar que las longitudes de enlaces correspondientes sS0N
idénticas. Los valores de constantes de fuerza en la serie (5.28
a 6.52 mdyn A-') sugieren una tendencia a localizar los
electrones n entre el doble enlace -N=CH- y el anillo fenilo
anilico. La interaccitn del par de electrones no compartidos del
Nitrdgeno con el sistema n aromatico deberia ser cero para una
conformacion coplanar. Como consecuencia, esperamos que el modo
de estiramiento C,Na sea desplazado a mayores frecuencias. Este
efecto es verificado para la banda de absorcién a 1310 cm-* en
NBAR que es observada a 1320 y 1370 cm~!' en los compuestos S Yy 7y

respectivamente.
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4.1.3 Enlace C;Cs

fa Tabla 4 muestra que la distancia del enlace simple C3Cy
disminuye cuando aumenta la capacidad donora electrénica de los
sustituyentes. El1 aumento de la polaridad en el mismo sentido
sugiere un importante efecto de redistribucién de carga. La ten—
dencia observada en los indices de Wiberg nos permite praedecir
una deslocalizacién n entre el enlace doble ~N=CH- y el anillo
bencilidénico que deberia ser esencialmente maximo para una
conformacidon plana, pero que disminuya cuando aumente el angulo
de torsidn £ (ver figura 6). Por lo tanto, los valores de f(CyCy)
se espera que aumenten con el incremento de la capacidad donora
electrénica,. Los valores indican gque se deberia observar un
desplazamiento a mayores frecuencias de sus bandas vibracionales.
Este efecto se observa en la banda que se desplazada desde 1190
cm™* en 1 a 1205 em~t en 7, ambasg atribuidas a la vibracién de

estivamiento C3Cs.

4.1.4 Enlaces CH

A partir de un estudioc ab—initio [8] se ha propuestoc que uno
de los factores determinantes de la conformacidén melecular de la
NBA involucra la interaccién del hidrégene ortc del anillo
anilico y el protén azometinico. Esta interaccién repulsiva en la

conformacidn plana disminuye rotando el enlace Ar-N (ver figura
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&). Sin embargo, ruestros resultados no permiten una
interpretacidén vibracional de este efecto: los indices de Wiberg
y lasg constantes de fuerza resultantes son practicamente

idénticas en las tres moléculas (ver Tabla 4).

4.1.5 Enlaces CC del anillo anilico

Los valores de indices de Wiberg para los enlaces CC en el
anillo anilico son caracteristicos de un enlace simple—-doble in-
termedio (ver Tabla 4). Un anAlisis mas detallado de estos
valores nos permiten inferir que los electrones n  estaran
preferencialmente localizados sobre los enlaces C;e¢Ci7 (CeoCirs)
cuando aumenta la capacidad donora y aceptora electrénica de los
sustituyentes. Sin embargo, su grado de covalencia adquirida per-—
manece casi invariante por sustitucién solo de los grupos donores
electrdnicos. Sobre los enlaces adyacentes se verifica una ten-—
dencia similar. Las constantes de fuerza resultantes son nuy
similares en el anillo aceptor. F(CyCie) disminuye cuando aumenta
la capacidad donora y aceptora electrénica de los sustituyentes.
Sin embargo, la constante de fuerza para el enlace central
CisCi7{CaoCis) aumenta exclusivamente cuando aumenta la carac—
teristica aceptora; f(C,,C,s) disminuye en la misma forma. Asi,
se puede inferir que las variaciones de f(C;LC,;.) se€ deben, prin-

cipalmente, a la influencia de los grupos donores electrénicos.
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4.1.6 Enlaces CC del anillo bencilideénico

La Tabla 4 muestra gue los valores de los indices de Wiberg
para el enlace Cilq (CiolCy) aumenta con la fuerza donara
electrdnica, mientras gue en los enlaces adyacentes se evidencia
uria deficiencia electrdénica. Este resultado puede ser inter-—
pretada en términce de las correspondientes constantes de fuerza:
derntro de la serie de moléculas, el valor de f(CiCy;) es mayor al
aumentar la caracteristica dornora electrériica. Debido a 1la
diferencia entre f(CsCe) o F(C7Ca) y f(CgCr) con los valores de
f(CC) del anillc anilica, proponemos  asigrnar las bandas de
mayores frecuencias al mado V(CgC,;) en el compuesto 7: esta banda
es observada a 1600 cm™? en IR vy a 1&l12 emm!' ern Raman (ver
figuras 4 y S). La barda a menor frecuencia en el espectro del

compuesta 7 deberia ser adscrita al modo V(C;Cq) {ver figura 4).

El andlisis de las constantes de fuerzas rios ha permitide,
en primer lugar, confirmar la asignacidén experimental de 1los
mados correspondientes a las vibraciones del esgueleto principal
del sistema NEA.

Rdemas, estimamos que la deslocalizacidn de los electrones n
entre los anillos bencilidénico y anilicoe a traves del puente
~N=CH- juega un rol muy importante en la estabilizacidén de una

estructura mds coplanar.

40




TABLA 3. Geometria experimental para los compuestos 1, Sy 7 £7]3.

Distancia de enlace (r) en A y &ngulo de enlace

*Valores estandar.

(a)

en grados.

Compuesto 1 =] 7
rCi—N2) 1. 460 1. 400 1.399
v {Ne =C3) 1.237 1.269 1.279
r{Cs—Ca) 1.496 1. 474 1. 452
r{Ca~He)® 1.080 1.080 1.080
r(Ci—Ceo) 1.388 1.385 1.398
r(Cy —Ci s ) 1.375 1.378 1.397
r(Cs—Cq¢ ) 1.391 1.387 1. 402
r(Cs—Cio) 1.380 1.387 1.390
v {Ceo~Hasg)* 1. 080 1.080 1.080
% (Cy Ne Ca ) 119.9 120. 6 120. 4
@ (NaCaHs)® 120.0 120.0 120.0
@ (NgCa Cg ) 122.7 120.2 122.9
4 (CaCqCs) 122.2 120.9 121.5
@ (€105 Ce) 117.2 118.7 117.7
@ {C; ¢ Cy Ne 117.3 117.1 117. 4
% (Cy ¢ C1Cao) 118.9 119, 4 120.2
% (Cs CaoHes)® 120. 0 120. 0 120. 0
) 55. 2 50. 0 45.0
5 10.3 8.1 7.0




TABLA 4.

(W) vy

enlaces en N-bencilidenanilina (1),

(5) y p~dimetilaminobenzylidene-p-nitroanilina (7).

Longitud (R)

(R),

Carga neta atémica (Q),

constantes de fuerza valencial

(f)

p-—metilbenciliden-p—nitroanilina

(mdyn A~t) para diferentes

Indices de Wiberg

Nac112Cacy
Compuesto Aceptor Donor R (i Q3 W F
1 H H 1.237 -0,153 0. 119 1. 922 8.71
=] NGe CHj; 1.269 —-0.156 0. 120 1,869 7.91
7 NG N(CHz o 1.279 -0.178 0.139 1.836 7e 57
i H H 1.460 ~0,153 0.114 Q. 993 5.28
5 NQOe CH, 1.400 -0.156 0.143 1.038 6.29
7 NOe N(CH;3 )¢ 1.400 =0.178 0. 142 1.048 6. 352
CaCs
1 H' H 1.496 0.115 0.014 1. 035 Ge41
] NDg EH, 1.474 0. 120 0. 003 1.057 4.71
7 NOg N{(CH; ) o 1. 447 0.139 -0.036 1.086 5.16
C‘.; Ha
1 H H 1.080 0.119 ~-0.042 0.942 5. 37
=] NOg CHa 1.080 0.120 ~0,032 0.949 Se 40
7 NOg N{(CHa)o 1.080 0.139 -0.038 0.947 S. 42
Cl [} Hl a8
| H H 1.080 -0.029 -=0.002 0.958 S.24%
] NDg CHa 1.080 -0.032 0.008 0. 957 S. 22
7 NOg N{CHz ), 1.080 “0.0?8 0. 009 0, 958 S. 22
CiCis
1 H H 1. 386 Q.114 —-0.029 1. 424 7.68
-] NQg CHa 1. 378 0. 143 -~0,026 1. 381 7.58
7 NOg N{(CHjz )¢ 1. 400 0. 142 -0.035 1. 372 730
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Cont. TABLR 4
Cialya
Compuesta Aceptor Donor R @i o3 W F
1 H H 1.403 -0.029 0. 021 1. 428 7.28
5 NOg CH, 1.379 -0.028 0. 029 1.472 7.71
7 NO. N(CHa)e l1.382 -0.035 0.032 1.482 7.71
Ci7Csa
1 H H 1.371 0.021 -0.006 1. 466 7.61
5 NGg CHa 1.378 0. 029 0.019 1. 401 7.92
7 NG, N(CHs )« 1.384 0. 032 0. 016 1.394 7.51
CsCa
b H H 1.391 0.014 0. CO6 1.392 7. 20
5 NOg CHa 1. 387 0. 003 0.018 1.376 714
7 NOg N{CHz )¢ 1.405 -0.036 0. 044 1.334% 6.58
CsCy
1 H H 1.405 0. 006 0. 004 1.459 7.30
5 NOg CHa 1.379 0.018 ~0.,009 1. 480 7.87
7 NQg N{CHj3 )¢ 1. 367 0.044 -0,068 1.530 8. 45
C-; C.
1 H H 1.380 0. 004 0.013 1.433 7.56
5 NOg CHa 1.383 -0,009 0.051 1.392 7. 29
7 NOg N(CHa)e l.426 —-0.068 0. 164 1.323 6G.13
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Figura 6. Numeracidén de los dtomos para N-bencilidenanilina. bp-
metilbenciliden-p-nitroanilina v p—dimetilaminobenciliden-p—

nitroe—anilina
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V. TRATAMIENTO DE COORDENADAS NORMALES

La interpretacion completa de un espectro vibracional
requiere de un estudio de coordenadas normales.

El tratamiento clasico del problema vibracional tiene como
objetivo resolver la ecuacidon secular |BF - E A | = 0. De su
resclucion se obtienen las frecuencias normales y la forma de
vibraciéon. Estas son caracteristicas de dos aspectos fundamen—
tales de la estructura molecular: de la distribucidén geométrica
de los nicleos y del campo potencial, el cual tiende a mantener a
la molécula en su configuracidén de equilibrio.

El campo de potencial surge de los cambios producidos en 1la
energia de los electrones que mantienen unida a la molécula. Sin
embarpgao, la determinacién de esa energia se hace impracticable
para moléculas poliatdmicas.debido a las dificultades matematicas
involucradas.

Para la determinacién del campo potencial, se han propuesto
una variada gama de metodos: experimentales (en sistemas senci-—
llos a partir de curvas de energia potencial); de descripcién
aproximada ¢ semiempiricos; campo de fuerza valencial (VFF) j
campo de fuerza valencial generalizado (GVFF)j3 Urey-Bradleyj de
orbitales de valencia (VOFF); de descripcidn mas real intro-
duciendo las coordenadas de Keating, etc. [281].

Una vez propuesto un conjunto inicial de constantes de
fuerza, Fo, @1 campoc potencial se refina ya sea por métodos
iterativos [29] o por aproximaciones sucesivas de prueba Yy error.

El refinamiento s detiene una vez que ge alcanza la
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representacion mas exacta de las frecuencias vibracionales (Ve.,-—
Veare ® 0).

La asignacidon de las frecuencias se realiza a través de la
matriz de la distribucién de la energia potencial (DEP) que de-
pende de F, L y A ,con A = 0.589145 x 10-¢ w* (w es la frecuencia
en cm™ ') segun DEP = L®,, Fy./ 43 con L la matriz de la forma
de los modos normales. El conocimiento de L es fundamental en la
determinacién de otros parametros espectroscépicos tales como las

amplitudes de vibracién, defectos de inercia, etc.
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5.1 Modelo molecular simplificado

Con el fin de evitar acoplamientos vibracionales entre
varias coordenadas hemos simplificado la representacidn molecular
del sistema NBA. Para ello adoptamos un modelo donde sélo parte
de las 69 coordenadas internas fueron consideradas tomando en
cuenta que, principalmente, la geometria del esqueleto R!-N=CH-R
es sensible a los cambios conformacionales inducidos por los sus-—
tituyentes. En peneral, las coordenadas internas fueran escogidas
para satisfacer el requerimiento que ellas deben ser los mas com—
pleta, representativa y, si es el caso, simétricamente com-
patibles. La eliminacién de ciertos grupos de coordenadas inter-—
nas simetricamente equivalentes no hace perder la generalidad del
problema E£30]. La figura 7 muestra el modelo y las coordenadas

internas.

5.2 Datos estructurales

Los calculos rnuméricos fueron realizados usando el método
matricial GF [11. Los parametros estructurales fueron tomados de
datos de rayos X para las moléculas 1, %5 y 7 (Tabla 3). No hay
dqﬁos estructurales para las otras moléculas del presente es—
tudio. Para el compuesto modelo hemos adoptado la geometria de la

molécula 1.
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5.3 Constantes de fusrza y frecusncias calculadas

Como campo de fuerza inicial para la molecula modelo hemos
usado las constantes valenciales calculadas en el capitulo an-
terior. Las otras constantes de fuerza fueron escogidas de datos
de la literatura para moléculas similares tales como azidas
organicas [31], tolueno [32], derivados de imina [33], estilbeno
[34]1, isotiazol [35]1 y diazoacetonitrilo [36]. PRarticularmente,
las constantes de fuerza torsionales fueron obtenidas a partir
de datos de barreras rotacionales [37,38]1, usando una formulacion
clasica [39], vy por medio de la funcidn de energia potencial que
describe la superficie total del sistema NBA. Ademas, hemos in-—
troducido un conjunto minimoe de constantes de fuerza de
interaccién para hacer mas confiable el campo de potencial. Rl-—
gunas constantes de fuerza fueron ajustadas tomando valores
razonables para reproducir las frecuencias experimentales. E1l
campo de fuerza final es presentado en la Tabla 5. Este campo de
fuerza contiene variaciones en las constantes f(gqs)y, flqa} vy
flqa) rnecesarias para una correcta interpretacion de los
espectros vibracionales de los compuestos 8§ y 7. Las frecuencias
calculadas a partir de este conjunto son comparadas con los

valores experimentales en la Tabla 6.
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5.3, 1 Constantes de fuerza

Los valores de todas las constantes de fuerza diagonales
(excepto f;, y B3:) caen en el rangoe de los informados en la
literatura [31-36]1. Para flr;3), flrid) y F(Ps) no hay valores
informados.

Las barreras de energia rotacional informadas para el com—
puesto 1, D« 7 Keal [373 y 7 Keal [381, nos permitieron evaluar
Fria) = 0.07 y 0.10 mdyn & rd-%*, respectivamente. Un tercer
valor, 0.15 mdyn A rd-%*, se obtiene usands la funcién que
describe la energia potencial de la NBA en la superficie total
del sistema [39]. Para dar cuenta de la asignacién propuesta
experimentalimente (~270 om-!') hemos usado F(7,3) = 0.11 mdyn A&
rd-*; este valor corresponde aproximadamente al promedio de las
tres constantes de fuerza calculadas. F(ris) = 0.004 mdyn A rd-t
fue calculada a partir de la barrera de enerpgia rotacional (~0.3
Keal) del compuesto 1 [38]; esta constante fué modificada para
reproducir la asignacién experimental (41 cm-1).

Se ha propuesto para trans—estilbenc (una molécula plana) un
valor de 2.27 mdyn A rd-®* para F(@;) [34]. En general, se ha in-
formado que la correspondiente frecuencia debe estar localizada
entre 260 cm~* [40] y 500 em-* [12]1. Para dar cuenta de esta
vibracion hemos usade un valor de Fifiz) = 0.95 mdyn A rd-t. Esto
se@ explica considerando las caracteristicas estructurales de
nuestras moléculas (no planas) y al hecho que en nuestros
cdlculos hemos wusado un conjunto minimo de constarntes de fuerza

no—diagonales.
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Palmo [34]1 us6 un valor de 0.3433 mdyn A rd-t para la
constante de fuerza F(Py,) en el campo de fuerza de t—-estilbenog
éste fue modificado en rnuestros cédlculos considerando la estruc—
tura del modelo. Ya que no hay informacién de la asignacién del
mode Py, hemos inicialmente propuesto F(FP,,) = F(F) = 0.24 mdyn
A rd-*. Las frecuencias calculadas dan solo una tendencia
aproximada de la posicién del modo Ps. Por esta razén cambiamos
F(Pa) = 0.84 mdyn & rd-* por 0.33 mdyn A ‘rd". Este wvalor
reproduce bien la asignacidn experimental propuesta. Las diferen—
cias entre las constantes de fuerza F{(Py) y F(FPi:) es consistente
al considerar la densidad electrénica sobre estos enlaces. Asi,
este valor para la coordenada interna Py es mayor que en fi;.

Las constantes de fuerza no—diagonales F(Qe,Ga)y F(BsyBs) ¥y
FiBs,M@7) fueron introducidas para evitar modificaciones impor-—
tantes en los términos diagonales y para atenuar acoplamientos
con otras coordenadas. En particular, usamos F{(gQe,qs) introducida
por Lopez—-Barriga y col. [33al en un sistema semejante.

Aunque algunas diferencias de frecuencias para los mismos
modos vibracionales en los compuestos 1, % y 7 pueden ser inter-—
pretadas en términos de la energia cinética, la mayoria de ellas,
particularmente aquellas ccrrespondient;s a las ccordenadas in-
ternas Qqe, Qay Qs Y T se explican s6lo introduciendo
modificaciores en los correspondientes valores de constantes de
fuerza. Las constantes de fuerza F(ge); F{qa) y F(g4s? son al-
tamente sensibles a la conformacidén interna. El simultanec efecto
de disminucion en F(gQe) y aumentc en Flgqa) y F(gsa), cuando

pasamos del compuesto 1| al 7, indica un debilitamiento del enlace
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C=N en 1la ualtima molécula. Asi, los enlaces Ar-C y Ar—-N se

refuerzan.

S« 3.2 Asignacidn de bandas

Comparanda las Tablas 1 y & podemos observar que el analisis
de coordenadas rnormales confirma las asignaciones experimentales
propuestas; aquellas consideradas dudosas o simplemente des—
conocidas pueden ahora ser asignadas en base a los resultados dei
calculo.

L.a banda caleculada a 6353 cm-?!, aparecg considerablemente
mezclada. Se asigna a una de las deformaciones en el plano de los
anillos (6{(CCC)Y) observada a 6D2 cm—1t'. Esta asignacidn esta en
concordancia con otras proposiciones £13-16,34].

L.a banda observada a 522 cm*! v calculada a 517 cmt es
atribuida a una deformacién en el plano del anillo bencénico, en
concordancia con Palmo [341].

Para las bandas observadas a 543 y 410 cm~t*, la distribucién
de energia potencial sugiere que ellas son debidas, principal-—
mente, a los modos Py y P,;,, respectivamente.

El caleculo confirma la asignacién tentativa propuesta para
la banda observada a 183 cm~*j; la distribucién de energia poten-
cial sefala que esta frecuencia es principalmente una deformacién
en el planc N=C-Ar. La otra deformacién en el planc del esqueleto
fue calculada a 370 cm~!; asignamos este modo a una banda ancha y

rélativamente debil observada a 363 cm?t.
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El andlisis de coordenadas normales también confirma la
asignacidn propuesta para la banda a 273 cm~!. La distribucidon de
energia potencial indica que esta banda, calculada a 281 cm*, es
debida, principalmente, al modao torsional T{(Ar-N). Palmo [34]
sugiere que la vibracidon v(C-PAr) puede estar localizada alrededor
de 44 em~!. Nuestros resultados permiten correlacionar la banda
observada a 41 em~! a esta vibracidon.

El campa de fuerza propuesto explica muy bien ios
desplazamientos de frecueﬁcias observadas, particularmente
aquel los correspondientes a las vibraciones de estiramientos del
esqueleto comin de las N-bencilidenanilinas. El conjunto de
constantes de fuerza de este sistema molecular puede ser trans-
ferido a otras bases de Schiff de tal manera que sirvan como base
para un estudio sistemdtico de estas moléculas.

El campo potencial del modelo propuesto v los espectros
vibracionales de los compuestos 2, 3, 4 v & deberian contribuir a

una interpretacidén estructural de sus conformaciones moleculares.




TABLA 5. Constantes de Fuerza®*

Fig:) = S.24

F(Qa) = 8.65

8. 40
7.65*

F(Qa) = 6.10

6. 30"
&. 85

Flgs) = 5.28

e 35
S. 69

* Unidades:

estiramientos:

F(Bg) =
FRe) =
FB,) =
FiRy) =
F(Py) =
F(Piod=

F(Pyi)=

l.24

0.33

0. 37

Q.24

mdyn A-1,

para la estructura modelos,

F(Pia) = 0.43
Frea) = 0.11
FlrTia) = 0.003
F(ge/qa) = 0.3
F(Rs/By) = —0.12

F(g /By) = 0.14

deformacién de angulos

(incluyendo rocking y torsién): mdin A vd-*.

as

bs:

(=g

compuesto 1
compuesto %

compuesto 7
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TABLA 6.— Frecuencias experimentales!

la estructura modelo*

y calculadas y DEPt de

Calculado Experimental D E P*
3115 3200-2800 100 q,
1623 1625 70 qas 15 qa
1613* 1620 67 Qe 18 Qqa
1590¢ 1575 52 qay 30 Qa, 15 qa
1315 1310 67 Qqa
1328 1330 64 qa
1361" 1370 52 g3, 25 qa
1191 1190 69 ga.
1194~ 1190 66 Gay 16 Qqa
1205 1205 53 Qay 26 Qe
998 997 97 P,
968 970 97 Pio
653 692 26 By, 23 Ba, 2168, 19 B,
542 543 58 Py, 16 By
517 528 42 By, 39 Ba
415 410 97 P,
370 363* 41 Bs, 23 Pe, 16 B4
281 273" 84 Tt 3
i90 183 64 e
43 41 100 744

1 Infrarrojo

* DEP: Distribucién

de Energia Potencial

(100 L2y, Fys/Ax)da

*Contribuciones menores que el 15 % fueron despreciadas.

* Frecuencias Raman

a: compuesto 1

b: compuesto 5§

c: compuesto 7
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V1. FACTORES QUE DETERMINAN LA CONFORMACION MOLECULAR DE LAS

BENCIL IDENANILINRS

Berstein y col. [41], a través de un estudio ab—initio, han
concluido que los factores responsables de la no—coplanaridad de
la NBA son (ver figura 6): a) la interaccién de los hidrégenos
orto (Has) Yy azo (Hsa) y b) la transferencia de carga interna
desde el par de electrones del Nitrégenc al anillo anilico
(CT-1).

En bencilidenanilinas p— y p'’-sustituidas con grupos
quimicos aceptores y donores electrénicos, se produce una trans-—
ferencia de carga intramolecular entre sustituyentes (CT—-2)
[7c,dl. La contribucién de CT-1 a la estabilizacién de la
molécula aumenta con el aumento del angulo de torsion 0; a menoyr
angulo de torsién, mayor es la contribucion de €T-2 (ver figura
6).

En el presente capitulo realizamos un andlisis teorico sobre
las diferentes contribuciones a la barrera de rotacidén interna en
los compuestos 1 y 7. La elecciétn de éstos fue hecha considerando
las caracteristicas extremas que poseen en cuanto a las
caracteristicas electroaceptora y dadora de los sustituyentes.
Ademas, con el fin de aislar el efecto que tiene cada sus-
tituyente sobre el potencial de torsidn, se extendera el analisis
para los compuestos monosustituidos N-benciliden—-p—nitro-anilina

(8) y p—dimetilamino—bencilidenanilina (9) con los sustituyentes
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dimetilamirno v nitro alternativamente removidos del compuesto 7
(Ver figura 8).

La estabilidad de las diferentes estructuras las ex—
presaremncs en términos de una particion de la energia total en
contribuciones del tipos electrénico, carga neta e impedimento
esterico.

En la aproximacidn CNDO/Z, la estabilidad de diferentes
conférmeras se expresa particionandce la energia total (E:) a

traves de la siguiente ecuacidon [42]:

Evy = TrPH + i’z ;E Caly Tas + 1/2 }Eg ZaZ. (I/an""ra')

El primer términa de 1la ecuacidén (TrPH) representa la
energia electrénica efectiva (E,). El segundo, representa la
contribucidn de carga neta (CN) gque da cuenta de la energia de
interacecidén culémbica entre los adtomos cargados parcialmente en
la moléculasy depernde de la carga neta G vy de la integral de
interaccién culdmbica electrénica Tas. El dltimo término repre-—

senta el efecto de impedimernto estérica (IE).
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6.1 Enerpias de N-bencilidenanilina y p-dimetilamincbenciliden—p-

nitroanilina

En las tabla 7-10, se resumen las energias para la rotacién
intermna de 1los compuestos 1| y 7. Las cantidades relativas son
referidas a la correspondiente estructura plana (es decir, 6 = 2
= 0), manteniendo la misma pecmetria estandar [43]l. Las figuras
9, 10 y 11 muestran las superficies de Enerpgia Potencial para la
N-bericilidenanilina (1), mientras que las figuras 12 y 13 los
coeficientes de 1los orbitales moleculares mads alto ocupados
(HOMC) de 1 ¥y 7.

La tabla 7 muestra las energias para la rotacién del angulo
0 del compuesto i, manteniende fijo el angulo . Podemos notar
que el calculo predice el rotamero mas estable a 6 = un/2. Sin
embargo, es importante egtablecer que este corresponde a un
minimo ancho (en la regidén 50° {( 6 ( 130°) (ver Figura 9). Cer-—
cano a esta regién se encuentra el minimo conformacional ab~-
initio informado por Berstein y col.: © = 45° y £ = 0° [8].
Debide a la forma de la superficie de energia potencial nos per-
mitimos realizar 1la particién sin necesidad de trabajar en el
minimo absoluto. Especificamente, 1la particidén de la enerpgia en
nuestra conformacidn éptima (& = 30°, £ = 90°) resulta ser: &€, =
—0.96, &6CN = -0.10 y 8lE = —4.77 Kcal., mientras que para el
minimo ab—initio es: 8E = —0.70, 8CN = —-0.22 y 8IE = —-3.88 Keal..

El andlisis basado en la particidn de la energia supgiere que esta




estabilizacién relativa con respecto a 1la estructura com-
pletamente plana se debe principalmente a la relajacidén de la
contribucidén de impedimente estérico, siendo la interaccidn
Hagesaulsy probablemente la mayor contribucidn a este efecto (Ver
figura 6). La Takla 7 tambien muestra que no hay contribucidn
relevante del término de carga neta. Sin embargo, la variacidn de
la contribucidn electrinica parece ser significativa en términos
de una eventual conjugacién del sistema n del anilleo anilico con
los electrones no—-enlazantes del nitrdgenco.

Para tener una visidn mas detallada de la contribucidn
plectrénica a la barrera de rotacidn, comparamos los coeficientes
HOMO para la molécula 3} (figura 12).

La rotacidn del A&ngule € causa una disminucidn de la
deslocalizacidn n~n entrre el enlace doble -N=CH- y el anillo
anilico y un aumento de la deslocalizacidén n—n entre ese enlace y
el anillao bencilidénico. Este efecto también se puede ver a par-
tir de la tabla 7: la contribucidn electridnica sugiere una leve
estabilizacién inducida por la situacién no—planar. Este hecho
puede ser explicado sobre la base de un aumento de la conjugacidn
del par de electrones no—enlazantes del nitrdégens con el anililo
anilico. *

La Tabla 8 muestra la variacidn relativa de la ernergia total
de la mcléculia 1 con respecto a la rotacidon del angulo 2, man—
teniendo fijo el angule 6 = 0°, En este casco se observa una

rotacidn libre del anillo bencilidénico. Ain cuando los valores
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numéricos noe nos permiten discutir alrededor de un minimo
definido, podemos establecer los siguientes hechos relevantes: la
estabilizacién observada alrededor de 2 = 30 contrasta con la
estabilizacién bien definida del rotémerc a ¢ = n/2. La forma
plana de 1la curva de potencial corresponde al tipico caso de
especies estabilizadas por interacciones electrostaticas mas que
por interacciones electrénicas.

El analisis separadc de la rotacién de loes anillos anilicos
¥ bencilidénicos para N-berncilidenanilina revela qué el primero
tiende a estabilizarse definitivamente fuera del plano debido a
efectos estéricos y electrénicos, mientras que el Gltimo tiende a
permanecer cercanco al plano del sistema —-N=CH-. Este resultado es
consistente con la conformacidn experimental (6 = 55° y ¥ = 10, 3°
en fase sdliday 6 = 52° y £ = 0° en fase gaseosa) informada para
este sistema [441.

La Tabla 9 muestra la variacion relativa de la energia total
con respecto a la rotacidn del 4&ngulc © en Jla molécula p-
dimetilaminobenciliden~p-nitroanilina (7). Es interesante incluir
este sistema porque sirve de modelo para estudiar los efectos de
los sustituyentes a la barrera rotacional de 1 y para visualizar
de que manera la naturaleza de los sustituyentes afectan la
conformacion molecular de este birotador [7ec, 7d, 9, 45].

Fodemos observar que en términos de la variacidn de la
energia total, la situaciétn es muy similar a la rotacion del

angulo ¢ en la molécula 13 es decir, se obtiene una
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estabilizacidén relativa de ~6 Kecal/mel en la region S0° ( o ¢
130°, siendo el efecto de impedimento estérico la contribucidn
mas importante, probablemente por la misma interaccidénm Hpss«sHs
{ver figura 8&).

Lon respecto a la contribucién electroénica (E.), hay algunos
hechos gue cabe mencionar. En la segunda columna de la Tabla 9,
observamos una pequefa atenuacidn de esta contribucién comparado
con su analogo en la Tabla 7. Este resulitadeo puede ser explicado
inspeccionando la figura 13, donde los coeficientes HOMO (que
también tienen un caracter n) son de valor menor gue los cor—
respondientes a la molécula i. 8in embargo, la rotacidn alrededor
del angulo & no disminuye significativamente la interacrcidén C;-
Ne. Por otrc lado, se observa una mayor deslocalizacién en el
rotdmero cuando € = n/2; de este compuesto comparado con 1.

En resumen, la presencia del grupo mnitro en el anillo
anilico parece inducir un leve efecto en la rotacidn.

La Tabla 10 muestra 1la variacién del 4&anguloc £ para la
molécula 7, manteniendo fijo 6. En este caso, se obtiene un
cuadreo muy diferente. Cuando rotamos fuera del plano, el sistema
es fuertemente desestabilizado debido, principalmente, a efectos
electrdénicos. La conformacidn préferencial del anillo
bencilidénico parece ser la completamente plana.

Para una mejor comprension de los efectos electrénicos ob-
servados en este caso, representamos la composicidn de los

coeficientes HOMO del rotamera 2 = n/2 en la figura 13. Obser—
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vamos un drastico cambio en su situacidn electrénica. La
explicacidon para la desestabilizacidn del rotameroc 2 = n/2 en su
contribucién electrénica, se encuentra relacicnada con la
disminucién de la conjugacién a través del grupo C,—Ng=CyH-C,,
inducida por la fuerte influencia del grupo donor N{CH3z )2 en
esta conformacidn.

El analisis separado para la rotacién de anillos anilico y
berncilidénico en 7, muestran los siguientes resultados:

a) la rotacién del anillo anilico parece no ser afectada,
significativamente, por la presencia del grupo NOg. El cuadro
electronico es muy similar al caso de 1 v la estabilizacién del
rotamero 6 = n/2 es gobernada por efecto estérico.

b La rotacién del anillo bencilidénico es rnotoriamente
diferente del correspondiente sistema no—-sustituido. Les resul-
tados muestran una desestabilizacidén significativa por efecto
electrdinico.

Por lo tanto, deberiamos esperar una situacién muy cercana a
la planaridad como la conformacién mas estable para este sistema.
Esto debido, principalmente, al efecto donor del p-sustituyente

en el anillo bencilidénico.
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6.2 Energias de benciliden-p-nitrcanilina v p-dimetilaminobenci-

lidenanilina

Las Tablas 11 y 12 muestran las energias para la rotacién de
los anillos anilicos y bencilidénicos, respectivamentey, de los
compuestos monosustituidos 8 y 9. Se incluye, para efecto de
comparacion, los resultados del compuesto 7.

Del andlisis de la Tabla 11, se confirma el predominic del
efecto de impedimento estérico sobre 1la rotacién del anillo
anilico.

Por otro lado, se destaca de la Tabla 12 gque la remocidén del
grupc dimetilamino produce una seria alteracién en la componente
electronica del potercial de torsitn del anillo bencilidénice es—
tabilizando una estructura menos coplanar.

Con el fin de comprobar experimentalmente las anteriores
predicciones, hemos sintetizados 1los compuestos 8 y § y
registrados . sus espectros IR. La asignacién de las frecuencias
correspondientes a los modos de los enlaces sensibles a los cam—
bios conformacionales, @-N, N=C y C-@, se resume en la Tabla 13.
Se incluyen las asignaciones correspondientes de los compuestos i
y 7. :

La comparacidn de los valores de frecuencias para los modos
de los)enlaces @-N, N=C y C-¢ de la molécula 8 con respecto a 1}
sugiere que el grupo nitro no tiene efecto en la estabilizacien

de una estructura mas coplanar del anillo anilice con respecto al
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esqueleto molecular. En definitiva, el efecto de impedimento
esteéerico es predominante en la rotacidn de este anillo. La in-—
fluencia del factor electrénico en la rotacion del anillo
bencilidenico se manifiesta por el desplazamiento significativo
de las bandas correspondientes a los enlaces centrales de las
moléculas 9 y 7 con respecto a 1. De esta forma, el efecto de un
sustituyente dador estabiliza una estructura mas coplanar del

anilleo bencilidénico con respecto al esqueleto azometinico.
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TABL.RA 7. Energias® de N-bencilidenanilina como funcidn del angulo

@ con & = Q°,

o E+ e (1 + &CN + 61IE

10 -=0. 38 = =0. 01 =0.01 =0, 56
20 -1.91 = -0. 21 -0, 05 -1.65
30 —~3. 34 = =0. 46 —~0.11 —2.77
40 —&. 40Q = -0, 70 -0,18 —-3. 52
20 -D. 08 w= -0.99 ~0. 07 —4. 02
60 -5. 45 wa —~0. 94 -0. 16 -4, 35
70 —5. 63 = =0.92 =-0.23 ~4. 48
a0 -5.73 = —-0.93 -0. 27 —4. 353
90 —-5. 73 = =0.97 ~0. 28 —4. 50

% Las energias (dadas en Kcal) estan referidas a la energia de la

molécula planar (6 = £ = 0°)
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TABLA 8. Energias®* de N-bencilidenanilina como funcion del angulo

¥ con 6 = 0°,

= Ex = éE. + SCN + élE

10 =0. Q4 = 0. 06 0. 02 ~0. 12
20 -0. 11 o= 0. 04 0. 08 =0.23
30 —=0.17 = =0.10 0. 20 -0, 27
40 ~0. 15 = 0. 22 0. 34 -0. 27
o0 —~0. 035 = =0.135 0.70 -0. 60
60 0.08 = -0.18 0. 87 ~0. 61
70 0.19 = -0, 2 1.01 —=0. 60
80 0.27 = —-0. 18 1.11 —=0.66
90 0. 30 = —0. 25 1. 15 -0. 60

* Ver nota en Tabla 7.




TABLA 9. Energias* de p-dimetilamino-benciliden-p-nitro-anilina

como funcién del dngulo © con & = 0°.

© E~ - OEa + 6CN + 61E
10 =0.57 = 0.05 -0.02 -0.60
20 -1.90 - -0.23 -0.08 -1.59
30 -3.30 - -0.47 -0.16 -2.67
40 -4, 36 - -0.65 -0.26 =3.45
50 -5.02 - -0.72 -0 .35 -3.95
60 -9.38 - -0.70 -0.43 -4.25
70 ~5.56 - -0.66 -0.48 ~4.42
80 =509 - -0.56 ~0 .52 -4.57
90 = 88 - -0.65 =0 93 -4.50

* VYer nota en Tabla 7.
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TABLA 10. Energias* de p-dimetilamino-benciliden-p-nitro—-anilina

como funcién del d&ngulo & con € = 0°.

% E+r - GEn + 6CN + 61E
10 0.02 - .18 -0.01 -0.15
20 0.04 = .30 -0.02 -0.24
30 0.18 = 1.04 | ~0.59. -0.27
40 0.44 = 1.31 -0.56 -0.31
50 0.75 - 1.87 -0.52 -0.60
60 1.10 = 2.26 -0.47 -0.69
70 1.40 = 2.47 -0.42 -0.65
80 1.57 = 2.67 -0.3¢% -0.71
90 1.66 - 2.69 -0.38 -0.65

* Ver nota en Tabla 7.




TABLA 11. Energias*® de p-dimetilaminobencilidenanilina*s vy
benciliden—p-nitroanilina® como funcidén del angulo @ with & = 0°.
Se incluye en la primera fila, los valores de p—

dimetilaminocbenciliden—p-nitroanilina.

o Ey = SE, + &NC + ~ &8H
z0 —-1.90 = 0. =3 -0, 08 -1.59
~1. 882 -0.15 -0. 88 -1.65
-1.96* 0. 32 ~0. 05 -1.59
40 4. 36 = =0. 65 -0. 26 -3. 45
—4, 28 —0. 39 —-0. 37 ~3. 52
~4.56% —0. 96 =-0. 15 “~3. 435
60 -5. 38 = —=0. 70 -0. 43 4. 25
—D. 22 -0. 31 =0.57 o 34
=5. 74" ~1.25 ~0. 2% -4.25
ao -5. 65 = -0. 36 ~0. 52 ~4, 57
—3a. 434 -0. 19 -0.69 4. 35
—6. 11" ~-1i.24 -0.28 —4. 39

* Ver Nota en Tabla 7.
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TABLA 12. Energias* de p-dimetilaminobencilidenanilina* vy
bemciliden—p-nitroanilina® como funcidn del a&nguic ¥ con € = (°,
Se incluye en la primera fila, los valares de p-

dimetilaminobenciliden-p—nitroanilina.

- Ey = &E, + &NC + &SH
20 Q. 04 = 0. 30 —-0. 02 ~Q. 24
0, 03= 0. 35 =0. 09 =0.23
'-0- 14. 0- 01 0- OB —0- 23
40 Q. 44 = 1.31 —Q0. 56 -0. 31
0. 39‘ OI 73 _Ou 03 —0. 31
—~0. 25" 0. 26 ~0. 24 -0.27
60 i.10 = 2. 26 0. 47 ~0. 69
1.03* 1.54 0.18 -0.69
~0. 10" 0. 39 O.11 —=0. 60
80 1.57 = 2. 67 -0. 39 -0.71
1. 49= 1.93 0. 27 =0.71
Q. 02> Q. 32 0. 36 =0. 66

* Ver Nota en Tabla 7.
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TABLA 13. Asignacidén vibracional correspondientes a los modos de
estiramientos de los enlaces centrales para los compuestos
benciliden-p~nitrecanilina (8 y p-dimetilamincbencilidenanilina
(9).. Se incluyen los valores para los compuestos 1 y 7, para
fines de comparacidn.

Compuesto Poex Var-n Vo-ar
a 1627 1305 1197
9 1580 1370 1202
1 1625 1310 1190
7 1575 1370 1205
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Compuesto 8 9
Aceptor 0,N- H-
Dador -H -N(CH,),

Figura 8. benciliden-p-nitro-~anilina (8) y p—dimetilamino-

bencilidenanilina (9)







Figura10. Superficie de Energia Potencial (contribucién de impe-






-0.42 0.16

Figura 12. Coeficientes HOMO para N-bencilidenanilina

en funcién de € y @,
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¥

Figura 13. Coeficientes HOMO para p—dimetilaminobenciliden-

p-nitroanilina en funcién de 6 y 9.
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CONCLUSIONES

La interpretacion vibracional de la estructura de las N-
bencilidenanilinas se ha realizado a través del estudioco de los
espectros infrarrojo y Raman de 7 de sus derivados p—p?-
disustituidos. Para la eleccidn de las moléculas se supuso que
los grupos electrodonores sobre &1 anille bencilidéenico vy
aceptores sobre el anillc anilico deberian influir sobre la
conformacién molecular.

Se observaron importantes cambios de frecuencias de las
bandas asociadas a los modos de estiramiento del esqueleto
azometinico ¥ (Ar-N), Y (C—Ar) vy Y({N=C)3; en efecto, al pasar
desde el compuesto 1, N-bencilidenaniiina, al 7, p—-dimetilamino-
benciliden—p-nitro—anilina, las primeras se desplazan a mayores
frecuencias mientras que el mode Y(N=C) presenta un comportamien-—
to opuesto. Estas modifiraciones espectrales fueron atribuidas a
cambios estructurales conformacionales.

Los corrimientos hacia mayores frecuencias de las bandas
asociadas a las deformaciones en y Tuera del plano del hidrédgeno
azometinico (S{(CH.) ¥y P(CHa), respectivamente) al pasar desde el
compuesto 1 al 7 fueron interpretados en términos de una
disminucidén de la interaccidn entre el hidrégenc azometinico y
unc de los hidrégenos orto del anillo anilico.

Este conjunto de resultados Aizo suponer la existencia de
una corriente electrénica inducida por loé sustituyentes, la que

seria responsable de la conformacién molecular de las N-

bencilidenanilinas y que tenderia a favorecer una mayor
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coplanaridad en el compuesto 7 relativo a 1. Estas apreciaciones
fueron respaldadas por los parametros geométricos provenientes de
datos publicados de rayos X gue indican angulos diedros para la
parte anilica y bencilidénica de 6 = 53° y § = 10° para 1. (<

Un analisis detallado del comportamiento espectral en la
serie de moléculas permitidéd ademds superir que los corrimientos
de bandas eran inducidos principalmente por la presencia de los
frupos sustituyentes electrodonores; en particular, se observaron
corrimientos extremos cuando el sustituyente es el grupo
dimetilamino.

La interpretacidn estructural propuesta precisd de un
respaldo cuantitativoe por 1lo gue el andlisis espectral se
completd con un  tratamiento de coordenadas normales, que
describiera el campo de potencial molecular, y con un estudio
tebérico complementario de los factores que determinan la
conformacion molecular de las N-bencilidenanilinas.

El tratamiento de coordenadas normales se lievd a cabo en 2
etapas. La primera consistié en la asignacidon experimental de
todos los modos de estiramiento en las moléculas 1, B y 7 y la
determinacién de sus respectivas constantes de fuerza (f). Estos
compuestos fueron escogidos por disponer de datos geoméiricos y
por presentar caracteristicas espectrales extremas. El cdlculo se
llevd a cabo utilizando un métocdo de carga puntual desarvrollado
por Kosmnus. El andlisis de los indices de Wiberp, cargas netas,
distancias de enlace vy constantes de fuerza, permitieron

confirmar la existencia de un fendmenc de transferencia de carga

interna inducida por los sustituyentes. En efecto, se infirié que
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el aumento progresive del indice de Hiberg de un determinado
enlace genera una disminucién simultanea en el indice de los
enlaces adyacentes. Cuando las propiedades electro—donora vy
aceptora aumentan el sistema molecular tiende a adoptar una
estructura tipo guindnica.

La sequnda etapa, constituyendo el tratamienta de
coordenadas normales propiamente tal, consistid em la asignacidn
experimental lo mas completa posible de las restantes bandas y en
la construccion de un campo de potencial. La asignacidn espectral
se llevd a cabo sobre la base de dates propios y otros
provenientes de la literatura para moleéculas con grupos quimicos
analogos. El1 campo de fuerzas de wvalereia generalizado se
construyd con las constantes de estiramientos ya discutidas, con
cornstantes de deformacidrn provenientes de la 1literatura y/o
ajustadas por prueba v ervror. Las constantes de fuerza de torsiom
sg calcularon a partir de barreras rotaciornales usando una
formulacitn clasica y por medio de la funcion de energia
potercial que describe la superficie torsional total del sistema.
Se uso el método de Wilsorn, aproximandose la estructura de la N-
berncilidenanilina a urn modelo molecular descorito por un minimo de
cocrdenadas internas representativas de los movimientos
moleculares involucrados en los cambios estructurales. Las
resultados de esta etapa permitieron proponer tanto valores de
constantes de fuerza como asignaciones vibracionales ain nio
descritas en la literatura. En particular, los valores de 0.11 y
. 003 mdin A rd-® para las constantes torsionales Tl; Y Tias

respectivamente, permitieron estimar frecuencias de 28! cm~! para
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@l modo torsional de 1la porcién anilica y de 43 cm ' para la
bencilidénica.

El andlisis tedrico de las contribucionmes a la barrera de
rotacién interna permitid deducir que 1la rotacidon del anillo
anilico estd restringida por factores estéricos, condicionando la
estructura de las N-bencilidenanilinas. En efecto, en el
compuesto 1 la barrera de rotacidn anilica (~5.7 Kcal.) es
sustancialmente mayor que la del anillo bencilidénico (~O.2
Kecal.). Ademas, las formas de las superficies de energia
potencial sugieren que el cambic en el &ngulo diedro © esta
preferentemente goberrado por 1la interaccitn de los protones
azometinice y orte del anillo anilico, lo que confirmaria la
interpretacion espectral acerca de las variaciones observadas en
los modos &6(CH.) vy FP(CHa). La relajacidén hacia una situacion no
coplanar, generada por un aumento de la distancia entre los
protones desde 1.8 A para & = 0° a 2.4 A cuando 0 = S50°, va
acompanada de una leve estabilizacién electrénica; este resultado
y el hecho de que la presencia de los grupos NO. y N{(CH;): en el
compuesto 7 no altera la particién de las energias por rotacién
de la parte anilica respecto de la misma situacién en 1, sugiere
que la conjugacidén electrdénica entre el par de electrones no
enlazante del nitrégeno y el sistema n del anillo anilico tendria
un rol determinante en la estabilizacién de una estructura menos
coplanar en la N-bencilidenanilina (1).

Por otra parte, el analisis teofrico de los factores gue
determinan la rotacidn interna sugirid que la rotacién del anille

bencilidénico estaria gobernado principalmente por factores
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electrdnicos. La introduccidn del grupo dador dimetilamino altera
significativamente el potencial de torsiétn de la porcidn
bencilidénica desestabilizando, en aproximadamente 7. 1.6 Kcal.,
una situacidn de mayor coplanaridad.

Este conjunto de resultados tebtricos confirman las
presunciones hechas sobre 1la base de 1la observacién de los
corrimientos espectrales en el sentido que 1la tendencia a una
mayor coplanaridad molecular estd inducida fundamentalmente por
la capacidad electrodonora del sustituyente bencilidénico. Estas
conclusiones, sin embargo, s6lo tendran validez si se repite el
presente estudio en sistemas moleculares resultantes de 1la
sustitucidn alternada de los grupos electro-donores y aceptores.

Los datos vibracionales vy tedricos obtenidos de los
compuestos monosustituidos N-benciliden—-p—nitro—anilina (8) vy p—-
dimetilamino—bencilidenanilina (9) permitieron corroborar los
anteriores resultados y concluir, finalmente, que existe una
transferencia de carga interna inducida principalmente por la
donacidén electrénica de grupos sustituyentes en posicidn para
sobre el anillo bencilidénico lo que confiere a esta parte de las
N-bencilidenanilinas una estructura eninentemente coplanar. Sin
embargo, la transferencia de carga estad restringida por una
interacecidon estérica entre el hidrégeno azometino y uno de los
hidrégenoc orto del aniilo aﬁilico lo qQque oblipga a esta porciin

molecular a adoptar una conformacidn no plana.
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BINTESIS DE N-BENCILIDENANILINAS

Las N-bencilidenanilinas se sintetizaron discolviendo el al-
dehido respectivo en 10 ml de etancl a 60 °C; posteriormente, se
agrega la anilina correspondiente en una relacion estequiometrica
1:1 disuelta en el mismo solvente, aobteniendose en forma in-—
mediata un precipitado, el cual se mantuvo a reflujo y agitacidn
constante por espacio de 2 horas. Luepgo el precipitado se filtra
y se lava en etanol y mezecla etanol—aguaj lueqo se seca al vacio
sobre pentdéxido de fésforo a 60 °C.

La reaccién de formacidn se esquematiza en la siguiente

figura (A: H—-y NC—; DeN-~3 D: -H, ~CHi, —0OCHa,y, —~N(CHa)e).

"\

A NHy C D “—>

V4

0

84




ETODO DE KOSMUS PARA ALCUL A

ONSTANTE E_FUERZA VALENCIALES

Las constantes de fuerza valenciales (Fap), en unidades de

mdin A-*, se determinan a través de la relacién [22]

1 Ia - 2 2 Za - Qa
Fao = —— s R — (8 Bas - Qo)
2. 3068 Za R3

Se define como dtomo A a aquel que tiene pares de electronaes

no enlazantes, ej.1 N, P, halégencs, etc.

(Za — 2)/1a es 1 para Carbono (no tiene electrones libres).

es 1 para Hidrégeno (no tiene electrones libres).

etc.
Za carga del atomo A: Zg = 43 2, = 2§ I, = 7; etc.
Qa carga total del atomoc A.

Ga = Z, - Qa

Qs carga neta del atomo B.

R distancia de enlace en A.
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Bas indice de enlace, es igual al INDICE DE WIBERG,

Wapy para un enlace simple.

Bap = Wae + 1/2 J2 Has (enlace doble)
Was e la contribucién o y 1/2 J2 Was la

contribucidn n.

B.. = N.' + 2/3 J2 N.. (enlace tl"‘lplﬁ)
Was s la contribucién oy 2/3 J2 Was la

contribucion n.

El indice de Wiberg se determina de la suma de los cuadrados
de los elementos de interaccidn entre 1los &tomos para la
contribucidén sigma y la suma de los cuadrados para la misma
interaccidn, para su contribucidn n.

We + W, representa el grado de covalencia de un enlace. E1
indice de enlace representa el caracter ¢ y n del enlaces.

En el caso de 2 atomos iguales se elegira para el enlace A-B
como atomo A el mas electronegativeo (el que tiene la carga total

mas alta).
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EVALUACION DE LA CONSTANTE DE FUERZA DE TORGION

I. A partir de la barrera del potencial de impedimente a 1la

rotacidn.
En el caso de una rotacién interna, la energia potencial de

rotacion V puede ser desarrollada en una serie de Fourier

gVia) = Vu (1 - cos na) + Vg, (1 — cos 2na) + .ae

donde:
a: angulo de rotacidn

n: namerc de simetria interna del grupo en rotacién.

El segundo térmirno es por lo general 100 veces menor que el
primero L4613 en consecuencia, se admite que V es arménico con n
pozos de potencial idénticos cuya altura V, representa la barrera

de impedimento a la rotacidn. V, se expresa por una funcidén

sinusoidal

2V = , (1 - cos na) a)

L

T
0 27/n 0
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a = 0 corresponde a una posicién de equilibrio, o sea, la
situacidn de un minimo de energia potencial. Fara wuna rotacidn
libre, V. es nulo. Si V, aumenta, la rotacién se hace impedida y
el movimiento queda mejor representado por una oscilacién de
frecuencia V.

Coma

1 - cos na = 2 sen®* (na/2)
entonces

vV =V, sen® (na/2)

En la hipétesis de movimientos de amplitud débil (a = 0), o

sea, la de los calculos de vibraciéon

nl af n* a* n‘ u‘
V - vn - S - e — LRCA
4 48 1440

Limitandonos sélo al primer término:

V=V, (n® at / 4)

Se define la constante de fuerza F de un oscilador como el
valor de la segunda derivada del potencial respecto de la coor-

denada para la posicidén de equilibrio

F = (o6®V / 2a%)..0
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luego

F=ent V, /72 b)
Asi es posible evaluar la constante de fuerza a partir de 1a
barrera de potencial de rotacidén en unidades habituales, entre F

vy Vat

F (mdin A /7 rd®) = nt V, / 287.9 (Keal/mol) c)

II. A partir de la frecuencia de torsidn.

Para un ryrotador ripgido, la frecuencia arménica de una

oscilacién de amplitud débil Ve es

Yo = 1/8n (F / I, )t7¢

donde 1, representa el momento de inercia reducido del grupo

que rota respecto del resto del sistema.

Comparando b) y d), resulta

Va = 8 n® Vot I, / nt

El valor de la barrera de potencial en funcidon del nimero de

ondas ¥V que corresponde a la frecuencia de torsién v, ests dada
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por

Va

(Kcal/mol) =

0.170 x 10-3

F = 0.85 % 10-* (¥ (cm~1))a

30

I,

( V (cm=1))e I,

(uma® )

(uma® )




PARTICION DE LA ENERGIA TOTAL

En la aproximacién CNDO, la expresidén de la energia total puede

ser particionada en contribuciones mono y diatémicas en la forma:

Er=z€a+ Izenn (1)
A A{(B
en donde
€ =L LI P,, U,, + B T r (P,, P,, - %BP,f) (2)
A pEA A pEA €B
b 4
Za 2y
€ap = LL( L r (29.,9,;— &P.,‘T..) + L E(__ﬁ_ + P..P..‘r..
AB p€EA €B A(B *°
“PaaVas — PraVea) (3)
Sumando (2) y (3) y reordenando los términos netamente
electrénicos en Ee, tenemos:
Za 2y
Ey = Ee + £ L ( Ra + PaaPesTas — PaaVar - PaasVaa ) (4)
»

A(B

Introduciendo la expresién para las cargas netas,

Qe = Zy — Pus

Gﬂ z. = pl L]
obtenemos:

Pan = Za — Qa

P.. = Zp — (3)
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Las integrales de potencial asoriadas a los elettrones de core,
Vary Bstdn relacionadas con las integrales de repulsién

electrénica, Tax, a traves de :

Vas = ZyTas

V.n = ZaTaz {6)

Multiplicando (3) con (&), obtenemos,

— PaaVas = (0a — Zadireas = QaiaTas = ZnZpTas

— PaaVas = (G — Za)ZaTas = B ZaTas — ZaZasTany

sumando las ecuaciones anteriores, tenemos que,

— PaaVas = PeaVas = — 2ZaZsTas (7)

Reemplazando (7) en (4), la energia total se expresa como:

Eix = E¢e + RE ¥ ( é:.z' + PaaPaaTar — E.ZQZI'I'AI) {(8)

A B

Utilizando las definiciones de 1las intemrales de densidad
electrénica, Paa ¥ Pas, ¥y sustituyendo el producto PaaPasTas &n

(8), obtenemos,

Er = Ec + %F T(ZaZs ¢ R:
A B »

— 27a3) * LnZaTay + QalaTas) (9)

Reordenando (9), finalmente obtenemos,

E = Ee + BT YOG Tan + B YZ,.Z, ('—-1-:*-— - Tas)
AB A B "
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Valence Force Constants. N-Benzylideneanilines

. Valence force constants for N-henzylideneaniline and for two p.p'-disubstituted derivatives
were estimated by means of a point-charge model using CNDO data. A vibrational assignment of
bands which are sensitive 1o the electron donor-acceptor characteristic of substituents is proposed.
The conformational changes are interpreted in terms of an intramolecular energy transfer be-

tween substituents.

Introduction

Within the familiy of organic compounds with
a-systems. N-benzylideneaniline (NBA) is inter-
esting because of the nature of the phenyl-N. N=C
and C-phenyl bonds. and the influence of the p,p’-
substituents on the molecular conformation (see
Fig. 1). As a consequence of the electron donor and
acceptor ability of the substituents, N-benzyli-
deneanilines adopt different conformations. Al-
though several papers dealing with this subject have
been published [1], to our knowledge, there is no
information about vibrational studies on N-benzyli-
deneaniline (1). p-methylbenzylidene-p-nitroaniline
(2) and p-dimethylaminobenzylidene-p-nitroaniline
(3) compounds. The aim of the present paper is to
perform a normal coordinate analysis of 1 by cal-
culating the valence force constants in the series and
then, to interpretate the influence of the substituents
on the molecular conformation.

H
/st "\ /E1o_c9
G- B R

/(19“— (2{ /

R—Ce A G0N (GO
N /e
GG
Fig. 1. p,p’-Substituted N-benzylideneanilines.
1: R, =R,=H. 6 =55, ¢@=10°
2: R; =NO-. R, = CH,. =252 q¢=8
3: R, = NO-. R; = N(CH:).. 6 =49, ¢= 7.1°

A: aniline ring: B: benzylidene ring.

* Reprint requests to Dr. M. M. Campos-Vallette.
Verlag der Zeitschrift fiir Naturforschung, D-7400 Tiibingen
0932-0776'89 0800—0923/€ 01.00/0
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In order to analyze the substituent effects on the
conformation of N-benzylideneanilines 1 to 3 we
used a point-charge model proposed by Kosmus [2].
This formulas which consist in a simple method to
discuss bond properties at the equilibrium position.
allows us to estimate the electronic contributions to
the force constants. These valence force constants
have been shown to be appropriate to describe sever-
al molecular systems [3].

Experimental

All compounds, synthesized by standard methods
[4]. were purified by recrystallization before meas-
urements. Infrared spectra (IR) were recorded on a
Perkin-Elmer 621 spectrophotometer for the crystal
dispersed in KBr pellets. Raman spectra were re-
corded on a Coderg T800 spectrophotometer using
the 647.1 nm exciting line of an Spectra Physics Kr™
laser. The spectra are displayed in Fig. 2.

Computational Method

A CNDO/2 computational programme [5] was em-
ployed and experimental geometries were obtained
from the literature [6. 7). X-ray structure determina-
tions of compounds 1 to 3 indicate that the aniline
and benzylidenc rings are twisted out of the
C,—N,=C;—C; plane by varying angles in opposite
directions (see Fig. 1). The torsion angles are de-
fined as 6 = CgNzC;an and ¢ = N3C3C5C¢,.

Results and Discussion

The CNDO calculations can give some insight into
the electron distributions and o and x polarities of
bonds. Using the Wiberg bond index (W) criterium,
we have a pure covalent bond if W equals 1 and a




A Theoretical Analysis of the Contributions
to the Internal Rotation Barrier in N-Benzylideneanilines
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An analysis, using CNDO wave functions. has been carricd out on the different contributions to
the internal rotation barrier in N-benzylideneaniline (1) and p-dimethylaminobenzylidene-p-nitro-
aniline (2) in several conformations. The stability of the different structures has been expressed in
terms of a partition of the total energy into electronic. net charges and steric hindrance contributions.
Based on the share of the tetal energy susfacs it appears that the barricr composition may be
reasonably well described without approaching the absolute minimum. Rutztion of the aniline group
in both molecules is mainly governed by steric hindrance. Rotation of the benzylidene group shows
a prevalent destabilizing electronic effect. The donor strength of the substituent in the benzylidene
ring seems to play an important role in stabilizing a less nonplanar structure.

Key words: N-benzylideneanilines, Semiempirical calculation, Energy partition and internal rotation.

Introduction

It is well known that the ultraviolet absorption
spectrum of benzylideneanilines is remarkably differ-
ent from those of the isoelectronic molecules stilbene
and azobenzene [1]. It is now understood that the
difference arises from the nonplanar conformation of
N-benzylideneanilines; structure determinations of
compounds 1 and 2 indicate that the aniline and ben-
zylidene rings are twisted out of the C,— N, =C,-C;
plane by varying angles in opposite directions [2. 3].
see Fig. 1.

Berstein et al. [4] concluded from an ab-initio study
that the ortho hydrogen interaction and the charge
transfer from the nitrogen lone pair electrons (CT-1)
are responsible for the noncoplanarity of compound 1.
In p- and p’-substituted benzylideneanilines with an
electron donor and acceptor, there occurs intramolec-
ular charge transfer between these substituents (CT-2)
[3, 6]. The contribution of CT-1 to stabilization of the
molecule increases with increasing twist angle @, the
smaller @, the larger is the contribution of CT-2, see
Figure 1.

The aim of this study is to isolate the relative
contributions of factors such as electronic substituent
effects as well as steric hindrance contribution to the
stabilization of different structures in these molecules.

Reprint requests to Dr. M. Campos-Vallette, Facultad de
ciencias, Departamento de Quimica, Universidad de Chile.
Casilla 653, Santiago, Chile.,

At the CNDO/2 [7a] level, the stability of different
conformations is expressed by partitioning the total
energy (E;) as follows [8]:

E;=TrPH+1/233 0,05 745
AB
+123 % Z,Z5(t,5—1/Rp). (1)
AB

The first term of (1) represents the effective elec-
tronic energy (E,). The second one represents the net
charge contribution (NC) which accounts for the
coulombic interaction energy between the partially
charged atoms in the molecule; it depends on the net
charge Q, and the Coulomb electronic interaction
integral 1,5. The last term represents the steric
hindrance effect (SH). Further details concerning
partition (1) are discussed in [9].

Results and Discussion

In Tables 1-4, the energetics for the internal rota-
tion of compounds 1 and 2 are displayed. The relative
quantities are referred to the corresponding planar
structure (1.e. ©@=@=0°). keeping the same standard
geometry [10], in order to make significant com-
parisons.

For the N-benzylideneaniline (1). Table 1 shows the
energetics for the rotation of @, keeping the @ fixed
(Figure 1). It may be seen that the calculation predicts
the most stable rotamer at @ =n 2. It is worth notic-
ing. however, that this corresponds to a wide mini-
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Vibrational study of p, p’-disubstituted N-benzylidencanilines
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INTRODUCTION

The isoclectronic molecules, trans-stilbene, trans-azobenzene and N-benzylideneaniline are the
basic constituents of many compounds which show liquid-crystal properties. Elucidation of the
molecular structure and conformational behaviour of N-benzylideneaniline can therefore play a
signiticant role toward a better understanding of the correlation between its molecular properties
and the considerable polymorphism of the liquid crystal derivatives.

Relatively few investigations concerning vibrational studies of N-benzylidencanilines huve been
reported [1, 2]. A set of valence force constants for N-benzylideneaniline and two p. p-
disubstituted derivatives along with an experimental vibrational assignment of the skeletal
stretci:ing modes have been recently proposed [3]. The conformational changes have been
interpreted in terms of an intramolecular energy transfer between substituents. Complete Raman
spectra of N-benzylideneanilines have not been published yet.

In the present note we study the i.r. and Raman spectra of N-benzylideneaniline and six of its p.
p'-disubstituted derivatives (see Fig. 1). Moreover, we perform a normal courdinate analysis on
the basis of a general valence force field using a simplified model for N-benzylideneaniline (1). The
skeletal vibrations are expected to be different in compounds 1-7 as a consequence of the distinct
conformations adopted by eftect of the donor—-acceptor characteristics of substituents.

EXPERIMENTAL

All compounds, synthesized by standard methods [4] were purified by recrystallization before
measurements. Infrared spectra were recorded on a Perkin-Elmer 621 spectrophotometer for the
crystal dispersed in KBr pellets. Ruman spectra of solids were recorded on a Coderg TS0
spectrophotometer using the 6471 A exciting line of a Spectra Physics Kr* laser. Table | contains
the experimental frequencies common to the seven compounds.

Fig. 1. N-Benzylideneanilines

1 2 3 4 3 6 7
A H NC- NC- NC- O.N- O:N- O,N-
D: H -'CH] -OCH_\ -N(C‘H)): -CH; —OCH,\ -N(CH;);
1 o= =55 (7]
5 b=¥ H=52 (7]
7 e=71° 0=49° [8].
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INTRODUCTION

From a vibrational study we have recently concluded
that the differences observed in the i.r. spectra of
seven p,p'-disubstituted N-benzylideneanilines are due to
the different conformational structures; it was also
concluded that the internal charge transfer between
substituents plays an important role in stabilizing their
structures [1]. Moreover, our theoretical results in N-
benzylideneaniline (1) and p-dimethylaminobenzylidene-p-
nitroaniline (2) suggested that the aniline ring rotation
is mainly governed by steric hindrance effect while the
benzylidene ring rotation shows a prevalent destabilizing
electronic effect [2].

On the basis of a detailed analysis of the infrared
and theoretical data [1,2], we suspect that the internal
energy transfer seems to be independent on the nature of
the p-aniline ring substituent, but highly dependent on
the electron donor characteristics of the p-benzylidene
ring substituent. In order to check the validity of these

assumptions and to give more insight on the origin of the




