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Estructura electronica de algunas cumarinas
11-Calculos de SCF - MO con interaction de configuraciones

LUIS ALn .̂P.TO MONTri,O

Viceministerio de Education Superior

Minister:o de Education

Recibido ere Abr1 1971

ABSTRACT. Four natural coumarins and furocoumarins : coumarin (I), citrop-
ten (II), isopimpinellin (III) and the oxipeucedanin glycol (IV) were studied by
theoretical methods using PPP Self Consistent Field Molecular Orbitals with Con-
figurations Interaction . Special attention was given to the choice of two centers
monoelectronic integral values . The data obtained agrees satisfactory with the
experimental electronic spectra, except for the triplet state values . The obtained
parametrization results for I and II were successfully applied to III and IV .

RESUMEN. Se estudian cuatro cumarinas y furocumarinas naturales : cumarina
(I), citropteno (II), isopimpinelina (III) y el glycol de la oxipeucedanina (IV)
por m°todos te6ricos, usando orbitales moleculares calculados por el m6todo del
campo autoconcordado de Pariser-Parr y Pople (PPP - SCF - MO) coil interac-
cmn e configuraciones. Se presto especial cuidado en la selection de los valores
para las integrates monoelectrbnicas de dos centros . Los dates obtenidos corres-
ponden aceptablemente con lox espectros electr6nicos experimentales, pero los
valores para el estado triplete no son buenos . Los resultados obtenides en la para-
metrizaei6n de I y II se aplicaron satisfactoriamente a III y IV .

INTRODUCCION

En el trabajo anterior (Montero y Fanghanel, 1972), se obtuvieron datos experi-
mentales de la estructura vibr6nica de Ins espectros de la cumarina y algunos prn-

ductos naturales sustituidos en 'as posiciones 5 y 7 de esta y en las posiciones 5 y 8
del psoraleno . Esto se logr6 con mediciones de la luminiscencia en soluciones dilui-

das congeladas usando como matrices parafinas normales .

Per otra parte, es conocido el avance que han tenido en la decada recidn finalizada
los calculos te6ricos de molecular organicas, tanto en su esquema~ mas sencillo -el

de Mickel- como otros mas sofisticados . En HMO se conocen algunos anteceden-
tes (Perelson y Sheinker, 1967) de aplicaci6n a sistemas cumarinicos . En el metodo
de SCF-CI conocemos solo uno (Fraga y Melgarejo, 1969) para el caso particular de
la cumarina no sustituida. En este caso se aplic6 un metodo general para una serie
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grande de compuestos diferentes y los resultados estan dentro de to aceptable para
]as transiciones electr6nicas (Parr, 1964) .

Es interesante la comparaci6n de los resultados experimentales obtenidos en el tra-
bajo anterior y en el presente con los resultados te6ricos que se obtienen al plantear
estos sistemas moleculares al programa elaborado en el Instituto de Quimica Fisica
de la Academia de Ciencias Checoslovaca, cuya parametrizaci6n semiempirica se
ajust6 a estos compuestos (van Reijendam y Janssen, 1970) .

Es importante resaltar la utilidad que puede representar para cl quimico de pro-
ductos naturales el poseer una parametrizaci6n adecuada, que Ie suministre te6rica-
mente el espectro de absoreibn ultravioleta de' producto cumarinico que pretende
aislar incluso antes de obtenerlo .

FORMULACION TEORICA

El calculo de los SCF-MO se hizo de acuerdo a las aproximaciones basicas que
hicieron Pariser y Parr (1953) y tambi6n Pople (1953) a partir de la ecuacidn de
Roothaan (1951) . El m6todo de la interacci6n de configuraciones se sigui6 de la
forma usual (Fabian y Mehlhorn, 1970) .

INSTRUMENTACION Y MATERIALES

Para los ea'cuios num6ricos se utiliz6 la computadora Elliot 803B del Centro' Naelo-
nal de C`alculos de JUCEPLAN de acuerdo al proyecto CI-10385 . Los espectros de
absorci6n UV se obtuvieron en el espectrofotdmetro registrador UNICAM SP-700
y el Beckman DU con accesorio de fotomultiplicador 1P28 .

La cumarina comercial BDH se utiliz6 sin purificaci6n adicional v el citropteno, la
isopimpinelina y el glicol de la oxipeucedanina se obtuvieron como se describe en ell
articulo anterior . Los solventes fueron siempre parafinicos commo el n-hexano
Merck y el ciclohexano BDH purificado con una columna de 1 m de silica gel. En
el caso del glicol de la oxipeucedanina fue preciso disolver previamente la muestra
en CHCI, debido a la gran insolubilidad en solventes no polares .

EVALUACION SEMIEMPIRICA DE LOS PARAMETROS

a) Integrales monoelectr6nicas de un centro .

core
Los valores de las H mm (integrates monoelectr6nicas de un centro) se relacionaron
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con el potencial de ionizaci6n del estado de valencia I,,, de acuerdo a

Hmm =-Im -E Z€
n$m

donde Z€ es la carga electr6nica que aporta el centro n al sistema r . Los valores de
core

Hmm son tomados de forma semiempirica de acuerdo a como se clescribir'a rods

adelante .

b) Integrales de repulsi6n de Coulomb .

Para evaluar las integrales de repulsi6n P sobre on centro se tomb la aproximaei6n
de Pariser y Parr (1953) que hace :

Pmm = I,,, - Am

donde Am es 1a electroafinidad del atomo "m" . Por otra parte nara dos centros dife-
rentes se tomb una versi6n de la aproximaci6n de Mataga-Nishimoto (1957) segun

Fm€ = 14,3986 / (am € + R,,, o )

donde puede definirse :

a,m, = 2( 14,3986 )/(P,,,m -- P€11)

En la tabla I pueden verse los valores de distancias interat6micas, potenciales de
ionizaci6n y electroafinidades tornados . En la figura 1 se tienen las geometrias de
las mol6culas calculadas.

c) Integrales monoelectr6nicas de dos centros .

9
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TABLA I

PARAMETRIZAGION GENERAL

Doble enlace en el anillo pironico : 1,34 A ; simples enlaces en el anillo pir6nieo : 1,46 A ;
enlaces en el anillo bencenico y furanico: 1,40 A .

(b) Valores tornados segfn Carson (1969) . Todos los demas valores de I y A corresponden a
Fabian y Mehlhorn (1970) .

R s es la distancia interat6mica, I es el potential de ionizacidn del estado de valencia,
A In electroafinidad de ese estado y Z su carga.

X

isopimpinelina R3=Ra=0-CHs
citropteno R,=Rz=O-CHs

	

glicol de la opt. Ro=H
R s= O-CHZ CH (OH)-C(OH)(CH~,

cumarina R,=R2=H

Fin. I Esqucmas do las molecules estudiadas .

Atorno
X

Estructura
electrdnica Rrv (A) I(ev) A(ev) Z

C (spa) (sP2) (sP2)p (s) 11,42 0,55

0 (sp)2(sp)p2p 1,22 17,28 2,70

O
metoxi

y (sp2)2(sp2) ( sp2)p2 1,36 25,43 10,83 2

O

pirona

furano (sp2) 2(sp2) (sp 2 )p 2 1,41 26,14"') 7,32(b) 2
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En adelante, y por comodidad, expresaremos este valor por 10 ., de mode, que :

Core

Para evaluar estos par: metros se usaron las dos moldculas disponibles mas represen-
tativas, siendo estas la cumarina y la isopimpinelina . En el caso de la primera se
hicieron variaciones de acuerdo a la tabla II y en la figura 2 se relacionan valores
do los maximos teoricos obtenidos con las 13 mo tomadas . Para la isopimpinelina la
figura 3 y la tabla II ilustran los resultados obtenidos .
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Pro. 2 . Comparacion de diferentes modelos de parametrizacidn para la cumarina con respecto
a los valores de los maximos de singletes .
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TABLA III

RESULTADOS PARA LAS- TRANSICIONES AL ESTADO SINGLETE

Modelo-moldcula

	

V a (Cm-1)

	

log G (a)

	

Polarizaci6n(b)

Cumarina M75

Citropteno M70

Isopimpinelina M59

Glicol de la oxipeuceda-
nina M72

23

(a) Tornados sobre la base de que, log E =4-log . f.

(b) Angulo del vector momento de la transici6n con respecto al sentido positivo del eje x en
Ins coordenadas de la molecula de la Fig . 1 .

ohs . talc . nb, . talc . calt .

31 800 32 000 3,53 3,46 351
36 650 36 200 3,89 3,58 9
41 700 43 300 3,25 3,19 83

45 300 3,89 204
47 100 47 800 4.05 3,13 167

30 800 30 800 4,03 3,78 189
31400 4,05
32150 32 100 4,05 3,33 355
39 500 39 400 3,70 3,45 108
41 000 3,70

43 400 3,30 205
44 700 3,32 286

47 400 46 800 4,13 3,86 15
49 .100 48 500 3 .51 179 286

27 000 h 26 900 3,39 217
32 700 33 000 4,08 3,26 101
36 750 36 600 4,25 3,86 330
37 550 37 600 4,25 3,79 12
40 000 4,25
41 400 4.18
45 200 45 500 4,43 3,86 214
46 600 4,37

48 100 2,46 296
	 9 907 "59 2'9

30 400 3,56 215
33 050 33 500 3,91 3,06 234
37 500 37 700 3,88 3,97 338
40 000 41 100 4,09 2,90 355

45 000 3,91 11
45 600 3,52 245
49 800 3,42 97
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Fin . 3. Comparacibn de diferentes modelos de parametrizacion para la isopimpinelina con
respecto a Ins valores de los maximos de singletes .
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RESUL'I'ADOS Y DISCUSION

Los resultados obtenidos al efectuarse los calculos con los modelos M75 y M59 para
la cumarina y la isopimpinelina respectivamente resultaron ser, en conjunto, los
que mas se acercaron a los valores reales . En las figuras 4, 5, 6 y 7 se pueden obser-
var los espectros de absorci6n de los compuestos con los que se trabaj6. Las transi-
ciones calculadas te6ricamente se expresan en posici6n e intensidad per rayas ver-
ticales. De la repetici6n en dos casos particulares de los modelos M16 y M31 para la
cumarina y M15 y M29 para la isopimpinelina pero cambiando las configuraciones
que interactuan de 9 a 16 se vio que no se obtiene una mejoria significativa . De ahi
que en el resto del trabajo se sigan usando para todas las moleculas s6lo 9 configu-
raciones interactuantes .

Para el citropteno y el glicol de la oxipeucedanina se tornaron como patrones los
valores de /6 optimizados para las otras mo'6culas . En el caso del glicol, sus valores
experimentales se comparan con el bergapteno pues, aunque la sustituci6n en 5 es
para 6ste por un grupo metoxi, la participaci6n del oxigeno es similar para el grupo
JO-CHL - CH(OH) -C(OH) (CH,), . Como puede observarse de la tabla
y las figuras, los resultados tienen bastante concordancia con los valores experimen-
tales . De aqui que, como parametrizaci6n para los estados singletes en on programa
de este tipo, es conveniente la que homes planteado para el modelo M75 de la
cumarina y M59 de la furcoumarina como la isopiinpinelina .

La tendencia de las dos primeras transiciones en la cumarina es activar la posici6n
del doble enlace C3C s en of anillo pir6nico, aunque tambi6n ocurre esto en menor
medida con la posici6n C 5 del benc6nico. Aparentemente no hay relaci6n entre
estas transiciones y las del benceno de 200 y 250 nm como afirma Nakabayashi,
et al . (1953), y si hay alguna relaci6n con lo que se supone por Cingolani y Gau-
diano (1956), de que los maximos se dehen a la presencia del anillo pir6nico .

Efectivamente se cumple la evidencia experimental del aumento en la intensidad
del maximo en 31 800 cm-1 (32 000 cm-1 te6ricamente) con la sustituci6n en la
posici6n C, al igual que el corrimiento al azul del maximo de 36 650 cm -1 te6rica-
mente) con la sustituci6n en C, 6 C s que aparece en 39500 (39 400 cm -1 te6ri-
camente) en el citrpoteno .

25
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Foe. 4. Espectro de absorci6n de la cumarina en parafinas ligeras . Las rayas verticales expre-
san la energia e intensidad de los valores calculados (modelo M75) .
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Flo . 5 . Espectro de absorciGn del citropteno en parafinas ligeras . Las ragas verticales expre-
san la energia e intensidad de los valores calculados (modelo M70) .
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Fic. 6. Espectro de absorcion de la isopimpinelina en parafinas ligeras . Las rayas verticales
expresan la energia e intensidad de los valores calculados (modelo M59) .
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En cuanto a los estados tripletes no se obtuvieron en general resultados satisfacto-
rios. La primera banda calculada no coincide con lo observado, ni aun en cuanto
a su relaci6n de un compuesto a otro . Sin embargo, la segunda banda si muestra
un comportamiento similar a los datos reales. Esto puede verse claramente en la
tabla IV y la figura 8 .

En general puede senalarse que con la presente parametrizaci6n pueden adelantarse
criterios en cuanto a la estructura de los espectros electr6nieos de cumarinas y furo-
cumarinas lineales metoxi-sustituidas .

Fmo. 8. Comparaci6n de los valores para el estado triplete obtenidos te6ricamente (Ti y T,)
con los valores experimentales (Et es el valor de la banda 0-0 y E" t el del m•ximo de fos-

forescencia obtenidos en el trabajo anterior) .
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TABLA IV

ENERGIAS DEL ESTADO TRIPLETE DE LAS MOLECULAS
ESTUDIADAS

(en t6rnomos de cm-1)

Uama,i. : .,e

	

.. .t,-,.pGe .ao

	

Isopempinelina

	

Gacol d_. is o, .

"~ begun ci trabajo anterior de esta serie en solos . a 77 K. ET expresa la energia del eatado
triplete teniendo como referencia la banda 0-0 hallada . ET es la energia en el maxima
de fosforescencia .
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