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RESUMEN

se han aplicado en este trabajo, cuatro modelos molecula-
res semi-empiricos:CNDO/2, INDO, EHT, IEHT a dos haluros de oxalilo:
el cloruro y el fluoruro. El propbdsito fue hacer un estudio compara-
tivo de modelos moleculares fundados en aproximaciones y parametriza-
ciones distintas, para establecer en cada caso el origen fisico y
matemdtico de las predicciones que se obtienen de los modelos, ya sean
é€stas correctae o no. Asimismo se buscd aportar argumentos derfWados

de los cdlculos tedricos, para estudiar la isomeria rotacionad d4¢ las

L]
molé&culas elegidas, a la vez que calcular cargas, momentos diﬁo}ares
0l
.-:"

y la frecuencia de la oscilacidn de tcrsién, para ambas molé&culgé.

Se concluye que el modelo EHT es el que mejor rep@é@uce
las proriedades conformacionales relacionadas con la rotacibn igg%rna,
para ambas moléculas estudiadas, y se dan las rezones por las que
los otros modelos no pueden reproducir dichas propiedades conforma-
ciorales.

En cuanto a la isomeria rotacional de ambas molé&culas, se
concluye que el rotimero mas estable del cloruro de oxalilo es ala-
beado, coexistiendo con 81, a temperatura ambiente el rot&merc trans.

En el fluoruro de oxalilo en cambio, se concluye que la rotacidn in-

terna es libre, o impedida por una muy baja barrera de potencial.
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INTRODUCCION

El prolblema del desarrollo de modelos, en la Fisica Hole-
cular, es formalmente el mismo que en otras ramas de la Fisica.

Se trata en lo esencial de, conocidas las interacciones entre
todas las particulas, hacer usc de la Teoria Cuflntica para plantear
el hamiltoniano que representa al sistema. Cuando la ecuacidn dife-
rencial resultante tiene solucidn analitica exacta, el problema
estd resuelto. En la mayoria de los casos de¢ interés prictico sin
embar;yo, tal solucidn exacta no existe. Un sistema molecular e¢s tipi-
camente, un casc de este tipo. Se¢ trata entonces de, usando el
hamiltoniano cuéntico como punto de partida, elatorar, a partir
de aproximaciones con sentido fisico y eventualmente usando parémetros
empiricos, un modclo rcsoluhle nmatemiticamente y cuya solucidn repro-
duzcza las proricdades fisicas del sistema estudiado.

En lo que se refiere a los sistemas moleculares, esta
tarea estd en pleno desarrollo, y sdlo en aflos muy rccientes se han
elalorado formalismos (y desarrollado los complejos programas de
cdmputo necesarios para implementarlos), de manera de obtener
predicciones razcnallemente exactas sobre un nfimero de¢ propiedades
moleculares.

Fxiste actualmente un pequefio nlmero de medclos, hasados
en aproximaciones cistintas, y acerca de cuya aplicacidn se haya

reunido alyuna experiencia.



Ninsn modelo molecular hoy conocido es capaz de reproducir
todas las propiedades medibles de cualquier molécula arbitraria. La
oktencidn de un modelo tal c¢s naturalmente el objetivo filtimo de las
investiraciones sobre Fisica Molecular Tebrica, pero alin si esto es
posilble en principio, no es previsiltle el lofro de tan amriciosmo
objetivo en el futuro prdximo.

Con todo los avances de los Gltimos tiempos han sido formi-
datles. Resulta intcresante al respecto recordar la sentencia de
Dirac, de 1929 [56} : "las leyes fisicas sulyacentcs, necesarias
para la tecria matem&tica de una ;ran parte de la fisica, y toda la
quimica, son pucs, completamente conocidas; y la dificultad consiste
sdlo en que la aplicacidn exacta de estas leyes, conduce a ecuaciones
demasiado complicadas para scr resolulles®?. En 1972, Enrico Clementi

{57 1daid su opinién sobre el estado actual del prollema en muy
pocas palalras: podemos calcularlo todec™. Este es sin duda un alejato
exajerado; pero est& hoy mis cerca ede la verdad que el de Dirac.

Fue positlemente Frank Boys [58] quien en 1950, vid el
futuro con mayor claridad y lo expresd en justes términos: "ha que-
dado estalklecido que la finica dificultad que existe para el célculo
de la cnergia y la funcidn de onda de cualquier molécula... es la
cantidad de¢ cdmputo necesario’.

‘Las investiraciones en las oue se busca hacer un an&lisis
comparativo de los modelos semi-empiricos m&s recientes, son por ahora
sumamente escasas, y no existen todavia estudios sistem8ticos al

respecto.
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El objetivo de este trabajo es esencialmente, contribuir

a dicho estudio comparativo de modelos moleculares, relacie¢pandc

en términos tan descriptd#ros como sea posible, los resultados numé-
ricos con los efectos fisicos previsibles, Se buscar8 asi de¢ poner
de manifiesto, m&s que los &xitos, las deficiencias de los modelos
y sus posibles origenes fisicos. La intencibdn es por supuesto, con-
tribuir a superar tales deficiencias. Adicionalmente se buscard
aportar argumentos, derivados de los c8lculos tedricos, para resol-
ver el problema de la isomerfa rotacional en las moléculas elegidas
como ejemplos.

El autor dc¢ este trabajo se ha esforzado por informar lcs
resultados en los términos mé&s descriptivos y mejor interpretablecs
cualitativamente, que le fue posible. Se ha omitido en consecucncia
informar resultados numéricos (ya sea mediante tablas o gf&ficcs)
de los que no se desprenda directamente una conclusidn expresaltle
en términos fisicos cualitativos.

Por otra parte, se informan resultados, cuando represen-
tan predicciones tefricas dc magnitudes medibles.,

El Capitulo I contiene una completa, si bien apretada
descripcidn de la Teoria de Orbitales Moleculares, de los método}
aproximados mediante los cuales se implementa, de la parametriza-
cidén de los modelos semi-empiricos corrientes y de las aplicaciones
utilizadas ddrante el trabajo.

Aqui se han tomadoc los trabajos originales sobre el tema,
citados en las refcrencias, unificando en lc posible la notacidn
y adopténdolos al enfoque global. E1 aporte del autor, en

este Capitulo, sdlo pretende consistir en haber reunido en forma
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cohercnte, informacifén que se halla repartida en un gran nfimero de
libros y articulos de revistas. Ademds ha intercalado el autor al-
gunos comentarios criticos, fruto de su experiencia en el uso de los
modelos moleculares.

En el Capltulo II se pasa répida revista al problema
de la isomeria rotacional, a la aplicacién de la Teoria de Orbtitales
Moleculares para su estudio, y se describen las moléculas estudiadas
y el propdsito de la investigacidn.

En el Capitulo III se informan los modelos aplicados para
el estudio y se describen muy sucintamente los programas de cdmputo
utilizados. A continuacidn se dan los resultados obtenidos con cada
modelo aplicado, para ambas moléculas, y discutiendo cada recsultado
alcanzado.

Finalmente en el Capitulo IV se resumen las conclusiones
obtenidas acerca del problema de la isomeria rotacional de las molé-
culas estudiadas, y acerca de las caracteristicas de los modelos
analizados.

Una parte de los resultados de este trabajo, ha sido
enviada y aceptada para su publicacidn, por el "Journel of Molecular
Structure". Otra parte ser8 enviada a la misma revista a la breve-

dad.
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I- TEORIA DE ORBITALES MOLECULARES
1., EL PROBLEMA MOLECULAR

El hamiltoniano de un sistema molecular, con S nficleos y N elec-

trones es:

2 S 2
total : h v
¥ tota (1,2,..,531,2,000,N)= coe Z A 4
2 M
A A
2
e 2, 2 2 N ' 2
+zz AB_ R zvg_zze2ﬁ+zie
Ac B RAB 2m i A i Tai i< 3 Tij

En esta expresidn, MA es la masa del nfGcleo A y por 1lo
tanto ZAe su carga; m vV e son la masa y carga electrdnicas res-

pectivamente, RAB la distancia entre los nficleos A y B, Tai la

distancia entre el nficleo A y el electrdn i, y rij la distancia
entre los electrones i y j. Las sumas sobre los indices A y B

involucran a los nficleos y las sumas sobre los fndices i y j, a

los electrones.

La ecuacidn de Schré&dinger para todo el sistema es

pues:
Fotale, o .85 1,2,...,N) ¥TOt3Yey o si1 2., ,N)
=e w0ty o Ll 551,2,...,N)
total .
donde V¥ es la funcibén de onda ommpleta para todas las

particulas de la molécula y € es la energia total del sistema.
Como cada particula estd descripta por tres coordenadas, esta

es una ecuacibn diferencial en derivadas parciales em 3S+ 3N

variables,



Si nos interesamos sdlo por los estados estacionarios,
total

ligados, de la molécula, la funcidn & onda V¥ deberd, para
tener sentido fisico, ser continua, unfvoca v anularse en el
infinito. Esto da como resultado que s8lo exista un conjunto

discreto de valores de la energia € .: los autovalores; y un

j

corresnondiente conjunto de autofunciones WFOtal s de modo
que
z;otal wgotal - Eﬁ W§°tal

ILa primera aprcxiracién que invariablemente se hace
al estudiar el problema molecular, es la de separarlo en dos
partes, y considerar primero el rovimiento de los electrones,
en el camno de los nficleos fijos. Esto es razonable por ser las
masas nucleares varios miles de veces mayores que las electrdni-
cas, de rodo cue el comncrtamients de los electrones casi no
difiere del que tendrian si los nficleos estuvieran fijcs en las
posiciones consideradas. Fsta simplificacidn se conoce como
aproximaci®én de Born-Oppenheiner, y lleva a separar del
hamiltoniano total los términos de la energia cinética nuclear
v de interaccidn eclectrostdtica entre nficleos. El hamiltoniano
restante Hel es el hemiltoniano electrdnico y no depende de
los impulsos nuclezres; nientras que las coordenadas nucleares
aparecen sdlo como par&metros fijos

" 2 2
nel - : Z o2 _ Ilezn I (1)
A i i

T T i i

[ e?
2" T ai <37y
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Con este hamiltoniano se plantea la correspondiente

ecuacidn de Schrodinger:

el el

HET(1,2,...,M) ¥ yel

(1,2,..,8)= F (1,2,...,N)

cuvas soluciones son las funciones de onda de los electrones

el . . . .
solamente, Y =, a las oue se aplican las mismas consideracio-

.- t -
nes que a la funcidn de onda ¥ otal. La enerpia total e del
sistema vendr® dada, para cada conjunto & distancias

internuclcares fijas por:

Como en este trabajo nos referiremos sblo a las fun-
ciones de onda v enerpias electrdnicas, de aqui en m8s se oni-

tir8 el supraindice correspondiente,

2, EL METODO DE ORRITALES MOLECULARES

El obietivo bisico del mé&todo de orbitales moleculares
[1] ,es, encontrar funciones de ¢nda electrénicas aproximadas,
para una molécula, asienande a cada electrdn una funcidn de
onda dependiente s8lc de sus propias coordenadas, aue en general
se extiende sobre toda la molécula.

Asi pues, sea:

G, = o (X zZ
i iy w

una funcidn de onda para el electrdn u -&simo. El subindice 1

identifica a2l orbital molecular (OF) i-&simo.



Le funcidén de onda total para los N electrones, se
construve entonces como un producto d& estos OM's, Naturalmente
deber8 restetarse el princinio de Pauli, y puesto que los elec-
trones son fermiones, cada orbitel molecular podri estar ocu-
pada por no mé&s de dos electrones, o sea un OM particular wi
no ouede aparecer mas que a la sur~ dos veces en la funcidn
de onda total, que deberd estar convenientemente antisimetrizada.

Para incluir entonces correctamente al spin, definire-
mos los orbitales moleculares de soin (0MS), que contienen,
ademds, de las coordenadas de nosicidén del electrdn, a sus
coordenadas de snin. Ccmo despreciamos desde c¢l comienzo las
interaccicnes magné&ticas, cada OVS nuede escribirse como el

producto de un O¥ por una funcidn de soin, o :

., = =" =
L uk(xu,yu,zu,su) gi(k)(xu,vu,zu) Ok(su)

= s.",' g

i(k)u ku

donde nucvamente cl subindice u identifica alelectrdén y los
subfndices k, i identificaen al O"S va al OM resnectivamentec.
Coemo al mismc OH pucde anarecer en distintos 0MS's, asociado a
distintas funciones de snin, los subindices k,i no son en

general iruales,

L funcidn de onda total, para los N electrones, se¢

construve entonces comc el productc antisimetrizado (PA) de los

OMS's



| 1 !
1,1 Y2,1 ... UN,1
1 1
v= o) 2 | Y12 2,2 .l Yo ez L ppul v oo ]
i i ? P 1,172,2,.,. 'n,n
, I !
Yyow Yan L., U, (2)
dende, el determinante del secundo miembro conocido como deter-

minante de Slater, rcsurme todas las permutaciones P posibles,
cada una con su sigsnec cerrecte, de la secuencie 1,2,.,.,.,N,
Naturalrente, 43 exactermente lo mismo para un PA, si
las permutacicnes sc hacen sobre ¢l primer subindice, o sobre
el sepundc, Ademés, es un resultado suficientemente conccidc .
de 1o meclnica cudntica(ver nor ejemnlo Ref.2)que,si M es
cualquier operader cue actia sirétricarmente sobre todos los N

electrones, entonces

13 = Mt e 1 o 1w - Mt 1%y Ax
J promoy o= f Y11 Y22.., Yay TV AT 2 F -J AR CER ST T T
z
(3)
donde dt es el elemento de vclumen de¢l esmacio de confipu-

racidn, incluvendo a los spines y VeV, Yy ¥

wi ¢é v! sen dos conjuntcs cualesquiera de OMS's,
s s n

Una funcidn de onda del tipn(2) tiene varias propiedades
importantes. Ante todo, es claro que todos los CMS's deben ser
linealrmente independientes, pues si .no le son el determinante
se anula idénticamente. En narticular, no pucde haber dos OMS's

iguales; ¢ bien, dos O!''s nuecden coincidir siempre y cuando los



los corrcspondientes OlI'S's tengan spines opuestos. Asi entonces

se satisfacc automlticamente el principio de Pauli.

Pesulta Gtil denotar al conjunto de OMS's mediante
LY
un vector fila ¢

n
v = (Wl by . Wn)

Ffectuemos una transformacidn lincal de los OMS'is:
i =
bio= 1wy Ay

L 4 -XI
0, en notacitn meatricial

"\4' LV

4 = ¢ A

donde /4 es una matriz no singular de M x N. Si designamos
N N

los PA's construidos & parfir de¢ ¢y y', por ¥ y V¥' respec-

¥ =¥ det (K) ()

La demostracidn de esta propiedad sc¢ halla en cualquier
texto de 4lpebra lineal.

La ccuacidn (4) mucstra que VY' represmanta la misma
situacidn fisica que ¥ . Como los OMS's ¥, son linealmente
independientes siempre podemos clegir la matriz de transformacién
X tal que los CMS8's transformrados w'k formen un conjunto orto-
normal. (Una manera cdc¢ construir la matriz X es aplicar el
conocido proccsc de ortoncrmalizacién de Schmidt). Asi pues, de
aqui ¢n mé&s supondremcs, sin pérdida de generalidad, que los
OMS's son cortonormnales, o sea:

I wﬁ wﬁ dr =6k£ (5)

dende ¢* indica al complcijo conjugado de Y y dt es el

-
l tivamente, entonces:



elemento de volumen de un electrdn, incluyendo su spin. Se
sigue pues que en un dado PA, los OlS's estén determinados

a menos de una transformacidn unitaria entre ellos, pues la
ortonormalidad de¢ los OMS's sc¢ conserva bajo una transforma-
cidn lineal,si y sdlo si la transformacidn es unitaria. En este
caso, la correspondiente transformacidn del PA se reduce a la
multiplicacidn por un factor de fase, ya que el determinantec

de una matriz unitaria cs dc mbédulo unidad. La ecuacidn (5)
conduce a la importante consecuencia que un PA dado por (2)

est2 normalizado, csto es:

Jw* ¥ dr= 1 (6)-

En efecto: la integracidn es naturalmente, sobre las coordena-
das cecspaciales y de spin. El integrando contiene una doble
sumatoria sobre todas las permutaciones, digamos P y P', Ahora,
la integral m@ltiple (6) se anulard, a menos que P y P' sean
idénticas, puesto que al intesrar sobre las coordenadas de,

al menos un electrdn, se c¢ncontrarin dos orbitales dc spin que
¢ifieran, bien en la parte espacial, bien en la de spin. En

cualauier casc el rcsultado se anula por la condicidn de

ortogonalidad (5). Si1i F y P! sen idénticas, la integral mGltiple

vale 1, pucs los orbitalcs estdn normalizados. El resultado
final, cuando se ha saturadoc el indice de ambas sumatorias cs
¢l nGmero total de permutacicnes, o sea N!, Como cada PA se

definid con el factor (NE)_l/2 » €l resultade final es el que

mucstra la ccuacidn (6).



3.LA EXPRESION PARA LA ENERGIA

El hamiltoniano (1) puede reescribirse en la forma:
2

T e
H=17F % +] ] — =n4)] 7§ .

k¥ K H <V HV U<V uv

(7)

]

donde cada H1| es ¢l hamiltoniano para el electrdn p-&simo,
en el campo de los nfieleos solos. Estc operador es lineal y
hermitico.

Una nocidn crucial en la teoria de orbitales mclecula-
res e€s la de ‘‘capas c¢lectrdénicas’”. Una capa electrdnica se defi-
ne como un conjunto de OMS's en el cual : a) cada OM aparece
dos veces, una ccn cada spin y b) si hay degeneracidn (debido
a la simetria molecular), los OM's en la capa f»rman un conjun-
to completamente degenerado. Asi cntonces, una "estructura de
capa cerrada’ designa a un PA construido puramente con capas
clectrdnicas completas. Al contrario de lo que ocurre con los
ftomos, lz mayor parte dc las moléculas tienen una estructura
de capa cerrada cn el estado fundamental, descriptas en el
marco del método dc OM's (La excepcidn més notable es 02).

Asl pues: eriste un PA dcl tipe dc capea cerrada que constituye
una aproximacidn razonablcmente buena de la funcidn de onda
exacta dcl estado fundamentel.

Para una cstructura de capa cerrada, los OlNSis wvienen

dados por:

¥2i-1 T %1 @ Vo1 T V3 B
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condc les OF's pucden agruparse en conjuntos completamente
degencerados. Introduciremos para los OM's y para las funcicnes

ce spin la siguicnte notacidn matricial.

v

¢ = (¢ Y ) 2n = N

1 t72... n

")
o (aB)
. a & . ’\,
con lo quc podemos escribir el vector fila ¥ , quu representa
al conjunto dec OMS's de capa cerrada, como el prcductc directe:
Y v N
v = ¢x o0

Si aplicamos la ecuacidn (5) a los OMS's ¢2i y ¢2j

(o Ltien ), ncdemos integrar scbre el spin y

Voic1 Y Va3
cbtencr lucgo

J m? Wj dv = aij (8)
dc medc pues que les CM's que ferman una capa cerrada, también
constituyen un cenjunto ortcnormal. E1 PA para una capa cerrada,
pucde cnteonces escribirse:
-1/2

P -
y ={(2n)!] I (-1 P E (vge) (v,8),

) (6 a), (0 8), ]

(9)
Sustituvendo esta funcidn de cnda en la expresidn para la
energia:
E = [ y& HY df (10)
y arlicando razonamicntos scmejantcs a los utilizados para la
demostracién de la ecuacidn (6), y la expresidn para H dada pcr

(7) sc llega a:
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n n D
E=2 )P+ § 7 (23..- K..) (11)
i i3

gue e¢s la férmula rara la energia del estado fundamental, obte-

nide a partir ¢e¢ un F.a. de tipo capa cerrada. En ésta, Hi re-

sulta ser:

%
B, = v, H' o, dv (12)
iy 3

y represcnte 12 energic cde un elcctrén cn el OM ¢i, €en el
campo dc¢ los nficlcos scélcs. Les Jij’ llamadas integrales de

Coulomt estén dadas por:

) or W e o,
.. T, = J%. = e v JV 1M IV gy dv {13)
ij i ij ji - b v

v

y se pucde interprctar come la energia promedio de la interaccidn

de las densidadces de carga ¢§ vy W? wj. Las integrales

de intercambio Kij estdn dadas por:

A » 5

KR PO L .

K., = K,, = K¥%_ = K&, = 02 i _Jv Juw v dv dv
ij ji ij ji r U v
uv

(14)

y no tienen ninglin anfloge clésico. Resultan como consecucncia
directa cdel principin de Pauli, y rcflejan le disminucidn en 1la
cnergia dcbida a la corrclacién de spin. Rcesulta Gtil definir

un conjuntc ce¢ encrgias crliitales de un electrdn, €

n
= 1 Y -
% hi + % (2 Jij Kij) (15)
quc se puede interpretar ccmo la énergia de un electrdn c¢n ¢i,
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interactuando con los nficleos y con los demds electrones.Bajo
la aproximacidn que no hay ninguna reorganizacidn de los demés
electrones al producirse una ionizacidn , - € puede asociarse
con el potencial de ionizacidn de un electrdn en v,. Este
resultado se conoce como teorema de Koopmans, o teorema verti-
cal. En términos de éstas energias orbitales, resulta, para

la cnergia elcctrdnica total

r n n
r=2 } ¢ - ] 1 (2 1357 Ki5)  (18)
i i 3

'n las Ref.3 y € pucden versc los detalles déel cflculo
que conduce a la expresidn (11) para la energia electrdnica.

Dc las definiciones (13) y (14) resulta claro que:

K., = J..
ii i1

Rcsultarid @til definir los cperadores de Coulomb Ji
y de intcrcambio Ki’ por medio de las siguientes expresiones
¢ PR 0

2 iv “iv
J. ;. = e —_—d ol 17
i Yu { - v, ] v (17)

(Iﬁ
_ 2 v v (
Kicw $u°  © ( dv ] . (18)

Estos operadores son linecales y hermfticos. Ji no
es mads que el operador de cnergia potencial que representa

la interaccidn con un clectrdn distribuido en el espacio

- 2 . - . -
ccn una densidad |¢i| . Ki ¢n carhio no tiene ningGn analogo

clédsico. Las integrales dc Cculomdb y de¢ intercambio Jij y Kij
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pueden expresarse como integrales“sobre un electrdn” haciendo
uso de los operadores de Coulomb y de intercambio respectiva-

mente:

[
i
—
>
[
[a¥
<
1

o J. ¢, dv  (19)
] 1 ]

¢E o K, ¢, dv (20)
] ]

S

"

—

X
A%
Q

<

n

Fn el Apéndice I, se dernuestra la siguiente relacidn

0< Kyy < Jij <~ (J,; + Jjj) (21)

[Tad

El primer signo igpual vale si vy sblo si Ty Y Wj no se

superponen, el sepundo si y sblo si Ti ﬁjﬁ y el tercero si y

sélo si | A | |
i i

4y, EL METODO DEL CAMPO AUTONSISTENTEIE HARTREE-FOCK PARA UNA

CAPA CERRADA EN EL ESTADO FUNDAMENTAL.

Consideremos un P\ cue rerresenta al estado fundamental
& un sistema de capa cerrada. Este P” estd construido a partir
de n OM's, cada uno de los cuales puede en principio
extenderse sobre tode la molécula./l buscar un buen conjunto
de OM's es normrmal que se encuentre aue alpunos de ellos estén
concentrados fuertemente ~lrededor de un &tomo particular. Estos
orbitales son siermpre los que forman las "capas internas' de
la molécula v no jucgan un papel esencial en las uniones quiricas.
Cabe esperar pues gue estos (0M's de las capas internas difieran

muy poco de los orbitales atdmicos de 1las capas internas, de
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los &tomos libres corresnondientes.

Nos proponemnos ahora el mjor PA, esto es, aquél
PA para el cuzal la encergia alcanza su minimo absoluto. Asi
pues, tenemos aue minimizar la expresidn (11), variando los
O¥'s, pero con la condicién de vinculo, que formen un conjunto
ortonornal, como lo e¥presar la ecuacién (8),

Cuando cada 0@ ©; se varia en una @antidad infinite-
simal G"i, la variocién en lo enersria resulte:

§E = 2 2 8§ 1. + Z Z (2 6J,.- 6 K..)
1 1 i 9 11

17

av + ) Z{J (¢®) (29.-K.) ¢, dv
i i 33 1

+ J (GW%)(QJ;-K.) ¢, dv}l o+ 2 zJWE:’(6¢.)dv
i b | i i i

) Z(J« ?(2Jj-Kj)6@i dv
i

X . R 3 ,
. J vy (zdj_Ki) (5ai;dv + J“j QJi-Ki)(Guj)dv}

Lsta expresidn se nuede reescribir en formas més
compacta por la siguiente: cn cada una de las expresiones
entre llaves, el serundo t&rmino da el mismo resultado que
el primero, despfies de sumar sobre i v j. Si ademds se hace
uso de la hermiticidad de H’Ji’Ki ,8¢ puede escribir:

§L = 2 ) j (se 340+ L (20.-k)}e, av
: i j i3
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+ 2 ) (e Hxe  § (20% - K%) o dv (22)
O i3 3 i
Y, adem®s los NM's ', siempre tienen que obedecer la con-

dic%®&n de ortoncrralidad (8), resultan las siguientes condi-

ciones de vinculo, obtenidas al variar (8):

(8%) ¢, dv + { (5¢.) v% dv = 0 (23)
i3 j ] *

Para oue E 2lcance su minimo &soluto, es necesario
(aunque no suficiente), que SE =0 para cualouier conjunto
posible dc Svi‘s gue sca compatible con la restriccién (23) .,
Usarercs cntonces le técnice habitual nara resolver estos pro-
bleras, estc es, el nétcdo de los multinlicadores de Lagrangc.
Multinlicaros cada ecuacidn (23) per un factor a determinar:
¢l multiplicader de Lagrange v suramos todas estas relacicnes
2 SE, obteniendo, digamos SE', El problema se reduce entonces
2 encontrar las condiciones nara que 45' = 0 para

cualescuiera §¢,'s, ahora sin restricciones adicionales.

S8i multirlicamos cntonces cada ecuacibdn (23) por

el multiplicader de Larrange - 2¢_. vy sumamos todas las cecua-
11

ciones resultantes, obteneros:

de

-2 z Z €..J (5¢%) . dv - 2 Z €..j (S¢.) % dv=0
i i 5 i ji i i

Ja

que puede escribirse en la forma:

-2 Z Z £.. f(&wﬁ) 0. dv - 2
i ji it

e~
e~
™
[N
.
—_—
o~
>
8
(WS
N’
(o9
<
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Y sumando esta cxnresidn a la (22) sc llera a:

1 - .,‘: - Zl_.;
§ E' = 2 g [(5' Othe o+ ) (2Jj-Kj)].i- :se, .} aAv

1

+ 2] [(swi) (i e ] U=k s - ] *‘;f e, tdv
i ' 3 .
]

Las condiciones para que &L'= 0 conducen ahora & que en

los inteprandos, los coeficicntes de cede 8”? y Gwi se

anulen separadamentc:

[ B+ (26)

it~

(2J1.— 1<j)lv'i =

e~
)
™
—
]

[ H® +  § (20%- K:)] wroz Lo e (27)
i i -

.
a1
R

J
.

Es rosible mostrar que los multinlicadores de

LarranfFe son elerentos dc una matriz hermitice. Restando 1la

compleia coniugada de (27) , de (26):
L
. ULle, .- €Y.) =0
K RERE! i4

Y como los Ol'"'s son lincalrente independientes, se sigue que:

€.. T €.,
ji id

con lo que se denuestrs gque lo matriz 5 cuyos elementos son
lcs Ei_i cs hermitica. Una consecuencia de este hecho es que
las ecuaciones (26) vy (27) son comnletamente equivalentes,
puesto que cada une €s la cormnlejs conjugados de la otra.

Definirmos ehora el orerador de interaccidn electrdnica

total: ¢, v el operador hamiltoniano de MHartree-Fock: F,mediante:



6= (20;-X;)
1

F=1"+ 0 (28)

Las ecuaciones (26) o (27), que cdeben satisfacer los mejores
O, npuecden escribirce ahora:
Fe, = Z A (29)

0, cn notacibn ratricieal

(30)

Ahora, es nosible obtener un nuevo coniunto de OM's:

Y . . .. .
¢ , por medio de una trensforracidédn definida per una matriz

. » ""
unitaria U:

W= e U (31)
N
donde U verifica:
ot U= ¥ (32)

A" n n
siendo U+ la coniurada hermitica de U v I la matriz unidad. Si
. . . . v
definimos también la matriz transformada €', por la f6rmulea
v NN
v 0T O (33)

se sipue de (30),(31),(32) v (33) que

Fg =er (3u)

La ecuacidn (3u4) todavia no tiene la misma forma
que la (30), pues en 1la (34) el oneredor F aque act@a sobre
los m; estd definido en términos de los “;+ Sin enbarro,
si se construve ¢l operador F', definido en términos de los

vi, exactamente de la misme manera cormo F se define en términos

de los v ., resulta aque F'=F . Fn efecto:
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E lﬁ’::' ! = Z Z ’.’* (& Z U:‘.:- U
i iy iv K Ju kv i 91 ki
= Z oo ? 8 = Z 5%
L . v .. Q. V.
Tk iy kv ik 3 g v

de donde s¢ sigue inredintamente aue

Para helloer explicitarente la transformacién del TA V¥

en V¥' se¢ nrocede de la sirfuiesnte manera: a partir de lcs dos

a% ")

. 1] .
conjuntos de oM's ¢ v (F se construven los dos conjuntos
de 0OYS's: A A, A, ", A, A

Vo= by oo vt ¢'woo

La matriz de transfermecidn de lcs OMS's se obtiene

ahora de:
G () x o= AW x (V) (Ve ) (P x D) = 3 2D

Para el PA vale entonces:

\yf

¥ et (U x })= ¥ detQ(a)

. v . .
v ahora, como la matriz € & hermitice, existe una
. . 3 e TS . .
matriz unitaria ' tal cue €'= U e U es una2 matriz diaconal,
con elemcntos diseconales re-zles. ©in perder ninguna

reneralicdad pues noderos sunoner cue el conjunto de los "mejores"
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OM's satisface les ré&s sencillas ecuaciones:

Fo. = ¢ < (35)
aue scn les euuacinnes ccmfinmente conocidas como ecuaciones
de l'"eprtree -Feock. Fstas dan a los O¥'s cque producen el mejor
PA, comec eutofunciones del mismo onerador hermitico F, que a su
vez se define en térrinos Qe estos 0'¥'s,

Llos n autovalores €, corresnondientes a los orbitales

buscades “ s 1=1,2,...,40

3y deben #r evidentemente los n auto-
velores més bajecs del onerador F, pues si no hici&ramos asi,
estariaros resclviendc las ecuaciones de hHartree- Fock para

un estado excitade. Y estc es natural pues las ecuaciones de
"artree-Fock son condiciones necesarias, pero nc suficientes,
para que la cnerria alcance su minimo a2bsolute. Asi entonces,
A los n crbitales corresrcndientes ¢ los n autovalores més
baios, los desirnaremos como orbitales del estado fundamental,
v a los demfis (s? cw¥istieren) comoo orbitales excitados virtua-
les. N los zutov-:lores Ei se los desirna como cnerrias orbita-
les.

"]l procedimiento senernl para resclver las ecuaciones
de Hartree-Fock, consiste en suponer urn conjunto inicial de
mi's , construir cen elles el operador F, resolver las ecuacin-
nes v obtener asi un nuevn ccniuntc de mi's. Con este nuevo
conjunto se puede valver a construir wn nuevo operador F, v
el proceso se continfia haste quc dos conjuntes sucesivos de

v.'s va no dAifieren, dentrn de Hrites peestablecidos. Este
i
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procediriento sc¢ conocc comn el m&tcde del campo autoconsisten-

te de VMartrce- Fock, o mé&todo SCF,

5. EL METODO DEL C:,MT0 AUTOCONSISTENTE EN LA APROXIMACION
COMRINACION LINEAL DE OREITALES ATONICOS FARA EL ESTADO

FUNDAMENTAL DL UJS CAP;, CERPRADA

'l rrchlcems de resoclver las ecuaciones de Hartree-Fock
se simnlifica censiderablenrunte en ¢l caso de los &tomos,
debifo ~ 12 siretric central. Frn el casc de las moléculas,
Acbhbide a la ausenciz de esta siretria, resolver las ecuacio-
nes dc¢ FPartrec-Feck es un problera cue presenta complicacicones
ratemfiticas tan formidables que es imposible salvo tal vez
para alcunas roléculas muy npequefias , Fs preciso pues buscar
Aprcoximacicnes a les meijeres OM's gracias & las cuales el
prchlerma se hara mis mancjakle, La idea que se¢ utiliza, debide
2 Rcethaan [1,3) es 1a siruiente.

Los electrcnes de las cepas internas se represcntan
rediante crbitales atémicos (DA's)corresnondientcs 21 3tomo
libre, Cada unc de lcs O¥'s d¢ laaona de valencia se excresa
comc una cermbinacién lineal de crbitales atédmicos (CLOA)

ILn ceneral nuecs, es posible representer tcdos los

electrones de 1o molécula mediente ™'s CLOA, como sirue

M. = Z CL'i XU (36)

donde 2 1lcs X, los tomarencs funciones, que rcpresentan orbi-

tales ~té&micos. Fl recuerimiento que los CM's @ formen
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un ccnjuntc ortonorrmal imprne per lo nronto aque el nlmero
de orhitesles atdricos ¢n la base ses mavor o isual que el

nmer~ ¢e crbiteles rmoleculeres ocupades., ~Acemis, acuél

N
S

recoverimients conduce = le relaci?

Ay T % -
Lt Cui Sud v élﬁ (37)
TR
donde va es la "intesral A2 recubrimiento" de los orbita-
1 Emi g : :
es atlémices xu N §
c - b3
S J Xy (1) x, (1)dy (38)

y se he desiencode arbitrariarmente ceon el subindice 1 o las
coordenadas del electrdn consicdecredo. [a base estd normalizada,
dc rancra que:

c =1
[TRY

Resulta Gti! intrcducir la sipuiente netaci®n matricisl:

N

X = ( N dpaees %Q (39)

€13

C .

" 213
ci = : (40)

[of .

™m]

€11 ©12.... C1in

¥ = €21 %22.... “2n (41)

c c c
ml m2.eee mn

Con c¢stc, 12 ecuacién (3€6)se :cscribe
N
v, = x C. (36"')
i i



Y también

6= X ¢ (36")

N6tese que se han desipnado los nfimeros de 0" v de
02 con n v m rcspectivamentc, Como debecmos construir n OM's
linealments indercndiente » partirde r OAf's, deberd ser
m> n, Hesta 2qul nos nreocunmamcs nor :uscar los mejores OM's
para el estado fundamentel de una cara cerrada. A partir
de a2hera bucczremos leos medjores Oif's CLOA nera el estado funda-
mentel de uno capa cerrad~, censiderando a los OA's como
funciones dadac. "si nues, el rroblema es encontrar el con-

junto de c¢reficientes ¢ ; pare el cual la enersia Jel PA
u

corresnondicnte alcanza su minimo abscluto.

Les onmeracdsres Ji’K'

i Gy T fucron definidos en

términos de les mejores O"'s, £ nartir de ahora supondrecmos
cue estAn definides en términcs de los mejores OM's CLCA,
Como los oncraderes soin hermiticos, sus matrices reprcsentati-
vas también lc¢ sc¢rdn. VY, si M c¢cs un coperader hermitice cual-

- ’\l 4 [
oulera v M su matriz reprcsentativa:

1t = oMy A 37
uv Xy v oV (37)
entonces
. m+ LY
|( o, M v, dv = C, M C, (38)
J 1 1 * i
lo cue se sigue sirplemente de reemnlazar wg y vj por

1

+ . .
s) condu -~ herniticc cde E .

« . v
su expresifAn (36). ces

[N

Toambién podcmos sunoner, otra vez sin pérdida de cene-

ralidad, oue los OM's CLOA forman un ccnjunto ortonormal, pcr las
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mismas razones aqu-t en ¢l casc cd¢ O's, Aplicando (38) sc tiene

entonces:

M, = &N F,
a N % Y N
S G S L A S
id i i 74 j o179
+ vd oA, A
k,.= &7 F.¥ = ¢t ¥ %
iq 1 i o1 i 109
Pare determinar los nejores CM's CLOM anlicaros un

tratamientcs variacionel anflope 2l A la seccién anterior. Varic-

Y

» . - ° L3 f\‘
res lecs vectores €, nor cantidades infinitesimales GCi y calcu=

lermce la variacidn en la cncreaia:
SE =2 sp, + ( .- SK..
E =2 ; i g § ) SJJ3 5K, L)

< 3 :

R+ T TIsEh (2¥,- Ry &,
i 1 2 1 1

"

t MR +
(s%j) (23i-xi)cj] + 2 ; cl L(sti)

v A ue N A
! fe.(2 J.-%¥)(68.) + Ci(2 d.-¥.)( ¢.)]
gl i 39 i j US| 3

.t

Por razcnamientos andlc~ns a2 les errleados en la seccidn

antericr csta exnresidn se sirnlifica a:

1 1

. n L) Y]
SE = 2 Z (acf)! T 4 Z (2 J.- X.)} C.
1 1 1 1

¥ ~ a A
po2 L ¥ fime L ole - k) By
1 1 l 4 3 i
N ¢ v
donde Ci ¢s el transnucsto de Ci.
+ Ly ’\-'t v
L r [ fal &
sr= 2 ] (0 ¥ a2 Js c)) C¥ (39)

1
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Las ccndicicnes gue restrinsyen a los SCi s, provienen de la
cendici®n de ortonsrmalide? de lcs OM's.,
N + v
(%@, av= 0 €C.= 5, (37')
J i 7 i j ij

21 tomer le variacidn de esta ecuacién rcsulta:

’\+ N " vyt "
(éc.) S ¢C. + C. S(&c.)=o0
i 3 b 3

Foe (8T T B
! 1 R

"
o

(40)

*hera rultiplicarcs, 128 condiciones de vinculc (40) por los

rultiplicaderes de¢ Lagrense -2 527 las sumamns:

-1’
ty TN ~ NN
- fC. L . . - 5
2] L) S Coeny -2 1L Bty S 6 el = o,
i i 19 3 i T3i
0O bien:
A% A VY
-2} ) (8¢c.) s cC.oe.., -2 Il (5ct) S5 Croe .= 0
2 1 i j1i 19 i3
1l 1 R
(41)

Sumandc las eouaciocnes (41) a le variacidn en l» enercia (39):

Y n N, NN
sL' = 2 Z ety (F ¢.- Z SC.e..) + 2 Z (3
1 i 1 3 131 i

Y Y
SR ¥ o L e e e = o

1 ] ] 1]
. ia . . Y
La cendicién *T' = 0 cualesculera se¢an los vectores SCi y
Y
t
53? , © 5¢c, v GEﬁ, resulte entonces en:
VoA Z NvoA
FC, = 5 Q. E'i
bl s A i
1 (u2)
Y Z v N
Fi# C% = R O
; 5 1 17



™~

- 2u -
Par lecs mismcs razonamicntes usadeasen la seccidn anterior, se

sifuc que 1los ei.'s son lcs elementos de una matriz hermitica
1

Y . . N
€ v las cdcs ecuaciones (42) son entonces eauivalentes.' - bas

se recducen pues A:

Y

v v
P C =98¢

¢ (43)

Y, nuevanrente ncdemcs suroner sin pérdida de generalidad , que

Y R . .
€ €s una netriz dicgonal con elerentss diaronales reales ¢

.

con lc oue las ecuacicones (43) se escriben

no

NN Y
Fc, = ¢ C. (uy)
1 1

i
Las ccuacicnes (44) sc conncen ccmo ecuaciones de

Rcothamsn, y constituven el ~unto de partida para el desarrolle

de todos los méterdns semi-2pnfricos ccnccides hasta la fecha,

Pueden ser coscritas en forma mds comracta

N
€S

0e
n
Ne

a
F

(F - € 9¢ = o (45)

Los autovalores ei de (45) scn les raices de la ccuacidn secus=
ler:

¥y = 0 (46)

. . Y LY
Tste ecuaci’dn es siernre de rrado men € (F .y S son

matrices de¢ m X n) v tedas sus m reices san reales,

) oA
Fntre las scluciones € , T de(45) se encentrard cl
. f\J - - .
coniunte s Ci , 1 =1,2,..,n aue satisfacen a las ecuaciones
N
(4u)Ja n ~utevectores Ci deben desce luero ccrres~cnder a los
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n autevalores mis bajos ¢e la ecuacién (45), pues de lc
contrario estariamos tratanéc con un estado excitado, LOS
vectores 8n+l 6r represcntan centences orbitales excitacdos.
syeeesy I

LLamaremos a les autovAalores de la ecuacidén (45), energias
orbitales CLO/i. O, nuestec ocuc ée ahera en m&s trabajaremos
siem~re en la anrroximaci®n MLOA, energias orbitales, a2 secas,

F1 ré@toso renercl mare roselver. las ecuaciones
(44) &3 de tipo iterativeo, Uno nresupone un conjunto de vectercs

n
CSO) calcula la matriz % (0) , resuelve las ecurcicnes (45)

(1)

v
v (46) rara los n autovalcores m&s baies v compara los C,

h i
ggo)
Rl

’
4

asi obtenidos con 1lcs . Iste treceso se continz hasta
aue des sucesives juepos de mutevectores, & lLien dos sucesivos
valores “de¢ 1la ener~ia eclectrdnica total Aifieran en menos
e una tclerencia nrecstablecida, Nebidn a la cbvia sirilitud
con ¢l rétado del carmc autoconsistente de lartree-Fock, llama-
remos a este nrocecdimiento, "m&tede del campo autcconsistente
CLOA", ¥stc Gltiro tiene las venteins de ser mis sencillo
matemfAticamente v le prestarse a la imrlerentacidn de
Anroximacicnes v varieantes semi-empiricas, mediante las cuales
es nnsikle tratar roléculas mederadamente prendes,

Finalrcnte, deieremes sentades sin dermostracién que

los OM's de Hartree-Fock v lecs CY's CLOA, nuceden siempre tomar-

se reales.



II. TEORIA APROXIMADA DE ORLITALES MOLECULARES.

1. INTRODUCCION

Hasta aqui hemos considerado la Teoria de Orbitales
Moleculares, partiendo de primeros principios; de una manera
"ab initio". En csta scccidn usarernos esta teoria como un
marco de referencia para el desarrollo de ciertos enfoques,
que si bien involucran aproximaciones adicionales, evitan la
necesidad de calcular una gran cantidad de integrales de gran
complejidad, y permiten reemplazar otras por los valores expe-
rimentales de ciertas magnitudes. Es por ello que a estos desa-
rrollos se¢ los conoce como semi-empiricos.

Un tratamiento aproximadc de la Tcoria de Orbitales Mole-
culares debe cumplir ciertas condiciones, si debe ser capaz de
reproducir y permitir analizar en forma sencilla, las propieda-
des moleculares que se derivan de la estructura electrdnica,
ain para moléculas relativamente grandes. Los métodos "ab initio"
permiten construir funciones de onda muy exactas para molé&culas
de 2,3 y atin 4 o mds atomos, con ciertas restricciones; pero
no es previsible, al menos en el futuro prdximo, que puedan
extenderse a moléculas mas grandes. Brevemente enunciadas las
antedichas condiciones son las siguientes.

a) AlGn cuandc deben introducirse aproximeaciones, &stas
no deben ser tan scvaras que supriman alguna de las interacciones

primarias que determinan la estructura electrdnica. Las estabi-
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lidades relativas de los electrones en los diferentes niveles de
energia, el caricter direcccional de la capacidad de unidn de los
OA's, la repulsidn electrostidtica entre electrones, son todos
aspectos fundauentalcs, dc importantes consecucncias fisicas, y
deben ser conservados en un trataniento realista.

b) Para ser de utilidad como estudio independiente, las
funciones de onda aproxiradas deben obtenerse sin introducir
ideas preconcebidas derivadas de nociones cualitativas convencio-
nales. Pcr ejemplo, un andlisis tedrico de la localizacidén de dos
electrones en un enlace quimico debe basarse en la teoria culntica
general, donde no se hace referencia explicita a la unidn quimica
mediante pares electrdnicos. Una teoria de orbitales moleculares
satisface esta condicidn siempre que considere a cada electrdn li-
bre de moverse c¢n toda la zonz del espacio, ocupada por la molé&cula.

c) La tcoria debe desarrollarse de tal manera que los

resultados puedan interpretarse en detalle y ser usados para con-
firmar o descartar hipdtesis cualitativas. Por ejemplo, a partir
de la funcidn de onda debe poderse repartir la densidad de
carga, de modo tal de asignarle una carga neta a cada &tomo, de
alguna manera sencilla y realista. Dicha carga atdmica calculada,
debe cntonces scrvir para comparar con estimaciones cualitativas.
En gencral, los resultados de los tratamientos cud@nticos aproximas=
dos son mucho més faciles de interpretar ¢n estos té&rminos, que
las m8s complejas y cxactas funcionecs de onda "ab-initio", cuando

éstas c¢stln disponibles.
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d) Finalmente, la teoria aproximada debe ser suficiente-
mente general para tomar cn consideracidn a todos los electrones
fisica y quimicamente significativos. Normalmente, esto implica
a todos los electrones en la capa de valencia. Existen muy desa-
rrolladas teorias pera estudiar las propiedades derivadas de a
la distribucidn de log electrones nm en moléculas planas conju-
gadas. Pcrc esta es una clase nuy restringida de moléculas, y
ain asi aquéllas teorias no pueden abarcar sino un nfimero muy
limitado de¢ propiedades molcculares, justamente por no proporcio-
nar informacidn sobre el comportamiento de los demis electrones,
quc nc son considerados explicitamente. Lcs métodos a desarrollar
su cambio deben poder abarcar a todos los electrones de valencia
de cualquier molécula tridimensional. Este es un requisito abso-
lutamente esencial.

Una teoria aproximada, que se funde en las ecuaciones de
Hartree-Fock-Roothaan y que satisfaga los requisitos ¢nunciados,
constituye pues, un modelo matem8tico que representa al compor-
tamicnto fisico y quimico de las moléculas (orgénicas o inorga-
nicas) y que puede ser examinado cuantitativamente en cualquiera
de las etapas de su formulacidn.

Si bien en la Gltima décacda aproximadamente, el desarrollo
de estas teroias ha sido de gran magnitud, no existe hasta el
presente ninglin método aproximado o no, que sea capaz de repro-
ducir cuantitativamente todas las propiedades fisicas y/o

quimicas d¢ cualquier molécula arbitraria. Hecha esta salvedad,
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digamos si, que los progresos realizados en €l camino hacia

ese objetivo, justifican plenamecnte los esfucrzos realizados.
Existen actualmente dos enfoques distintos, acerca

de la manc¢ra de¢ mancjar las ccuaciones de Roothaan, para lograr

métcdos aproximados fAcilmente aplicables e interpretables. Uno,

debido a John A.Pople (4} y popularizado por la sigla de su

nonbre, en inglés: CNDO (complete neglect of differential overlap):

y otro delido a Pcald Hoffmarn [5] , conocido como EHT (extended

Huckel theory). Fl resto de csta seccidn se destinard a exponer

sintéticamente la formulacidn de ambos.

2. MODELOS AUTOCONSISTENTES EN LA APROXIMACION DE RECUBRIMIENTO
DIFERENCIAL NULO.

De la ciscusidn desarrollada en la seccidn I, resulta
claro que la parte md8s dificultosa y larga de un c8lculo autocon
sistente de orbitales roleculares, e€s la evaluacidn de un gran
nimero de integrales de repulcidn electrdnica. Sin embargo, es
un hecho conocido, y que adoptaremos como punto de partida de este
desarrollo, que muchas de estas integrales tienen valores casi
nulos. Especialmente aquéllas que involucran al recubrimiento de
dos funcioncs de la ltase(que llamaremos de ahora en ma$ ¢A )
¢u (1) ¢v(l) , con 1 # v (El1 eclectrdn designado como 1 es
arbitrario). Asi pues, para. desarrollar esta teoria aproximada,
haremos uso explicito de la aproximacidn que consiste en despre-

ciar sistemlticamente las integrales de repulsidn electrdnica que
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tienen valores muy pequefios. Esto se lleva a cabo, igualando
cero los recubrimientos diferenciales. Si adoptamos, por

G

brevedad, la notacidn:

2
c
(wo|ro) = J¢“(l) ¢, (1) ¢,(2) ¢ (2) dv, dv,
T12
(47)
la aproxim2cidn antedicha se expresa:
(vv]Are) = (up|An) Guv 610 (48)

Adicionalmente, las integrales de recubrimiento

S
uv

j}¢‘(l) »v(l) dv1
® desprecian, 21 normalizar c los orbitales moleculares. (Nbtese

que de eagui en mis usarcmos subindices griegos para caracterizar

>.<(" o

en la férmula (39) y a las magnitu-

&)}

a las funciones de la Lase:
des definidas a partir de ellas; mientras que usaremos subindices
latinos para caracterizar a los crbitales moleculares y magnitu-
des asociadas).

£ las integrales que involucran a H"el operador que

represcnta la interaccidn de un clectrdn con los nficleos solos:

Huv= J ¢u(l) H' ¢ (1) dv,

no las despreciarenos, sino que las trataremos como parémetres
empiricos, de manera de dar cuenta del posibtle efecto ligante
del recubrimiento de los CA's. Los distintos niveles posibles
de aproximacidn dentro de este marco difiecren fundamentalmente

en la medida en la cual se hace uso explicito en cada etapa de
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la aproximacidn del recubrimiento diferencial nule,
Veamos entonces como se simplifican las ecuaciones
de Rcothaarn (45) bajo las antedichas sirplificaciones. Escritas
explicitamente e¢n términos d¢ los elementos de matriz del opera-

dor de Fock F, &stas ecuaciones resultan

- - 1
v (F & S )¢y =0 (457)
v
donde, los eclementos d¢ matriz Fuv , de acuerdo a la definicién

(28), se escriben:

F o= b +) 7 [Gvfr)- % (urfvo)](49)
vy uv Ao

en la cual se ho denctado mediante la matriz % a:

(50)

j
1]

N
b0
o)
0

cxtendiéndose esta sumatoria sobre todos los OM's realmente
ocupados, o sca, como ya se dijo, sobrc los n OM's de menor
energia. Se ha adoptado al ¢scribir cstas ecuaciones la nota-
cidn matricial que se desprende de la (38) y utilizado los
subindices griegos y latinos scgln se¢ aclard més arriba. En 1la

aproximacidn descripta, ahora, la (457) se simplifica a:

YF ¢ .= €, c_. (51)
pv T vi i pi

y la expresidn para los elementos de matriz de Fock se reduce
a:
Foo= H - = P (yulww) + ) Py, Cunlan)
2 3 A

uu pp vy
(52)



F = H -

pv v P oo Cuulvv)  w#v (53)

HV

|+

Estas aproximaciones simplifican muchisimo el célculo
de las funciones de onda, principalmente porque eliminan la
necesidad de calcular muchas de las muy complicadas integrales
sobre las coordenadas de dos electrones. En particular se anulan
todas las integrales que involucran tres a cuatro centros.
Aunque aparentemente esto podria introducir un error considera-
ble, se puede mostrar que en huena medida el error se atenfia
al despreciar a las integrales de recubrimiento Suv cuando
se normalizan las funciones de onda. Este aspecto estd bien
tratado en la Ref. [6] , pero no serd desarrollado aqui.

Un punto a considerar cuidadosamente, al introducir
las aproximaciones del mé&todo, c¢s ¢l del comportamiento de los
OM's CLOA aproximados, frente a transformaciones de las funcio-
nes de la lase ¢u . Sea por ejemplo un conjunto original dc
OA's ¢u , que contiene orbitales s,p,d,... centradas en los
varios nicleos de la molécula. Conviene clasificar las posibles
transformaciones lineales de la base de la siguiente manera.

a) Trarnsformaciones que s@lo mezclan orbitales del
mismo dtomo quc tiencn los mismos nilmeros cu@nticos principal:n
y azimntal: & . Por cjemplo, una transformacidn de este tipo
podria mezclar los tres corkitales 2px, 2py, 2pz o las cinco
funciones 3d. Una transformacidn particularmente importante

de esta clase, es la rotacidn de los ejes cartesianos usados para



definir a los OA's.

b) Transformaciones que mezclan entre si cualesquiera
OA's del mismc 8tomo. Si de la combinacidn lineal participan
OA's con distintos nGmeros cuinticos azimutales £ , a los orbi-
tales resultantes se los denomina orbitales atdmicos hibridos.
Es comfin por ejemplo que los orbitales 2s,2px,2py,2pz del
carbono sean reemplazados por cuatro ortitales hibridos sp3, diri-
gidos desde el centro hacia los vértices de un tetraedro. Matural-
mente que un mismo OM puede expresarse como combinacidn lineal
de cualquiera de los dos conjuntos.

c) Transformaciones que mezclan orbitales centrados
en distintos Atomos. Esto conduce a bases que ya no son atbmicas
estrictamente; ya no podria hablarse de "orbitales atdmicos". Un
ejemplo importante dc¢ una transformacidn de este tipo, es la cons-
truccidn de “orbitale; de grupo', que pertenecen a una de las
especies de simetria del grupo puntual de la molécula,

Ya hcmos notado que el c8lculo completo de OM's CLOA
produce la misma funcidn de conda total, y naturalmente el mismo
resultado para las propiedadcs moleculares,ya sea que se efectfien
o no transformaciones de la base comc las citadas m8s arriba. Sin
embargo, al introducir aprcximaciones adicionales se hace importan-
te verificar si tal invariancia se manticne. Desde este enfoque
debc examinarsc la aproximacidn de¢ recubrimiento diferencial nulo.

El recubrimiento difercncial éu '¢vpuede scr mono o

diatdé®wmice, scgln que ¢u y @b estén en ¢l mismo o en distintos
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dtomos . Claramcnte, las transformaciones intra-atdmicas de
los tipcs a) y b) transformarén un rccubrimiento diferencial
diat8nico ¢U <b en otro,también diatilmico, ¢; ¢é

Entonces, si €l recubrimiento difcrencial diatdmico es siste-
m&ticamente nulo para cualquicer par dc¢ &tomos, seguird siendo
nulo para lcs orbitales obtenidos desplies de las transforma-
ciones. Hasta aqui la aproximacidn e¢s invariante frente a
tales transfcrmaciones.

Fara ¢l rccubrimiento difc¢rencial monoatémico, la
situacidn es mucho menos clara. Para estudiar el efecto de 1la
transformacidn, ¢n general, c¢s necesario tener presente la
la ley de transformacidn de las varias clases de integrales,
De acuerdo a los desarrollos de la seccidn I, la matriz de
recubrimiento, la matriz del hamiltoniano de interaccidn con

los nficleos y la matriz de las integrales a dos electrones,

se transforman segfln:

)
SqS u,V tpa th Suv (54)
)
HaB T v tua thHuv (55)
21lys) =
(a2 |y5) ¥ the o Taylos (uv| re) (56)

uv g

C&8lculos autoconsistentes en el marco CLOA s5lo serén
invariantes si satisfacen las anteriores leyes de transfor-
macidén . Se requerird invariancia respecto de las transfor-

maciones descriptas en a) v b). La invariancia con respecto a
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rotaciones de los ejes locales, la tomaremos como un requisito
esencial; resalta su necesidad muy claramente en el caso

de moléculas de baja simetria, donde no hay una eleccidn finica
ni siquiera preferible del sistema de coordenadas. La invarian-
cia frente a la hibridizacibn es menos esencial pero es desea-
ble muchas veces, en beneficio de la interpretaciébn,

Conside remos ahora dos niveles en que puede aplicar-
se la anroximacidén de recubrimiento diferencial nulo, manteniendo
la invariancia descripta. Ambos métodos difieren en el grado
de las aproximaciones involucradas.{(Una discusidn rigurosa del

problema de la invariancia puede verse en la Ref.u).

2,-A- Anulacidn completa del recubrimiento diferencial (CNDO)

La teoria més sencilla que retienc los rasgos esencia-
les derivados de la repulsibén interelectrdnica es la que lleva
como nombre el titulo de este pardgrafoy que se popularizé por
su sigla en ingl&s: CNDO. Es debida a John A, Pople, Su formula-
cidn es la siguiente, S8lo los electrones de valencia son trafa—
dos explicitamente, mientras que las capas internas se conside-
ran parte de un "carozo" o "nficleo efectivo", y modifican en-
tonces el potencial nuclear, en la parte a un electrén del hamil-
tuniano. Yeremos mé&s adelante como dar cuenta de este "nficleo
efectivo" al elegir las funciones de la base, ya que el citado
es un rasgo com@n a todos los modelos que utilizaremos.

La aproximacién b&sica de este modelo consiste en usar
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la aproximacién del recubrimiento diferencial nulo, para todos
los productos de 0A's diferentes, de modo que son validas las
ecuaciones (51),(52) y (53), Sin embargo, de acuerdo a la
discusidn de mas arriba, éstas no son automiticamente inva-
riantes frente a rotaciones; asi que para recuperar la invarian-
cia rotacional harcémos la aproximacibén adicional de que, las
inteprales sobre dos electrones aue quedan,dependen sb6lo de cua-
les sean los atomos A y B a los que pertenecen ¢ " N ¢A y no
de cuales sean estos OA's., Expresamos esto como sigue:

para todo u en el dtomo A y
(quAX)=YAB (57)
para todo A en el &tomo B.

Yap ©S entonces la "repulsidn electrostftica promedio " entre

cualquier electrdn en A y cualquier electrdn en B. Para distan-

cias interatémicas RAR grandes, Y AB debe tender a ser propor-
. -1
iona R .

cional a AB

cién de que; en efecto, se preserva con esto 1la invariancia

Pasaremos aquil por alto la sencilla demostra-

rotacional, Usando la (57), las ecuaciones (52) y (53) ahora

se simplifican a:

1
F = H - — P + P en A 58
we T M T T P g BB YaB Sy (58)
F = H 1 P Y ¢ en A, ¢(en B (59)
uv TRY 2 uv AB u %

En éstas se ha usado el simbolo PBB para la densidad

electrbnica total asociadec con el Atomo B :
B
= P
BB T T
A
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donde la suma se extiende sobre todos los OA's de B.
El sipguiente paso es implementar una serie de aproxima-
ciones para Hm’ . Escribiremos al operador H, que actfia sobre

cada electrdn como:

donde -VB es el potencial debido al "nficleo efectivo" del &dtomo B.
Conviene separar a los elementos diagonales de la matriz de H:Huu,

en contribuciones mono y bi-c&ntricas. Si ¢u es un OA del &dtomo A:

H = U - 1 <u v ]u (60)
uu uu B7 A B
donde Uuu es el té&rmino monocéntrico:
2
h
R B A ALE (61)
uu om

Esta iltima es una mapgnitud esencialmente atémica: la
energia de un electrdn en % en el campod su propio ntcleo sélo.
Uuu pues, se toma como dato empirico, reemplazéndolo por valores
experimentales de magnitudes atdmicas, de la manera que veremos
enseguida.

Consideremos ahora los elementos no diagonales: Hm), entre
OA's diferentes del mismo Jtomo A, Estos también pueden separarse

en dos partes, an8logamente a (60):

Ho, = U= ) <u|vB|v> ¢ys o0 A (62)
BZA

dondenuevamente qu es el elemento de matriz mono-electrdnico, en
el campo de su nficleo efectivo, Si ¢u,¢v son.  funciones del tipo

s,p,de.. (como las que efectivamente usaremos al implementar los
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c8lculos) qu , €s nulo, por simetria.Los restantes t&rminos
de (€62) representan la interaccibn de la” distribucibn ¢u¢ v

con los '"carozos" de los otros Stomos.

Dentro del marcc de la aproximacidn CNDO, los términos
bi-céntricos < uIVBIu >y <u|VB|v > , en las ecuaciones (60)
y (62) deben aproximarse de una manera que sea consistente con
el tratamiento de¢ las integrales a dos electrones. Asil pues, el
despreciar el recubrimiento diferencial monoatémico ¢u ¢v ( u# v)
implica que también debe despreciarse < u |VB|v> . Ademéds la
condicidn de invariancia también exige que los elementos diagona-
les <ulVB |u> scan ipuales para todos los ¢u del 3tomo A,

En consecuencia:
<w fvglw o= v

donde -VAB ¢s la energia de la interaccibn de cualquier electrén

A

de valencia del &tomo A con ¢l carozo del &tomo B. Debe notarse

que la matriz V no es necesariamente simétrica; pero para

AB
distancias internucleares RAB grandes debe ser proporcional a
rR7L .
AB

O sea que hasta ahora tenemos:

H = U - ) v ¢ en A (62)
Hu pu B7A AB u

Hyy = O ¢u # ¢, ambos en A. (63)

Para dejar totalmente especificado el método, faltan
s6lo los elementos de matriz no diagonales Huv , cuando ¢u y ¢v

estln en diferentes 3tomos A v B. Tal como se discutid m&s arriba
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no despreciaremos el recubrimiento diferencial en esta parte del
cdlculo, pues estos elementos de matriz dan cuenta de la capacidad
bisica de la superposicidn entre orbitales, para formar ligaduras.
Sin embargo, es posible aislar los carogos de los &tomos Ay B, y
escribir:

H = <y I- lLi V2 -V - VBlv > - Z < uchlv >

2m A C#2,B

(64)
donde el filtimo té&rmino da cuenta de la interaccidn de la distribucibn
con los carozos de terceros &tomos C. Estas integrales si serén
despreciadas, pues son comparables a las integrales sobre las coor-
denadas de dos electrones, tri-céntricas, que ya fueron desprecia-
dae. El1 término restante en el segundo miembro de (6u4) depende sélo
del entorno local y es una medida del posible descenso de los niveles
de energia dec un electrdn, por estar interactuando con el campo
de dos &tomos simultéfieamente. A estas integrales se las llama habi-

tualmente, integrales de resonancia y se las denota Buv . En el

método CNDO, a las integrales de resonancia se las trata como paré-
metros empiricos; pero debe cuidarse de hacer esto de manera de no

violar las condiciones de invariancia. Esto se logra imponiendo que

Buv sea proporcional a la integral de recubrimiento:
- - [o]
HUV = Buv = BAB Spv U en A, v en B.

(65)
Esta hipdtesis no es en absoluto irrazonable, pues la capacidad de
ligadura del recubrimiento, crecerd con &ste. Para que la invariancda

frente a transformaciones de las funciones de la base se mantenga, es
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©
necesario que, el factor de proporcionalidad BAB sea el mismo
para todos los 0OA's y dependa sbélo de los dtomos A y B. Podria tam~

bi&n depender de¢ la distancia R sin alterar la invariancia,pero

AB?
esta posiblidad nc ha sido explotada todawvia en cdlculos CNDO, a
pesar de su gran interés. La forma de elegir numéricamente los
valores de BAB s¢ discutird e¢n scguida. Con esto queda completa-
mente especificado ¢l método.

Usando todas estas aproximaciones, los elementos dc matriz

del operador de Fock se reducen a la siguiente forma sencilla:

1 )
F = U + (P, -= P )y, + (P Yon = Vag)
uu Hy AA 2 LU AA B#A BB AB AB
(66)
F = 8° s lp 4 (67)
- AB wo ; uwv YAB uEv

La expresidn (67) para los elementos no diagonales vale
tambi&n si ¢v y ¢v ¢stén en el mismo &tomo, en cuyo caso
Las (66) y (67) bien pueden

S =0 y se convierte en

e YAB YAn
ser llamadas, las ecuacioncs de¢ Pople para los elementos de matriz

del operador de Fock.

La (66) también puede reescribirse en la forma:

1
F = U + (P - = P
vy vy ( AA 5 MU ) Yaa
- 1 -
+ 0 L-0p vap +t (Zh vap - Vup) ] (68)
B#A
donde QB es la carga neta en cl &tomo B
- |

Qp = 2§ Pon (69)
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siendo Zé ¢l nQmero de electrones de valencia.

Los dos términos bieéntricos de la (68) son ahora fécil-
mente interpretables: - QB YAB representa el cefecto sobre el
potencial, debideo a la carga total en el &tomo B, y se anulard si
el &tomo c¢s ncutral ¢n una mollcula en particular. La cantidad
Zé YAB_VAB repre¢senta  la diferencia entre los potenciales debidos
a los electroncs de valencia y ¢l carozo del &tomo neutral B. A
este Gltimo término se¢ lo llama "“integral de penetracidén" y cabe
suponer a priori quc seri comparativamente pequefio.

Una vez obtenidos un conjunto de coeficientes Cui y la

correspondiente matriz densidad Puv , la energia total puede

hallarse mediante:

-1
2
e ==.).] P> (H +°F fw” J ] 7,z R
vV Hv HV LV i <P A B AB
(70)
usando las expresiones apropiadas para Huv s ¥ Fuv . Es ilustrati-

vo separar las contribucioncs a la anergia en términos monoatdmicos
y diatdmicos
€= z € + z z €
A B

AB

Utilizando las (68), (69) y (70) , resulta:

A A A
1 1 2
e, = JP U += J J (p P _-= P°)
A y 1T TR 1) VR Y L A wv
(71)
y A B 1 9
€aB ~ { E (2P 0 By = 7 Py Yan?




2 -1
+ (72,25 Rp5=Pan Vap - Ppp Vea * Fan P YaB

(72)

Para grandecs separaciones interatdmicas, los potenciales

AB ° de modo

integrales V \ v son todos proporcionales a R

AB* 'BA YAB

que €l Gltimo grupo de términos de la (72) tiende a QA QB R;; . Esto
evidencia que la teoria da cuenta adecuadamente de la interaccidn
electrostitica entre atomos cargados en una molécula,

El método CNDO puede extenderse facilmente a capas abicrtas
de electrones, usando una funcidn de onda con OM's diferentes para
los electrones a2 y 8 . Pero, como no se ha hecho uso de esta genera-
lizacidn en c¢l prescnte trabajo, no serd desarrollada aqui.

Resta Gnicamente describir la manera de elegir los paréme-
tros empiricos. Sc¢ han propuesto para ello dos procedimienteos ,
conocidos como CNDO/1 y CNDO/2. El1 segundo ha mostrado ser el més
exitoso y es el que se¢ ha usado en el presente trabajo, por lo que
serd el finico que describiremos.

Asi pues, para que el método quede total y univocamente
especificado falta s8lo determinar las funciones de la base, y la
manera de calcular las integralcs de recubrimiento Suv , y cdmo elegir

los elementos de matriz U del '"hamiltoniano del carozo'",

wp’  VAB
las integrales de repulsidn electrdnica Yap ¥ los pardmetros de
. o
ligadura BAB .
En cuanto a las funciones de la base, serdn orbitales de

Slater-Zener, que no son sino funciones hidrogenoides levemente modi-

ficadas y en las que sc tiene en cuenta el apantallamiento debido
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a los electrones de la capa interna. Dejaremos su descripcidn deta-
llada para el final de esta seccidn, puesto que constituyen la
base comin a todos los métodos usados en este trabajo.

Usando los OA's de Slater-Zener, las integrales de re
cubrimiento son calculables explicitamente, mediante algoritmos
que no desarrollaremnos aqui.

En cuanto a las integrales de repulsidn electrdnica Yap?

que representan la interaccidn promedio entre electrones en OA's

couwlombiana bicéntrica, scbre funciones de valencia de tipo s

-1

2
) SB(2) dv, dv,

12

Ypp ° e? }ESi(l) (r

(73)

que también es calculable cxplicitamente con orbitales de Slater-
Zener [3-u4 ].

El parémnetro VAE que representa la interaccidn entre
un electrdn de valencia en el &tomo A con el carozo de otro &atomo
B, tambi&n podria calcularse usando el orbital de valencia SA y
considerando el carozo de B como una carga puntual ZB e situada
en el nficleo de B, que fue el método inicialmente adoptado en
el esquema CKDO/1l. €in embargo al contrastar los resultados de
esta parametrizacidn, calculando moléculas diatdmicas, en particular
H,, resulta que, por ejemplo el primer estado triplete 3 Z+ del

2 u

H2 resulta tener un ninimo de 0.637 ev a una distancia internuclear

o
de 0.85 4.

Sin embarpgo, c8lculos exactos muestran que este estado

. de valencia en los atomos A y B, se aproximan todas por la integral
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es repulsivo para todas las distancias internucleares., En el

m&todo CNDO/2 esta deficiencia se corrige del modo mis sencillo

Y ap~Vasp’

posible: despreciando las integrales de penetracidn (Zé
qQue son las que dan origen a valores finitos de energias de unidn
alin cuando las drdenes de unidn entre ambos 4tomos sean nulos.,

Asi entonces, se adopta:

Voo = 2"

AB B TAB (74)

Naturalmente quec las cnergias de repulsidn entre mficleos

. -1
9 1 t R .
siguen siendo ZA ZB BB

tificacidn tebrica para la (74), pero aparentemente, asi se compen-

No existe en realidad una sdlida jus-

san errores de signo opuesto introducidos por la anulacidn de 1las
integrales de recubrimiento., Con esta parametrizacidn, el método
puede predecir los valores de equilibrio de las longitudes de
unidn, muy satisfactoriamente; y no aparecen discrepancias como 1la

2

Los elementos de matriz Uuu son par&metros atdmicos,

sefialada para el H,.

pues representan la energia cinética de un electrdn en ¢u ,

mé&s la energia potencial de la interaccidn con su propio caroao .
Estos elcmentos dc matriz podrian calcularse a partir de los OA's,
pero en vista dc¢ la importancia de incluir en la teoria las ener-
gias relativas de los electrones 2s y 2p, y la dificultad de
reproducir estos valores sin tratar e¢xplicitamente la capa inter-
na, es preferible obtamner cstos parfmetros a partir de los valores

experimentales de los niveles atbmicos de energia. En el nivel
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de aproximacidn usado en la teoria CNDO, la energia
de un carozo atdmico y sus elcctrones de valencia, para un &tomo
o idn X (Li hasta F), con una configuracidn electrdnica (2s)"

(2p)n, viene dada por

m n, _
E(X,2s sp ) = r U2s,2s + n U2p,2p
+ L (m+n)(m+n-1) ¥y (75)
5 XX

puesto que todas las integralcs de repulsidn electrdnica valen

Y ux ° En gencral habrd varios estados que pueden obtenerse de
la configuracidn 2 s 2pn, pero en este nivel de aproximacidn,
estos estados son todos degenerados. Para usar datos experimenta-
les en el célculo de Uuu; tomaremos para el valor de la energila
un promedio pesadc por la multiplicidad de las energias de todos
los estados posibles con la misma configuracidn electrdnica.

Para e¢l &tomo de carbono por ejemplo, la configuracidn 252 2p2

da lugar a los estados 3P, 1D y 18; y entonces:

3py + L E(c, 'p) + L E(C,ls)

E(c, 28 2p%) = 2 E(C,
5 3 15

i e U eden re i e n
Las intcgrales U2s,2s y 2p, 2p pu relacionarse co
los potenciales de ionizacidn o con las afinidades electrdnicas
referidas a estos estados. Por ejemplos, podemos escribir una
. - . 4 a s +
expresidn andloga a la (75) para la encergia del catidén atdmico X

formado al ionizarse un electrdn 2p

+ m n-1, _
E(X , 2s 2p ) = m U25,2s + (n-1) U2p,2p

+ % (m+n-1) (m+n-2) v, (76)
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Y andlogamente para la ionizacidn de un electrdn 2s. Loc poten-

cialecs de ionizacidn para orbitales 2s y 2p sc¢ obtienen entonces:

E(xT,2s™ 1 2p™)-E(x,25™ 2p™)

IS(X,ZSn 2pn)
} -U2s,2s -(m+n-1) Yxx
E(x+,2s™ 2p" " 1)- E(x,2s™ 2p™)

I (X,2s" 2pn)
P

= _U2p,2p - (m+n-1) Yx

También se podria haber considerado el anidn X , obteniendo en-

tonces las siguientes relaciones para las electroafinidades

atbmicas A

- = + )
Au U (n+n) Yox

Vi
donde también ¢p pucdcec scr 2s & 2p. Para poder tencr en caenta
la tendencia de¢ un OA tanto a ganar como a pecrder electrones,

tomaremos cl promedio de las expresiones para Iu y Au

)y

= L.
) Y x Uuu+ (Zx X%

-1 (I_+ A ) =U_+ (m+n -
9 v u uu

N |
N |-

(77)
Como ya se¢ ha especificado un procedimiento tedrico
para calcular las integrales y , y existen valores experimenta-

les de Iu y Au » la (77) pucde usarse para calcular va' Aungque

el proccdimiento se ilustrd para OA's 2s y 2s, es completamente
andlogo para OA's 3s, 3p y 3d. El problema es en algunos casos
qQue las energias de los iones negatives no son tan bien conocidcs

como las de los positivos, por lo que algunos de estos valores



- 47 -
deben obtenerse haciendo algunas hipdtesis adicionales, sobre
las que no entraremos cn detalles. La (77) es debido a una idea
de Mulliken y permite reproducir mejor el eventual caracter
polar de una unidn, quc si se¢ hubieran usado sblo los potencia-
lcs de¢ ionizacidn.

Las Qnicas magnitudes que faltan ahora para que el

método quede tctalmentc especificado son los parémetros de

ligadura B;B . Para cstos se supone¢ simplemente que:
(4] 1 o ]
BAB = '2— (BA + BB ) (78)
o
donde 8, depende ahora s8lo de cudl sea el &tomo A. Asi pues

A

s8lo hace falta un pardmetro para cada elementoc. Y aquél es ele-
gido de manera de obtener el mcjor acuerdo posible con c8lculos
exactos de campo autoconsistente CLOA, realizados para moléculas
diatdmicas. Naturalmente que los coeficientes obtenidos por mé-
todos "ab initio", esté&n basados en una correcta normalizacidn
de 1a funcidn de onda, usando todas las integrales de recubri-
miento, mientras que la funcidn de onda CNDO se normaliza des-
preciando los elementos extradiagonales de la matriz de recu-
brimiento. Para que la comparacidn de ambas funciones de onda
tenga sentido, hay que tener en cucnta la diferencia citada. La

ecuacidn original de Roothaan

Fro¥o= ¥ B B (79)

resulta, al despreciar el recubrimiento:

¥R (80)
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La ecuacidn completa se hace comparable a la aproximada si

se aplica la transformacidn:
=¥t % (81)

En efecto, rcemplazando la (81) en la (79) y multi-
g-l/Q

se obtienc:
(67172 30 ¥L/2y % C ¥ g

La transformacidn (81) ecuivale a reemplazar la base original
Y
de OA's d' por un nuevo conjunto obtenido de &ste por

plicando a izquierda por

LAET TR S

Asi pues, dcberdn compararse los coeficientes obtenidos por el
m&todo CNDO con los del célculo utilizado para calibracidn pre-

gl/?

viamente multiplicados por la matriz segln prescribe
la (81). Con esto sc completa la especificacidn del método.
Usando ahora las ecuaciones (66) y (67) y reemplazando en

ellas las expresiones adecuadas (74) y (77) resultan las ecua-

ciones del método CNDO/2.

1

_ 1 - 721y . % -
Fup = - (1u + A ) + [(PAA Zp) ; (Puu 1) ]YAA
+ ) O (P_.- 2! ) ¥y
pis BB B AB
(82)
F ‘s 1 »p (83)
v BAB uw o ; “uv TaB

Esta forma de Fuu muestra claramente el caracter
autoconsistemte de la teoria de una mancra sencilla. E1l primer

t8rmino es una electronegatividad fundamental del OA, muy rcla-

cionada con la escala introducida por Mulliken [7 ]. Los
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términos restantes muestran como &sta se¢ modifica por el
entorno molecular real, El elemento diagonal Fu se reduce
a -1/2 (Iu + Au) si el orbital ¢ﬁ contimne exactamente e

un electrdn (Puu = 1) y si todos los Stomos tienen carga neta

= t =
nula (PAA ZA , P z').

1
BB B

El c&lculo puede "arrancarse'" utilizando una primera

aproximacidn tipo tcoria de Huckel.

F(o)--i(l + A )

HU 2 U H

(0) _ °

Fuv = SAB Suv uf v

y se llega a la solucidn final mediante el procedimiento itera-
tivo ya descripta.

Esta claro a esta altura que la parametrizacidn recién
descripta no es la finica posible, y es uno de los puntos deli-

cados de la teoria. En opinibén del autor es particularmente

(o]
delicada la eleccidn de los par@metros de ligadura BAB .

podria ser la fuente de las fallas m&s notorias del método.

Esto

Seguramente debiera investigarse la posibilidad de hacer variar
este par8metro con la distancia interpuclear RAB como primer
paso de un intento de refinar la parametrizacibn., De todas
maneras, el hecho de utilizar los mismos par8metros para cual-
quier molécula arbitraria conlleva 1la conviccidén de que existe

un juego de parlmetros atémicos universalmente v&lido y transfe-

ribdle de mol8cula a molécula. Serfa muy deseable que asi fuera,
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pero desgraciadamente no es posible por ahora demostrar la validez
de esta presuncidn,ni tedrica ni empiricamente. Los &xitos obte-
nidos por esta teoria, que son muchos, justifican con todo el

esfuerzo de bfisqueda.
2.B- Anulacidn intermedia del recubrimiento diferencial (INDO)

En el métddc CNDO las integrales del tipo ( wuv| w) u #v,
son despreciadas todas las interacciones entre dos electrones
en un mismo &tomo A se representan por un (nico parémetro YaA®
independientemente de su spin. De todo esto resulta, como ya se
dijo, que el mBtodo no diferencia las energias de los distintos
estados que pueden construirse a partir de una dada configuracidn
electrbénica. La separacidn de las energias de dichos estados, est&
asociada con las integrales de interaccidn electrdnica del tipo
de intercambio.

Para tomar parcialmente en cuenta, los términos de inter-
cambio, el procedimiento m&s sencillo, qQue conserva la invariancia
rotacional, consiste en conservar el recubrimiento diferencial
monoatdmico, sdlo en integrales monocé&ntricas. Este mé&todo
se conoce como '"anulacidn intermedia del recubrimiento diferencial"
(intermediate neglect of differential overlap: INDO) y fue intro-
ducido por Pople, Beveridge y Dobosh [8} .

Los métodos CNDO/2 e INDO utilizamn las mismas aproxi-
maciones, salvo para los té&rminos monoatdmicos. Las expresiones
correspondientes para los elementos de matriz del operador de

Fock son:
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A A 1
F, = + ) - = P A
. qu T ] [PAo (uyl ro) > i ()| wo))
A o
) . .
+ B7A (PBB ZB) YaB p‘en el Sromo A
A A (8u)
F = U + I 1 [P, (w|n }-= P, (px |vo) ] WV
W W . L e 2 ‘e ’
ambos en A.
(85)
= ° 1 P A B
Fuv = BAB Suv R YaB ¥ en VvV en .
(86)

8i las funciones de la basec son OA's s,p,d,...(pero no orbitales
hibridos), muchas de las integrales monoc&ntricas se anulan por
simetria. Puesto que hay sblo un O0OA de cada simetria s,px,py,
pPZ,... en la base, todos los clementos no diagonales del opera-
dor de la interaccidn con los carozos, se anulan. Ademds las fGnicas
integrales sobre dos electrones, monocéntricas, que no se anulan
son: Cuu| pw) , Cuplvv) v (wv| w) con ¥ #v . Por lo tanto

las ecuaciones (84) y (85) se reducen a

A
- 1
Fuw® Yy * 1 Pax Cuuf 22 ) ?M(“I ui )l
A
+ 3 (p -2') vy en el &tomo A
B4 A BB B AB
(84')
F o= 2 p  (wlwd- 2 P (uplvv) wv
(85')

Y ahora s8lo resta especificar la manera de elegir
las integrales monocéntricas. Veamos las integrales sobre dos

electrones. Adoptando la notacidn de Slater y suponiendo siempre
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que la base est& construida con OA's de Slater-Zener, o sea
que los orbitales 28 y 2p tienen la misma parte radial, adop-

taremos las siguientes expresiones:

(ss|ss) = (ss |[xx) = pl0) . YA (87)
(sxlsx) - 1 G(l) (88)
3
(xy|xy) = = F(2) (89)
25
(xx|xx) = F(O) P F(2) (90)
25
(xx|yy) = F(O) .2 F(2) (91)
25

y expresiones totalmente similares para (sslzz), etc. Estas son

las integrales que hay que especificar, puesto que son las

o) y r(2)

que no sea anulan. Los parémetros , iIntroducidos

por Slater y Corndon [9] , se eligen empiricamente para cada
elemento, y el criterio es lograr el mejor acuerdo posible

con los valores cxperimentales de los niveles atdémicos de ener-
£ (0)

gia. En cuanto a se calcula de la misma manera

Yan
que ya se expuso para el CNDO/2. Se ve de las ecuaciones (90)

(2)

y (91) que siendo F # 0, resulta distinguible la interaccién

entre electrones en diferentes orbitales p.

Los valores de las integrales monoatdmicas de la in-
teraccidn con el carozo se hallan como en el CNDO/2 a partir
de los promedios del potencial de ionizacidn I y la electroafini-

dad A. Los detalles difieren levemente, pues ahora las expresio-

m

nes para las energias E(X, 28 2pn) dependen explicitamente de

(1) p(2),

las constantes G , pero la idea es la misma y el punto
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no ser& desarrollad~ en més detalle. Con esto se completa la

especificacidn del mé&todo INDO, ya que todos los dem8s aspec-
tos de la parametrizacidn son idé&nticos a la del CNDO/2. Ambos

(1) p(2)

coinciden si se hace G = = 0.

De lo que se acabo de .xponer se¢ desprende que los
dos métodos deben dar resultad-. muy parecidos, toda vez que
la distribucidn de spines no sea crucial en el problema, o sea

en casi todos los casos de¢ capas cerradas, y donde no se

pretenda calcular interacciones entre spines.

3. MODELOS BASADOS EN LA TEORIA DE HUCKEL EXTENDIDA

El modelo que especificaremos ahora es debido, a
Roald Hoffmann [5] y su formulacidn es casi contemporfnea de
la de los métodos basados en la anulacién del recubrimiento
diferencial. Consiste esencialmcnte en una reformulacibdn de 1la
cl8sica teoria de Huckel, sin recurrir a la hipdtesis de
recubrimientos diferenciales nulos.

El método parte de las primitivas ecuaciones de Huckel,

en el nivel de aproximacidn que designamos CLOA

I (hy - g5 8, ey= O (45')

\Y

donde h difiere del operador de Fock, en que incluye a las
repulsiones internucleares.

Naturalmente que al conservar todos y cada uno de
los elementos de la matriz de recubrimiento, la manera de "adi-

vinar" los elementos de matriz huv debe ser mucho menos
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sofisticada quc en los métodos anteriores, pero en cambio, el
retener todos los rccubrimientos asegura que¢ todas las
interacciones son consideradas. Y esto es muchas veces esencial,
en un andlisis conformacional, por ejemplo, A ¢ste modelo lo
designaremos por su sigla en inglés: EHT (cxtended Huckel
theory). La parte critica cs claramente la parametrizacidn, que
debe ser extrcmadamente scncilla.

Los e€¢lcumentos diarconalces huu se toman iguales a
los potenciales de ioinizacidn de los estados de valencia
atémicos, para cada clemento. O sea, son parfmetros emriricos.

Los elementos no diagonales huv se aproximan luego por :

huv = 0.5 K(huu + hvv)Spv (92)

Esta parametrizacidn fue propuesta originalmente por
Mulliken [10 ] y probada en casos concretos por Wolfsberg
y Helmholtz [11] , exitosamente, por la que se conoce con el
nombre de estos autores. Rcsta asi sdlo por elegir el valor de
K en (92), lo que trataremos enseguida.

En este método, a diferencia de¢ los descriptos anterior-
mente, la cnergia total se calcula simplemente como suma de
energias orbitales. Esto es porque, aunque no resulta de
inmediato aparente, la forma de elegir los h v simula
dentro de las energias electrbnicas la influencia de las re-

pulsiones nucleares. Slater ha hecho notar [12 ] que la suma de 1las
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energias de Hartree-Fock dc cada electrdn, es igual a la cner-
gia total mcnos la energia de repulsidn internuclear , més
la energia dc¢ repulsidn interelectrdnica. Los dos filtimos
términos se compensan aproximadamente, o al menos su difcren-
cia e¢s esencialmente constante (varia muy lentamente con las
distancias), y cntonces la simple suma de las energias orbita-
les, o mcjor, dc todas los electrones, se¢ comporta muy aproxi-
madamentc como la energia molecular total.

El valor del parfmctro ¥ en la (92) debe elegirse
de mancra de obtcner €l mejor compromiso posible entre varios
requisitos, pucsto que debe ser vdlido para todas las moléculas,
Por ejemplo, al aplicar ¢l método al etano para estudiar la
altura de la barrcra de potencial para la torsidn interna, se
nota que¢ c¢sta altura depende de K; varia linealmentec con K,
si X > 1,2. Las cargas y pocblacicnes de recubrimiento por
otra parte sc¢ hacen independientes de K, siempre que K sea
mayor quec aproximadamente 1,6, Naturalmente K debe ser tal
que reproduzca bien la barrera de potencial y las cargas,

y éstas deben ser lo mcnos sensitivas posible frente a varia-
ciones en ¢l valor de K. La energia de ligadura, sin embargo
se hace proporcional a K-1 para K grande, e incluso excede

el valor medido si K 210.

El criterio no es otro pues, que buscar al mecjor
acuerdo posible¢ con el mayor nfimero de magnitudes medidas; y
el valor elegido debe servir igualmente bien para el mayor

nimero posible de mol&culas ensayadas. Si bien no existe ecuerdo
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absoluto sobre el valor &ptimo de K, por lo menos &éste ha sido
acotado entrc 1,75 y 2, In un estudio serieo hecho con este
método debieran ensayarse dos o tres valores de K dentro
de ese rango, lo que desafortunadamcnte muchas veces se ha
omitido.

Una vez elegido un valor de K Ge todas maneras, el
método queda completamente especificado.

€i bien este método resulta aparentemente menos
sofisticadoc que los anteriormente descriptos, basados en la
hipdtesis del recubrimiecnto diferencial nulo, vale la pena
insistir en que conserva todos los elementos de la matriz
de recubrimiento S, lo que asegura e€n mucho mayor medida que
retienc todas las interacciones electrostdticas posibles.
Como veremos mé&s adelante los métodos tipo CNDO o INDO no pue-
den reproducir por c¢jemplo, las interacciones dipolares intra-
moleculares. Y la hipdtesis dcl recubrimiento diferencial
nulo, pucde¢ ser bPastante seria en el caso de orbitales tipo o,
donde la integral dc¢ recubrimiento puedc ser tan grande como
0,8.

Resta la interesante cuestidn de determinar si existe
alguna relacidn entre ambos modelos . En un trabajo que no
analizaremos aqui, Blyholder y Coulson han mostrado [13 ]Jque
bajo ciertas condiciones particulares, cntre las que se halla
la de que la distribucidn dc carga sea uniforme, las ecuaciones
de Roothaan para una capa cerrada se reducen a una forma

idéntica a las del modelo EHT. La cuestibén est8 todavia, sin
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embargo, lejos de poder darse por terminada.
3.A, Vcrsidn iterativo del modelo "EHTH

Se conocen algunos intentos de implementar un al-
goritme iterativo basadc ¢n el modelo que llamamos EHT. Descri-
biremos aqui sdlo ¢l que fue utilizado cn este trabajo.

Lo que se buscd al desarrollar esta idea, fue corre-
gir una de la dcficiencias que més pronto se notaron del
método EHT, especialmente 21 aplicarloc a moléculas con
hetero&tomos. Esta consiste en una exageracidn de las cargas,
sobre tcdo en los centros mé&s clectronegativos. Esto revelaria
que el método no da cucnta perfectamentce de la repulsidn entre
electrones, pucsto quc la presencia de una gran densisdad elec-
trénica no inhibe quc¢ adicionales cantidades de carga sean
atraidas al §tomc mds clectronegativo. Para corregir esta difi-
cultad, es razcnable buscar de hacer la electronegatividad
efectiva d¢ un ccntre, funcidn de su carga neta. En el marco
de la teoria EHT, estc se¢ lcgra haciendo que los eclementos de
matriz de h dependan dc las cargas atdmicas netas. El mé&todo
estd descripto en varios trabajos: el de Carroll et. al. [1lu] ,
Rein et. al. [15] y Cclombetti et. al. [16] , por ejemplo .

Los clementos diagonales de la matriz de h se escri-
ben entonces ccmo funcidn de q(X), la carga atdmica del &tomo

X, de acuerdo a la expresidn:

_ 2
hw (x) = A11 (X) q“(x) + Bu(x) q(X) + cu(x)
(93)
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donde restan por cspecificar 1los par&metros Ap, Buy CU
Para los elementos nc diagonales se usa siempre la expresidn
de Wolfsbherg- Helmholtz, (92). Los elementos de matriz dados
por (93) se¢ transforman adecuadamente, bajo una rotacidn de
ejes.

El proceso se hace iterativo, seglin la siguiente ex-
presidn, sugerida por Hartree [ 17]
q(n—l)2

h(n) - h(n—l) + B q(n—l)

u

(- ) - oA e + C
HH Hy s

(9u)

Los supraindices (n) y (n-1) se refieren a la n-&sima y(n-1)-8si-

ma iteracidn. El parémetro de amortiguamicnto A, surge de la
teoria de descensos ripidos (stecpest descent) seglin el método
de Mc Weeny [18] y permite lograr una répida convergencia .
Usualmente se toma A= 0,1, siguiendo el trabajo de Carroll
et.al. [14] . Para comenzar el proceso s8lo hacen falta los va-
lores de A (X), B (X) y C (X) y un conjunto inicial de cargas
atdémicas. Usualmente las itcraciones se continGan hasta que
las cargas ya no varlan dentro de una tolerancia prcestablecida

(usualmente se toma 0.01 en unidades de la carga electrdnica).

Y

Finalmentc, los paréametros Au’ B y Cu fueron esta-

M

blecidos por Basch, Viste, y Gray [19) , para los elementos
hidrdgeno hasta argdn. Estos autores ajustaron los par@metros
A,B y C por el método dc cuadrados minimos, en la expresidn

V= Aq’+Bqg+C

]
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donde V es ¢l potencial de ionizacidn de los orbitales de va-
lencia de los &tomos, correspondiente a la ionizacidn de un
clectrdn s o p &¢n la seric isoelectrdnica s" pn, y q es la
carga. Para el ajuste utilizaron todos los valores disponibles _
a partir de los datos de espectros atdmicos, en hasta seis esta-
dos de ionizacién. FEsto termina de especificar el método.

Haturalmente €l parametro K de¢ la (92) es crucial, tan-
to en el método EHT como en su versidn iterativa. liasta ahora
s¢ ha intentado que ¢l método resulte lo mis gcneral posible,
utilizando un finico K; que se ¢spera sea universalmente v&lido
para todas las moléculas. Otra posibilidad, hasta ahora no explo-
rada,seria la de utilizar un K disfinto para cada tipo de¢ unién
quimica ¢ incluso para las interacciones no ligantes en el sen-

tido tradicional. L[l tema quecda, por ahora, abierto.
4, LA BASE DE ORBITALES ATOMICOS

€i bien no es la Qinica posible, la base mds frecuente-
mente utilizada, y la que se ha usado e¢n todos los cllculos
de que se da cuenta en este trabajo, es la base dc orbitales
atdmicos hidrogenoides d¢ Slater-Zener.

La partc radial Rnl (r) de las funcioncs atdémicas hidro-
geneides, consiste de polinomios en la distancia radial r, mul-
tiplicados por la exponencial e 5T s donde ¢ = Z/n es el
"exponente orbital”; y Z la carga nuclear. Si se cligieran es-
tas funciones para construir la base para un célculo atbmico o

molecular que involucre 2 muchos electrones, muchas de las
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intcpralces requeridas en el cliculo, resultarian extremadamente
dificiles de evaluar, cn buena parte debido a los complicados
polinomios ¢cn r. For otre parte, cuando se consideran en los
cdlculos, sblo los clectrones de valencia, es necesarioc dar cuenta
en ¢l exponentce crbital, dcl cfecto de apantallamiento clectros-
téticc delido a los electrones de las capas interiores. Slater

propusc [ 20] una forma analitica mucho mls sencilla para Rnl(r):

n+l/2 ] '1/2

n-1

[(2n): r exp(-Cr)

IN

R, (r) = (2 0)

(95)

que scn funciones sin ncdos, conocidas como orktitales cde Slater-

Zener (SZ0). El1l exponente orbital ¢ de la (95) viene dado por

gz 25 (96)

n®*
donde s ¢s una constante de¢ apantallamiento y n* un nGmero cuéntice
principal efectivo., Los paré@metros s y n® se determinan de manera
de obtencr los mejores valores posibles para, por ejemplo, los
niveles atdmicos de energia, los radios idnicos y atdmicos, etc.
Slater logrd resumir tcdc este trabajo en unas pocas y sencillas
reglas empiricas para calcular s y n* cn cada caso particular.
Naturalmentec cstos OA's ya no son ortogfonales; y su parte angular

es la misma quc la de las funciones hidrogenoides cl8sicas: los

esféricos armdnicos.
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ITI. ALGUNAS APLICACIONES DE LA TEORIA DE ORDRITALES MOLECULARES
E INTERPRETACION DE LOS RESULTADOS

1, INTRODUCCION

Con la creciente disponiﬁilidad de funciones de onda
moleculares, se hace imperativo disponer de procedimientos siste-
maticos para obtener informacidn acerca de las propiedades fisicas
y quimicas de las moléculas, a partir de las funciones de onda

cale# ladas. Scn muchas las magnitudes calculalbles actualmente, y
los procedimientcs difieren seglin se trate de funcicnes de onda

"ab hitio" de Martree-Fcck ¢ de funcicnes de onda obtenidas en

la aproximacidn CLOA. Describiremos 'revemente en este parégrafo,
sblo los procedimientos para calcular las propiedades que fuercn

explicitamente estudiacas en este tratajo, a partir de las funciones

de onda obtenidas por les métcdes semiempiricos descriptos.

2. ANALISIS POLLACIONAL DE MULLIKEN

El primero en desarrollar un fermalismo para particionar
la densidaéd clectrdnica total de una manera sencilla y susceptible
de iInterpretacidn directa fue R,S.Mulliken [21 ]).,La idea EFEsica
consiste en generalizar al casc poliatdmico el sencillc proce-
dimiento que puede deducirse para el casc de una molécula diatémica,

con un OM - CLOA de dos OA's : ¢ y ¢
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En este caso, no importa si cada CA es puro o hibride. Si el
O ¢ est&@ ocupado por N clectrones (usualmente, y en particular
si se trata de una capa cerrada, N=2), esta poltlacidn puedc consi-

derarse dividicda en tres sub-poblacioncs:

Nw2= wc2 (¢ )2 + 2N c ¢ S (¢ ¢./S..) + N 2 (¢ )2
Ty " v Tws Y v T v €y v
(97)
Tanto la funcidn ¥ como las tres funciones ¢2, ¢ ¢ /s
B 1] Vv uv

2 . . . . .
y ¢v » son distribucicnes normalizadas. Luego, al integrar ambos
miembros de¢ la (97) sobre todo al espacio, se cbtiene la siguiente

particidn de N cn trecs partes:

N = ch + 2Mc_ ¢ S + Il c (98)
H | U uv \Y

. 2 2 . s
Llamaremos a las sub-pchlaciones Nc¢ y y Nec, , potlaciones atdmi-
cas netas dc¢ los &tomos A y B respectivamente v llamaremos pobla-

cidn de recubrimicntos a 2N ¢ ¢ S .
B oV T v

En el caso gcneral ahora, de una molécula poliatdmica,

que contiene electroncs en varics OM's, pencralizaremos la (98)

como sigue

ocC 2 O§ EC
N(i) = N(i) ) <. o+ 2N(i) c.. ¢, S
"y ki L <y pi vi ny
(99)

¢xpresidn que dc¢finird la poblacidn N(i) cl OM wi . Esta cantidad
es normalmente (y en todos los casos que considerarcmos) igual a

2.
Tomando como bLase lo (99), definiremos las siguientes
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particiones: la poblacidn compartida entre los OA's ¢‘J y ¢v ’
en el OM wi ser§:

n(i; w, v) = 2N(1i) ¢ i Svi Suv (100)

La pohlacidn compartida entre dos §tomos A y B, en

el OM wi seré:

n(i;A,R) = Z é n(i;p,v) (101)
v €A v €B
La poblacidn tctal compartida entre los OA's ¢U y 9,
sera: oc
n{y,v) = pu\) = 3 n(i;u,v) = N(i) SUVPW (102)

donde Puv cs la ya definida matriz densidad

ocC

P = 2 Z cui c\)i

i

A ppv dcfinida por (1C2) sc¢ la llama "matriz de¢ poblaciones de recu-

brimiento' (ovcrlap population matrix).
Las magnitud:s dcfinidas en (100), (101) y (102) tienen

IF-

un sentidc muchc mas dirccto que los antiguos "Srdenes de unidn®,

de los que hubo varias definiciones no concordantes, en boga.
Tcdavia cs posible dcfinir otras subdivisicnes de la po-

blacidn total; por ecjemplo: la poblacidn en cl OM wi que residec

en el OA ¢u € A

n(i, ) = N(i) c2ui. (103)

La poblacidn total compartida entrc los &tomos A y B:

)
CB Puv Su\)

(104)

Z 2 n(p,v) = N(i)

n(A’B) uef\ V(B

p €A v
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En gcneral, cualquiera de los n's puede ser positivo
o negativc. En ¢l caso cde la (104) por ejemplo n(A,B) > O
corresponde & una interaccidn ligante y n(A,B) < 0 a una inte-
raccidn antiligartc, como fuec detalladamente discutido por
Mulliken. Esta propiedad hace muy ¢ valicsa la definicidén (104),
nara una discusid®n cuantitetiva dc¢ la interaccidn necta entre

dos @&tomos, ligados o no c¢n el sentido clésico, dentro de una

mol&cula.

Una mancra perticularmente Gtil de particionar la pobla-
cidn electrdnica total, es la que permite repartirla sdlo entrc
los centros atdmicos. Puedc¢ notarse, en las ccuaciones (98) o (99)
cue la poblacidén tctal es una suma de poblacidnes atdmicas netas
y poblaciones dc¢ recubrimicnto (positivas o negarivas). En el
caso de dcs centros (98) se¢ ve muy claramente quc el término de
recubrimiento e¢std relacionado de una manera totalmente simétrica
con ambos centros, alin si Cstos son distintos, y lo scn por
ende los coeficientes cu y ¢, - Sc revela pucs necesario asig-
nar c¢xactamentc la mitad de la poblacidn atdmica neta, a cada

centro. Con esto, sc definirian las poblaciones atdmicas totales

NC(A) y N(B), ¢n el caso lLi-céntrico:

2
N(CA = N + ¢ S )
(A) (CU CU vV UV
u€ A v € B
2
N(B) = N(c¢ ¢ S + ¢c7 )
TREVIRE TRV v
Naturalmente N(A) + N(B) = N. En el caso general, se definirdn

entonces las siguientes magnitudes. La poblacidn total (en el
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sentido recitn descriptc) en el COM wi , que reside en el 0OA cu € A

serd:

N(i,n ) = qi1'= N(i) ¢ 3 (cu. + v% \ c . S )( )
105

Esta e€s la llamada "matriz completa de cargas" (complete charge

matrix).
La potlacidn dcl &tomo A, que reside en el OM wi scrd
N(i,a) = ! N(i,u) (106)
u€A
La pctklacidn total del OA ¢u en el &tomo A
oc
M(w, £) = ] N(i,u) u€ A (107)
i
La poblacidn total c¢n el OM wi sera:
) v
N(i) = ﬁ N (i,u) = & N(i,A) (108)
La pchlacidn total en el &tomo A:
oc
N(A) = ] N(i,A) = ]  N(u,A) (109)
i €& A
Y ¢l nGmero total de electrones vendri dado entonces
por: oc
K= ] N(i) = ] N(u,A) (110)
i M
Como ! ¢s la peclblacién total de electrones en la mo-

lécula, es necesariamentc entcro e igual al nGmero de electrones
explicitamente censiderados. La definicién (105) de N(i,u) ten-
dria que ser tal que fuera sicmpre N(i,u) > 0. Mulliken ha hecho
notar en su articulo ya citado, quc al hacer efectivamente log

cdlculos, ocasiocnalmente aparecen valores muy levemente negativos.
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En ocasiones esto puede cdeberse al efgctc de redondeo en los cllcu-
los previos, pero tamrbién puede resultar consecuencia de irper-
fecciones de la definicidn. los caso en que esta anomalia se ha
encontrado con toco sumamente cscasos, y ello no le quita utili ad

2 las definiciones. Asimismo, N(u,A) definido en la (107), cdebiera
ser sierpre, no mavor que 2. In alpunos cdlculos se han encontrado
valores ce N(u,A) muy levcmente mavores que 2, en particular para
orbitales 15,28 & 2p . Se aplica también en este caso el comenta-
rio anterior.

Decbe notarse en todo caso aue, en principio no existe, la

nocidn de ‘'un &tomo particular cn una molécula®™, salvo ccmo una
nocidn aproximada. escncialmente cualitaetiva. AGn con esta salvedad,

las definicioncs anteriorcs son de gran utilidad, como vereros.,

A parter de elles, ¢s posible definir la carga total e¢n el OA ¢u€ 2

() = No(u) - M(y,A) (111)

donde No(u) ¢s el nUmero dc clectrones en el OA ¢u . An&loramente,
definiremos la carga total en el &dtomo A

Q(A) = NO(A) - N(h) (112)
donde PO(A) ce €l numero de¢ clecctrones de valcencia, (oue son los
explicitamente considcrados) ¢n €l estado fundamental dcl &tomo
libre¢, necutral,f. Fstas cargas est@n naturalmente en unidades de +e.
La definicidn (112) difiere dc la que se did en la fdrmula (€9)
para la carfa neta. En efccto, si bien NO(A) = ZA , M(A) # Pﬂp,

' FANEY

pucs P no incluye los térrinos de la (105) aue dan cuenta dc

AA

la poblacicn compartida asigneda el &tomo f.
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F(i) definide en la (108) cs casi siemprc
igual a2 2, y lo ¢s c¢n particular en cualquier sistera de capa cerra-

cda.
3. LNALISIS POBLACIONAL DL ROPY

Muy reccicntemente, Keith R. Roby ha propuesto un proce-
dimicnto altcrnativo para llcvar a cabo un enélisis poblacional
[22). La idca central dcl rmitodo consistc on utilizar la tlcnica
de operadores de proyeccidn para aislar un sukespacio determinado
(por ejemplo aquél cuya Lase son los 0A's de un &tomo particular)
del espacio de Fock molecular. Un operador prcycccién I' es, por
definicidn, tal que:

P - p Pl = p

y representa univocamente un sulespacio de un espacio de Fock

(o de Filtert)dado. Sea © un operador densidad para el espacio. En-
tonces, de acuerdo al teorema de Gleason (23], y seftn ¢l ané-
lisis del mismo dado por Mackey [24) vy Jauch [25], la probalbili-
dad de ocupacidn del subespacio reprecsentado por T es tr(DP), donde

tr significa la traza del operador DP:

2

tr BP =, <y, | oP| vy >

A partir de este resultadc, se pueden obtener muy directamente, defi-
niciones para los nimeros de ocupacidn y cargas atdmicas en una
molécula, con sblo definir aprcpiadamente los operadores densidad

y proyeccidn.

Ahora, por el tcorema de Hohenterg y Kohn [26] el estado
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fundamental de un &tomo aislado A e€sté& completamente dcterminado

por su opcrador dc¢nsidad reducido, unielectrdnico S

fo! = > A <

X D Lo<ug

¢ L(A
donde los kets |pn>son los ortitales de spin vy Av la proltabilicad
de ocupacidn del orlital 1,. Un OA particular IuA| puede consi-

derarse un subcpscic unidimensional del espacio dc Filbert de
un electrén. Il rproyector corresrondicnte PU cs:
I"L‘: pA>< p[LI
Aderds, el conjunto d¢ todos los OA's ocupnados, es
suficicnte para definir cormpletamente ¢l estedo del &tomo ais -
la<o , cuando se han especificado las probalkilidades A . Este

conjunto tamli&n c¢s un suhespacio del espacio molecular de !iltert

de un electrdn y el precycctor corrcspondiente es:

"p T ) vy <wl = ) P

Ve A e A Y

S3lo especificareros aqui la aplicacidn de las anteriores
definiciones, dentro de la aproximacidn CLOA. En este marco es, como

ya sabemos

|i>: z Ip)c
L

Wi
0, en notacidn matricial:

I’\\:') >:I’\(;_">C

siendo, como ya se dijo
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von, ~
C sC=1 S = <o o>
El cperador densidad Pup ©n la anroxinracidn de Hartree-
Fock se caracteriza porque el nimero de orbitales moleculares
de spin es irual al nGmero de electrones, y todos los orbitales

moleculares de spin tienen nimero de ocupacidn unidad:
N

o1 c L
“rr T igl ERA

Lo que sicue se aplica al caso lartree-Fock CLOA, con sdlo
sustituir fp Dor e en las definiciones. La matriz densidad

ser& la va decfinida ratriz P,(pero para CMS, o sea sin el factor 2),

que por comodidad cscribiremos

[V R
F= nd& Yc
Entonces o tienc el siguientes desarrollo CLOA:
" A A, " N At o
p= | e >a<cy |=]¢> ¢ x Cc < ¢
v A,
= | s ope 0

Utilizando esta exrresidn para p , resulta para el

“nlimero de ocupacidn’ n
Y

n = Ii tr|2 >
u

v A
<p|¢> P<c:|u>

- c
- vz) RN Pv)SAu
= (%% ?é)w (113)

donde las sumas se cxtienden sobre todos los OA's. Separando té&rminos

en la ecuacidn anterior, se obtiene:



S P .S v€ A
A0
vFu 2 ou ooV o

(11y4)
donde, si los OA's de cada &tomo no son ortogonales entre si, debe

agregerse a las sumatorias la restriccidn v F A A AL

La (114) debe compararse con su anfilopa en ¢l formalisno
de Mulliken, que es la (1C7), con N(i) = 1, pucs seguimos refirién-
donos a orbitales roleculares de spin. Reemplazando la (105) en
la (107), &sta 0ltime recsulta:

N(p,i) = D+ ! P s = (B%) v € & (107")
| NERY 'Y VL IRY

cuc obviamente no coincide con la (11lu4).
Se¢ muestra en ¢l Apeéndice IT, a partir de la definicién
de Roby n. = ¥ tr{p Pp) que n, verifica

0Oan < 1 V| w

cuando se hace refcrencizc a orbitales roleculares de spin. Si se
tratara dc orhbitales moleccularcs cspeciaies, los limitcs serian:

0 < n < 2
= b=

Fl no cumrlimicntec ¢stricto de estos limites, cra, como
dijimos, la principal critica a la definicidn dc¢ Mulliken. Dcbe
notarse con tode quc, a poco que se analicen amtas definicioncs
se ve quc su significado fisice no es exactamente cl mismo. Fn efec-
to, al aplicar el formalismo de los preyectores, la densidad elec-
trdnica compartida, ccomo la quc se halla en la zona de un
Bnlacc, cs asignada intcframente a todos los &toros que la comnarten.

Es decir, cuando se¢ calcula por ejemplo el nfimero de ocupacidn total
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n, de un adtomo % particular en ura meclécula:
nﬂ = z Ntr p P = z n = N tr pPA
) U €A v b €A k

este nlmero de ocunacidn incluve densidad electrdnica del &tomo £~
junto con la totalidad de la densidad electrdnica compartida con
todos los demds adtomos de la mclécula, a menos que los subespacios
definidos pcr PA’FP""’ sean ortogonales, lo que normalmente no

ocurre. Esto filtimo implicarie

FAI‘X=0 ¥ X £ A

pero esta condicién sdlo se cumplird, al menos aproximadamente,
para &tomos " .X muy elejadocs entre si en el marco molecular. Oueda
clara entonces la diferencia cer la deficidn (1077) de Mulliken.
Como consecuencia, las carges atémicas totales calculadas segln
la definicidn de Roby:

9. = NO(A) - n,
resultan casi indefectilblercnte tcdas nerativas, y su suma sobre
todos los Atomos de la molé&cula, distinto de ceroc. Este hace
nucho menos directa la interpretacidn de los resultados del forma-
lisno de Rcby gque la de los formalismo de Mulliken. F1 formalismo
de Reby no ha sico por ahcra pucsto a prueba en cascs concretos,
salve por €1 rismc en su articule ya citadc, “onde lo aplica a un
conjunte de moléculas diatdmicas. Este mismo autor propone en otro
articulo {27) otras definiciones basadas en las técnicas de opera-

dores proyeccidn, de las cuales citaremos sdlo las que son pertinen-

tes al presente trabeje.
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Si P ¢s el proyector para un cierto subespacic y |£>es
cualquier vccter del espacio total, la cormponente de |f> en el
subespacio ¢s P |f> , ¥ su magnitud est? medida por la norma dc¢ la
proyeccién:

* 1/2

el = (<f |P" P |£5 ) = (< £ [P

conde se han usado las precpiecades Pf =Py P =7, Si |f>esté norme-

lizado, vale la sicuicnte acotacidn:

0 < irflle 1

donde Hr £l = o implica quc |f> no tiene componente en el subespa-
cic y 'l = 1 quicrc decir quc |£f> pertenece integreamente al subes-
pacio.

En vista de lo que se acaba de exponer, la norma de la
proyeccidn puede utilizarsc ccome una apropiada medida de la hibridi-
zacidn ¢ dc la lccalizaci?n. El orbital |w €I, &ptimamcnte
hitridizzdo respectc del a&teore 4, es acuél oque ticne méxima su
componente Pﬂ'v> , Y por lo tantec, mirvima “PA v . Ainflogamente,
el grado de localizacién dc curlouier crbital molecular |i> alre-
dedor del &tomo A vicne medido por ”Fﬁi" . 81 esta norma vale 1
quiere decir que |i> rpruede expresersc cxactamcnte cn  términcs de

los Chis de A sdlemcnte. Los formulas corrcspondientes, en términos

las integralcs de recurrimientce se decducen fécilmente a partir

d

[0

dc¢ las definiciones de los proyecctores. Si guv = <p|lw v Pui =

<p|i », rcsulta

Ir vi= ] 5.2 /2 (115)
i Cen W
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" ' z 2 1/2
e LD o= ( B .)
Al ve A ul

Estas son definiciones precisas de nociones expresadas

muchas veces en forma confusa o apenas cualitativa.

4, CALCULO DEL MOMENTO DIPOLAR ELECTRICO MOLECULAR

Denotando como siempre a la funcidn de onda molecular por

-
Y , las conmponentes carteaianas del momento dipolar molecular u vie-

nen dadas por

= - VB d \ A
Dx e [ Y% x ¥ d1 + e # A XA (117)

donde, cmmo de costumbre, Z; es la carpga efectiva del nlcleo A, y

Xy XA son coordenadas electrdnicas y nucleares respectivamente., Fx-
presiones anélofas a 1la (117) valen para las componentes y,z.

Para mollculas de¢ capas cerradas, descriptas por una
funcidn de onda construida con un Gnico determinante de Slater, la

(117) puede reescribirse:

b S -2¢ 'Z vf X ¢i dv + e z ZA XA
3 1 A

donde la princra sumatoria se cxtiende sobre los Ob'is (dobi%%g%te)

ocupados. Fn la aproximacidn CLOA, la intepral de la (118) puede

expresarse en términos de intcgrales sobre los OA's ; y recsulta:
-— - ' ( ~ 1]
W= -e ) f Too Xt e Z Z, X, (119)
IRV I
dnde Y = <p|x|v >
pv
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Reordenando los términos de la (119), reuniendo los que

corresponden a un mismo &tomo rcsulta:

A A
Y T 7€ ; ( g Puviuv” XAZA) - € % pgv P X
D)
-c P_X
bn B v v
(120)

Los tres términos de la (120) pueden ahora interpretarse
fécilrmente.

El primer término contiene las intcgrales dipolares que
surgen de la dcnsidad clectrdnica clisica. Pera une base de orbita-
les de Slater-Zcner s,p y d puros, Xov XA ; esto , los centros

de mesa de las distrituciones clectrdnicas coinciden con los nficleos

respectivos. Asi pues, el primcr término de¢ la (120) nucde escribirse:

(1)_ ) oD
T e o X EL - P
£
siendo, como ya se dijo, P;, = Z : va.Resulta entonces que
' v
(Z}—PAA) no ¢s rds cuc¢ la carga neta, ya definida en la fdérmula (69).

Este término pucs, da cuenta del momento dipolar debido a una
distribucidn de cargas puntuales, ifuales a las carfas netas y situa-
das en los nficleos.

El scpundo tiérmino contiene las integrales dipolares quc
surgen de difcrentes orbitales en el nismo &tomo. Si va# 0, o
sea los orbitales estdn hibridizados en alpune mecdida, este término

pucde centribuir significativamente al momcnto dipolar. E1l origen

fisico de c¢ste término c¢std en que. a difcrencia de los orbitales
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s,p ¥y d, el centroide de carga de un corbital hibrido n2
¢st@ en ¢l nGclco. Fera &tomos de la primecra fila de la tabla peribd-
dica, las integralcs de este tipo cue no se anulan por simetria

son <2s le 2px >, <2s |y| 2py >y <2s |z| 2 P> .

Todas ellas pueden calcularse analiticamentc, si se usan
orbtitales de Slatcr-Zcner.,

#in en los mé&todos tipo CKDO, no e¢s posiblc despreciar
los recutrimientos difcrencialcs el calculer momentos dinolares,
pues la aproximacidn de¢ caergras puntuales conducc habitualmente
a resultados en complcto dcsacuerdo con la experiencia.,

L1 tercecr términe dc la (120)aparecc debido a los recu-
brimicntos difcrencialcs de orkitales en 2tormes distintos. Las
integrales dipolarcs bicéntricas cue apareccen han sido calculadas
por Coulson y Repcrs [28] para orbitales de Slater-Zcner. Esta
contribucidn sin embtargo, s habitualmente despreciada en todos
los c&lculos de momentos dipolares. Debe notarse que, por cecjemplo
¢n casos donde hay una fuerte interaccidn cstérica entre dos o
mis Atomos, los rccubriricntos difercenciales cntre orbitales de
fiomos distintos, pueden no scr en absoluto pequefios. Este hecho

debe ser tenido ¢n cucenta al interpreta2r los rcsultados.
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CAPITULO II

APLICACION 2E LOS MOPDELOS SEMI-
EMPIPTCOS PE LA TEORIA DE
ORBITALES MOLECULARES AL ESTUDIO
PE LA TSOMERTA ROTACIONAL
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CAPITULO 1II

I, LA ISOMERIA ROTACIONAL

1, INTRODUCCION

lno de los rmas irportantes ohjetivos de 1la fisica molecular,
v aue como tal atrae una muy considerable actvidad, es el estudio
de la forma tridimensional de las mol&culas .v especies 18nicas, Una
cnorme proporcidn de las propiedades fisieas v quimicas de las molé-
culacs depende fuerterente de los detalles de su conformacidn espa-
cial, Los auimicos orgénicos conocen desde hace rucho la dependencia
de toda la auinica orsénica de la estereoquimica del carbono, De
todo el vastisiro tcma del anflisis conformacional mencionaremos
sblo en cstec pardrrafo, alpunos tépicos relacionados con el nroble-
ma de la isomrmeria rotacional, e¢n particular con la rotacidn alrecde-
dor de un finico enlacc sirple, que en cl caso de las moléfculas

estudiadas cn cste trabajo scré& ¢l enlace C-C,

2, PROPIEDADES MOLECULARES PELACIONADAS CON LA ISOMERTA ROTACIONAL

Sceln la conformacidn de cada molécula, ésta posee deter-
rinados elerentos de siretria, aue permiten clasificarla dentro
de alguno de los rrunos puntuales dc sirmetrfa, Una vez establecido
2l grupo puntual a auc pertcnece la molécula, es posible asignar
las frccucncias vibracionales (obscrvables mediante cspectroscopia
infrarroj» v Reman) z las divcrsas cspecies de simetrfia (o represen-
taciones irreducibles) del pruno pertinente, Tste es uno dc los

prircros objetivos ocuc sc persipuen en espectroscopia IR y Raran,Pero,
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cuando unc de los rodos normales dc vibracidn, es una rotacidn
interna, o torsidén, cada rotérero estable pertenece generalmente
& un prupo puntual distintc. Y las frecucncias de los nodos normrales

de vibraciédn estin desvlezedas en cada rot8mero, respecto de los

derés, Dc ahi entences la enorme importancis de lea isomerizs rota-
cicnal pare la internretacidn de espectros vibracioneles,

Tarbién los espectros de difraccibn de electrones y
de revos X dependen dc la iscrerfa rotacional, pues cada rctémerc
prcduce su propic espectrc, y éste varia inclusive con la amplitud
de la cscilacidn torsicnal, Lo mismo puede decirse del espectro
de ‘'rescnancia mapgnética nuclenr,

La diferencia de enersias entre 'los distintos roté&meros,
deterrine natur~lrente 1o prororcidn de cada uno en una muestra
a una dada terreratura, v per endc las intensidades relatives de
las bandes vibracicnales, y su veriacidén cen la termperatura,

Otras nrericdades dependen ne ve sdle de les diferencies
dc energirs entre rotémeros, sinc de la forrma detallada dc la
curve de pctencisl rare la csecflccién dc tersién, Por ejernlce,
seca ¢ ¢l Anpulc dec tersién, V(¢) ¢l pctencial cecrrespondiente
y v(¥) el morento dipolar c-reesrendicente al reot&mero ceracteri-
zodo por el &npuloe ¢ , Fl rerento dipoclar cuadrético medio de
la molé&cula n la terperatura obscluta T se calculAa entonces, en 1=

estadistica de 3Beoltzrann, cono:
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[
2
v (V) exn [-V(g)/¥T ?
<p? >zl h (121)
[ n
evnf-v(¢)/xT |

/-

que chviarcente depende de le formez de V(+) y de la temperatura,Fl
valor chtenidc nuede cemnararse luepe con el vaelor experimental
medide a partir de la constente dieléctrica, Tembién pucde comperar-
e ccn el valcr crlculade a partir de la suma vcecterial de mementos
de unién, En estc caso, ¢l maycr o mencr acucerdc proncrcicna una in-
dicacién cualitative de la lccalieacién dc les orbiteles molecula-
res y del caracter polar d¢ les unicnes,

La variacién dcl reomente dipclar de una mclécula en un
sclvente, respectc del valer para ¢l corpucstc aisladc, denende
de parémetrcs pronics del sclute v solvente, pero tamhién dc 1-
cenfermacién de la mclé&cule cuve memente dipelar se mide, Si bien
¢l estudir tefricc ner wedic de 1l Tecria de Orbitelcs Mcleculeres,
de las interaccicnes intermcleculares en un» scluci®n recié&n erpie-
za a desarrollarsc, la influencia de la coenfermacién fue reconccida .
desde hece much~ tiemre, F inclusc fuercn deserreclladas férmulas
enpiricas nare relacicnar lcs mementes dipelares, Al estado pure
v en scluci®n, dec una molé&cula 1291, quc incluyen el efectc, de 1le
cenfermaci®n, en particular de la rctacién interna,

Tarbién el ccnceciricent~ de la ferma de V(t() puede permi-
tir cn principic, resclvicnde 1la ecu2cién de Schredinger nara 1la

~scilacién de tersién calcular lcs niveles permitidrs dc energie y
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las frecuencies rrcvisibles para esta cscilacién, A nartir do les
nivcles de cnergia tambidn es pesible calcular la funcidn de parti-
cién esociade con cste grad- de litkerted, y lucer a pertir de

clla, la centribucién de la tersién 2 tcdas las rmapnitudes terrodi-

nénicas.

MYuches veeces les niveles aparecen come sucesives dceolletes
dc muy pequefie serarccién, Este ccnduce a una durlicacién de 1-»
ccrresnrcndiente btands TP v 2 tcd- un espectre enterc en la regién
de micrc-cndes.,

T~mbién, cenccide V(t¢) es pesikle hacer un desarrcllc en
serie de Frurier dcl mism~, lec cue 2dembs de facilitar eventualmente
el ajuste analiticr de una V(¢) dada numéricamente, y la sclucién
de la ccuacién de Schredinrer, nreprrcicna las 2mrlitudes de 1rs
sucesives términcs de 1la scrie, aue scn obtenibles ev¥nerimentalmen-
te per medic éde técnicas de IR, micrec-cndas, ¢ éalrrimétricas. Fsto
prepercicna ~tre medic de contraster resultados teériccs ccon exre-
rirentales,

C~n lc cxpuestc, quede clere la irportancia de estulinr
el prcllera crnfecrmacicnal relacicnade cen la iscmeris rotacional
de las meléculas, Le utilizecién de los mé&tades de la Tecrics Ace
Orbitales '~leculares ccmec herramienta paere este estudic, agrerfa

nuecvas razones de nucho pesc, 2 le importancin del tenma.



- 81 -

II. LOS MPFTODO® SFMT-FMPIRICOS FN EL FSTUDTO DF LA ISOMERIA
ROTACION/L

1, INTRODUCCION

Tcdes 1lrs métecdos exnerimentales citades en la seccién T
dc este capitulc: cspectrescepia IR, Reman, de difracci®n de clectro-
nes, Ce rescnancia magnétice nuclesr, mediciones de mermentes dincla-
res, medicicnes calcrimétricas vy esrectres de micro-cndas, pueden
eapertor infermacidn valiosa para dilucidar el rnrclhlema de .la isomerin
rotacicnal, 'Yuchas veces sin enbarge, lcs estudics exnerimentales
schre uné relécula en ~erticuler, nc hen side rerlizados, ¢ los resul-
tades exrerircnteles dispenitles ne alcanzan para cstablecer sin
ambiruednd el ecuililric retacicn~l, ni muche mrencs la forma del

¢cidn internc.

+
R}

pctencial rara la ro
La tceria de orlitfles melecultres provee 1o herramiente
teérica rer excclencia nrora el estudie del rrehlera. Fn efecte,
la enerrin totel cerrespendiente 2 cada &nrfule ¢  de tersidn, rreovcee
siquiera numéricamente, la funcién V(v ), cuycs rminimos cecrresrcndcecrén
a los rctémcros estatles.
€i el protlceme de le iscmeris rotacicnnl est® perfectarmente
resuclte per 1o vie e¥merimental, cste nermite contrastar resultados
de la2 tceri~ con les cryrerimantales, naro pener @ rrueba los rrime-
res. 1 ne existc nincuna infcrmaocién exrterimental, les métodes

telriccs rermiten hecer predicciones rezenablerente confisbles,
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sobre todo si el mismo método se ha aplicado con probado &xito
a otras moléculas con similares caracteristicas en lo que hace
a la oscilacidn de torsidén.

La situacidn intermedia se d& con mucha frecuencia y es
posiblemente la m&s interesante desde el punto de vista de la apli-
cacidn de los métodos tebricos. En esta situacidn, se dispone de
algunos datos experimentales, que no bastan para resolver univo-
camente el problema; con lo que quedan abiertas varias posibilidades.
El estudio tebrico por medio de varios métodos distintos permite
entonces establecer cu8l de ellos reproduce mejor los valores de las
magnitudes medidas. Una vez establecido esto, dicho método puede
utilizarse para predecir otras propiedades .Los resultados tedricos
permiten tambi&n el anflisis de los métodos con el propdsito de es-
tablecer cdédmc éstos reproducen los efectos individuales que contri-
buyen a la formacidn de la barrera, siempre que dichos efectos
se puedan predecir "a priori" sobre la base de resultados experimen-
tales o de consideraciones cualitativas suficientemente bien esta-
blecidas. En otras palabras, es posible asil establececr en casos
particulares, el origen fisico de las barreras de potencial para
la torsi6n;'problema €ste que est& lejos de poder ser resuelto cn

general a pesar de los esfuerzos realizadocs hasta ahora.

2. OBJETIVOS DEL ESTUDIO

Esto es exactamente el propbsito de este trabajo, que tie-

ne por lo tanto un objetivo doble . Primero, examinar la capacidad
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¢e 1les p&tedrs seri_e~cfric~s tipe CNDO ¢ INDO, v FHT., para prcdu-
cir lerreras ce pctencial Y(y) ecue ceincidan rezonablcementce con 1lc
cue calc esperar e pricri, v cen valercs exnerirentales cenccidos,
!/ la vez, cxarminar el crigen dc las fellas cencentradas lc rés deta-
lladamente nrsitle, en términce cualitetives vy cuantit-~tives, f
csta altura dcl dcesarrclle de la tecria, este tipc de estudic cs
¢e la mavor impertancia, pues son éstes resultados los que pucden
rermitir mejeorar 12 pararctrizacién utilizada o las aproximacicnes
invclucradas c¢n les medeles scmi-crnirices,

'l scruné@e ctrjetive ¢s el dc¢ apcrtar arsumentes tcérices
al andlisis de¢l pretlerma dc la retacién interna dc las mecléculas

cstudiadas v rrcdccir les valeres de aleunas rarsnitudes relacicnades

cen la curva de V),
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ITI LAS MOLECULAS ESTUDIADAS

1, ESTUDIC] PREVIOS

Las meléculas clersicdas para este estudic fueron Jdos halurcs
de oxalilo: ¢l clerure v el flucruro de oxalile, Fl orohlema de
la isorecria rctacional de estas mcléculas, en particular del clcruro,
fue ampliamentc dchetide per varics auteres,

Sakscna y Kagarisc¢ han heche un estudic del c¢lcruro per
cspectrescepia ultraviclcta 130! v per espectrescepia IP y Paman
{311 , Otro cstudic par cstes drs Gltircs métedos cs debide a Ziomek
ct,al, 132! v ctrec réds es Acride a Saksena et, al, [33! |, Un cstudic
IP dcl sélido cristalinc c¢s dctido a Kagarise [34) y un detalladce
anflisis dc¢cl cspcetre UV, 2 Sidman [35) | Otra interpretacién del
espectrc UV fue purlicade per  Caksena et, al, [36) , Nuevamente lcs
cspectres vilracicnales fueron estudiades per Hencher v King, en el
casc dcl cleorurc 37) v en ¢l del flucrure 138! y tartién los del
cloruro, cn les estadcs sélidc , liquide v gaseecsc, per Durirs v
Fanur (3@l

Existen tartién estudios de difraccién de clcecctrenes del
clerur~, letides a Yierl Tu4o0! y, m&s recientemcnte, a Hiortass "u41l |
Fl rmcrente d4inclar fue rmedide por “artin y Partinrton -[42)1 v su valer
rcsulta ser de 0,92 Dehyes,

Fl autcr del presente trabaijoc ha heche un andlisis critice

de trda la !'iFlicrrafia citada en dos articulos fu3-4u4l en lcs oue

tartién sc arpumcnte en favor de¢ un cauilibric conformacional distinte
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del ccnsidcrade per teodos los autores antericres: schtre la base
del cstudic clésice dc la interaccién dipclar intrameclccular v de
la influencia dc la repulsidon estérica, Per elle, nec sc tratar§
cl tema c¢n este tratajc, %81e diremos cue las conclusicnes de lcs
autores de las referencias [30) a I39), cue estudiaren cl prcltlerea
de la iscmeria rctacicnal ner métedes de espectroscopia vitracicnal
y U.V,, discrcran nctatlercntc entre si, Fstos autores ademis, s8lc
censicdecraren pesilles retéreres estaltles a las dcs formas planas:
trans y cis,

Fste e¢s nucs un casc cl8sice de los mencicnades en la secciln
antericr, dendc la inferracié&n experirmental dispenihlce ne tasta pare
doterminar univecarente ¢l pre*lema de la isomrmeria rctacional ni la
ferma Ad¢l petencial pere le retacién interna, De ecuerde a lo
cxpueste ¢n la seccién antericr, estes recléculas constituyen un

cxcelentc campec Ac¢ eplicacidn de lcs métedes teéricces,
2, GRUPQS D CSIMFTPTSL A NUE PERTENFCFEM L/S MOLECULAS

Tento e¢n ¢l cese del clecrure, corc en el del flucrure
dc¢ oxalile, les dos retarmercs planes y ¢l reotémero alaheado en cl
cuc los dos plancs definidrs per loe rruncs XCO (¥=F ,Cl) ferrmen
un 3nrulc distintc de 0 y de 180°, pertenecen a rrupcs de simetria
distintos, Fn la Tir, I se muestran lcs elementcs de simetria de

las tres cenformacicnes citades, para el clorurc de cxalilce



Fig.l Posibles formas isom@ricas del cloruro de oxalilo
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(a) La forma plana (bY La forma plana (c)La forma
cis trans. alabeada

trans 21 grupo puntual C2h y la forma a@labeada (o Staggered) al
grupohCQ. Utilizando las té&cnicas habituales de teoria de grupos
es posible clasificar los 12 nodos normales de vibracidén en las
especies de simetria del grupo pertinente. La Tabla I muestra

el nmero de vibraciones normales en cada especie de simetria

y su actividad Raman e infrarroja.

-
' La forma plana cis pertenece al grupo puntual C2v’ la



a

86-

.nvaWﬂﬁdﬂoamrv ‘q £ sepezyaerod sesuyT

BOTPUT 4 ‘UeuWEY PEPTATIOR O PUUMTODd BT UJ

+ - f ng + {a)+ 1 %q
+ (a)+ ) g . : :
- (a)+ T 3g + (a)+ " d
! L4
+ - z ny - (a)+ 4 v
+ (d)+ L v . T
- (a)+ S 3y + (d)+ S v
*Jexjyur ‘ueuwey *Oevaqra *arajur ucwey | "oeaqra ‘aexJuT URPWEYF ORIqTA -
ap -11-2 g ’ ap aserd op -1} g}
PePTATIOY OJJUNN PCPTATIOY OJ3WNN PRPTATIOY oaaums,
z. . yz AT .h
(“0) epesqeTe euaog (*“9) sueay euerd ewroj ("“0) syoleuerd euwiog
PepPTATIOP ns A ejajaurs
3p arosdss epeO UD SaTRWJIOU S2uoToPraqTA 9p oaPwWDN T YI4VL



- 87 -

La asifnacidn de las landas olservadas en lcs asnrectos
difiere, ccmo se ve, seftn cl rcté&mero cue se considere, Por ejemplc,
micntras ouc par~ los rotéreros cis y alateado, dechen esperarsec doce
frecuencias nerrales con actividad Paran, para el trans sdlc scn de
esperar scis, Ts d¢ netar ocuc la frecuencia de la rotacidn interne
no ha sido chkservada, rues dere ser muv traja, y ballarse en cl infra-
rrcic lejano, S6lo Durip y Hanum [39] adjudicaron una banda obser-

-1

vada en 55 cm a la oscilacidn de torsidn del rot&mero m&s esta-

ble del cloruro de oxalilo.



T I TULO I1I

[frTODOS DF COMPUTO,
RCSULTADOS Y DISCUSION
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I. METODOS DE COMPUTO UTILIZADOS

1. MODELOS SEMI-EMFIRICOS Y PROGRAMAS DE COMPUTO

Los modelos semi-empiricos aplicados a este estudio fueron
cuatro: CNDO/2 e INDO, y EHT e IEFT (“iterative extended Huckel
theory-). Los prosramas de cdmputo utilizados como base para irple-
mentar los cllculos fueron olbtenidos a través del ‘Ouantum

Chemistry Progsram Txchanpe’ (OCPE) de la Universidad de Indiana,

E.E.U.U., y se describen a continuacidn a) Programa OCPE -141: "CNINDO".

Fste es un programa en FORTRAN IV cdisefiado pafa implerentar célculos

autoconsistentes en los niveles de aproximacidén CNDO/2 e INDO,

descriptos en el Capitulo I. Est& preparado para calcular, en casos

de capas cerradas o abicecrtas. Pcrmite estudiar moléculas ¢c¢ hasta

35 &tomos, o que requieran hasta 80 orkitales atdmicos en la tase.
Al implementar el mé&todo CNDO/2, pueden estudiarse rolécu-

las auc contengan cualcuier atomo, desde F hasta Cl inclusive, La

base utilizada es dc¢ orbitales atémicos de Slater-Zener, y se adjudi-

ca un orbital (12) a cada hidrdgeno, 4 orbitales (25,2px,2py,2pz)

a cada atomo de¢ la primera fila de la tabla periddica y 9 orbita-

5 2) a cada atomo de

les (33,3py,3p ,3p_,3d_ .34 _,3d4_ ,3d s Y 3d
) Z X~y

y z XZ’'  yz Xy

.1la sepunda fila

La aproximacidn INDO sdlo puede implementarse para molécus
las aue contengan cualquier étomo, desde ¥ hasta T.
Los datos a suministrar como cntrada son :el nivel de¢

aproximacidn (CNDO & INDO), la cspecificacidn de si el c8lculo es
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de capa abierta o cerrada, el nfimero de dtomos, carga v multiplici-
dad de la molécula v las coordcnadas v nlmero atdmico de cada &tomo.
'l sistema de coorcdenacdas elegicdo en todos los casos
se dctermind como sigue: el cje vy coincide con el cje ¢=C, el eje
z coincide con el e€je de simctria 62 y el eje x es tal que forme
con los otros dos una terna ortoponal directa. Tl &npulo de rotacidn
interna - se tond en todcs los casos iﬂqal a cero en la posicidn
Trans.
b)) Programa OCTI-Cu: “EXTHUC . Tste programa tambi&n estd cescrito en
FORTRAN IV y permitc implementar los c8lculos del rodelo EHT, tal
como se decscribid en ¢l Capitulo I. Permite estudier moléculas de
hasta 35 &tomos o cuc recuiceran hasta un méximo de 140 orbitales
atdéricos en la tase. Los &toros involucrados pueden ser cualesquiera,
desde I' hasta C1 inclusive. La lase utilizada es la misma descripta
en €l caso anterior, pero sin orkitalecs d.
Lo informacidn de entrada consiste de: las coordenadas dc
los &tomos v su nfimero atdmico, las correspondicntes exponentes de
Slater dcfinidos en la ecuacidn (®€6) y las ‘‘interfrales Coulcrbianas’

k de la fdrmula (92). Istas filtimas se ohktuvieron, para. los or-
uy

titales 2s y 2p rcqueridos, del tratajo de I'inze v Jaffé {u5].

L. partir cntonces de la matriz de recubrimiento, el profra-
ma construye la matriz del hemiltoniano, v permite varias opciones
para la ‘'proporcionelidad entre hpv A4 Fuv . En ¢l presente trabajo

sc¢ usd la aproxiracidn de Volfsberg-Helmholtz (22) y el programa se
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procesd en todos los casos, para dos valores del parfmetro ¥X: 2 y
1,75,

Fl pregrama proporciona a la salida, un andlisis poblacio-

nal de¢ Mulliken: la ratriz de pollaciones de recukrimiento dcfini-
da en 12 ecuacidn (1C02) y 1la matriz corpleta de cargas, definida
en la ccuacidn (195).
c) Programa COCPE-256€6: "TET-SPD" . Tste tamhién es un programa en
FORTRAN IV .Tcrmite implementar los cdlculos de los modelos EHT
€ IFHT. Las moléculas 2 estudiar pueden conterer hasta &tomos de
la cuarta fila de¢ la talla periddica.

La tese utilizada tamlién es de Slater-Zcner y eventual-
nente pueden incluirse orlkitales d: opcidn que no fuc utilizada. La
informacidn recaucrida a la entrada incluve* el niimcro de &tomos,
el nfimero de pares electrdnicos de la capa cerrada, el valor de K
de la fdérrnula dc VYolfslerpg-lelmholtz. Al imnlementar ¢l esqucrra
iterativo* ¢l valor dc¢l parémctre dc amertifpuamiento X dce¢ la
ecuacidn (94) y <1 valor dc¢ la tolcrancia para la variacidn dc las
cargas é¢ una itcracidn a la sifguiente. Fstos paramcetros se tomaron
iguales a 0,1 y 0,001 fcspectivamcnte. hdem8&s, les valorcs de los
parametros Ap(x), Tp(x) v Cp(x) dec le eauacidn (93) cue fueron
o“tenidos de la referencia [19]. También naturalmente todos los
datos especificados en cl programa anterior, h).

'n todos los casos, la cantidad de memoria principal re
cucrida para rrocesar las moléculas estudiadas es de alrededor de

25C Krytes.
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Todos los programas fueron oportunamente modificados para
incluir c8lculos no programados en las versiones originales, como

se detallard cen la discusidn, m&s adelante.

IT. RESULTADOS Y DISCUSION PARA EL CLORURO DE OXALILO

1. INTRODUCCION

Para cumplir el doble propdsito de este trabajo, enuncia-
do en el Capitulo II, el estudio de esta molécula resulta particu-
larmente adecmado, puesto que, por un lado son conocidos los resul-
tados experimentales ya mencionados en dicho capitulo, seccidn III.
Pero ademds, los enlaces C-0 y C-Cl son polares; es decir los
cuatro enlaces del C gon lcs heteroftomes de los extremos, contri-
buyen el momento dipolar neto de la molécula. La interaccidn
dipolo-dipdlo intramolecular debe contribuir pues, de manera
significativa a la formacidn de. 1la barrera de potencial para la
rotacidn interna. La cnergia de esta interaccidn fue estudiada en
detalle por el autor de este trabajo en una publicacidn anterior
(uu].

kdfcionalmente, la interaccidn de repulsidén estérica
entre los dtomos de cloro debe también contribuir de manera impor-
tante a 12 energia, en las proximidades de la posicidn cis. En
efecto, el radio de van der Waals del cloro es de 1,80 X mientras
que en la posicidn cis, en la que &stos &tomos estén mis prodximos,

o
su separacidn es de 2,90 A .
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Si no hay desplazamientos significativos de carga ni variaciones
de poblaciones de recubrimiento, al variar el &ngulo de rotacidn
interna, aquéllos dos efectos deben tener una influencia decisiva
en la formacidn de la barrera de potencial para dicho grado de
libertad.
Asi pues, los resultados tedricos servirin también para
evaluar la capacidad de los mé&todos utilizados ‘para reproducir
la influencia de dichos efectos sobre la barrera de potencial.
Ademd@s las moléculas que contienen hetero8tomos han sido
comparativamente poco estudiadas por métodos tedricos, lo que le

agrega interés a esta investigacibn.

2. RESULTADOS OBTENIDOS CON EL MODELO CNDO/2 Y DISCUSION

Utilizando este modelo se calcularon cargas atodomicas,
energia total y momente dipolar, como funciones del &ngulo de
torsidn §. En todos los casos ¢ = 0 corresponde a la posicidn
trans. También se calcularon, comc funciones de la misma variable,
las poblaciones de recubrimiento C-C, C-0, C-Cl y Cl-Cl.Adicional-

core

mente se aislaron las contribuciones a la energia E = T + Vne

(Vee + vnn)’ para estudiarlas como funciones de ¢ .

a) Este modelo predice que las cargas atdmicas son esencialmente
constantes como funciones del &ngulo de torsidn, calculadas
tanto en el formalismo de Mulliken como en el de Roby. La méxima
variacidn, al recorrer ¢ su rango de variacidn es de

aproximadamente 0,01, en los valores de Mulliken valor cercano

al 1lfmite de <confiabilidad de un anilisis poblacional

y
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y de 0,1 en los valores de Roly. Los valores son naturalmente
distintos segln ambos fcrmalismos, pero en ambos se observa la
misma constancia al variar ¢. En la Tabla II se muestran

dichos valores, para 0, 90°y 180°, Para aplicar el formalismo de
Roby, se programd el algoritmo correspondiente, segGn la fdrmula
(113) y se agregd dicho segmento al programa original.

Las polklaciones de recubrimiento de Mulliken también
resultan ser constantes, al variar ¢ , dentro de una tolerancia
de aproximadamente 0,05. Estos valores se muestran en la Talbla III,
para 0,90 y 180°. Las variaciones relativas revelan un aspectc
interesante. Mientras que para los &tomos ligados son muy pequefias,
y tienen el signo correcto, la poblacidn de recubrimiento C1-Cl es,
si bien pequefia, positiva, y sorprendentcmente, aumenta casi 50
veces al pasar de la confeormacidn trans a la cis. Recuérdese que,
Mulliken mostr® en su tratajo ya citado [21] que las poblaciones de
recubrimiento pueden tomarse directamente como una medida de la
intensidad de la interacci®n ligante(o antiligante, seg@n el
signo) de los &tomos invclucrados. O, en la terminologia de dicho
autor, de la "fuerza" ligante o antiligante.

Quiere decir entonces que, seglin este modelo,la inte-
raccidn entre 4tomcs de cloro, no sdlo es ligante(tiende a estabi-
lizar la molé&cula) a través de todo el rango de ¢, sino que
adem&s aumenta 50 veces en intensidad al acercarse los &tomos de
cloro entre si hasta interpretarse profundamente sus radios de van
der Waals. La repulsidn estérica que seguramente cabe esperar, y

que debe ser particularmente intensa en la posicibn cis y las
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inmediatemente vecinas, no es entonces reproducida por este modelo.
M&s Fien, por el contrario, aparece una interaccidn opuesta a la
esperada. Veremos que, consistentemente, se observa lo mismo en

la curva para la energia total.

b) La energia total como funcidn de ¢ se muestra en la Figura 2.
Esta curva predice que el rot&mero cis debe ser el fGnico estatle.
El rotémero trans se halla 6,5 Kcal/mcl, en el mlximo de la curva.
Estos resultados esti&n por lo pronto en franco desacuerdo con los
resultados experimentales conocidos. En efecto, los espectros IR

y Raman [31-39] demuestran en forma concluyente,a partir de la
variacidn de la intensidad de ciertas bandas con la temperatura

y la desaparicién de &stas u otras en el cristal, que debe nece-
sariamente haler dos rotémeros estalbles, ccexistiendo afin a
temperatura ambiente. Lo que no pueden los espectros vibracionales

por si sdlos es detemminar culles dehben ser esos rotémeros.

Adem&s, la energia de la interaccidn dipolar intramolecular,

se hace mixima en la posicidn cis, y lo misme ocurre con la repul-
sidén estérica entre &tomos de cloro, que debiera ser el efecto
dominante en dicha posicidn. Se manifiesta pues otra vez en la
energia, la misma ausencia de la repulsidn esté&rica que ya se mos-
tréd en las pollacicnes de recubrimiento.

Fallas an&lcogas del modelo CNDO/2 han sido ya sefialadas
por algunos autores, en otres casos. Veillard [46] por ejemple,
mostro recientemente que "el método CNDO/2 no logra representear

adecuadamente las propiedades conformacionales de las moléculas
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Hm A - BHp y sus derivadas por sustitucidn, cuando ambos &tomos
A y B tienen uno o dos pares electrbnicos no ligantes. Esto con-
tradice la afirmacidn gue el método CNDO/2 es vilido en general
para moléculas de las que puede considerarse que tienen sdlo
enlaces localizados",

De acuerdo a lo visto en el presente caso, parece haber
una clase afin m&s amplia que la sefialada por Veillard, de moléculas
con "enlaces localizados", a las que no es licito aplicar el métecdc
CNDO/2. Volveremos a examinar esta cuestidn més adelante.

Tambi&n Mollendal, en un estudio de moléculas del tipo
CH X - CYC por el método CNDO/2 [u47] , decidid no incluir a

CH,Cl1-C C1 0 debidec al resultado, contradictorio con la evidencia

2
experimental [u48-u9] , que el conférmero cis era luoKcal/mol mas
estable que el trans. También en este caso estudiadec por Mollendal
se nota la misma incapacidad del métcdo para representar a la
repulsién estérica.

Lo realmente inesperado es que, comc ya notamos para
el clerurc de oxalilo, la interaccidn ligante entre &tomcs de
clerc, crezca 50 veces al pasar de trans a cis. Esto no se habia
hecho notar nunca antes, pero es de gran importancia, pues implica
no 8d%lo que el métodc nc reproduce la interaccién estérica, sino
que ademas predice un efectc inversc a ella.
c) En vista de los resultados que se acaban de expcner, se consi-
derd del mayor interés estudiar por separado las contribucicnes

core

a la energia E =T + V Vee + Vnn , donde naturalmente T es

ney
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la energia cindtica, V es energia pctencial y los subindices n y e
representan a nficleos y electrones respectivemente, Si se analiza
el origen de cada té&rminc en la fHrmula (7C), se ve que

FP°T® =1t +v._ = TP _H (122)
ne W wv
uv
Este c&lculo también debid programarse especialmente, para agregar-
lo al precgrama original, que no lo previa. En cuanto a Vnn puede

calcularse directamente como E . Lcs resultados

- E =V
TOT elec nn
. - core
se muestran en la Figura 3, ccme funcicnes de ¢ .La curva de E
presenta un méximec, y la de (Vee + Vnn) un minime, en ambos casos
muy cerca de los 85°, medides como siempre, desde la conformacidn
trans. vee y Vnn tienen ambas el mismc comportamiento cualitativo
cue su suma.
Lamentablemente no es posible, a partir de los resultados

del prcgrama implementado, separar las contribuciones atractivas

y repulsivas, a la energia total

= = +
ETOT (T + vee * vnn) * Vne Vrep vat

por lo cual no es posible establecer si la curva de potencial que
el método predice es predominantemente atractiva o repulsiva. Tampocc
es posible estudiar por separado a la energia cinética.

Las curvas de la Fig.3 sin embargo, sugieren que una posi-
ble explicacidn para la curva de la energia total (Fig. 2) ademés
de las ya expuestas, consistiria en supomer que la energia cingtica

es subestimada en este caso, y que este efecto se hace cada vez més
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importante, cuando el &ngulo ¢ pasa, de aprcximadamente 85 , a
180°(cis).

NGtese que, como uncurre normalmente, la variacidn en la
energia total es muchos mencr que 1las variaciones de sus contribu-
ciones por separado, como funciones de ¢ .

d) Cabe esperar en cambic, que los momentos dipolares correspondien-
tes a cada conformacidn , resultan mucho mejor reprcducidos en

este modelo, puesto que, ccmc ya se dijo en el Capitulo I Seccidn III-
4, se calculan despreciando sb8lo el recubrimiento entre orhitales

en 8tomos distintos. La Fig.4 muestra la curva del momento dipolar
obtenida «con el CNDO/2, como funcidn del &ngulo de torsidn., También
se muestra en la misma figura la curva del momento dipeclar obtenidc
por simple suma vectorial de los momentos de unidn tabulados en la
Ref.50. El1 acuerdo es excelente, entre O y 120°, Desde 120 hasta
180Y,1l0os valores del CNDO/2 decrecen un poco, y ambas curvas se
separan.

Como ne puece hallarse ninguna razdn fisica que justifi
que ¢l deccrecimiento del momente dipeclar en la vecindad de 1la
forma cis, calbe suponer que los recubrimientos despreciados se hacen
importantes para el c4lculo en ese range. Esta podria con todo, no
ser la finica razdn del decrecimiento observado, por 1o que el punte
justificaria una investigacidén tedrica m&s profunda.

El acuerdo entre ambas curvas mencionadas de la Fig. 4,
salvo en el rango seflalado, apcya la validez del modelo basadoc en

la suma de los momentos de unidn, para el momento dipolar. Estc
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implica que los ortitales de los pares eléctronicos esté&n bastante
Tocalizados, y que esta localizacidn no se altera al variar ¢ .
También como consecuencia, se convalida la curva de la energia
de la interaccidn dipolar intramolecular, obtenida por el autor

del presente tratajo e informada en una publicacidén anterior [u4].

3. RESULTADOS OBTENIDOS CON EL MODELO EHT Y DISCUSION

Utilizando este modelo se¢ calcularon, tal como ccn el
CNDO/2, las cargas atbmicas, potlaciones de recubrimiento C-C ,
c-0, C-Cl y Cl1l-Cl, energia toctal, y momento dipclar, como funcic-
nes del &ngulo ¢ de rotacidn interna.

Tamlién se calcularon en este caso, la medida de la hi-
bridizaci®n de los orbitales de los carktonos entre si, y de los
del carlono ccn les del oxigeno. Tamiién se calculd el ccciente
de la poblacidn en el ortital s del carhono sobre la poblacidén total
en los orbitales p del mismo Stemo.

Adicionalmente,se calcularon los niveles de energia de la ro-

tacidn interna,mediante un potencial aproximante del obtenido
con el modelo EHT, Se calculd tamhién la frecuencia de la oscila-
cidn arménica correspondiente y algunas magnitudes termodinémicas
relacionadas con ella, Tambi&n se hizo un desarrollo de Fourier de 1la
energia.

Salvo cuando se dice explicitamente lo contrario, los
resultados cue se informan a continuacidn, corresponden al valor
2 de la constante K de la aproximacidn de Wolfsberg-Helmholtz.

a) Las cargas atdmicas tctales, calculadas por el formalismo de

Mulliken, que se muestran en la Takla 2, para 0,90 y 180°, resultan
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notoriamente exageradas. Ya se seflalé en el Capitulo I, que esta
caracteristica se observa con gran frecuencia en los resultados
obtenidos con este modelo. La Tabla I también muestra las cargas
obtenidas por el fcrmulismo de Roby.

Naturalmente 1los valcres cbtenides por amtcs formalismos son
distintos y difieren también de los correspondientes, del modelo
CNDO/2. Sin embargo, resultan ser tambié&n constantes frente a
variaciones del &ngulc ¢ , dentro de la misma tolerancia que ya
se especificd para el CNDO/2.

Tambi&n las poblacicnes de recubrimiento de Mulliken,
aunque distintas de las obtenidas con el CNDO/2, son esencialmente
constantes a través de todo el rango de variacidn de ¢ . Una
diferencia importante con los resultados del CNDO/2, es que 1la
poblacidn de recubrimiento entre dtomos de clero, comienza con
un muy pequefio valor positivo para la forma trans( e= 0), (posi-
blemente debido a una interaccidn de van der Waals entre ambos
dtomos) y termina con un valor negativo, mucho mayor en valor
absoluto, para la forma cis ( ¢= 180°), Aunque sdlo se dan 1lcs
valores para ¢ = 0,90 y 180°, los &tomos de cloro resultan

tener una interaccidn antiligente a través de casi todo el rango
de ¢ (a partir de aproximadamente ¢ = u40°), cuyo valor absoluto
crece con ¢¥. Esto estd mucho mi&s de acuerdo con lo esperaltle,

derido a la interaccidn estérica, y se observa, coherentemente,

también en la curva para la energia total.
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En cuanto a la medida de la hibridizacidén total entre orkitales

de amtlos carbonos, calculada crbkital por orbital segln la defini-

cidn de Rcly (115), es de 1l.44, y naturalmente, independiente

de ¢ . La hirridizacidn total entre los orbitales del carbono

y los del omrigenc, vale 1,4948 ; 1,5401 y 1,4948 para = 0,90

y 180° respectivamente. Seri (til comparar estos valores, con los

correspondientes al fluoruro, mis adeclante.

b) La Figura 5 muestra la barrera para la rotacidn interna oktteni-

da con este modelo. Esta curva predice un rotémero estable, muy

aproximadamente a 85°medidos desde la posicidn trans (y naturalmen-

te su simétrico a -85°); rotémero que coexistiri con el trans, el

que tendrd un angulo de rotac#dn muy amplio y una energia mayor

que 3.88 Kcal/mol por encima del minimo de la curva. La forma

cis resulta tener una energia 14,75 Kcal/mol por encima del minimo,
La curva obtenida con este mé&todo resulta completamente

razonatle, de acuerdc a los siguientes criterios,

i) Los dos valores medidos para la altura de la barrera de poten-

cial que separa a los dos rot@meros que coexisten a temperatura

ambiente son :2,8 [31] y 2,2 Kcal/mol [39) . Ambos valores

fueron obtenides a partir de las relaciones de intensidades de

dos bandas Raman, a diferentes temperaturas. El acuerdo con el

valor calculado para la diferencia de energias entre los rotémeros

alaleado y trans, es completamente satisfactorio. Los autores

de las mediciones consideraron sin embargo a los rotémeros trans

y cis como los m&s probables,
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ii) El equilibrio conformacional predicho por la curva EHT est&

en mucho mejor acuerdo sin embargo con el estudio de difraccidn
de electrones realizado por Hjortass [1] , quien encontrd que,
suponiendo que la oscilacidn torsional alrededor del enlace

C-C tenia una gran amplitud, se obtenia un mucho mejor ajuste

con la curva cbservada para la distribucidn radial. Y efectiva-
mente la curva tedrica obtenida predice una gran amplitud para

la oscilacidn torsional centrada en la forma trans. Naturalmente,
la curva de potencial calculada, implica que deber@n reasignarse
las bandas de los espectros Raman e IR.

iii) E1 momento dipolar del cloruro de oxalilo: 0,92 D, fue medi-
do en solucidn de tenceno, a 20°C [u2] . Los mismos autores

de la medicidn, Martin y Partington, sefialan para otros compues-
tos, una diferencia apreciable entre los valores del momento
dipolar del compueste pure, gaseoso, y en solucidn. Esta diferen-
cia no se observd sin embargo en el cloruro de oxalilo. Por otra
parte, Duckinghan y Le Fevre [29] , derivaron fdérmulas empiricas
capaces de relacicnar los momentos dipclares de un compuesto,

purc y en sclucidn, como ya se sefiald en el Capitulo II, Seccidn I.
De acuerdc a la fdrmula que mejor reproduce los resultados obser-
vados(ecuacidn (2) del trabajo citado), los momentes dipolares

del <cloruro de oxalilo, puro y en solucidn, cecinciden si se anula
una magnitud x, que es propcrcional al coseno del &ngulo de
torsidn:

X = K cos ¢
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Claramente x = 0 para ¢ = 90 ;3 y la diferencia de los momentcs
dipolares se hace inobservatle si xy 86°. E1l valor de ¢ para el
que se da el minimo de la curva de energia EHT, coincide también
entonces ccn la cbservacidn experimental recié&n descripta.
iv) Los &ngulos de tcrsidn del rotdmero estable, son bien cono-
cidos para varios oxalilos sustituldos, a través de numerosas
evidencias experimentales [51] . En 12 Tabla 4, se dan los resul-
tados conocidos para ellos. Salvo en el caso en que el sustituyen-
te es hidrbgeno, todos los demfs tienen conformaciones estables
no-planas, cuyo 8ngulo es en general tanto mayor, cuanto maycr
es el volumen (radio de van der Waals) del sustituyente. El cloruro
de oxalilo encaja perfectamente en esa takla, con el &ngulo halla-
do con el EHT,.
v) La curva pera la interaccidn cl&sica cde los mcmentos de unidn
b4 ] es cualitativamente similar a la barrera torsional hallada
con el EHT, con la posicidn del minimo coincidiendc casi exacta-
mente en ambas. La curva EHT muestra oscilaciones mas pronunciadas
desde luego, cocmo es de esperar ya que, sobre todo la interaccidn
estérica entre &tomos de cloro, debe sulir la energia cerca de la
posicidn cis. El modelo reproduce pues perfectamente &sta interacciin,
ain si tal vez levemente exagerada.
c) La curva del mcmentc dipolar como funcidn de ¢ , que se muestra
en la Figura 6, tiene el mismo comportamiento cualitativo que la
curva obtenida por suma de momentos de unidn (Fig.4) sin el decre-
cimiento en las vecindades del rotimero cis que mostraba el medelo

CNDO/2. Los valores absolutos, sin embargo,est&n caracteristicamente
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exageradas, en btuena medida como consecuencia de los valores exage-
rados de las cargas atdmicas netas , lo que aumenta la contri-
bucidn al momentc dipelar, dada por el primer término de 1la
formula (120).

Valores excesivos de mcmentcs dipclares u predichos
por el modelc EHT, ya fueron encontradcs poer Betrel et.al. [52] ,
estudiando otras mcléculas. Estcs autores propusieron introducir
un factor correctivec a los momentos dipolares calculados por el
modelo EHT, en hase a comparaciones con resultados del modelo
IEHT:

Yexp (0,43 + 0,02) Yeale

Este factor sin emtargo, no se aplicaria a cuatro moléculas
que fueron explicitamente excluidas por Botrel: benzaldehido,
dcido acético, dcido benzoico y etanal. Para é&stas se propuso
que:

uexp = (0,31 + 0,C1) Moale

Ll momento dipolar neto del cloruro de oxalilo fue
calculadc en el presente casc, en la estadistica de Boltzmann,
seglin la ecuacidn (121). Para ello se usd un algoritmo de integra-
cidn numérica, basado en la aproximacidn por trapecios, que se
implementd en una calculadora Texas Instruments SR-52. El programa
correspondiente, que calcula simult8neamente el numerador y el
denominador de la (121), denominado PT-1, se da en la Tabla 7, ¥

el resultado er 4,7 D, mientras que el valor experimental es de

0,92 D. Asi pues,el valor del momento dipolar resulta muy mal
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predicho en este casc, por el modelo EHT. Adem&s resulta que nin-

gunc de los factpres correctivos jroruestes por Betrel, puede

lograr coincidencia entre lcs valores experimental y calculado.
Notaltlemente, si se repite el c&lculo del momento

dipolar neto, tomando para w(¢) , los valores obtenidos por

suma vectorial de los momentos de unidn, y los mismos valores

EHT para V(y) el resultado que se ohtiene es (,764D, en buena

concordancia con el valor experimental, 1o que constituye otro

argumento a favor de la validez de ambos conjuntos de valores,

d) Se calcularon tamhbi&n los cocientes de la poblacidn en el

orbital s, sobre la polklacidn total en los tres orbitales p del

carbono, para distintos valores de ¢ . El valor de dicho cociente

resulta ser tambifn notallemente constante frente a variaciones

de ¥ , y queda comprendide entre 0,39 y 0,40, Estos valorcs no

son muy distintos del correspondiente a la hibridizacidn sp2 pura:

¢,461 valor aceptado a partir de cilculos hechos en el nivel

CNDO, para el etileno. Asi pues, puede aceptarse que, los orlkita-

les del carbono tienen una hibridizacidn muy prdxima a la

tipica sp2, y que ademfs, no varia con el &ngulo de rotacidn

interna. Naturalmente, esto Gltimo es consistente con la constancia

de las cargas y poblaciones de recubrimiento ya notada, aspecto

sobre el cual ocoinciden todos los modelos utilizados.

e) El programa se reprocesd, cambiancdo el valor de la constante

K de la aproximacidn de Wolfsberg-Helmholtz, de 2 a 1,75. El resul-

tado es que la curva, de la energia como funcidn de ¥ , no cambia
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su forma cualitativa, ni la posicidn del minimo. Las alturas de los
m&ximas en trans y en cis, medidos respecto del minimo, se reducen
a 2,9 y 10,99 Kcal/mol respectivamente, Las cargas y momentos
dipolares en camhio resultan ain m&s exagerados que con K= 2. Los
aspectos cualitativos de la discusién precedente no se alteran

para nada, por lo que no se justifica reproducir nuevas tablas

de valores. El hechc que las Larreras de potencial para la rotacidn

interna crecen con K habia ya sido sefialado por Hoffmann[S] . Nc

existe en cambio en la literatura ninglin estudio acerca de 1la
influencia de K sobre las cargas y momentos dipolares, salvo la
observacidén de Hoffmann acerca de la necesidad de buscar un K tal
Ggue las cargas no variaran frente a fluctuacionecs pequefias del

valor elegido. Volveremos sobre este punto en las conclusiones,

f) En la referencia 44, el autor del presente trabajo analizé un
potencial cualitativamente semejante al obtenido aqui con el EHT,

y propuso un potencial aproximante, en forma de un doble pozo
rectangular (naturalmente simétrico respecto del origen), con el
cual es relativamente sencillo hallar los niveles permitidos de
energia para la oscilacidn de torsidn. No se dardn aqui los detalles
de la deduccidn, puesto que ya han sido informados en la referencia
citada, pero en dcfinitiva el problema se reduce a hallar las raices

da una ecuacidn trascendente de la forma:

X (/C—x2 + /D - x2 )
tg x = — — : (123)
2

x2- ¥ (c -x2) (D -x?)
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donde C y D son constantes que dependen de los par8metros del poten-
cial,
Se mostrd tambi&n en la referencia 44, que los niveles
son en realidad dobletes, de muy pequefia separacién, de los que
la ecuacidn (123) permite hallar los puntos medios. El mismo método

se aplicd® al presente caso utilizando el siguiente potencial

aproximante
v = 3,88 Kcal/mol si 0.€ y< 40¢
V=0 si 407 < ¢ < 140°
V = 14,8 Kcal/mol si 140° < ¢ < 180"

Los valores en -180-< ¢y < -0 se obtienen por la propiedad de sime-
tria. La (123) se resclvib numéricamente, por iteracicnes sucesivas.
El m&todo se programd y procesd en una calculadora TI - SR - 52.
El prokrama utilizado PT-2, se muestra en la Tabla 8. Los resultados
para los niveles, ¢ mejor dicho, los centros de los dobletes, se
muestran en la Tabla 5. Esta tabla da sdlo los niveles comprendidos
entre el minimc de la curva y el miximo en la posicidn trans.

Para hallar la frecuencia de la oscilacidn armdnica corres-
pondiente, se interpold una par&bola, centrada en el minimo, por
el criterio de cuadrades minimos. Para ello se halld la posicidn del
minime lo m&s exactamente posible, construyendo un polinomio inter-
polador de Lagrange de quintc gradeo, con los puntos calculados para
¢ = 40, 60,80,90,100 y 120¢.E1l-Adggoritmo se implementd en una
calculadora TI SR-52 y el programa correspondiente PT-3 , se da en la

Tabla 9. El resultado es que la posicidn decl minimo es Ymin =84,6°"
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Con este resultado, el problema se reduce a encontrar el paréme-
tro V¥, de la par&bola:

2

1
V(¢ = = Vi(y - ¢ .
(¢) > (¢ Ymin’ (124)
Mediante el criterio de cuadrados minimos, resulta para
V#* Z
) , 2
25 Vil - e )

vE =

~ - L}
D ey = ogn)
i

Utilizando los mismos puntos anteriores se obticne el
valor:V#* = 8.4324 Kcal/mol, procesando el programa PT-4 de la

Tabkla 1C, en una calculadora TI SR-52.

Con csto, si se define la magnitud F

F(em™ly = _h__ . _16,852
©2
2cI I (uam.A“)
r r

siendo ¢ la velocidad de la luz e Ir el momento de inercia redu-

cido de uno de los extremos (C Cl ¢) de la mol&cula, resulta ser

n,
la frecuencia v "
v(cm‘l) =[2F(cm_l)V*(cm‘l) 11/2

De aquil se deduce: v o= 43,82 cm-l, que corresponde al

-

infrarrojo lejano, tal como se¢ anticipd. Durig y Hanum, en su tra-
bajo [39] , observaron bandas vibracionales, en 55,40 y 33 cm'l; y
asignaron la de 55cm-l a la oscilacidn de torsidn. Otra de las ob-
servadas en estc rango pensaron que podria deberse a la absorcidn
resultante de la asociacidn molecular que tiene lugar en muchos
liquidos orgé&nicos. No es seguro, que, a partir del c8lculo de v
recién mencionado, pueda establecerse con certeza, cu8l de las
bandas observadas por Durig,debe asignarse a la torsidn. La concor-

dancia entre el valor reci&n calculado y los valores medidos es con

todo suficientemente bucna, como para resultar un nuevo argumento
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a favor de la curva de energra obtenida con el modelo EHT.

Lcs autores mencionados propusieron sin embargo al
rotimero trans como el m3s estable.

La frecuencia de la oscilacibén de torsibn centrado en
la forma trans, no fue calculada en este trabajo, ni tampoco salvo
la observacidn dc¢ Durig y Hanum, otra frecuencia observada fue
asignada a la torsidn en ese u otro trabajo.
g) A partir de la frecuencia recién calculada en la aproximacidn
de potencial armdnico, pueden calcularse las contribuciones a
algunas magritudes termodinémicas, que provienen de la rotacidn
interna. La Mec&nica Estadistica contiene el formalismo necesario

para ello. Definiendo

f\‘
X = .:.L_ﬂt_.\i T en®K

las férmulas pertinentes resultan ser: para el valor medio de la

energia por mol E:

E=RT —X = 0,899 RT = ¢,536 ~cal
X
e -1 mol
a T = 300°K. Para cste mismo valor de T, resulta para la contribu-

cibén al calor especffico a volumen constante Cv, por mol.

x2 e
c =R —_—— = (0,996 R

(eX-1)2

De estos dos Gltimcs valores se ve que este grado de libertad
esti pricticamente saturado a temperatura ambiente. Para la contri-
bucidn a la entropia S, por mol, se okbtiene

X

as = | - 1n (1-¢ *)] R = 2,561 R

e -1
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Ademéds se puede calcular la constante de equilibrio k

entre ambos roté@meros, a partir de

AG = AH - TAS = -RT 1ln k
donde G es la funcidn de Gilbos y H la entalpia.

Tomando AH = 3.88 Kcal/mol, de la curva de energia EHT,
se obtiene un porcentaje de 16% del rotéimero trans a temperatura
ambiente,

h) Los primeros coeficientes del desarrollo de Fourier de la

funcidn E(¢) son parémetros que pueden obtenerse a partir de

mediciones de espectros de micro-ondas, a calorimétricas. Aunque

estos coeficientes no han sido mediders en el caso del cloruro

de oxalilo, se juzgd procedente calcularlos a partir de la

curva EHT, que es, con mucho, lo que mejor reproduce los resulta-

dos conocidos acerca de la molécula, que dependen de la forma

de esta curva. Los valores obtenidos deben tenerse pues, como

predicciones tedricas, pendientes de verificacidn experimental
Puesto que se dispone de 18 puntos conocidos alrededor

del circulc, es posille calcular 9 coeficientes del desarrollo

de Fourier, sin contar al término independiente, mediante el cual

se ajusta el origen,

La fdrmula para el c8lculo de los coefieientes es, en

este caso
8

a, = L IEG) +2 ] E(¢) cos k v+ (-1DF BE(r) ] k=0,1,2,..,9
9 j=1 J
(125%5)

27
siendo v, = —l-]
9
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Una vecz obtenidos los coeficientes, se pude reconstruir

la funcidn, mediante ¢l desarrollo finito:

8 a

£(y) = i . a_ cos ny + = cos 9y

2 n=1 ° 2 (126)
El coeficiente a_ ¢s tal que f(vmin) = 0, donde ¢ .
es el calculado antes. El algoritmo para implementar las (125)
y (126) se programd y procesd mn una calculadora TI SR-52., El
programa corrcspondiente FT-5, sec d&8 en la Tatla 11 y los coe-
ficientes a, obtenidos, en la Tabla 6. La funcién f(y) definida
en la (126) reproduce los valorcs de E(y) con por lo menos
ocho cifras significativas exactas, salvo en las proximidades del
minimo, que f(y) tiene algo desplazado hacia el origen, respecto
de E(@) del EHT.

Lamentaltlemente, en muchos trabajos se limita el desa-
rrollo de Fourier de curvas de potencial, a tres o cuatro térmi-
nos, lo que no permitc hacer, en el mejor de los casos, mds quc
estimaciones de b6rdencs de magnitud.

Los coeficientes a, estén relacionados con, entre
otras cosas, la curvatunra de la curva de potencial ¢n el minimo;
pero debido a la falta de valores experimentales quc corroboren
los c3lculos en estc caso, no se desarrollar8 mds cl tema aqui.

Se da pues por terminada, con esto, la discusidn de

los resultados que pueden obtenerse a partir del modelo EHT.

4, RESULTADOS OBTENIDOS CCN EL MODELO IEHT Y DISCUSION

Utilizando este modelo se calcularon las mismas cargas

que en los casos anteriores, y para los mismos valores de (.
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También se calculd la energia total y el momento dipolar, como

funciones de la misma varialtle.

a) Las cargas atdmicas que este método predice (Takla 2), no re-
sultan desde lucgo exageradas, como cra el caso en los
resultados EHT, cuando se calculan por el formulismo de
Mulliken. En el caso del C y del ¢, resultan por el contrario
mas prdéximas a las gue predice el CNDO/2. Para el Atomo de Cl
en camtic, el IETH predice una pequefia carga positiva, segfin
formalismo d¢ Mulliken, que no es posible justificar por nin-
guna razdn fisica ni argumento cualitativo alpguno tasado en la
experiencia previa.

Scgln el formalismo de Roby, las cargas IEHT estd&n mé&s
prdximas a las del EHT que a las del CNDO/2, Sin embargo,
hemos visto ya, qQque en lo que a las cargas en particular se
refiere, los resultados CNDO/2 son, en general, mads confiables.

Dc todas maneras, sec¢ repite en este caso la consfancia
de los valores de las cargas, scgfin ambos formalismos, a tra-
todo ¢l rango dec variacidn de , tal como ya se observd

vés de

en los resultados CHDO/2 y EHT.

b) La Fig. 7 muecstra la barrera para la rotacidn interna que

este método predice. Segln este resultado, el compuesto debe
existir en un equilibrio de los rotdmeros cis y trans, siendo
la barrera para la transicidn trans +cis, de 36,75 Kcal/mol;

y la Larrera para la transicibn cis +trans, de 27,3 Kcal/mol.

El rotémero cis rcsulta asi unas 10 Kcal/mol menos favorecido

quc el trans.
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Estos resultados est&n por supuesto, en completa oontra-

diccibn con la evidencia experimental disponible, puesto que con
tales valores paras las alturas de las barreras, jam8s se hubiera
observado ninguna variacidn de las intensidades de las bandas
vibracionales con la temperatura. En efecto, ndtese que las
variaciones de intensidades aparecen muy claramente, frente

a variaciones pequefias de la temperatura [31-39] . Para poblar
significativamente niveles por encima de los méximos citados

sin embargo, habria que calentar el compuesto a temperaturas
mucho mis altas que las necesarias para disociarlo. Dicha diso-
ciacibén fue muy claramente notada por Sidman [35] , a temperaturas
superiores a sdlo 275°.Justamente a la disociacidn, el autor
de este trabajo adjudicé el continuo de absorcibn observable en
el espectro U.V., en una publicacidén anterior ([u43].

La curva E(¥) obtenida por el IEHT no es corroborada
por lo tanto por la informacidn experimental disponible.

La curva del momento dipolar como funcidn de ¢ se muestra en
la Figura 4, Los valores obtenidos estén obviamente por debajo
de lo esperable, teniendoe en cuenta el valor experimental

de 0,92 D,

Curiosamente ademfs, la curva muestra el mismo decreci-
miento en las proximidades del rotémero cis, que se observd en
los resultados CNDO/2., El1 autor de este trabajo, no ha podido
encontrar ninguna justificacibén tebrica para este comportamiento
de los resultados. Si esta similitud fuera caracteristica de
ambos métodos, en una variedad de situaciones, seguramente mere-

ceria una investigacidn tebrica m&s profunda. Desgraciadamente, la
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informacidn disponible en la literatura sobre rsesultados obte-
nidos con el IEHT, es todavia muy escasa, por 1o reciente de
la puesta a punto del mé&todo, y del programa que lo imple-
menta. M&8s cescasos todavia son los trabajos en que se hace
un estudio comparativo de varios mé&todos.

Dado que, ni las cargas, ni las energias, ni los momentos
dipolares obtenidos con el IEHT resultan en absoluto confia-
bles, no se juzgd razonable continuar informando resultados

numéricos obtenidos con este mé&todo.
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TABLA 2

Cargas atémicas® calculadas mediante CNDO/2,EHT e IEHT -en el cloruro

de oxalilo, segfin los formalismos de Mulliken y de Roby

y=0° ¢=90° ¢=180°

Mk R® M R M R
CNDO/?2 0,263 -6,797 0,275 -6,783 0,265 =-6,794
¢ | EHT 1,410 -1,426 1,420 -1,426 1,411 -1 ,418
IEHT 0,177 -2,504 0,175 -2,490 0,177 -2,501
CNDO/2  -0,142  -2,720 -0,159 =-2,742 -0,142 -2,715
0 |EHT -1,271  -1,821 -1,275 -1,825 -1,269 -1,820
IEHT -0,212 -1,061 -0,222 -1,086 -0,212 =-1,060
CNDO/2 -0,121 =-2,391 -0,115 =-2,381 =-n,124 -2,486
Cl1 | EHT -0,139 -0,696 -0,145 -0,705 -0,142 =0,700
IEHT 0,035 -0,582 6,047 -0,572 0,034 =-0,582

a . .
En unidades de la carga electrdnica, en valor absoluto

Las columnas encatezadas M dan los valores obtenidos por el

formalismo de Mulliken

Las columnas encabezadas R dan los valores obtenidos por el

formalismo de Roby
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TABLA 3

Potlaciones de recubrimiento de Mulliken calculadas mediante
CNDO/2 y EHT en el cloruro de oxalilo

¢ = 0¢ ¥= 90° ¢= 180°
CNDO/2 1,514 1,519 1,509
c-C
EHT n,829 0,830 0,824
CNDO/2 1,909 1,900 1,907
c-0
EHT 0,847 0,842 0,847
CNDO/2 1,436 1,43C 1,458
c-Cl
EHT 0,827 0,796 C,814
CNDO/2 0,00104 0,0013 0,0506
Cl-Cl
EHT 0,GC05 -6,0028 -0,0330
TABLA 4
Rot&mercs estables conocidos® experimentalmente de algunos oxalilos
sustituidos
Rb | Hidrégeno Metiloc 2-Furil Fenilo 2-Piridil
a | 5 160 118,5 97 81,5
%Ref 51
b

R denota al sustituyente
€a denota al &ngulo de equilibrio para la torsién (en grados) en

el rotémero estakble.
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TABLA §

Niveles permitidos de energia para el potencial dado por las
férmulas (12u4)

E(Kcal/mol) E(Kcal/mol)

0,002934 n
0,01174 20 1,1724
0,02641 21 1,2924
0,04695 22 1,4182
0,07336 23 1,5498
0,1056 24 1,6872;
0,1438 25 1,8304
0,1878 26 1,9793
0,2376 27 2,1340
10 0,2934 28 2,2944
11 0,3550 29 2,4604

-
' 12 0,422k 30 2,6321
[

19 1,0582

(oo BN S, B i A S

(<}

13 0,4957 31 2,8095
14 0,5749 32 2,9923
15 0,6598 33 3,1805
16 0,7507 3y 3,3739
17 0,8474 35 3,5720
18 0,9499 36 3,7733

TABLA €

Coeficientes del desarrollc de Fourier finito de la funcibn

E(y') obtenida mediante el modelo EHT. Las unidades son Kcal/wol

8,3035 a.= -0,1822

-4,1541 a

4.,4667 a
a
a

a
0,08133

= 0,01033
= 0,04214
£-0,04111

-1,0844
0,6205

Mmoo o
F o v K O
© ® N O O»
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TABLA 9
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TABLA 11
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III. RESULTADOS Y DISCUSION PARA EL FLUORURO DE OXALILO

l1.- INTRODUCCION

Desafortunadamente, no hay en la literatura, tante in-

formacibn sobre valores medidos para esta molécula, como para el
clorurc de oxalilo. Existen mediciones de los espectros IR y

Raman, informadas por Heneher y King [38], quienes intentaron asig-
nar todas las bandas vibracionales observadas, y deducir las fre-
cuencias de las restantes.

A pesar de la falta de datos experimentales disponibles,
es de interés comparar los resultados de los mé&todos tedricos,
aplicados a esta molécula, con los obtenidos para el cloruro de
oxalilo., En efecto, cabe esperar '"a priori" diferencias importan-
tes. E1 radio de van der Waals del fluor es de 1,35 X; mucho menor
que el del cloro (1,80 X), por lo que, en este caso, no cabe es-
perar ninguna contribucidn de la repulsidn estérica entre &dtomos
de fluor a la barrera de potencial,

También por ser la molécula m&s chica, cabe esperar que
los orbitales de los pares electrdnicos, estén bastante més
delocalizados, cn particular los de los pares no ligantes. Siendo
asi,no serid vllido como para el cloruro el modelo de la suma
vectorial de momentos de unidn para el momento dipolar, ya que
dificilmente puedan asignarse a las uniones los valores tabula-
dos de momento dipolar. El momento dipolar, como funcidn de ¢
debe resultar seguramente menor que el del cloruro, y la energia

de la interaccidn dipolar intramolecular, pricticamente inexistente;



- 128 -

o al menos incapaz de generar por si sola una barrera de potencial
para la oscilacidn de torsién.

Si adem&s, no hay tampoco en este caso desplazamientos de
carga ni variacidn significativa de poblaciones de recubrimiento,
al variar ¢, nc se ve como podria generarse una barrera de pcten-
cial, para dicha oscilacidn,

En estas condiciones la rotacidn interna debiera ser préc-
ticamente libre, y ser8 interesante estudiar en que medida los

modelos tedricos reproducen esta caracteristica.

Ademds, a esta mol&cula puede aplic8lrsele el modelc INDO,
lo que nc era pcsible para el clorurc, por lo que la comparacidn
de resultados podr& hacerse tambi&n con los de este modelo

En cuanto a la geometria adoptada, fue la siguiente:

o]

r(C-C) = 1,49 A <(C-C-0) = 124°
o]

r(C-F) = 1,34 A <(C-C-F) = 112°
o]

r(C-0) = 1,20 A < (0-C-F) = 124°

Esta es tambi&n, con muy leves diferencias, la geometria
adoptada por Hencher y King [38 ], scbre la base de las distancias
y &ngulos observados para las uniones consideradas en un gran
nimero de moléculas semejantes. La distancia C-0 se ha tomado
igual a la que fue medida para el cloruro de oxalilo. La distancia
c-C, se ha tomado 0,01 Z menor que en el cloruro, por prever que
la hibridizacidn de los orbitales del carbonc estar8 mé@s alejado

de la tipica Sp2. La distancia C-F se ha tomado levemente menor
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que la suma de los correspondientes radios eovalentes, puesto que
lo mismo es vi3lido para el cloruro.

El &ngulo 0-C-F, se tomd 1l°menos que el &ngulo 0-C-Cl
del cloruro de oxalilo, por la menor posibilidad de interaccidn
estérica entre 0 y F que entre 0 y Cl, en un mismo extremo. Se
insiste adem8s que estos valores estin también avalados por un
gran nlmero de cbkservaciones realizadas en mol&culas semejantes,

para las mismas distancias y angulos.
2. RESULTADOS OBTENIDOS CON LOS MODELOS CNDO/2 £E INDO y DISCUSION

Utilizando estos dos modelos se calcularon cargas atdmicas,
energia total y momento dipolar, como funciones del &ngulo ¢ . Tal
como en el caso del cloruro de oxalilo, ~¥= 0 corresponde siempre
a la posicidn trans. También en este caso se aislaron las contribu-

core

ciones E =T+ V .y (v + V. ,) a la energia CNDO/2, para

e ee

estudiarlas separadamente,

a) Las cargas fueron calculadas en este caso, sdlo segln el forma-
lismo de Mulliken, y se muestran en la Tabla 12, para 0,90 y
180°. Tal como en el casc del cloruro, resultan ser esencial-
mente independientes de ¢, segfin ambos modelos, y algc mayores
en valor absoluto seglin INDO que segln CNDO/2 .

La poblacidn de recubrimiento F-F, se mantiene préctica-
mente nula al variar ¥ . Los valores calculados son negativos,
perc sus valores absolutos estin por debajo del limite de

confiabtilidad de un anflisis poblacional. Por esto no se han
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tabulado. El1 valor calculado, con mayor valor absoluto, es

-0,0001 para ¢ = 180°(cis) segln los resultados del CNDO/2.

La situacidon es la misma con el INDO. Esto coincide con lo que

es de esperar, pucsto que los orbitales de ambos &tomos de

fluor, practicamente no llegan a superponerse, y los correspon-
dientes elementos de la matriz densidad, también son précticamente
nulos. Los valores de las poblaciones de recubrimiento de los
dtomos ligados son casi idé&nticos segfin ambos modelos, semejantes

a los obtenidos para el cloruro y tambié&n independientes de « .

La curva de la energia total, como funcidn de ¢ , se muestra

en la Figura 8, segfin resulta de ambos modelos . Las curvas re-
sultan cualitativamente idénticas y cuantitativamente muy seme-
jantes. Ambas predicen que la molécula tendrd los rotlmeros es-
tables trans y cis, La barrera trans » cis es de 1,48 Kcal/mol
seglin el CNDO/2 y de 1,14 Kcal/mol segln el INDO. La barrera

cis =+trans resulta de 2,02 y 1,91 Kcal/mol segfin CNDO/2 e

INDO, respectivamente. Estas barreras si bien no despreciables
son suficientemente bajas como para que, a temperatura ambiente,

la mayor parte de las molé&culas tengan una rotacidn interna de

360¢.

Estos resultados no son descartables "a priori", puesto que
no hay datos experimentales contradictorios con ellos. Barreras
como las encontradas, pueden tener su origen en muy pequefias
variaciones de la distribucidn electrdnica global, al variar ¢.
Como ya se sefiald, no es posible anticipar un resultado parti-

cular, sobre la base de interacciones de efecto conocido de
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antemanc. Por esto 'mismo, las barreras, si bien pequefias, re-
sultan algo mayores que lo que se esperaria de acuerdc a 1lo
expuesto en el punto 1 de esta seccidn. En particular, no
es posible justificar cualitativamente el minimo en la posicién
cis; sobre todo siendo, aunque muy levemente, antiligante 1la
interaccidn entre &tomos de fluor en dicha posicidn.

La extraordinaria similitud de los resultados obtenidos
con ambos mcdelos muestra que, los términos de intercambio que
el INDO incluye, ¥y que no estfn presentes en el CNDO/2 no medi-
fican en nada 1las predicdiones en lo que al problema de la
isomeria rotacional se refiere. Esto era de esperar de acuerdo
a lo oportunamente expuesto sobre las caracteristicas de ambcs
modelcs, en el Capitulo 1I. Estos dos modelos predicen ademés
que el fluoruro de oxalilo ser& unas 100 Kcal/mol m&8s estable
que el cloruro de oxalilo,

A los efectos de comparar los resultados con los hallados para

el clorurc, la Figura 9 muestra las curvas de (T + Vn )y

e

(Vee + Vnn) como funciones de ¢ , cobtenidas a partir de los

resultados del CNDO/2. Las curvas de la Figura 9 son cualitati-
vamente muy semejantes a las obtenidas para el cloruro (Figura
. . core .
3). Tambié&n en este caso se nota un m&ximc en E y un minimo
en Vee + Vnn’ muy cerca de 85°, La diferencia maxima de valcres
en cada curva, es menor que en el casc del cloruro. Pero, nue-
vamente, si se admite que la energia cinética esti8 levemente

subestimada, entre 85°y 180° , se explicaria el minimo en cis,

observado en la curva de energia total. En este caso, dicha
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subestimacidn seria,en valor relativo, mucho menor que en el ca-

so del clorurco.

La Figura 10, muestra a los momentos dipolares CNDO/2 e INDO
como funciones de ¢ . A titulo de referencia se muestra
también el momento dipolar obtenido por suma vectorial de
momentcos de unidén. Tal como se anticipd, no siendo vélidos
los valores producidos por este filtimo mé&todo, no debe espe-
rarse, y efectivamente no hay, concordancia con los valores
producidcs por los modelos estudiados.

Los valores CNDO/2 resultan menores que los de la suma
vectorial de momentos de unidn y los valores INDO, menores
ain que aquéllos.

El decrecimiento observadc en las vencindades de la
posicidn cis, que se observd para el cloruro, vuelve a notar-
se en este caso, aunque menos pronunciada. Nuevamente también,
podria atrituirse a los recubrimientos despreciados, pero el

punto requiere confirmacidn adicicnal.

RESULTADOS OBTENIDOS CON EL MODELO EHT y DISCUSION

Con este mcdelo se calcularon cargas atdmicas totales,

poblaciones de rccubrimiento, energia total y momento dipolar,

como funciones del &ngulo de rotacién interna. Tambi&n fueron

calculados: la medida de la hibridizacidn de los orbitales de

ambos carboncs entre si, y de los del carbono con los del oxigeno;

el cociente de la poblacidn en el orbital s del carbono sobre la
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poblacidén total en los orbitales p del mismo &tomo y la frecuencia
de la oscilacidén de torsidn. Los valores que se informan correspon-
den al valor 2 de la constante K de Wolfsberg-Helmholtz, salvo

qQue se especifique lo contrario.

a) Las cargas atdmicas totales, calculadas sdlo por el formalismo
de Mulliken, se muestran en la Tabla 12, para 0,90 y 180°,
Comc era de esperar, y como ya se notd para el cloruro, resultan,
en valor abscluto muchc mayores que las predichas por CNDO/2
o INDO ; y seguramente exageradas.

Sin embargo, resultan otra vez esencialmente ccnstantes,
independientes de ¢ ,Tambié&n en el caso del flucruro, todos
los mcdelos coinciden en predecir la misma constancia de las
cargas aunque los valores propiamente dichos, sean distintos
seglin el modelo utilizado.

Las poblacicnes de recubrimiento entre &tomos ligados,
que se dan en la Tabla 13 resultan ser también constantes. Las
poblaciones C-C y C-0 son muy prdximas a las obtenidas para el
cloruro; mientras que la poblacidn C-F resulta bastante menor
que la C-Cl del cloruro, calculadas siempre por el mismo mode-
lo. En cambio el F es, en esta molécula, m&s negativo que el
Cl en la anteriormente estudiada, y el C m8&s positivo. E1 F
muestra ser pues mds electronegativo que el Cl en este caso;
tiene mis capacidad para atraer electrones del C. Esto corrobora
estudios de larga data que sefialan esta caracteristica. Carle
acctar que a la misma conclusidn se llega estudiando las

cargas por el formalismo de Roby, aunque &stas no est8n taluladeas
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en este caso.

En cuanto a la medida de la hibridizacidn total entre
orbitales de ambos carbonos, calculada de la misma manera
que para el cloruro, resulta ser de 1,45, independiente de vy .,
Este valor es levemente mayor que el obtenido para el cloruro.
En cambio la hibridizacidn total entre los orbitales del
cartono y los del oxigeno, resulta ser de 1,38 (para =0¢)
considerablemente menor que el valor correspondiente para el
cloruro.

La mayér delocalizacidn entonces, se deber8 seguramente

a los pares no ligantes del oxigeno.

La poblacidn de recubrimiento entre &tomos de flGor es
nula a través de tcdo el rango de ¢ .
La energia total como funeidn de ¥ , calculada por el mcdelc
EHT, resulta constante dentro de wuna tolerancia muy baja.En
efecto, la diferencia entre el mayor y el menor de los valores
calculados es de 0,2 Kcal/mol, valor posiblemente inferior
o muy cercano al error previsible de los resultados. Este mo-
delo predice pues, que la rotacidn interna en el fluoruro de
oxalilec, es libre. Este resultado concuerda por completo con
lo que se anticipb en el punto 1 de esta Seccidn, sobre la
base de estimaciones cualitativas.

N6tese que si bien el modelo EHT ha sido "acusado'" de

exagerar la repulsidn estérica, pocr 1o menos no la "inventa"

cuando no existe. Queda pues a salvo el prestigio del meodelo,
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respecto a este punto.
La curva del momento dipolar EHT del fluoruro de oxalilo se
muestra en la Figura 11, y resulta prélcticamente idéntica
a la obtenida para el cloruro. Valen pues los mismos comen-
tarics hechos oportunamente, al estudiar el momento dipolar
de la molécule anterior. Si lbien no existe en la literatura
un valor experimental con el cual comparar, no resulta para
nada aventurado afirmar que los valores predichos por este
modelo estén notoriamente exagerados, y aflin m8s que los

predichos para el cloruro.

Naturalmente, para esta molécula, como para la anterior,

la exageracidn de las cargas est& directamente relacionada

con la sobreestimacidén del momento dipolar.

El cociente de la poblacidn en el orbital s, sobre la pobla-
cidn total en los tres orbitales p, del Stomo de carbono,
vale 0,177 ; 0,168 y 0,177 para ¢ = 0, 90 y 180°respecti-
vamente. Estos valores son mucho menores que los calculados,
con el mismo modelo, para el cloruro de oxalilo. La hibridi-
zacidn de los orbitales del carbono, en el fluoruro de
oxalilo difiere bastante, segfin estos resultados, de 1la
tipica sp2, y varSa ademfs algo m&s pronunciadamente con ¥ ,

que en el caso del cloruro,.

Tambi&n en este caso se reprocesd el programa cambiando el
valor de la constante K de la aproximacibn de Wolfsberg-

Helmholtz, de 2 a 1,70. Ndtese que la variacidén de K se
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eligid mayor afin en este caso que en el del cloruro.

El resultado es que, la energia resulta otra vez
independiente de ¢y , dentro de la misma tolerancia mencio-
nada antes, para los resultados obtenidos con K= 2., En
cuanto a las cargas, resultan alin mds exageradas, tal como

se notd al estudiar el c¢cloruro.

Si se adopta la aproximacidn de rotacidn interna libre, 1la
la ecuacidn de Schrodinger para este grado de libertad se
resuelve facilmente, y los niveles permitidos de energia ¢,

]
vienen dados por

G. = ——— j j= 0, 11, 12,...
J 21

donde Ir es el momento de inercia reducido de uno de lcs
extremos de la molé&cula, y las energias estin medidas a
patitPr- del nivel constante hallado para E(@). La frecuen-
cia v de la transicidén entre el nivel j-&simo y (j+1l)-&simo,
serf:

h

(25+1)
GHZI
r

Asi pues, la frecuencia de la transicidén 0+ 1 por

ejemplo resulta:
h
—
0 »1 Y Ir

Calculando Ir a partir de la geometria adoptada, resul-

ta: " 1
\Y

0eq = 0s7H cm
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S1 este resultado es correcto, aunque mis no sea
en orden de magnitud, resulta totalmente errdnea la asig-
nacidén de Hancher y King [38] de 127 cm-l para la
frecuencia de la oscilacidn de torsidn. Estos autores
propusieron dicha frecuencia a partir de la observacidn
de presuntas frecuencias de combinacidn por diferencia,
en los espectros vibracionales. Propusieron adicionalmen-
te, que tanto el fluoruro como el cloruro de oxalilo sdlo
existen en la conformacidn trans a temperatura ambiente,
Ninguna de estas afirmaciones resulta avalada por resul-
tados experimentales ni, como se ve, por los c8lecmnlos
tedricos.

Si la rotacidn interna es libre, su contribucidn a

la energia media por mol es naturalmente RT/2 y su contri-

bucidn al calor especifico es R/2.

RESULTADOS OBTENIDOS CON EL MODELO TIEHT Y DISCUSION

A partir del modelo IEHT, se calcularon las mismas

cargas, para los mismos valores de ¥, que con los demés

modelos utilizados. Asimismo fueron calculados la energia

total y el momento dipolar, como funciones del &ngulo de

rotacidn interna.

a)

Las cargas atdmicas totales calculadas con este modelo
por el formalismo de Mulliken, se muestran en la Tabla 12.
Naturalmente resultan menores en valor absoluto que las

del EHT y prdximas a las que predice el CNDO/2, cosa que
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tambi&n se notd para el cloruro. El fluor en este caso
resulta negativo, mientras que el cloro hab%fa resultado
positivo en la molé&cula anterior segfin el mismo modelo.
El IEHT reproduce pues, por lo menos, la mayor electro-
negatividad del flGor, comparado con el cloro, en un en-
torno molecular anilogo.

Todas las cargas resultan otra vez esencialmente,

independientes de la conformacidn, esto es, del &ngulo .

La curva para la energfa, como funcidn de ¢, se muestra
en la Figura 12. De acuerdo con esta curva, la molécula
sblo existirfia en una conformacidn alabeada, con un &n-
gulo de equilibrio para la rotacidn interna, muy prdximo
a 90°, donde se halla el minimo de la energia. Las con-
formaciones planas corresponden a sendos méximos de la
curva, ambas 12,25 Kcal/mol por encima del minimo.

Es cierto que la falta de datos experimentales acer-
ca cde esta mclé&cula, impide pronunciarse categdricamente,
acerca cde la validez, o invalidez,de una curva de poten-
cial como ésta. Pero, considerando lo que se discutid
en el puntce 1 de esta Seccidn, y la tctal invalidez de la
curva de energia IEHT hallada para el cloruro de oxalilo,
no parece aventurado afirmar que, muy difidilmente esta
curva represente adecuadamente el equilibrio rotacional
del fluoruro de oxalilo. La altura de las barreras cal-

culadas, se contradice inclusive con la constancia de
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las cargas y el bajisimo valor del momento dipolar, que el
mismo modelo predice. En suma, estas barreras no pueden justi-
ficarse por ningGn efecto fisico conocido, ni guardan relacidn
con el resto de las predicciones de &ste, o de los demas

modelos utilizados.

La Figura 10 muestra la variacidn del momento dipolar IEHT,

con el &ngulo de torsidn ¢ .

Los valores predichos, son claramente mucho menores
que los de todos los otros modelos, cosa que tambi&n se encon-
trd para el cloruro. En este caso sin embargo, su variacidn
con ¢ es distinta, y simplemente caprichosa. Crece primero
muy levemente, decrece desplies pasando por un minimo en 908 y
finalmente vuelve a crecer levemente. Las variaciones con tcdo,

deben estar sdlo algo por encima del error esperable para

este cdlculo.

Nuevamente, a pesar de no haber un valor experimental
con el cual comparar valores calculados, es muy probable que
los valores IEHT del momento dipolar estén por debajo de los
reales, como sucedid con el cloruro. En efecto, si bien los
orbitales de esta molécula, pueden estar algo m8s delocaliza-
dos que los del cloruro; no es tanta la diferencia como para
que los valores reales esté&n tan por debajo de lo que predi-

ce la simple suma de momentos de unidn.

Vale aqui tambié&n el comentario que se hizo al analizar

los resultados IEHT sobre el cloruro: dada la poca confiabilidad



- 140 -

de las predicciocnes informadas hasta aqui, no se ha juzgadec

razonable informar sobre otros resultados numéricos obteni-

bles a partir de este modelo.
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TABLA 12

. a
Cargas atdmicas

en el fluoruro de oxalilo,
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calculadas mediante CNDO/2,

INDO,

EHT e IEHT

seglin el formalismo de Mulliken

=00 ¢=90° ¥=180°
CNDO/2 0,384 0,396 0,386
o |INDO 0,478 0,488 0,480
EHT 1,820 1,823 1,820
TEHT 0,296 0,290 0,296
CNDO/2 -0,195 -0,209 -0,197
o |INDO -0,243 -0,254 -0,244
EHT -1,233 -1,238 -1,233
TEHT -0,119 -0,120 -0,119
CNDO/2 -0,189 -0,186 -0,189
F |INDO -0,235 -0,235 -0,236
EHT -0,587 -0,586 -0,587
IEHT -0,177 -0,170 -0,177

a . .
En unidades de la carga electrdnica, en valor absoluto

TABLA 13
Poblaciones de recubrimiento calculadas mediante EHT en el
fluoruro de oxalilo
¢=0°¢ Y=90¢° ¢=180°
C- C 0,830 0,827 0,830
c- 0 0,896 0,893 0,896
C- F 0,500 0,499 0,500
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I - INTRODUCCION

De acuerdo con el doble propdsito de este trabajo, tal como
se enuncid en el Capitulo II, Seccidn II-2, las conclusiones obteni-
das del estudio se refieren, por un lado, al andlisis del problema
de la isomeria rotacional de las molé&culas estudiadas. Y, por otro
lado, al an8lisis de los modelos utilizados, a travé&s de las caracte-

risticas notadas al estudiar las molé&culas.
II- ACERCA DE LAS MOLECULAS ESTUDIADAS
l. EL CLORURO DE OXALILO

De la aplicacidn de tres modelos tedricos: CNDO/2, EHT e IEHT

surgeé™™: que, para la prediccidn del equilibrio rotacional, los
resultados EHT son, con mucho, los mis confiables. En efecto, a
partir de la curva EHT para la energia total de la molé&cula como
funcidn del angulo de rotacidn interna, pueden dedueirse un
nimero de propiedades, que concuerdan bien con magnitudes medidas
o con resultades predecibles "a priori'" sobre la base de efectos su-
ficientemente bien establecidos. Se ha sefialado que, dicha curva
concuerda muy bien con: (i) los valores medidos para la altura
de la barrera dec potencial que separa a los dos rotfmeros estables.
(ii) Las caracteristicas observadas en el espectro de difraccidn de
electrones.(iii) La invariancia del momento dipolar de la molécula,
al medirla para el ccmpuesto puro y en solucidn de benceno, (iv) El

valor de las frecuencias observadas en el rango esperable para 1la
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oscilacidn de torsidn. Adicionalmente, se tiene muy buen acuerdc
con el resultado esperable a partir de: (v)el equilibfio ccnforma-
cional conocido experimentalmente para otros oxalilos sustituidos.
(vi) La influencia de la interaccidn dipolar intramolecular. (vii) La
influencia de 1la repulsidn estérica entre Stomos de cloro en las
vecindades de la posicidn cis.

Por todas estas razones se concluye que los resultados del
modelo EHT reproducen correctamente la variacidn de la energia
con el @ngulc de rctacidn interna y por lo tanto el rotdmero de
menor energia es alabeadc, con un &ngulo de torsidn de aproximada=
mente 85°medidos a partir de la posicidn trans. Coexiste, a tempe-
ratura ambiente, con ¢l anterior, otro rctémero, con una oscilacidn
de torsidn de gran amplitud, centrada en la posicidn trans, y con
energia maycr que 3,88 Kcal/mol por encima del minimo.

Estcs resultados son completamente novedosos pues no fueron
anticipados ni sugeridos por ninguno de los autores de las medicio-
nes hechas de las propiedades, o los espectrcs del compuesto. Este
es también el primer estudio de la molécula, hecho por métodos tef-
ricos.

Otro conclusidn alcanzada es que la simple suma vectcrial
de los momentos dipolares de unidn, reproduce bien el momento dipeclar
total de la molécula como funcidn del &ngulc de torsidn. Dicho
momentoc dipolar est8 naturalmente, dirigidc segln el eje de sime-
tria C2. A dicha conclusidn se llega a partir de las predicciones
del modelo CNDO/2, a las que se otorga, a este respecto, mayor confia-

bilidad que a las de la energia, pues se hacen utilizando en menor



- 150 -
grado 1la aproximacidn de 1los recubrimientos diferenciales nulos.
Salvo en las vecindades de la forma cis, la suma de momentos de
unidén y el CNDO/2 dan resultados précticamente idénticos para
el momento dipclar total.

Asimismo sc¢ aceptan como correctas las cargas atdmicas
totales predichas por el CNDO/2, segln los formalismos de Mulliken
y de Roby, pues tambi&n se calculan haciendo uso explicito de 1lcs
elementos de la matriz de recubrimiento.

Queda pues resuelto el problema de la isomeria rotacional
y el de los valores de las magnitudes recién citadas, para el clo-

ruro de oxalilo.

De acuerdo con estas conclusiones, se hace desde luego ne-
cesaric reasignar las lbandas vibracionales observadas, clasific%n-
dolas segln las especies de simetria de los grupos puntuales C2
y C2h’ a los que pertenecen, respectivamente, los rotimeros ala-

beados y tramns.

2.- EL FLUORURO DE COCXALILO

Si bien la falta de informacidn sobre valores medidos
para esta molécula no permite pronunciarse categdricamente sobre
la validez de los resultados obtenidos con los modelos tedricos,
se han dado en la discusidn pertinente criterios de plausikbtilidad
para los resultados del modelo EHT, en lo que respecta al cdlculo
de la energia.

Se predice de acuerdo con estos resultados que la

rotacidn interna ¢s lihre en esta molécula. Considerando el pequefio
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radio de van der Waals del flfior este resultado estd también dentro
de la esperable de acuerdo con el equilibrio conformacional
conocido para los dem&s oxalilos sustituidos de la Tabla &, y con
lo hallado para el cloruro.

También este resultado es novedoso, pues no fue considerado
por los autores de las mediciones de los espectros vibracionales.

El Gnico eclementc de simetria que tiene entonces 1la
molécula, cualquiera sea su &ngulo de torsidn, es el eje C2.

Los modelos CNDO/2 ¢ INDO en este caso, no predicen un
resultado muy distinto del obtenido con el EHT, pues las barreras
que resultan al aplicarlos, son bajas. Asi pues, la rotacidn inter-
na libre, o casi libre, recilte apcyo de dos tipos de modelos
completamente distintos.

Por los mismos motivos recié&n expuestos en el caso del
cloruro de oxalilo, se consdderan v&lidas las predicciones para
las cargas y para cl momento dipolar de los modelos CNDO/2 e
INDO, que difieren poco. Subsiste sin explicacidn el leve decre-
cimiento del momento dipolar que predicen estos dos iltimos modelos
en las vecindades de la posicidn cis.

Todos los modelos confirman la maycr electronegatividad
del fluor, ccmparadc con el cloro.

Lcs autores que midieron lcs espectros vibracionales del
fluoruro de oxalilo [38] no se equivocaron pues en un aspecto: no
hay dos rot&meros estables distintos a considerar para la asigmacidn
de las bandas, sino sblo uno. Si resulta en cambio no confirmada su

prediccidn de que ¢l Gnico rot@mero estable es el tranms.
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ITI.ACERCA DE LOS MODELOS UTILIZADOS

1. COMPARACION GENERAL DE LOS RESULTADOS

Las conclusiones que saltan inmediatamente a la vista
al ccntemplar en conjunto los resultados obtenidos, son las si-
guientes:

Se han aplicado para este trabtajo, tres categorfas de
modelos, muy frecucntemente utilizados, especialmente los CNDO/2
e INDO y el EHT, para estudios conformacionales, en un gran nlmero
de publicaciones de 1la literatura corriente. Las predicciones
obtenidas con las tres categorias de modelos estéin en franco desa-
cuerdo entre si, en una cantidad de aspectos; en particular en
cuanto hace al equilitrio conformacional de las moléculas estudia-
das .

Esto pone muy de manifiesto cuanto resta por hacer en
la formulacidn y parametrizacién de los métodos tebricos semi-
empiricos, no olbstante los grandes adelantos logrados en los Glti-
mos aflos.

También se ve con que extrema precaucidn deben tratarse
las predicciones tedricas acerca de magnitudes nc medidas, o direc-
tamente no medibles,

Este tipo de estudio comparativo de los modelos tebricos,
casi no ha sido realizado antes; pero en los pocos ejemplos que
pueden encontrarse en la literatura [53-54], las conclusiones
son en general semejantes a las encontradas en este trabajo. Hasta

el presente no se ha putlicado sin embargo, ninglin andlisis del
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origen <¢e las fallas, ni propuestas para su correccibn.

2. SOBRE LOS MODELOS CNDO/2 e 1INDO

Que ninguno ‘e estog ?os modelos es capaz de regproductkr
la interaccidn Cipolo-cCipolo intramolecular, es un hecho facil
ce ver, En efecto, hemos visto en el Capitulo I {Fdérmula 120), que
al calcular ¢l momento Jeipolar, apareceria un t:srmino que ccntenia
canticdades proporcionales a las integrales de reculbrimiento mono-
céntricas c¢ntre OA's s y p, y que no podfa ser despreciado.
aln cuando los recubrimientos cdiferenciales fueran despreciacdos en
otras etapas e los célculos. Si se desprecian en cambio, los
términos proporcionales a las integrales ce recubrimiento Licéntri-
cas.

Surge Ce esto, de inmeciato, una importante consecuencia,
en el caso de¢ moléculas quc conticnen &tomos con pares cde clectro-
nes no-ligantes, como es cl caso cdel oxigeno y de los halbgenos,
en las rolé&culas estudiacdas en este trabajo. Dichos electrones ocu-
pan, e¢n general, OA's hitridos. Como &stos OA's no son sim&tricos,
los clectrones quc los ocupan aportan una contritbucidn grande al
momento dipolar (La polaridad cde los pares no compartidos tiene
consecuencias fisicas de gran importancia: por cjcmplo, es respon-
sakle cel comportamiento de las molé&culas donoras , en la forma-
cidn Ce puentes-hic¢rbégeno). Ahora, en un tratamiento de OM's en
el marco del campo autonsistentc, los momentos dipolares cCe los

pares no-ligantes aparecen entcramente, tajo la forma ce
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(cf.120), entre un 0OA s y otro OA p cdel &tomo considerado .

Por lo tanto, si quisié&ramos tener en cuenta las inte-
racciones intramoleculares entre dichos dipolos, tendriamos que
incluirlos explicitamente en el tratamiento del formalismo para
el c8lculo de la energia. Esto implicaria despreciar sdlo los
recutrimientos entre orbitales de &tomos distintos, en dicho
tratamiento. El nivel de aproximacibn que resulta de esto, se
conoce como NDDO (neglect of diatomic differentddl overlap). Exis-
ten algunos poccs intentos aislados de implementar este nivel
de aproximacidn [55], aunque la complicacidn adicional se hace
muy grande, a@n para moléculas pequefias. Los programas de cbmputo
necesarios no han sido putlicados, por ahora. Es, sin emblargo,
la inica posibilidad de considerar a las interacciones dipolares,
ya que aparecerfan asi explicitamente las integrales del tipo
(SAPA | SEpB), que son las que van aproximadamente como R-3.

El origen de la otra caracteristica desculbierta en el
modelo CNDO, es posiblemente mis “sutil . Se hace referencia aquil

al hechc, que este mcdelo no s8lo no reproduce la interaccidn es-

térica, sino que ademis predice un efecto inverso a ella.

Esta caracteristica no se habia hecho notar nuneca
antes,

Si la explicacidn propuesta por el autor de este tra-
bajo para la curva de energia total CNDO/2 del cloruro de oxalile
es correcta, esto es, que la energia cinética estd subestimada
entre ¢ = 85 y 1809 al origen de la dificultad habria que

buscarlo en los par8metros de ligadura BZB .
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En efccto, recuérdese que, por definicidn

2
h 2

H = <yp|- —— ~2_ - - Qo

" y| - v, VBI\)> 888 Suv

La enerria cinética aparece en el término anterior, y

€n :
92 2

va=<“|‘ -;; v 'VAlv >

Los Upv son par@metros atdmieos y sea eligen semi-empiricamente.

En camiio, locs HW son par8metros diatdmicos, que dcpenden fuer-

temente del cntorno molecular en cada caso particular. La
aproximacidn dc¢ hacerlos proporcionales a los Suv (debida ori-
ginariamente a Mulliken) no es irrazonable si Suv es pequefio., Fero

luego, tanto el CNDC/2 como e¢l INDO, hacen la aproximacidn adicional.

(:‘) 1 [§) o
BAD ;(BA + BB)
donde BZ y S% Jdcpenden sblo de la naturaleza del §tcmo A y B res-

pectivamcnte. Y aci se pierde la dependencia con el entorno

molecular, cuc no sc¢ recupera por la prororcionalidad lineal

de H con S . h continuacidn todavia, los B9 se eligen
w 1A A

de manera de¢ oltcner lel mejor acuerdo posible con cdlculos
CLOA-SCF ‘"al'-initio” hcchos en general para mol&culas diatdmicas.
Mo c¢s dc¢ extrafiar entonces quc, sobre todo el término

de enerpia cinética prescente en Huv , no pueda quedar bien

representado, mé&s cuando por tener recubrimientosno nulos
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los OA's Wy -V, que estadn en A y I respectivamente, la energia
cinética se incrementa.

Si lien va dele ser rroporcional a Suv , resulta aventu-
rado suponerlc lineal en Suv rara todo al rango rosil les de valores
de va . Ni sicuiera es josille en cada caso particular, anticipar
en que rango de valores valdr& la proporcionalidad lineal, ya que
otra vez esto depence del entorno molecular.

La solucidn a este prollema sbdlo puede luscarse por cdos

vias. Una rosililidad seria 'uscar una derendencia funcional distin-

ta entre Huv y S ,» rero esto destruiria la invariancia rotacional.

Otre camino cquivalente, rero mé&s sencillo y cue no destru-

e la invariancia rotacional. consistiria en hacer "G" funcidn
< k]

S A
de la distancia RAD' Fodrian l'uscarse relaciones funcionales v&8li-
das para toda una clase de moléculas. Cufintas clases seria nece-
sario reconocecr, es alyo imposille de anticinar. Olviamente, esto
le quitaréa universalidad al modelo, pero todo rarece indicar cque
los esfuerzos por oltener modelos moleculares scmi-empiricos, que
dependan de un Gnico juego dec parémetros atdmicos, universalmente
védlido para tod¢es las moléculas, han llegado al tope de sus posi-
tilidades.

El reconocimiento de este hecho, no seria un precio excesi-
vo, para rcsolver diferencias tan notorias de estos modelos que,

en otros casos tantos &xitos han cosechado.

Cal'e acotar que el autor de este tratajo ha sarido muy
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recientemepte, a través de comunicaciones cientifices privadas, que

el Dr. Rulen Contreras, estudiando otro protlema completamente distin-
to, ha entrevisto tamtié&n la necesidad de reformular otros aspectos

de la parametrizacidn de los modelos autoconsistente;, seéﬁn la clase
de mol&culas consideradas.

La conclusidn cecxpuesta, se ve corroborada por los resultados
oLtenidos con el cloruro y el fluoruro de oxalilo. En efectn, los
resultados CNDO ¢ INDO para €l fluoruro, estdn mucho més cerca de 1lo
esperalle, y coinciden mucho mejor con los del EHET, que las prediccio-
nes de acué€llos mismos modelos para el cloruro. El entorno molecular
es sdlo en arariencia semejante, pues los orlitales de los &tomos de
fluor no se superponen cntre si, ni ain en la posicidn cis, a dife-
rencia de lo que ocurre con los del cloro, en la molé&cula de cloruro
de oxalilo. Es razonable entonces, que la variacidn de energifa cinética
( vy por lo tanto de ”pm) sea mucho mayor en el caso del cloruro que en
el del fluoruro, respecto de lo predice la aproximacidn adoptada.
para Huv' Y justamente, vimos que en el caso del fluoruro, la curve
de energla era explicable suponiendo, a lo sumo, uno muy pequefia subesti-
macidn de la energia cinética.

Dicha subestiracidn debiera ocurrir en cambio, en el caso
del cloruro, en la zona donde empieza a hacerse no despreciable 1la
superposicidn entre orbitales de los &tomos de cloro, y el efecto se
hace tanto m8s notable cuanto mayor es dicha superposicidn (mayor
es ¢ ).

La propuesta resultante de esta conclusidn, acerca de

reparametrizar en el sentido indicado, no ha sido nunca ensayada, y el
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autor de este trabajo desearia mucho conocer los resultados de in-

vestigaciones en esta direccidn.

Dc todas maneras, una cosa gqueda clara: con la formulacidn
y parametrizacidn actuales de estos modelos, la clase de molé&culas

a las que éstos no son aplicables, es mucha m8&s armplia que 1la

previamente cstablecida por Veillard [u6].

Ya hemos visto que, los resultados CNDO/2 e INDC
para las cargas y momento dipolares, son en general mucho més confia-
bles. Y justamento estas magnitudes se calculan incluyendo expli-

citamente los zlementos de la matriz de integrales de recubrimiento.

3. SOBRE EL MODELO EHT

En lo que se rcfiere a la encrgia, como funcidn del &ngulo
de rotacidn interna, este modelo es el que ha dado resultados en
nejor concordancia con los hechos experimentales conocidos, o con 1lo
que cabia esperar " a priori, Ya seflalamos que su gran ventaja
consiste en no despreciar ninguna integral de recubrimiento aunque
su parametrizacidn sea mucho menos sofisticada que lo de los modelos
autoconsistentes CNDO ¢ INDO,

Su formulacidn tedrico deja todavia, sin embargo, mucho
cue desear, Sea por ejemplo, el argumento de su autor, tomadec de
una observacidn de Slater, acerca de que, si (Vee + vnn) era constan-

te, la simple suma dc energias de cada electrén debiera coincidir

con la energia molecular total. Si se aceptan las curvas para
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ve t Vrm cbtenida a partir del CNDO/2 para ambas moléculas cstu

diadas , Fipuras 3 y ¢, siquiera como correctas en orden de magnitud,
se¢ ve quc Vee + Vnn dista mucho de ser constantes, al variar ¢ .
Y estas curvas son rcalmente confiables, pues no aparece en este
caso al prollema con la cnergia cinética que ya mencionamos.

Sin embarfo, la energia total calculada es correcta, como
ya discutimes,

o guecda realmente clara, la razdn por la cual la parametri-
zacidn adoptada, incluye en las cnergias orbitales, la presencia

de las repulsiones nuclearcs., Scria muy de desear una investigacidn

tedrica mé&s profunda dc la fundamcntacidn de ests modelo .

A pesar dc ello, el modelo reproduce en una gran cantidad
de casos, incluidos los estudiados en este trabajo, las propriedades

conformacionales de muy diversas mol&culas.

Tampeecc cstd@ claro en cuc punto de la formulacidn, c de
la parametrizaci®n, sc construyen' dentro del modele, las cargas
y momentos dipolarcs exagerados guc &stc predice. La idea bésica
para corregir estc defecto, cnunciada al tratar del IEHT en el Capi-

tulo I, es cscencialmente cecrrecta, aunque luego la implementacidn

‘escripta acolezca e seriaes fallas.
: . ,

También se ha mostrado que, contrariamsnte a lo supuesto,
las carygas precdichas per el EHT no son realmente insensibles al
valor del parlmetro K dc¢ la aproximacidn de Yolfsberg - Helmhecltz,
atn si K > 1,6. Por otra partc del valor &ptimo de K debe estar mucho

m&s cerca de 2, cue de 1,75,
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Con todo, cl presente trabajo, representa una especie de
"reivindicacidn” de este modelo del cual se ha dicho que sdlo seria
aplicable a los casos en que también vale la aproximacidn de sistema
de eclectrones nm independientes. Los resultados de esta investiga-

cidn, muestran exactamente lo contrario.

4.~ SCERL EL MODELO IEHT

Salvo lcs resultados acerca de que las cargas atbmicas son
constantes, indepcndientes de « , (aspecto sobre ¢l cual coinciden
todos los modclos sin cxcepcidn) y que el fluor es m8s electronegativo
que el cloro, no sc¢ obtuvo dc este modelo nincuna otra prediccidn,
ni medianamente razonalle, para ninguna de las dos moléculas. Produce
si, cargas mucho menores quc las del EHT, tal comc se plancd al
concebirlo, pero a cambio arruina casi todos los demls resultados
aprovechables del EHT. Las cargas y momentos dipolarcs, dejan de estar
sobreestimados en valcr absoluto, como ocurre con el EHT, para pasar
a estar subestimados, hasta el punto de cambiar de sipno, como ocurria
con la carga dcl cloro, en el cloruro de oxalilo.

Obviamente, es rucho lo que resta por hacer en la formulacidn
de este modelo, En cfecto, cn ¢l marco ILHT, como la distribucidn dc
carga no es conocida anticipadamente, los parametros que se toman
dependientes de las cargas se ajustan iterativamente, hasta que resul-
ten ccnsistentes con la distribucidn que cllos producen. Pero &stc no

es todavia un método auténticamente autoconsistente. Para que lo fuere
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la dependencia dc los parimetros con la carga, debiera incluirsc en

las difercenciaciones que definen la condicidén de minimo d¢ la encrgia,

y que por lo tanto defincn también a los orbitales moleculares. Asi

pues, no alcanza con resolver las ecuaciones de la Tecoria de

Huckel extendida, iterativamente hasta que la solucidn sca consistente
con los par&mectros de entrada, pues no cstd entonces garantizado que
la solucidn obtecnida corresponda a la distribucidn dec carga quc mini-
miza la cnergia.

D¢ construirse un vcecrdadero formalismo EHT autoconsistente,
¢cs probatle quc tambi€n hubiera quc rcemplazar a la aproximacidn de
Uclfsberg-Helmholtz.,

Desafortunadamente, no existe todavia un formalismo tal
en etapa opcrativa, ni mucho menos se han dado a conccer »rograras
de cdmputo para implcmentarlo. Lz tarea posiblemcnte requiera toda-
via numerosos cnsayos, pcro cabtce esperar grandes avances en cste

sentido.

Se da pecr terrinado con esto, el anflisis de los modelos
utilizados e¢n csta invesfigacidn.

86lc sc agrcgar8 quc, el formalismo de Roby para el cflculo
de las cargas, a pesar de estar fundamentado mds rigurosamentc guc
el de Mulliken, no da una imagen de la distribucidn de cargas, igual-
mente scncilla dc¢ interpretar en té@rminos cualitativos. Esto se¢ debe
a que, las cargas atdmicas calculadas seglin Roby, incluyen a la to-

talidad dc la carga compartida, para cada &tomo, y resultan entonces,

siempre negativas. Restaria ademds cncontrar en el formalismo de Roty,
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definiciones cquivalentes a las de poblaciones de¢ recubrimicnto
dc Mulliken,

Con todo, al estudiar un formalismo iterativo autobonsis-
tente para el modclo EHT, basado en la dcpendencia de ciertos
pard@mctros con las cargas, habria que investigar si son las car-

gas de¢ Mulliken o las de Roby, las que tiene mds sentido utilizar.
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APENDICE I
Se dcmostrard cn este Apéndice la desigualdad (21) del
Capitulo 1, Seccidn I-3.
Sea p(x,y,z) cualquier distribucidn continua de carga, quec
tiende a cero suficientemente r8pido en el infinito. La energia total

de la distribucidn viene dada por:

p P
———JL——AL-d v = 1 E2 dv > 0 (AI-1)
{AY -
r 8n
v

dond = oo ) T.F = 1
onde p .= plx ,y .z )y 7.E = Lrmp

El siegno igual en la (AI-1) valec sb6lo si p= 0 en todo

punto. fAhora, sca

2 e
o—e(‘l'l-sj(])
Entonces:
O R T £ D B €0 SO S A
0 < e2 1 1 jTu i 1 J Y4
= uv
r
w
= J + J,. - 2
1 1] 1]
0 sea:
Jo. <2 ..+ 3.0
ij -5 ii j 73
donde el signo igual vale si y sdlo si y? v, = vg Uj ; O s<a
o sea lvil = |%j| . Esto demucstra entonces la tercera de las desi-
gualdades de la (21).
fhora sca: v, = £, + 1 n, ; v, =E, + 1in, donde £ y n
1 1 1 ] ] ]

s'n reales. Entonccs:
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.~in. .- 1in. £ . in. . in.
. e2 (Ej 1nl)u(£] 1n])v(,3+ 1n1)_u(£1+ 1n1)v ;
« o - v
ij Ny
ruv
" : - 3 -
. L2 € . Sj tongong +i(E ni- ony Ej)}u{siﬁjmi n 1(#:1.11j niCj)}v
—— e ——— dvuv

LAY

) (pl+ 102)lJ (01- 102)\) 1

= av

r w
e
donde p,= 62(5 E.+ n. n.)y op, = e2(£ n.-n. £.). Resulta pucs:
1 i j i3 2 i ivji’t v )
o 0o p o
( SV oy *I 2L 2 av > C
K.. = r uv r uw -
ij 0y oy

El signo igual vale si y sdlo si 01=O . p2=0 , O sea:
. E.+ n. n. = . n, - n. & .=
ElE] Ny Ny o Eln] nlsjo
HMultiplicando la segfunda d¢ estas dos filtimas ecuaciones fpor i,

y sumando el rcsultado a la primera, sc¢ ohticne

Asi entonces,para cualquier punto cel espacio detcr& scr, o

Lien vy.=0, o Lie¢n .= 0: csto es ©.Y “j no sc¢ interrvenetran. LCstc

corprleta la demostracidn ce la primera de las desirualdades de la

(21). Finalmente:
2

ey Y307 utal

) 2 rpv

uv
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2 (0% % - ¢* o ’. . - . ,
e R TS TRL AT T TR LA
2 r o
w
" 9557 iy

El signo igual

¥,

iy

5 bien
"
Yiv

¢
iy _
; -

Yiu

Ambos miembros de esta Gltima ecuacidn,

distintos argumentcs.

vale si y sblo

Y5v T %50

¢iv

si

son funciones de

Por lo tanto, la igualdad sdlo es posible

si ambos miembros son iguales a una misma constante; o seasi

Como los OM's

¥,

i =C ¢j

vi y ¢¥. aparecen en el mismo PA, 1la relacidn

]
anterior implica la identidad ¢i =

Y.
]

Se completa asi la demostra-

cién de la segunda de las desigualdades (21).
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APENDICE II

Se probard en este Apéndice el teorema, del cual se deducen
los l1limites para los nfimeros de ocupacidn de los orbitales, serfn
la definicidn de Roby, dada en el Capitulo I - Seccidn III-3.
Partiendo de la definicidn de ny (113) y tomando la traza,

con respecto a los autovectores de p , resulta:

= N
np I tr(p Pu)
z ]! Z<iij Ii >
i u
=¥ ] d lpu i >
1
=N Chp 402 IT-
! g A Pu i (AII-1)

Debido a la desipgualdad 0 :li < 1/N, todas las cantidades

en la ecuacidn (A2-1) son positivas, y por lo tanto

n > 0
-

lo que completa la primera parte del teorema. Ademéds, si reemplazamos
cada -Ai de la ecuacidn (A2-1) por Al’ el mayor de los autovalores

de p, resulta:

n_< N A Z hp 112 (AII-2)
H 1 1 u
Pero:
T olp :2 = 1 odfys i
. Vi
i
= ] <p|i> <ifjw >
i
= | 2
Pou® !
donde P es el proyector sobre los orbitales moleculares de spin,

oM

ocupados:
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T
Por = § lir<i

| Asi pues, segln la (A II-2)

| n < N o P K (A II-3)
Uand 1 oM
Pero P olbbedece la desigualdad, vélida para todos los proyectores

oM

0 <!IpO il 2 <1

4

Sustituyendo esta desigualdad en la (A II-3), junto con la

expresidn para el nlimero de ocupacidn n,= Y 2

1 4> aue verifica

0< n, < l, se obtiecne
< <
nu Jny = 1

con lo que se completa la prueka del teorema.

E_\.‘ﬁ: ¢ v]( ﬂ_xwu A o
zor‘?e A Mo drano

» we: PUPLY d ’ t".

birPcibf
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