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RESUMEN

se han aplicado en este trabajo, cuatro modelos molecula­

res semi-empíricos:CNDO/2, INDO, EHT, IEHT a dos haluros de oxalilo:

el cloruro y el fluoruro. El propósito fue hacer un estudio compara­

tivo de modelos moleculares fundados en aproximaciones y parametriza­

ciones distintas, para establecer en cada caso el origen físico y

matemático de las predicciones que se obtienen de los modelos, ya sean

éstas correctas o no. Asimismose buscó aportar argumentos derfñados

de los cálculos teóricos, para estudiar la isomeria rotacionaïZÉ? las

moléculas elegidas, a la vez que calcular cargas, momentosdipoíares
y la frecuencia de la oscilación de torsión, para ambas molécuïfig¿

Se concluye que el modelo EHT es el que mejor renpsózduce

las propiedades conformacionales relacionadas con la rotación igïgrna,
para ambas moléculas estudiadas, y se dan las razones por las que

los otros modelos no pueden reproducir dichas propiedades conforma­

cionales.

En cuanto a la isomería rotacional de ambas moléculas, Se

concluye que el rotámero más estable del cloruro de oxalilo es ala­

beado, coexistiendo con él, a temperatura ambiente el rotámero trans.

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

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

El problema del desarrollo de modelos, en la Fisica Mole­

cular, es formalmente el mismoque en otras ramas de la fisica.

Se trata en lo esencial de, conocidas las interacciones entre

todas las particulas, hacer uso de la Teoria Cuántica para plantear

el hamiltoniano que representa al sistema. Cuandola ecuación dife­

rencial resultante tiene solución analítica exacta, el problema

está resuelto. En la mayoría de los casos de interés práctico sin

embaryo, tal solución exacta no existe. Un sistema molecular es tipi­

camente, un caso de este tipo. Se trata entonces de, usando el

hamiltoniano cuántico comopunto de partida, elaborar, a partir

de aproximaciones con sentido fisico y eventualmente usando parámetros

empíricos, un modelo resoluhle matemáticamente y cuya solución repro­

duzca las propiedades físicas del sistema estudiado.

En lo que se refiere a los sistemas moleculares, esta

tarea está en pleno desarrollo, y sólo en años muyrecientes se han

elaborado formalismos (y desarrollado los complejos programas de

cómputo necesarios para implementarlos), de manera de obtener

predicciones razonatlemente exactas sobre un número de propiedades

moleculares.

Existe actualmente un pequeño número de modelos, basados

en aproximaciones distintas, y acerca de cuya aplicación se haya

reunido alguna experiencia.



Ninrün modelo molecular hoy conocido es capaz de reproducir

todas las propiedades medibles de cualquier molécula arbitraria. La

ohtención de un modelo tal es naturalmente el objetivo último de las

investifaciones sobre Fisica Molecular Teórica, pero aún si esto es

posible en principio, no es previsible el lorro de tan amricioao

objetivo en el futuro próximo.

Con todo los avances de los últimos tiempos han sido formi­

dables. Resulta interesante al respecto recordar la Sentencia de

Dirac, de 1929 [56} z ï'las leyes fisicas sutyaccntes, necesarias

para la teoría matemática de una fran parte de la fisica, y toda la

quimica, son pues, completamente conocidas; y la dificultad consiste

sólo en que la aplicación exacta de estas leyes, conduce a ecuaciones

demasiado complicadas para ser resolublesï. En 1972, Enrico Clementi

[57 Idió su opinión sobre el estado actual del problema en muy

pocas palalras: “podemoscalcularlo todo“. Este es sin duda un aleyato

exaïerado; pero está hoy más cerca ede la verdad que el de Dirac.

Fue posiblemente Frank Boys [58] quien en 1950, vió el

futuro con mayor claridad y lo expresó en justos términos: “ha que­

dado establecido que la única dificultad que existe para el cálculo

de la energia y la función de onda de cualquier molécula... es la

cantidad de cómputo necesario“.

'Las investigaciones en las que se busca hacer un análisis

comparativo de los modelos semi-empíricos más recientes, son por ahora

sumamenteescasas, y.no existen todavia estudios sistemáticos al
respecto.



-v­
El objetivo de este trabajo es esencialmente, contribuir

a dicho estudio comparativo de modelos moleculares, relaciogandc

en términos tan descriptivos comosea posible, los resultados numé­

ricos con los efectos fisicos previsibles. Se buscará asi de poner

de manifiesto, más que los éxitos, las deficiencias de los modelos

y sus posibles origenes físicos. La intención es por supuesto, con­

tribuir a superar tales deficiencias. Adicionalmentese buscará

aportar argumentos, derivados de los cálculos teóricos, para resol­

ver el problema de la isomería rotacional en las moléculas elegidas

como ejemplos.

El autor de este trabajo se ha esforzado por informar los

resultados en los términos más descriptivos y mejor interpretablcs

cualitativamente, que le fue posible. Se ha omitido en consecuencia

informar resultados numéricos (ya sea mediante tablas o gráficos)

de los que no se desprende directamente una conclusión expresarle

en términos fisicos cualitativos.

Por otra parte, se informan resultados, cuando represen­

tan predicciones teóricas dc magnitudes medibles.

El Capitulo I contiene una completa, si bien apretada

descripción de la Teoria de Orbitales Moleculares, de los métodos

aproximados mediante los cuales se implementa, de la parametriza­

ción de los modelos semi-empíricos corrientes y de las aplicaciones

utilizadas durante el trabajo.
Aqui se han tomado los trabajos originales sobre el tema,

citados en las referencias, unificando en lo posible la notación

y adoptándolos al enfoque global. El aporte del autor, en

este Capítulo, sólo pretende consistir en haber reunido en forma
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coherente, información que se halla repartida en un gran número de

Ademásha intercalado el autor al­libros y articulos de revistas.

gunos comentarios críticos, fruto de su experiencia en el uso de los
modelos moleculares.

En el Capitulo II se pasa rápida revista al problema

de la isomería rotacional, a la aplicación de la Teoría de Orbitales

Moleculares para su estudio, y se describen las moléculas estudiadas

y el propósito de la investigación.

En el Capitulo III se informan los modelos aplicados para

el estudio y se describen muy sucintamente los programas de cómputo

utilizados. A continuación se dan los resultados obtenidos con cada

modelo aplicado, para ambasmoléculas, y discutiendo cada resultado
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
MolecularenVíada y aceptada para su publicación, por el "Journal of

Structure". Otra parte será enviada a la mismarevista a la breve­
dad.



FORMULACION TEORICA Y

DISCUSION DE LOS MODELOS MOLECULARES



I- TEORIA DE ORBITALES MOLECULARES

1. EL PROBLEMA MOLECULAR

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

trones es:
2 S ' 2t t 1 ' h V7 o a (1,2,..,S;1,2,.,.,N)= -___ X A +

2 A MA

e z z 2 N ' 2

+22 A B_ 2VÏ_ e2 EA+Zïe
A< B RAB 2m 1 A i rAi i< Í rij

En esta expresión, M es la masa del núcleo A y por lo
A

tanto ZAe su carga; m y e son la masa y carpa electrónicas res­

pectivamente, R la distancia entre 103' núcleos A y B, rAi laAB

distancia entre el núcleo Ay el electrón i, y rij la distancia
entre los electrones i y j. Las sumas sobre los índices A y B

involucran a los núcleos y las sumas sobre los indices i y j, a

los electrones.

La ecuación de Schrddinger para todo el sistema es

pues:
aí°tal(1,2,...,s; 1,2,...,N) wt°tal(1,2,..,8;l,2,.-.N)

totalw (1,2,..,s;1,2,...,N)

total .
donde W es la func16n de ondacnmpleta para todas las

partículas de la molécula y e es la energía total del sistema.

Comocada partícula está descripta por tres coordenadas, esta

es una ecuación diferencial en derivadas parciales en 38+ 3N

variables.



Si nos interesamos sólo por los estados estacionarios,

tOtal deberá, paraligados, de la molécula, la función<h onda Y

tener sentido Fisico, ser continua, univoca v anularse en el

infinito. Esto da comoresultado que sólo exista un conjunto

discreto de valores de la energia e z los autovalores; y un
J'. . . total

corresnondiente conjunto de autofunc1ones Vj de modo
que

z{total wtotal _ si wgotal

La primera aproximación que invariablemente se hace

al estudiar el problema molecular, es la de separarlo en dos

partes, y considerar primero elrnvimiento de los electrones,

en el camnode los núcleos fiios. Esto es razonable por ser las

masas nucleares varios miles de veces mayores que las electróni­

cas, de modo que el comportamiento de los electrones casi no

difiere del que tendrían si los núcleos estuvieran fijos en las

posiciones consideradas. Esta simplificación se conoce como

aproximación de Born-Oppenheimer, y lleva a separar del

hamiltoniano total los términos de la energia cinética nuclear

y de interacción electrostática entre núcleos. El hamiltoniano
restante Hel es el hamiltoniano electrónico y no depende de

los impulsos nucleares; mientras que las coordenadas nucleares

aparecen sólo comoparámetros fijos
, 2 2 2

Hel = _ 3 V2. __ Í Z e ZA +' Z z e (l)

2m 1 1 A i PAÍ i<j Pij
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Con este hamiltoniano se plantea la correspondiente

ecuación de Schrodinger:

el l elH (1,2,...,.v)we (1,2,..,N)=F v (l,2,...,N)

cuyas soluciones son las funciones de onda de los electrones
el . . . .solamente, W , a las oue se aplican las mismas con51derac1o­

tOtal. La energía total e delnes que a la función de onda W

sistema vendrá dada, para cada conjuntoch distancias

internucleares fijas por:

Pomoen este trabajo nos referiremos sólo a las fun­

ciones de onda v energias electrónicas, de aqui en más se omi­

tirá el supraïndice correspondiente.

2. EL METODO DE ORRITALEF MOLECULARBS

El obietivo básico del método de orbitales moleculares

[l] ,es, encontrar funciones de onda electrónicas aproximadas,

para una molécula, asignando a cada electrón una función de

onda dependiente sólo de sus propias coordenadas, que en general

se extiende sobre toda la molécula.

Asi pues, sea:

Niu= Wi(xu,yu,zu)

una función de onda para el electrón u -ésimo. El subindice i

identiFica al orbital molecular (OF) i-ésimo.



La función de onda total para los N electrones, se

construve entonces como un productoch estos OM's. Naturalmente

deberá respetarse el princioio de Pauli, y puesto que los elec­

trones son fermiones, cada orbital molecular podrá estar ocu­

pada por no más de dos electrones, o sea un 0Mparticular Wi
no nuede aparecer más que a la sumo dos veces en la función

de onda total, que deberá estar convenientemente antisimetrizada.

Para incluir entonces correctamente al spin, definire­

mos los orbitales moleculares de spin (OHS), que contienen,

además, de las coordenadas de posición del electrón, a sus

coordenadas de snin. Comodespreciamos desde el comienzo las

interacciones magnéticas, cada ONSnuede escribirse comoel

producto de un 0V por una función de snin, o :

: .I x r z s :(¡4 .Uk( u’Bu’ u’ u) 1(k)(xu’vu’zu) °k(su) =ww

=#. o
s1(k)u ku

donde nuevamente el subindice u identifica aleiectrón y los

subindices k, i identifican al DWGya al OHrespectivamente.

Comoal mismo OHpuede aparecer en distintos OHS's, asociado a

distintas funciones de snin, los subïndices k,i no son en

general iguales.
La función de onda total, para los H electrones, se

construve entonces comoel Droducto antisinetrizado (PA) de los

OHS'S



l"2,N = (N1;3 z (
P

w x w. wN,N

donde, el determinante del secundo miembro

minante de Slater, resume todas las perrutacion

cada una con su sivnn correcto, de la secuencia

b mismoNaturalrente, dá exacterente

las oernutacicnes sc hacen sobre el primer sub

-1)P P[w1,1w2,2...wn,n]

(2)

conocido como deter­

es P posibles,

1,2,D‘O’N.

para un PA, si

indice, o sobre

el segundo. Además, es un resultado suficientemente conocido.

de-la mecánica cuántica(ver nor ejemnlo Pef.2)q

cualquier operador nue actúa sirétricanente sob

electrones, entonces

ue,si Mes

rc todos los N

1* v A
II w ‘4‘11"’22...“’NN"T

1:?!” = ¡lg‘k 12'! |‘Í-‘ ¡“y =
I w w dr Í l’11 u’22... wNN dT '

z
(3)

donde dr es el elemanto de volumen del esnacio de configu­

ración, incluvendo a los spines y w1w2 w“ y

wí w5 w' son dos coniuntcs cualesquiera de OHS'S.O I O n

Una Función de onda del tino(2) tiene

importantes. Ante todo, es claro que todos los
nues si .no lo sonlinealmente independientes,

se anula idénticamente.

varias propiedades
OHS's deben ser

el determinante

En particular, no puede haber dos OMS's

iguales; e bien, dos OP's nueden coincidir siempre y cuando los



los correspondientes OPS‘s tengan spines opuestos. Asi entonces

se satisface automáticamente el principio de Pauli.

Resulta útil denotar al conjunto de OMS'smediante
N

un vector fila w

w )w2... n
N

w=<w1

Efectuemos una transformación lineal de los OMS‘s:

¡ :
wk z WA Axk

¡l -AIo, en notaCicn matr1c1al
‘L

a m "'
W = w A

'h

donde A es una matriz no singular de N x N. Si designamos
N 'b

los PA's construidos a partir de w y w', por W y W‘ respec­

tivamente, entonces:
'b

w' =w det (A) (u)

La demostración de esta propiedad se halla en cualquier

texto de álgebra lineal.

La ecuación (H) muestra que W‘ representa la misma

situación física que W . Comolos OHS's wk son linealmente

independientes siempre podemoselegir la matriz de transformación
N

A tal que los OHS's transformados W‘k formen un conjunto orto­
'bnormal. (Una manera de construir la matriz A es aplicar el

conocido proceso de ortonormalización de Schmidt). Asi pues, de

aqui en más supondremcs, sin pérdida de generalidad, que los

OMS'sson ortonornales, o sea:

7' I i :
I wi ql (r ¿kz (5)

donde w* indica al complejo conjupado de w y dT es el



elemento de volumen de un electrón, incluyendo su spin. Se

sigue pues que en un dado PA, los OHS's están determinados

a menos de una transformación unitaria entre ellos, pues la

ortonormalidad de los OHS's se conserva bajo una transforma­

ción linea1,si y sólo si la transformación es unitaria. En este

caso, la correspondiente transformación del PAse reduce a la

multiplicación por un factor de fase, ya que el determinante

de una matriz unitaria es de módulo unidad. La ecuación (5)

conduce a la importante consecuencia que un PA dado por (2)

está normalizado, csto es:

JW- w dr: 1 (6)\

En efectO' la integración es naturalmente, sobre las coordena­

das espaciales y de spin. El integrando contiene una doble

sumatoria sobre todas las permutaciones, digamos P y P'. Ahora,

la integral múltiple (6) se anulará, a menos que P y P' sean

idénticas, puesto que al intevrar sobre las coordenadas de,

al menos un electrón, se encontrarán dos orbitales de spin que

difieran, bien en la parte espacial, bien en la de spin. En

cualquier caso el resultado se anula por la condición de

ortogonalidad (5). Si P y P‘ son idénticas, la integral múltiple

vale l, pues los orbitales están normalizados. El resultado

final, cuando se ha saturado el indice de ambas sumatorias es

el número total de permutaciones, o sea N1. Comocada PA se
-l/2definió con el factor (N3) , el resultado final es el que

muestra la ecuación (6).



3.LA EXPRESION PARA LA ENERGIA

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

H = Z un + X Z —%— = Hv+z z Í (7)
u u < v W p<v uv

donde cada HHes el hamiltoniano para el electrón u-ésimo,
en el campo de los núcleos solos. Este operador es lineal y
hermítico.

Una noción crucial en la teoría de orbitales molecula­

res es la de “capas electrónicas”. Unacapa electrónica se defi­

ne como un conjunto de OMS's en el cual : a) cada 0M aparece

dos veces, una con cada spin y b) si hay degeneración (debido

a la simetría molecular), los OM's en la capa frrman un conjun­

to completamente degenerado. Asi entonces, una “estructura de

capa Cerrada“ designa a un PA construído puramente con capas

electrónicas completas. Al contrario de lo que ocurre con los

átomos, la mayor parte dc las moléculas tienen una estructura

de capa cerrada en el estado fundamental, descriptas en el

marco del método dc OH's (La excepción más notable es 02).

Así pues: existe un PAdel tipo de capa cerrada que constituye

una aproximación razonablemente buena de la función de onda

exacta del estado fundamental.

Para una estructura de capa cerrada, los OHS‘svienen

dados por:

w2i-1 = mi a w2' = m' B
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donde los OM's pueden agruparse en conjuntos completamente

degenerados. Introduciremos para los OM's y para las funciones

de spin la siguiente notación matricial.
"v

Ó = ("1 t’2...*"n) 2“ = N
'v
o = (a8)

'\a

con lo que podemosescribir al vector fila w , que representa

al conjunto de OMS'sde capa cerrada, como el producto directo:
'\¡ '\J '\¡w: 4x0

Si aplicamos la ecuación (5) a los OMS's wzi y w2j
(o bien w ), podemos integrar sobre el spin y

21-1 y l¿’2j—1

obtener luego

J MÍ wj dv = óij (8)
de mcdc pues que les CM‘s que forman una capa cerrada, también

constituyen un conjunto ortonormal. El PApara una capa cerrada,

puede entonces escribirse:
-l/2

w =[(2n):1 Z (—1)P p 5 (910)1(018)2 (wna)2n_l(wn8)2n]P
(9)

Sustituyendo esta función de onda en la expresión para la
Aenergia:

E = J W* HW dT (lO)

y aplicando razonamientos semejantes a los utilizados para la

demostraeiñn de la ecuación (6), y la expresión para H dada per

(7) se llega a:



h---------­

n n n
5:2 {12+ Z Z(2J..- K..) (11)

i i j

que es la fórmula para la energia del estado fundamental, obte­

nido a partir de un P.A. de tipo capa cerrada. En ésta, Hi re­
sulta ser:

J

H.= Í a?. H a". dv (12)l 1“ 1L] v

y representa la energia ¿e un electrón en el OM Wi, en el

campode los núcleos sólcs. Las Jij: llamadas integrales de
Coulomb están dadas per:

2 w? «n‘Ï e”. 9°.- e ¿LJ-Lu dv dv (13)
Li v

J

ij 3-1- ij ji r
uv

y se puede interpretar CumCla energía promedio de la interacción

de las densidades ee carga VÏ Ti y W?wj. Las integrales

de intercambio Kij están dadas por:
,ï \. w. W.

K.. = K.. = Ki. = KÉ. = c2 1“ lv J“ lv dv dv
13 31 1] Ji

pv

(1”)
y no tienen ningún análogo clásico. Resultan comoconsecuencia

directa del principio de Pauli, y reflejan la disminución en la

energia debida a la correlación de spin. Resulta útil definir

un conjunto de energías orhitales de un electrón, ñ:
ne=H.+ V(2J..-K.. 15
14 l] lJ) ( )

que se puede interpretar como la energía de un electrón en Wi,
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interactuando con los núcleos y con los demás electrones.Bajo

la aproximación que no hay ninguna reorganización de los demás

electrones al producirse una ionización , -ei puede asociarse
V)con el potencial de ionización de un electrón en i. Este

resultado se conoce como teorema de Koopmans, o teorema verti­

cal. En términos de éstas energías orbitales, resulta, para

la energia electrónica total

(2 Jij- Kij) (16)i‘l u to

HM":

m

p.

v

PM'J
uMd

En las Ref.3 y G pueden verse los detalles del cálculo

que conduce a la expresión (ll) para la energía electrónica.

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

K.. = J..
11 11

Resultará útil definir los operadores de CoulombJi

y de intercambio Ki, por medio de las siguientes expresiones

J. É
1()J)Sv r» V U

7 W? w.e' [ .¿X___íï dv ] p (17)
PV

_ 2 Üiv v

Estos operadores son lineales y hermíticos. Ji no
es más que el operador de energía potencial que representa

la interacción con un electrón distribuido en el espacio
. 2 . . .

con una den31dad [Fil . Ki en cambio no tiene ningún análogo

clásico. Las integrales dc Coulomby de intercambio Jij y Kij
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pueden expresarse como integrales"sobre un electrón” haciendo

uso de los operadores de Coulomby de intercambio respectiva­

mente:

= IW“? J. y. dv=ít9=1= J. 2°. dv (19)
'1 3 J J

K.. = {ví K. 9. dv = ímï K. P. dv (20)

En el Apéndice Ï, se demuestra la siguiente relación

0< K.. < J.. <í (J.. + J..) (21)
- 1] - 13 “2 11 JJ

El primer signo igual vale si y sólo si 'fi y “j no se

superponen, el segundo si Y sólo si Vi ¿”i y el tercero si y
sólo si I W.I = IV.I

1 j

u_ EL METODO DBL CAMPO AUTONSISTBNTBIÏ HARTREE-FOCK PARA UNA

CAPA CERRADA EN EL ESTADO FUNDANENTAL.

Consideremos un PA que representa al estado fundamental

isun sistema de cana Cerrada. Este P0 está construido a partir

de n OM'S, cada uno de los cuales puede en principio

extenderse sobre toda la molécula.fil buscar un buen conjunto

de OM's es normal que se encuentre que algunos de ellos están

concentrados fuertemente alrededor de un átomo particular. Estos

orbitales son siempre los que forman las "canas internas" de

la molécula y no juegan un papelesencial en las uniones químicas.

Cabe esperar pues que estos OH's de las capas internas difieran

muypoco de los orbitales atómicos de las capas internas, de
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los átomos libres corresnondientes.

Nos proponemos ahora el ¡mjor PA, esto es, aquél

PA para el cual la energía alcanza su mínimo absoluto. Asi

pues, tenemos que minimizar la expresión (11), variando los

OH's, pero con la condición de vínculo, que Formen un conjunto

ortonornal, comolo exoresar la ecuación (8).

Cuando cada OH ri se varia en unacantidad infinite­

simal 6"i, la variación en la enerría resulta:
GE = 2 Í a r. + X Z (2 6J..- a K..)

1 1 1 j 13 1]

6B = 2 z J(6"?)H p. dv + z Z{J (e?) (2J.-K.) e. dv
i 1 1 i j 1 3 3 1

+ J (6w%)(2J:-K.) V. dv} + 2 ZJW37'(6W.)dvj a 1 j 1 1 1

+ g ¿[J «Ï QJj-Kj)6@i dv

J. :‘o

+ J ti (2Jj-Ki) (¿Pi)dv + Joj QJi-Ki)(6wj)dv}

Esta expresión se puede reescribir en formas más

compacta por la siguiente: en cada una de las expresiones

entre llaves, el serundo término da el mismoresultado que

el primero, despúes de sumar sobre i y i. Si además se hace

uso de la hermiticidad de H,Ji,K. ,sc puede escribir:1

5p = 2 Z (6q¿É{F*+ Z (2J.-K.)}W. dv
. J j 7 ] l

1 .
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+ 2 Z (¿q-.1.){ H*'+ z (2J=’=- K='=) 99* dv (22)
i_ * i j 3' i

Y, ademñs los OH's Hi siempre tienen que obedecer la con­

dicion de ortonormalidad (8), resultan las siguientes condi­

ciones de vinculo, obtenidas al variar (8):

(5“*) ú. dv + { (GW.) W? dv = O (23)
i 3 J J 1

Para que B alcance su mínimoabsoluto, es necesario

(aunque no suficiente), que SE =0 para cualouier conjunto

posible dc ¿Ki‘s que sea compatible con la restriccion (23) .
Usareros entonces la técnica habitual nara resolver estos pro­

blemas, esto es, el método de los multiplicadores de Lagrange.

Hultiolicaros cada ecuacion (23) por un factor a determinar:

el multiplicador-de anranne y sumamostodas estas relaciones

a SE, obteniendo, digamos SE'. El problema se reduce entonces

a encontrar las condiciones nara que 55' = O para

cualesquiera 5M4's, ahora sin restricciones adicionales.

Si multiplicamos entonces cada ecuación (23) por

el multiplicador de Larranpe - 2€ y sumamostodas las ecua­

ciones resultantes, obtenemos:

-2 g g ají] (GPÏ) “jdv - 2 g g ají] (óüj) VÏ dv=0

que puede escribirse en la forma:

-2 Z Z e
1 J ji Í(5nï) pj dv - 2 i j eii] (¿wi)wï dv : O

(2”)
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V sumandoesta expresión a la (22) sellepa a:

v - .f: L. Ze";
s E - 2 É [(ó'i){Í H + Z (2Jj-Kj)].i- í } dv

7" 2': .

+ 2 Z [(Sw.) {!H* + Z (2J.-K.)]vï —2 e? c.. }dv. 1 . 1 1 1 3.
1 1 v

J

(25)

Las condiciones para que 8C'= 0 conducen ahora a que en

los integrandos, los coeficientes de cada 8m? y ¿mi se
anulan separadamente:

1 T T _ I." : r’
[ L + 4 (2ui Kj)] i X si eii (26)

1 1

l H=‘e+ É (2J=1=- K=Ï)] = 29"? En (27)
_; 1 1’ j 1]

Es nosible mostrar que los multiplicadores de

Lapranpc son eleventos dc una matriz hermítica. Restando la

complefia coniugadn de (27) , de (26):

Z. ':.(E..- 6?.) = O
j 1 31 11

nY comolos Ofl's son linealrente independientes, se sigue que:

, Ncon lo que se demuestra que la matriz e cuyos elementos son

los E es hermítica. Una consecuencia de este hecho es queii
las ecuaciones (26) y (27) son completamente equivalentes,

puesto que cada una es la complejs coníugados de la otra.

Defininos ahora cl operador de interacción electrónica

total: 0, y el operador hamiltoniano de Hartree-Fock: F,mediante:
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G = 2 (2Ji-Ki)

F = F + G (28)

Las ecuaciones (26) o (27), que deben satisfacer los mejores

OH, nueden escribirse ahora:

Fr. = Z C. 6.. (29)

O, en notación Patricial

(30)

Ahora, es oosible obtener un nuevo coniunto de OM'S:
"V . . . . .o , por medlo ¿e una trensfornac1ón deflnlda por una matrlz

o o munltarla U:
’b ’b 'b
6‘: 4 U (31)

'\;donde U verifica:

6* Ü = Ï (32)
'\.: N '\¡

siendo U+ la coníupade hermítica de U y I la matriz unidad. Si
. . . . '\adeflnlnos tamblén la matrlz transformada e', por la fórmula

' = U e U (33)

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

PÉ' ='E'e' (su)

La ecuación (34) todavía no tiene la misma forma

que le (30), pues en la (3M) el operador F que actúa sobre

los W; está definido en términos de los Mi. Sin embarno,
si se construve el operador F', definido en términos de los

9ci exactamente de la misma manera como F se define en términos

de los w;, resulta que P'=F . Fn efecto:
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Z ¡fif' ¡n! : Z Z Il)" (,7 Z U... U .
1 '1u lv k 1p ’h) 1 11 k1

: Y 1.:: 5 '7': ’)

¿{2 ’W'u “kv ‘51}; Z 919]»

de donde se sigue inmediatamente que

M L. Il
HM

c. M X n
HM

"C

y por lo tanto G'=G y F' = F

flsí pues la ecuación (34) se nuede reescribir

Para hallar explícitanente la transformación del PAW

en W' se nrocede de la siruiente manera: a partir de los dos
AJ"h. t .conjuntos de OM's 4‘ v (- se construven los dos con3untos

de OHR's:

La matriz de transformación de los OPS's se obtiene

ahora de:

ví“: (X31) x c7 = (26) x (r? b: ("q x3 ) (G x í”) = 73d! x 'ï’)

Para el PA vale entonces:

W' = Y 8et(Ü x Ï)= W det2(Ü)

V ahora, como la matriz ¡s hermítica, existe una
'\.¡matriz unitaria U N 'b '\, . .tal que 5': U+e Ü es una matrlz dlaconal,

con elementos diaoonales renles. Pin perder ninruna

reneralidad pues podemos suponer cue el conjunto de los "mejores"
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OM's satisFace las rás sencillas ecuaciones:

Fwi = ci Mi (35)

que son las ecuaciones comúnmente conocidas como ecuaciones

de Partree -Fock. Estas dan a los OV'scpe producen el mejor

PA, como autofunciones del mismo onerador hermitico F, que a su

vez se define en términos de estos OF's.

Los n nutovalores si correspondientes a los orbitales

buscados Mi, i=l,2,...,n ; debensnr evidentemente los n auto­
velores n55 baios del onerador F, pues si no hiciéramos asi,

estariaros resclviendc las ecuaciones ¿e Hartree- Fock para

un estado excitado. Y esto es natural pues las ecuaciones de

Vartree-Fock son condiciones necesarias, pero no suficientes,

para que la cnernia alcance su minimo absoluto. Asi entonces,

a los n orbitales corresnondientes o los n autovalores más

baños, los desivnaremos comoorbitales del estado fundamental,

y a los demás (si existieren) comooorbitales excitados virtua­

les. A los autovalores si se los desipna comocnercias orbita­
les.

?1 procedimiento peneral> para resolver las ecuaciones

de Hartree-Fock, consiste en sunoner un conjunto inicial de

mi‘s , construir con ellos el operador F, resolver las ecuacio­
nes v obtener asi un nuevo conjunto de mi's. Con este nuevo

conjunto se puede volver a construir1n nuevo operador F, y

el proceso se continúa hasta que dos conjuntos sucesivos de

W.'s va no diFieren, dentro rle Ehites uwestablecidos. Este
1
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procedimiento se conoce cono el método del campo autoconsisten­

te de Partrce- Fock, o método SCP.

5. EL METODO DEL CLHPO A'TOCONSISTENTE EN LA APROXINACION

COMRINACION LINEAL DE OREITALBS ATOHICOS PFRA EL ESTADO

FUNDAHBNTAL DE U1} CAPÁ CERRADA

Fl hrcblcm: de resolver las ecuaciones de Hartree-Fock

se sinnlifica considerablemente en el ceso de los átomos,

debifio a la siretrir central. En el caso de las moléculas,

¿chico a la ausencie de esta siwetría, resolver las ecuacio­

nes de Partrcc-Fcck es un problera que presenta complicaciones

matemáticas tan formidables que es imposible salvo tal vez

para alvunas roléculas muy pequeñas . Ps preciso pues buscar

anroximaciones a las mejores OH's,pracias a las cuales el

problema se hace más manejeble. La idea que se utiliza, debida

a Rocthaan {1,3} es la siruiente.

Los electrcnos de las capas internas se representan

mediante crbitalcs atómicas (0A's)corresnondientes al átomo

libre. Cada uno de los OM's de la<rna de valencia se expresa

como una combinaciñn lineal de orbitales atómicos (CLOA)

En general pues, es posible representar todos los

electrones de ln molécula mediantety's CLOA,como sigue

(¡’1_: Z cui XU

donde a lcs xu los tomaremos funciones3 que representan orbi­
tales atómicos. Fl requerimiento que los CH'S Wi formen
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un coniunto ortonornal impcne por lo pronto que el número

de orbitales atéricos en la base se? pavor o inual que el

número de orbitales moleculares ocupados. Además, acuél

reouerimicntc conducw 1 la relación

L ¿ cUl cvi Suv =6ii (37)

donde va es la “interral de recubrimiento" de los orbita­

les atónícas x“ y k :

Suv = J x: (1) X) (l)d& (38)

y se ha dcsicnndc arbitrariamente con el subíndicc l a las

coordenadas del electrón considerado.1a base está normalizada,

dc Pancra que:

F = l
UU

Resulta útil intrcducir la druiente notación matricial:

’V

x = (a; 5,--,xn) (39)

°1¿

m cgi

C .PJ

c11 C12.... °1n

K = C21 C22.... °2n (u1)

le Cm2.... Cmn
Coneste, la ecuación (36)se:<scribe

'\a'\1
n = .r vki XCi \36)



V también
’\1 'b 'b4.: XC (36")

Nótese que se han desirnado los números de 0” y de

0A con n v m respectivamente. Comochbemos construir n OM‘S

linealmente independiente o partír<b m OA's, deberá ser

m: n. Hasta aquí nos nreOCUnamosPor ïuscqr los mejores OM's

para el estado Fundamental de una cana cerrada. A partir

de ahora busczremos los meiores OH'S CLOAnara el estado funda­

mental de una capa cerrado, considerando a los OA's como

funciones dPÓHS.isí nues, el Problema es encontrar el Con­

fiunto de coeficientes c i par? el cual la enerrïa ¿el PAu

corresnondicnte alcanza su mínimoabsoluto.

Los operadores Ji,Ki, G y F Fueron definidos en
Ftérminos de los mejores OV'S. nartir de ahora supondrcmos

que están definidos en términos ¿o los mejores OF's CLOA.

Comolos Operadores son hermïticos, sus matrices representati­

vas también lo serán. V, si MCS un onerador hermítico cual­
a N I oqu10ra v Msu matrlz reprosentatlva:

H = '“ H ñ 37
uv Xv xv v ( )

entonces

¿l “4+ '\¡ ha
{al M.w. dv .—. c. M c. (38)

J l J l 7

lo que su sigue simplemente ¿e reemolazar WÏ y (j por
., 'vr 1 - . . . ysu :xpres1on (36). Cfs su conïu 1 o hernítlco de si.
También podemos sunoner, otra voz sin pérdida de nene­

ralidaó, que los O“'s CLOA‘orman un conjunto ortonormal, por las
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mismas razones ona en el caso dc 0"'s. Aplicando (38) se tiene

entonces:

H. = ÉÏ " É.

1..- 8+ ï. 8. = 3T 3 8
lï‘, I Ï 1 l 1

+ m N m mK..= 3. K. 8. = cÏ K. c
11 1 j 1 1 1 j

Para determinar los mejores CM's CLORanlicaros un

tratamiento variacionpl análoyc alrt la sección anterior. Varia­
N I c D o I N

nos los vectores Cí ner cantJdades 1nf1n1tes1males ¿Ci y calcu=
lamos la Variación en la encraïn:

1.5B :2 Z ¿vi + Z Z (2 SJjñ- SKÍ.)
i i j 'J '

m+ m

+ g ¿[(aci) (2JÍ- ki) ti

. + T N + Y

v (535) (23í-K¿)Cj] + 2 g ci L(sti)

mt m m m m+ Z Ic.(2 J —Ï.)(GÉ.) + CÏ(2 J.-Ï.)(6 c.)]
1 1 1 1 3 J 1 3í j

Por razonamientos análo"ns a los ernleados en la sección

anterior esta exnresiñn se sirnlifica a:NNNzur»; ‘
SB —2 i (ací)! nr+ í (2 Jj- Ki)! ci

" m m
+ 2 ¿ (5 É?) [fi '+ Z (2J* _ KÜ)] %%

1 1 3 1 j 1

mt w
donde Ci cs el transñucsto de Ci.

N

sn: 2 Z (ací) ? 35+ 2 Z(S CÏ) 3* ÉÏ (39)
1
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. . . N ,Las cond1c1ones que restrlnren a los 5C.'s, prov1enen de la
1

condición de ortoncrnalidafl de los OH's.

'1 1 1]

'\; ’\¡

JÍ ¡_’-:]:í87.1. Z s C.: 5a a
fil tomar la variación de esta ecuación resulta:

1+ m m m+ m(6C.) s c. + c. S(6C.)=O
l j l ‘3

0 bien

(a 6:) É 6% + ( 58:) 3* 8*í = o (no)

Ahora multiplicahcs, 115 condiciones de vínculo (40) por los

multiplicadores de Larranve -k ii,j' las sumamos:
\+ N m w m m

'2 Z Z (5°i) S C4 541 ' 2 Z Z (¿e?) 3* e? ..—
1 1 j j 1 31

0 bien:

(u1)

Sumandolas ecuaciones (H1) a la variación en la energía (39):

'L N N "M’b ’b
52' = 2 X (SCÏ) (r c.- Z sc.c..) + 2 Z (GCÉ).

1 1 1 7 1 31 1 1

m ,‘J 'b N
.(F* C? - Z 8* C? 6..) = O

1 3 J 1]

. '\¡

La condición ÑF' = O cualesculera sean los vectores sci y
'\¡

53; , o 5C: v ókt, resulta entonces en:

N N Z x m
F c; = _ G c4 eii

W 1 J (u2)
m. m Z x. m'Fx ct : RH C3 5..

3. 1']
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Por les mismos razonamientos usadosen la sección anterior, se

sirue que los eii's son los elementos de une matriz hermítica
'\¡ , _ .e v las dos ecu301ones (H2) son entonces e0u1va1entes.‘ 'bas

se reducen pues e:

’b'b mmmrc=sre ('43)

Y, nuevamente podemos suponer sin pérdida de generalidad , que
'\.: . . .

e es una natrlz dlagonal con elewentos dlafionales reales si,
con le que las ecuaciones (US) se escriben

NN NNFC.=€.SC. (uu)
1 1 1

Las ecuaciones'(uu) se conocen como ecuaciones de

Roothann, y constituyen el nunto de partida para el desarrollo

de todos los métodos semi-enníricos conocidos hasta la fecha.

Pueden ser escritas en Forma mes comnacta

“F8: “238
c bien:

(?‘—“EÏ¿:)E’=0 (us)

Los autovalores ei de (MS) son las raíces de la ecuación secu=
lar:

aet(" —É ?) = o (ue)

,, m m
Ésta ecuac1on es de FPRÜO m en e (F .y Ssiennre son

matrices de n x h) y todas sus m raíces son reales.
. «laPntre las soluc1ones c ,t de(u5) se encontrará el

o N u n I

conjunto si, CÍ , 1 =l,2,..,n cue satlsfacen a las ecuac1ones
’\¡

(uu)Jo" n nutnvocturen Cí deben desde luevo corresbonder a los
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n autovalores más bajos ¿e la ecuación (H5), pues de lo

contrario estaríamos tratando con un estado excitado. LOS

vectores ¿“+1 6P representan entonces orbitales excitaóos.,..., u
LLamaremosa los autovalores de la ecuación (#5), energias

orbitales CLOL.O, nuesto que de ahora en más trabajaremos

siempre en la anroxímacifin r‘LOA,energías orbitales, a secas.

Fl nétoflo rencral nara resolver. las ecuaciones

(un) es de tipo iterativo. Unonresupone un conjunto de vectercs

35°)i calcula la Hatriz %(O) resuelve las ecuaciones (H5)
N. . (1)

y (“6) rara los n autovalores ras bajos y comnara los Ci

así obtenidos con los Ego) Éste proceso se continúa hasta
que dos sucesivos juegos de autovectores, 6 bien dos sucesivos

valores fic la enervía electronica total difieran en menos

de una tolerancia nreestablecida. Debidoa la obvia sirilituó

con el nétodo del canno autoconsistentc de Hartree-Fock, llama­

remos a este procecimiento, "método del campoautoconsistente

CLOA".Éste últiro tiene las ventajas de sor más sencillo

matemáticamente y le prestarse a la intlerentación de

enroximaciones y variantes semi-empíricas, mediante las cuales

es posible tratar roléculas ncderadancnte prandes;

Finalncnte, deiarcmos sentados sin demostración que

los ON's de Hartree-Fock v los OH's CLOA,pueden siempre tomar­

se reales.



II. TEORIA APROXIMADA DE ORBITALBS MOLECULARES.

l. INTRODUCCION

Hasta aqui hemos considerado la Teoria de Orbitales

Moleculares, partiendo de primeros principios; de una manera

"ab initio". En csta sección usaremos esta teoría comoun

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 sc los conoce comosemi-empíricos.

Un tratamiento aproximado de la Teoría 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 electrónica,

aún para moléculas relativamente grandes. Los métodos "ab initio"

permiten construir funciones de onda muy exactas para moléculas

de 2,3 y aün H o más átomos, con ciertas restricciones; pero

no es previsible, al menos en el futuro próximo, que puedan

extenderse a moléculas más grandes. Brevemente enunciadas las

antedichas condiciones son las siguientes.

a) Aúncuando deben introducirse aproximaciones, éstas

no deben ser tan severas qUe supriman alguna de las interacciones

primarias que determinan la estructura electrónica. Las estabi­
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lidades relativas de los electrones en los diferentes niveles de

energia, el carácter direccional de la capacidad de unión de los

OA's, la repulsión electrostática entre electrones, son todos

aspectos fundamentales, dc importantes consecuencias físicas, y

deben ser conservados en un tratamiento realista.

b) Para ser de utilidad comoestudio independiente, las

funciones de onda aproximadas deben obtenerse sin introducir

ideas preconcebidas derivadas de nociones cualitativas convencio­

nales. Por ejemplo, un análisis teórico de la localización de dos

electrones en un enlace quimico debe basarse en la teoria cuántica

general, donde no se hace referencia explícita a la unión química

mediante pares electrónicos. Unateoria de orbitales moleculares

satisface esta condición siempre que considere a cada electrón li­

bre de moverse en toda la zona del espacio, ocupada por la molécula.

c) La teoria debe desarrollarse de tal manera que los

resultados puedan interpretarse en detalle y ser usados para con­

firmar o descartar hipótesis cualitativas. Por ejemplo, a partir

de la función de onda debe poderse repartir la densidad de

carga, de modo tal de asignarle una carga neta a cada átomo, de

alguna manera sencilla y realista. Dicha carga atómica calculada,

debe entonces servir para comparar con estimaciones cualitativas.

En general, los resultados de los tratamientos cuánticos aproxima:

dos son muchomás fáciles de interpretar en estos términos, que

las más complejas y exactas funciones de onda "ab-initio", cuando

éstas están disponibles.
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d) Finalmente, la teoría aproximada debe ser suficiente­

mente general para tomar cn consideración a todos los electrones

física y químicamente significativos. Normalmente,esto implica

a todos los electrones en la capa de valencia. Existen muydesa­

rrolladas teorias para estudiar las propiedades derivadas de a

la distribución de los electrones n en moléculas planas conju­

gadas. Pcro esta es una clase muyrestringida de moléculas, y

aún asi aquéllas teorías no pueden abarcar sino un número muy

limitado de propiedades moleculares, justamente por no proporcio­

nar información sobre el comportamiento de los demás electrones,

quc no son considerados explícitamente. Los 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 enunciados,

constituye pues, un modelo matemático que representa al compor­

tamiento físico y químico de las moléculas (orgánicas o inorgá­

nicas) y que puede ser examinado cuantitativamente en cualquiera

de las etapas de su formulación.

Si bien en la última década aproximadamente, el desarrollo

de estas teroías ha sido de gran magnitud, no existe hasta el

presente ningún método aproximado o no, que sea capaz de repro­

ducir cuantitativamente todas las propiedades físicas y/o

químicas dc cualquier molécula arbitraria. Hechaesta salvedad,
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digamos si, que los progresos realizados en el camino hacia

ese objetivo, justifican plenamentelos esfuerzos realizados.

Existen actualmente dos enfoques distintos, acerca

de la manera de manejar las ecuaciones de Roothaan, para lograr

métodos aproximados fácilmente aplicables e interpretables. Uno,

debido a John A.Pople ÍH] y popularizado por la sigla de su

nombre, en inglós: CNDO(complete neglect of differential overlap);

y otro debido a Roald Hoffmann [5] , conocido como EHT (extended

Huckel theory). Fl resto de esta sección se destinará a exponer

sintéticamente la formulación de ambos.

2. MODELOS AUTOCONSISTENTES EN LA APROXIMACION DE RECUBRIMIENTO

ÉIFERENCIAL NULO.

De la discusión desarrollada en la sección I, resulta

claro que la parte más dificultosa y larga de un cálculo autocon

sistente de orbitales moleculares, es la evaluación de un gran

númerode integrales de repulsión electrónica. Sin embargo, es

un hecho conocido, y que adoptaremos como punto de partida de este

desarrollo, que muchasde estas integrales tienen valores casi

nulos. Especialmente aquéllas que involucran al recubrimiento de

dos funciones de la base(que llamaremos de ahora en mas CA ):

o“ (l) Cv(l) , con y # v (El electrón designado como l es
arbitrario). Asi pues,para.desarrollar esta teoria aproximada,
haremos uso explicito de la aproximación que consiste en despre­

ciar sistemáticamente las integrales de repulsión electrónica que
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tienen valores muypequeños. Esto se lleva a cabo, igualando

a cero los recubrimientos diferenciales. Si adoptamos, por

brevedad, la notación:
2

_ e

(“VIA°) - JCU(1) Cv(l) 4A(2) Óa(2) dv1 dv2r12
(u7)

la aproximación antedicha se expresa:

l

(pv|AU) —(quAA) ¿“v ¿lo (ue)

Adicionalmente, las integrales de recubrimiento

m) :ÍC'IÜ.) 9v(1) dvl
e desprecian, al normalizar a los orbitales moleculares. (Nótese

que de aquí en más usaremos hindices griegos para caracterizarsu

I fi la las func1ones de la base: x en la formula (39) y a las magnitu­

des definidas a partir de ellas; mientras que usaremos subindices

latinos para caracterizar a los orbitales moleculares y magnitu­
des asociadas).

. . V

A las integrales que involucran a H ,el operador que
representa la interacción de un electrón con los núcleos solos:

Hpv= í ¿"(1) H'Cv(l) dv1

32 las despreciaremos, sino que las trataremos comoparámetros

empíricos, de manera de dar cuenta del posible efecto ligante

del recubrimiento de los OA's. Los distintos niveles posibles

de aproximación dentro de este marco difieren fundamentalmente

en la medida en la cual se hace uso explícito en cada etapa de
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la aproximación del recubrimiento diferencial nulo.

Veamosentonces como se simplifican las ecuaciones

de Roothaan (MS)bajo las antedichas simplificaciones. Escritas

explícitamente en terminos de los elementos de matriz del opera­

dor de Fock F, éstas ecuaciones resultan

.. : '
E (PNV a Suv)c‘fi o (us )v

donde, los elementos de matriz FW , de acuerdo a la definición
(28), se escriben:

F = H + 2 F [(thAo)- í (uAIvo)](u9)
A0 2Lv pv A0

en la cual se ha denotado mediante la matriz 3 a:
C

va= 2 É c . c . (50)
extendiéndose esta sumatoria sobre todos los OM‘srealmente

ocupados, o sea, como ya se dijo, sobre los n OM's de menor

energia. Se ha adoptado el escribir estas ecuaciones la nota­

ción matricial que se desprende de la (38) y utilizado los

subindices griegos y latinos según se aclaró más arriba. En la

aproximación descripta, ahora, la (“57) se simplifica a:

= c. c . (51)

y la expresión para los elementos de matriz de Fock se reduce

a:
l

: - — P + P ( A).
Fuu H‘JH 2 W (uu luv) É M qu )

(52)



F : H _ l pW W 2 W (uulvv) u #v (53)

Estas aproximaciones simplifican muchísimo el cálculo

de las funciones de onda, principalmente porque eliminan la

necesidad de calcular muchas de las muycomplicadas integrales

sobre las coordenadas de dos electrones. En particular se anulan

todas las integrales que involucran tres a cuatro centros.

Aunque aparentemente esto podría introducir un error considera­

ble, se puede mostrar que en buena medida el error se atenüa

al despreciar a las integrales de recubrimiento Suv cuando
se normalizan las funciones de onda. Este aspecto está bien

tratado en la Ref. [6] , pero no será desarrollado aquí.

Un punto a considerar cuidadosamente, al introducir

las aproximaciones del método, es el del comportamiento de los

OH‘s CLOAaproximados, frente a transformaciones de las funcio­

nes de la base Cu . Sea por ejemplo un conjunto original de

OA's Cu , que contiene orbitales s,p,d,... centradas en los
varios núcleos de la molécula. Conviene clasificar las posibles

transformaciones lineales de la base de la siguiente manera.

a) Transformaciones que sólo mezclan orbitales del

mismo átomo que tienen los mismos números cuánticos principal:n

y azimutal: 2 . Por ejemplo, una transformación de este tipo

podría mezclar los tres orbitales 2px, 2py, 2pz o las cinco

funciones 3d. Una transformación particularmente importante

de esta clase, es la rotación de los ejes cartesianos usados para
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b) Transformaciones que mezclan entre si cualesquiera

OA's del mismo átomo. Si de la combinación lineal participan

OA's con distintos números cuánticos azimutales 2 , a los orbi­

tales resultantes se los denominaorbitales atómicos híbridos.

Es comúnpor ejemplo que los orbitales 2s,2px,2py,2pz del

carbono sean reemplazados por cuatro orbitales híbridos spa, diri­

gidos desde el centro hacia los vértices de un tetraedro. Natural­

mente que un mismo OMpuede expresarse como combinación lineal

de cualquiera de los dos conjuntos.

c) Transformaciones que mezclan orbitales centrados

en distintos átomos. Esto conduce a bases que ya no son atómicas

estrictamente; ya no podría hablarse de "orbitales atómicos". Un

ejemplo importante de una transformación de este tipo, es la cons­

trucción de “orbitales de grupo", que pertenecen a una de las
especies de simetría del grupo puntual de la molécula.

Ya hemos notado que el cálculo completo de OM's CLOA

produce la misma función de onda total, y naturalmente el mismo

resultado para las propiedades moleculares,ya sea que se efectúen

o no transformaciones de la base comolas citadas más arriba. Sin

embargo, al introducir aproximaciones adicionales se hace importan­

te verificar si tal invariancia se mantiene. Desde este enfoque

debc examinarse la aproximación de recubrimiento diferencial nulo.

El recubrimiento diferencial CU'qvpuede ser mono o

diatómico, según que ¿u y dv estén en el mismo o en distintos
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átomos . Claramente, las transformaciones intra-atómicas de

los tipos a) y b) transformarán un recubrimiento diferencial

diatómico qu ¿V en otro,también diatópico, dá og
Entonces, si el recubrimiento diferencial diatómico es siste­

máticamente nulo para cualquier par de átomos, seguirá siendo

nulo para los orbitales obtenidos despúes de las transforma­

ciones. Hasta aquí la aproximación es invariante frente a
tales transformaciones.

Para el recubrimiento diferencial monoatómico, la

situación es muchomenos clara. Para estudiar el efecto de la

transformación, en general, es necesario tener presente la

la ley de transformación de las varias clases de integrales.

De acuerdo a los desarrollos de la sección I, la matriz de

recubrimiento, la matriz del hamiltoniano de interacción con

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

se transforman según:

S', = Z t t S (54)a.)

(55)

(a8 ly8 ) = Z t

uvAo
ua tva tAYtOG(uleo) (56)

Cálculos autoconsistentes en el marco CLOAsólo serán

invariantes si satisfacen las anteriores leyes de transfor­
mación . Se requerirá invariancia respecto de las transfor­

maciones descriptas en a) y b). La invariancia con respecto a
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rotaciones de los ejes locales, la tomaremos comoun requisito

esencial; resalta su necesidad muyclaramente en el caso

de moléculas de baja simetría, donde no hay una elección única

ni siquiera preferible del sistema de coordenadas. La invarian­

cia frente a la hibridización es menosesencial pero es desea­

ble muchas veces, en beneficio de 1a interpretación.

Consideremos ahora dos niveles en que puede aplicar­

se la aproximación de recubrimiento diferencial nulo, manteniendo

la invariancia descripta. Ambosmétodos difieren en el grado

de las aproximaciones involucradas.(Una discusión rigurosa del

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

2.-A- Anulación completa del recubrimiento diferencial (CNDO)

La teoría más sencilla que retiene los rasgos esencia­

les derivados de la repulsión interelectrónica es la que lleva

comonombre el titulo de este parágrafoy que se popularizó por

su sigla en inglés: CNDO.Es debida a John A. Pople. Su formula­

ción es la siguiente. Sólo los electrones de valencia son trata­

dos explícitamente, mientras que las capas internas se conside­

ran parte de un "carozo" o "núcleo efectivo", y modifican en­

tonces el potencial nuclear, en la parte a un electrón del hamil­
toniano. Veremos más adelante como dar cuenta de este "núcleo

efectivo" al elegir las funciones de la base, ya que el citado

es un rasgo común a todos los modelos que utilizaremos.

La aproximación básica de este modelo consiste en usar
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la aproximación del recubrimiento diferencial nulo, para todos

los productos de OA's diferentes, de modoque son válidas las

ecuaciones (51),(52) y (53). Sin embargo, de acuerdo a la

discusión de más arriba, éstas no son automáticamente inva­

riantes frente a rotaciones; así que para recuperar la invarian­

cia rotacional haremos la aproximación adicional de que, las

inteprales sobre dos electrones oue quedan,dependen sólo de cua­

les sean los átomos A y B a los que pertenecen c u y ¿A y no

de cuales sean estos OA'S. Expresamos esto como sigue:

para todo u en el átomo A y
(quAA)=YAB (57)

para todo A en el átomo B.

YABes entonces la "repulsión electrostática promedio " entre
cualquier electrón en A y cualquier electrón en B. Para distan­

cias interatómicas RAn grandes, YABdebe tender a ser propor­
. -l
1 na R .

c o l a AB

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

Pasaremos aquí por alto la sencilla demostra­

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

se simplifican a:
l

F = H - — P + P en A (58
uu uu 2 uu YIm g BB YAB ‘u )

F = H - l P y f en A en B (59)
uv uv 2 uv AB u g

En éstas se ha usado el símbolo PBB para la densidad
electrónica total asociado con el átomoB2

B
= D

PBB Z 'AA

A
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donde la suma se extiende sobre todos los OA's de B.

El siguiente paso es implementar una serie de aproxima­

ciones para HM). Escribiremos al operador H, que actúa sobre
cada electrón como:

,2
4 2:-_ V­

H 2 Z vB
m B

donde —VBes el potencial debido al "núcleo efectivo" del átomo B.

Conviene separar a los elementos diagonales de la matriz de HzHuu,

en contribuciones mono y bi-céntricas. Si ou es un 0A del átomo A:

H : — < V > 60

uu uu ¿A u I Blu ( )

donde Uuu es el término monocéntrico:
2h

U = < uI- —— V2 - V lu > (61)
UU 2 Arn

Esta última es una magnitud esencialmente atómica: la

energía de un electrón en x en el campoch su propio núcleo sólo.

Uuu pues, se toma como dato empírico, reemplazándolo por valores
experimentales de magnitudes atómicas, de la manera que veremos

enseguida.

Consideremos ahora los elementos no diagonales: entreH
W 9

pueden separarseOA's diferentes del mismo átomo A. Estos también

en dos partes, análogamente a (60):

HW = qu- f <uIVBIv> cu, even A. (62)31A

dondenuevamente qu es el elemento de matriz mono-electrónico, en

el campo de su núcleo efectivo. Si ou,ev son. funciones del tipo
s,p,d... (como las que efectivamente usaremos al implementar los
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cálculos) qu , es nulo, por simetría.Los restantes términos

de (62) representan la interacción dela” distribución duo v
con los "carozos" de los otros átomos.

Dentro del marco de la aproximación CNDO,los términos

bi-céntricos < uIVBIu > y <uIVBIv > , en las ecuaciones (60)

y (62) deben aproximarse de una manera que sea consistente con

el tratamiento de las integrales a dos electrones. Así pues, el

despreciar el recubrimiento diferencial monoatómico o” mv ( u# v)

implica que también debe despreciarse< u IVBIv> . Además la

condición de invariancia también exige que los elementos diagona­

les <pIVBIu> sean iguales para todos los o” del átomo A.
En consecuencia:

< “ IVBI”> z VAB '

donde -VABes la energía de la interacción de cualquier electrón
Ade valencia del átomo n con el carozo del átomo B. Debe notarse

que la matriz V no es necesariamente simétrica; pero para
AB

distancias internucleares RABgrandes debe ser proporcional a
R’l .

AB

O sea que hasta ahora tenemos:

H = u - X v o en A (62)
uu uu DíA AB u

Huv = 0 Cu # dv, ambos en A. (63)

Para dejar totalmente especificado el método, faltan

sólo los elementos de matriz no diagonales Huv , cuando e“ y cv
están en diferentes átomos A v B. Tal como se discutió más arriba
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cálculo, pues estos elementos de matriz dan cuenta de la capacidad

básica de la superposición entre orbitales, para formar ligaduras.

Sin embargo, es posible aislar los carozos de los átomos A y B, y
escribir:

2 2

H v: < u l- 1L. v _ VA- vBlv > — Z < uIV Iv >
“ 2m c#A,B °

(64)

donde el último término da cuenta de la interacción de la distribución

con los carozos de terceros átomos C. Estas integrales si serán

despreciadas, pues son comparables a las integrales sobre las coor­

denadas de dos electrones, tri-céntricas, que ya fueron desprecia­

dae. El término restante en el segundo miembro de (6k) depende sólo

del entorno local y es una medida del posible descenso de los niveles

de energia de un electrón, por estar interactuando con el campo

A estas integrales se las llama habi­de dos átomos simultáneamente.

integrales de resonancia y se las denota B . En eltualmente,
uv

método CNDO,a las integrales de resonancia se las trata como pará­

metros empíricos; pero debe cuidarse de hacer esto de manera de no

violar las condiciones dc invariancia. Esto se logra imponiendo que

Buv sea proporcional a la integral de recubrimiento:

_ = o

Huv - Buv SAB Suv u en A, v en B.(65)

Esta hipótesis no es en absoluto irrazonable, pues la capacidad de

ligadura del recubrimiento, crecerá con este. Para que la invariancáa

frente a transformaciones de las funciones de la base se mantenga, es
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0

necesario que, el factor de proporcionalidad BABsea el mismo
para todos los OA's y dependa sólo de los átomos A y B. Podria tam­

bién depender dc la distancia R sin alterar la invariancia,peroAB’

esta posiblidad no ha sido explotada todavía en cálculos CNDO,a

pesar de su gran interés. La forma de elegir numéricamente los

valores de BAE sc discutirá en seguida. Con esto queda completa­
mente especificado el método.

Usando todas estas aproximaciones, los elementos de matriz

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

1 ZF = U + (P - — P ) y + (P y - V )
uu uu AA 2 uu AA 31A BB AB AB

(66)
F - 6° s 1 P # (67)

pv' AB uv _ 5 uv YAB u v

La expresión (67) para los elementos no diagonales vale

también si e y cv están en el mismo átomo, en cuyo casou

Las (66) y (67) bien puedenS = 0 y se convierte en
uu YAB YAA '

ser llamadas, las ecuaciones de Pople para los elementos de matriz

del operador de Fock.

La (66) también puede reescribirSe en la forma:
l

F = U + P - — P
vu uu ( AA 2 uu ) YAA

- v _
+ Z l 0B YAB + (ZB YAB VAB) l (68)

BiA

donde QB es la carga neta en el átomo B
(69): ' ­

QB ZB PBB
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siendo Zé el número de electrones de valencia.

Los dos términos bieéntricos de la (68) son ahora fácil­

mente interpretables: —QBYAB representa el efecto sobre el
potencial, debido a la carga total en el átomo B, y se anulará si

el átomo es neutral en una molécula en particular. La cantidad

Z‘ V representa la diferencia entre los potenciales debidosB YAB"AB

a los electrones de valencia y el carozo del átomo neutral B. A

este último término se lo llama l"integral de penetración" y cabe

suponer a priori que será comparativamente pequeño.

Una vez obtenidos un conjunto dc coeficientes cui y la

correspondiente matriz densidad Puv , la energia total puede
hallarse mediante:

E ’ í X Z P” (H +‘P ) ¡'22 Z Z 7 z R-l
2' u‘ v ‘W uv uv ' A (B 'A B ‘AB

(70)

usando las expresiones apropiadas para HW , y Fuv . Es ilustrati­
vo separar las contribuciones a la energia en términos monoatómicos

y diatómicos €=Ze+ïï
A BA A< EAB

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

l l 2
e = 2 P U + — 2 Z (P P - — P )

A u UU 1-111 2 u v HU vV 2 11V

(71)
y A B 1 2

EAB á g (2Puv Buv _ 5 Puv YAB)



+ (C22 z R-x-P v - P v + P P )
A B'J-AB AA AB BB BA AA BB YAB

(72)
Para grandes separaciones interatómicas, los potenciales

AB , de modointegrales V V y son todos proporcionales a RAB’ BA YAB

que el último grupo de términos de la (72) tiende a QAQB RÁÉ Esto

evidencia que la teoria da cuenta adecuadamente de la interacción

electrostática entre átomos cargados en una molécula.

El método CNDOpuede extenderse fácilmente a capas abiertas

de electrones, usando una función de onda con OM's diferentes para

los electrones a y B . Pero, como no se ha hecho uso de esta genera­

lización en cl presente trabajo, no será desarrollada aquí.

Resta únicamente describir la manera de elegir los paráme­

propuesto para ello dos procedimientos ,tros empíricos. Se han

conocidos como CNDO/l y CNDO/2. El segundo ha mostrado ser el más

exitoso y es el que se ha usado en el presente trabajo, por lo que

será el único que describiremos.

Asi pues, para que el método quede total y univocamente

especificado falta sólo determinar las funciones de la base, y la

, y cómo elegirmanera de calcular las integrales de recubrimiento SW
V , del “hamiltoniano del carozo",los elementos de matriz U ,

uu AB

las integrales de repulsión electrónica YABy los parámetros de
_ o

ligadura GAB .

En cuanto a las funciones de la base, serán orbitales de

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

ficadas y en las que se tiene en cuenta el apantallamiento debido
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a los electrones de la capa interna. Dejaremos su descripción deta­

llada para el final de esta sección, puesto que constituyen la

base común a todos los métodos usados en este trabajo.

Usando los OA's de Slater-Zener, las integrales de r3

cubrimiento son calculables explícitamente, mediante algoritmos

que no desarrollaremos aquí.

En cuanto a las integrales de repulsión electrónica YAB,
que representan la interacción promedio entre electrones en OA's

de valencia en los átomos A y B, se aproximan todas por la integral

coulombianabicéntrica, sobre funciones de valencia de tipo s
-l

= e2 íísi(1) (r ) sÉ(2) dv dv2YAB 12 1

(73)

que también es calculable explícitamente con orbitales de Slater­

Zener [S-H l.

El parámetro VAEque representa la interacción entre
un electrón de valencia en el átomo A con el carozo de otro átomo

B, también podria calcularse usando el orbital de valencia SAy

considerando el carozo de B como una carga puntual ZB e situada

en el núcleo de B, que fue el método inicialmente adoptado en

resultados deel esquema CNDO/l. Sin embargo al contrastar los

esta parametrización, calculando moléculas diatómicas, en particular
. _ +

H2, resulta que, por ejemplo el primer estado triplete 3 Z delu

H2resulta tener un minimode 0.637 ev a una distancia internuclear
O

de 0.85 A.

Sin embargo, cálculos exactos muestran que este estado



_ un­

es repulsivo para todas las distancias internucleares. En el

método CNDO/2esta deficiencia se corrige del modomás sencillo

)posible: despreciando las integrales de penetración (Zé YAB-VAB
que son las que dan origen a valores finitos de energias de unión

aún cuando las órdenes de unión entre ambos átomos sean nulos.

Así entonces, se adopta:

V = Z'AB B YAB (7”)

Naturalmente que las energias de repulsión entre núcleos
. -l

' | V .Siguen Siendo ZA ZB .AB Noexiste en realidad una sólida jus­

tificación teórica para la (74), pero aparentemente, así se compen­

san errores de signo opuesto introducidos por la anulación de las

integrales de recubrimiento. Conesta parametrización, el método

puede predecir los valores de equilibrio de las longitudes de

unión, muysatisfactoriamente; y no aparecen discrepancias comola

el H .señalada para 2

Los elementos de matriz Uuu son parámetros atómicos,

pues representan la energía cinética de un electrón en (u ,
más la energia potencial de la interacción con su propio caroao .

Estos elementos de matriz podrían calcularse a partir de los OA's,

pero en vista de la importancia de incluir en la teoria las ener­

gías relativas de los electrones 2s y 2p, y la dificultad de

reproducir estos valores sin tratar explícitamente la capa inter­

na, es preferible obtener estos parámetros a partir de los valores

experimentales de los niveles atómicos de energia. En el nivel
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de aproximación usado en la teoría CNDO,1a energia

de un carozo atómico y sus electrones de valencia, para un átomo

o ión X (Li hasta F), con una configuración electrónica (25)m

(2p)n, viene dada por

m n

E(X,2s sp ) —F U2s’25 + n U2p’2p

l
+ 3 (m+n)(m+n-1) yxx (75)

puesto que todas las integrales de repulsión electrónica valen

y xx . En general habrá varios estados que pueden obtenerse de
. . m n . . .la configuraCión 2 s 2p , pero en este nivel de aprox1mac16n,

estos estados son todos degenerados. Para usar datos experimenta­

les en el cálculo de Up”; tomaremos para el valor de la energía
un promedio pesado por la multiplicidad de las energias de todos

los estados posibles con la mismaconfiguración electrónica.

Para el átomo de carbono por ejemplo, la configuración 252 2p

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

E(c, 252 2p2) = 3 E(C, 31=)+ í B(C, 1D) + l B(c,1s)
5 3 15

Las integrales U2S,28 y U2p’2p pueden relac1onarse con
los potenciales de ionización o con las afinidades electrónicas

referidas a estos estados. Por ejemplos, podemosescribir una

expresión análoga a la (75) para la energia del catión atómico X+

formado al ionizarse un electrón 2p

+ m n-l)E(X , 2s 2p m U2S’28 + (n-l) U2p’2p
l

+ í (m+n-l) (m+n-2) Yxx (76)
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Y análogamente para la ionización de un electrón 23. Los poten­

ciales de ionización para orbitales 2s y 2p se obtienen entonces:

Is(x,2sn 2p“) = B(x+,2sm’l 2p“)-E(x,2sm 2p“)

= -U2s,2s _(m+n-l) Yxx-l
Ip(X,2sm 2p“) = E(x+,2sm 2pn )- E(x,2srn 2p“)

-U2p,2p (m+n-l) yxx

También se podría haber considerado el anión X , obteniendo en­

tonces las siguientes relaciones para las electroafinidades
atómicas A

un + (m+n) yxx

donde también C puede ser 2s ó 2p. Para poder tener en cuenta
u

la tendencia de un OAtanto a ganar como a perder electrones,

tomaremos el promedio de las expresiones para Iu y Au

xx
l l

- - I + P = - — = ' - —
( p xv) Uuu+ (m+n 2 ) yxx Uuu+ (Zx 2 )Y

(77)

Comoya se ha especificado un procedimiento teórico

para calcular las integrales y , y existen valores experimenta­

les de Iu y Au , la (77) puede usarse para calcular Up“. Aunque

el procedimiento se ilustró para OA's 25 y 2s, es completamente

análogo para OA’s 3s, 3p y 3d. El problema es en algunos casos

que las energias de los iones negativos no son tan bien conocidos

comolas de los positivos, por lo que algunos de estos valores

\\
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deben obtenerse haciendo algunas hipótesis adicionales, sobre

las que no entraremos en detalles. La (77) es debido a una idea

de Mulliken y permite reproducir mejor el eventual caracter

polar de una unión, que si se hubieran usado sólo los potencia­

les de ionización.

Las únicas magnitudes que faltan ahora para que el

método quede totalmente especificado son los parámetros de

ligadura BÏB Para estos se supone simplemente que:

0 l o 0

GAB - 3 (BA + (3B ) (78)
0

donde B depende ahora sólo de cuál sea el átomo A. Así pues
A

sólo hace falta un parámetro para cada elemento. Y aquel es ele­

gido de manera de obtener el mejor acuerdo posible con cálculos

exactos de campo autoconsistente CLOA,realizados para moleculas

diatómieas. Naturalmente que los coeficientes obtenidos por mé­

todos "ab initio“, están basados en una correcta normalización

de la función de onda, usando todas las integrales de recubri­

miento, mientras que la función de onda CNDOse normaliza des­

preciando los elementos extradiagonales de la matriz de recu­

brimiento. Para que la comparación de ambas funciones de onda

tenga sentido, hay que tener en cuenta la diferencia citada. La

ecuación original de Roothaan
“¡"E' JEE'E' (79)

resulta, al despreciar el recubrimiento:
ÏE=EÏ (eo)
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La ecuación completa se hace comparable a la aproximada si

se aplica la transformación:

E = E1/2 3' (81)

En efecto, reemplazando la (81) en la (79) y multi­

3-1/2plicando a izquierda por se obtiene:

(3-1/2 y, É-l/2) E = 3 EN

La transformación (81) equivale a reemplazar la base original
N

de OA's 0' por un nuevo conjunto obtenido de éste por

l = %, E-1/2

Así pues, deberán compararse los coeficientes obtenidos por el

método CNDOcon los del cálculo utilizado para calibración pre­

viamente multiplicados por la matriz El/Q según prescribe

la (81). Con esto se completa la especificación del método.

Usando ahora las ecuaciones (66) y (67) y reemplazando en

ellas las expresiones adecuadas (7M)y (77) resultan las ecua­

ciones del método CNDO/2.
ll l:—-—- — _—P_

Fup 2 (Iu + Au ) + [(PAA ZA) 2 ( uu 1) IYAA

+ Z (PBB' Zé ) YAB
B#A

(82)

F o s l D (83)
uv _ BAE uv - 5 ‘uv YAB

Esta forma de Fuu muestra claramente el caracter
autoconsistcmte de la teoría de una manera Sencilla. El primer

término es una electronegatividad fundamental del 0A, muyrola­
cionada con la escala introducida por Mulliken [7 ]. Los
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términos restantes muestran comoésta se modifica por el

entorno molecular real. El elemento diagonal Fuu se reduce

a -l/2 (Iu + Au) si el orbital % contiene exactamente e

un electrón (Puu = l) y si todos los átomos tienen carga neta
: ' = '

nula (PAA ZA , PBB ZB).

El cálculo puede "arrancarse" utilizando una primera

aproximación tipo teoría de Huckel.

F(o) _ 1— - - (I + A )
uu 2 U U

(0) _ °
Fuv - 8AB Suv "í v

y Se llega a la solución final mediante el procedimiento itera­

tivo ya descripte.

Esta claro a esta altura que la parametrización recién

descripta no es la única posible, y es uno de los puntos deli­

cados de la teoria. En opinión del autor es particularmente

delicada la elección de los parámetros de ligadura 8:3 .
podria ser la fuente de las fallas más notorias del método.

Esto

Seguramentedebiera investigarse la posibilidad de hacer variar

este parámetro con la distancia interouclear R comoprimerAB

paso de un intento de refinar la parametrización. De todas

maneras, el hecho de utilizar los mismosparámetros para cual­

quier molécula arbitraria conlleva la convicción de que existe

un juego de parámetros atómicos universalmente válido y transfe­

rible de molécula a molécula. Seria muydeseable que asi fuera,
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pero desgraciadamente no es posible por ahora demostrar la validez

de esta presunción,ni teórica ni empiricamente. Los éxitos obte­

nidos por esta teoria, que son muchos, justifican con todo el

esfuerzo de búsqueda.

2.B- Anulación intermedia del recubrimiento diferencial (INDO)

En el métddo CNDOlas integrales del tipo ( uvluv) u #v,

son despreciadas todas las interacciones entre dos electrones

en un mismo átomo A se representan por un único parámetro YAA,

independientemente de su spin. De todo esto resulta, comoya se

dijo, que el métodono diferencia las energías de los distintos

estados que pueden construirse a partir de una dada configuración

electrónica. La separación de las energias de dichos estados, está

asociada con las integrales de interacción electrónica del tipo
de intercambio.

Para tomar parcialmente en cuenta, los términos de inter­

cambio, el procedimiento más sencillo, que conserva la invariancia

rotacional, consiste en conservar el recubrimiento diferencial

monoatómico, sólo en integrales monocéntricas. Este método

se conoce como"anulación intermedia del recubrimiento diferencial”

(intermediate neglect of differential overlap: INDO)y fue intro­

ducido por Pople, Beveridge y Dobosh [8] '.

Los métodos CHDO/2e INDOutilizan las mismas aproxi­

naciones, salvo para los términos monoatómicos. Las expresiones

correspondientes para los elementos de matriz del operador de
Fock son:
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A l
F = U + P A - — P l a

y“ uu X Z l ¡o (uvl 0) 2 Ao (p lu H
X a

Z _ . .
+ BiA (PBB ZB) YAB u en el átomo A

(8”)

¡o (pl Ivo) l u# v ,
A A l

F = U + z Z [P¡°(uvlló )-ï P
A o

ambos en A.

(es)
u en A v en B.

(es)
P"1 n w m

l
MHJ uv YAB

Si las funciones de la base son OA's s,p,d,...(pero no orbitales

híbridos), muchas de las integrales monocéntricas se anulan por

simetría. Puesto que hay sólo un OAde cada simetría s,px,py,

pz,... en la base, todos los elementos no diagonales del opera­

dor de la interacción con los carozos, se anulan. Ademáslas únicas

integrales sobre dos electrones, monocéntricas, que no se anulan

son: (vulvu) , (vulvv) y (uvluv) con u #v . Por lo tanto

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

F = U + P AA - — P l A
vu uu 2 _tx (“"l' ) 2 _AA(P IP )]

X

+ X (P - Z' ) y en el átomo A
Bí A BB B AB

(eu')
F = 3 P (uvlvv)- í P (uulvv) u#v

(85')
Y ahora sólo resta especificar la manera de elegir

las integrales monocéntricas. Veamoslas integrales sobre dos

electrones. Adoptando la notación de Slater y suponiendo siempre
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que la baSe está construida con OA's de Slater-Zener, o sea

que los orbitales 2a y 2p tienen la misma parte radial, adop­

taremos las siguientes expresiones:

(ssIss) = (ss Ixx) = F(O) = YAA (87)

(sxlsx) = í G(l) (88)
3

(xylxy) = —2—F(2) (89)
25

(xxlxx) = F(0) + —ï—- F(2) (90)
25

(xxlyy) = F(0) — -Z— F(2) (91)
25

yexpresiones totalmente similares para (sslzz), etc. Estas son

las integrales que hay que especificar, puesto que son las

G(l) y F(2) introducidosque no sea anulan. Los parámetros

por Slater y Condon [9] , se eligen empiricamente para cada

elemento, y el criterio es lograr el mejor acuerdo posible

con los valores experimentales de los niveles atómicos de ener­
(0)

gía. En cuanto a F = yAA se calcula de la misma manera

que ya se expuso para el CNDO/2. Se ve de las ecuaciones (90)
(2)y (91) que siendo F 1 0, resulta distinguible la interacción

entre electrones en diferentes orbitales p.

Los valores de las integrales monoatómicas de la in­

teracción con el carozo se hallan como en el CNDO/2a partir

de los promedios del potencial de ionización I y la electroafini­

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

nes para las energías E(X, 2sm 2pn) dependen explícitamente de
(l) F(2),las constantes G y pero 1a idea es la misma y el punto
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no será desarrollayw en más detalle. Con esto se completa la

especificación del método INDO,ya que todos los demás aspec­

tos dc la parametrización son idénticos a la del CNDO/2.Ambos

(1) = Fm o.coinciden si se hace G

De lo que Se acabo de -xponer se desprende que los

dos métodos deben dar resultadïw muy parecidos, toda vez que

la distribución de spines nosea 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 formulación es casi contemporánea de

la de los métodos basados en la anulación del recubrimiento

diferencial. Consiste esencialmente en una reformulación de la

clásica teoria de Huckel, sin recurrir a la hipótesis de
recubrimientmdiferenciales nulos.

El método parte de las primitivas ecuaciones de Huckel,

en el nivel de aproximación que designamos CLOA

Z (h - si S ) c .= 0 (#5')
\)

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 que en los métodos anteriores, pero en cambio, el

retener todos los recubrimientos asegura que todas las

interacciones son consideradas. Y esto es muchasveces esencial,

en un análisis conformacional, por ejemplo. A este modelo lo

designaremos por su sigla en inglés: EHT(extended Huckel

theory). La parte critica es claramente la parametrización, que
debe ser extremadamente sencilla.

Los elementos diaponales huu se toman iguales a
los potenciales de ioinización de los estados de valencia

atómicos, para cada elemento. O sea, son parámetros empíricos.

Los elementos no diagonales hu se aproximan luego por :V

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

Esta parametrización fue propuesta originalmente por

Mulliken [10 ] y probada en casos concretos por Wolfsberg

y Helmholtz [ll] , exitosamente, por la que se conoce con el

nombrede estos autores. Resta asi sólo por elegir el valor de

K en (92), lo que trataremos enseguida.

En este método, a diferencia de los descriptos anterior­

mente, la energia total se calcula simplemente como suma de

energias orbitales. Esto es porque, aunque no resulta de

inmediato aparente, la forma de elegir los huv simula
dentro de las energias electrónicas la influencia de las re­

pulsiones nucleares. Slater ha hecho notar [12 ] que la sumade las
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energias de Hartree-Fock de cada electrón, es igual a la ener­

gía total menos la energía de repulsión internuclear , más

la energia de repulsión interelectrónica. Los dos últimos

términos se compensan aproximadamente, o al menos su diferen­

cia es esencialmente constante (varia muylentamente con las

distancias), y entonces la simple sumade las energias orbita­

les, o mejor, de todas los electrones, se comporta muyaproxi­

madamente como la energía molecular total.

El valor del parámetro K en la (92) debe elegirse

de manera de obtener el mejor compromiso posible entre varios

requisitos, puesto que debe ser válido para todas las moléculas,

Por ejemplo, al aplicar el método al etano para estudiar la

altura de la barrera de potencial para la torsión interna, se

nota que esta altura depende de K; varía linealmente con K,

si K 1 1,2. Las cargas y poblaciones de recubrimiento por

otra parte se hacen independientes de K, siempre que K sea

mayor que aproximadamente 1,6. Naturalmente K debe ser tal

que reproduzca bien la barrera de potencial y las cargas,

y éstas deben Ser lo menossensitivas posible frente a varia­

ciones en el valor de K. La energia de ligadura, sin embargo

se hace proporcional a K-l para K grande, e incluso excede

el valor medido si K ¿10.

El criterio no es otro pues, que buscar al mejor

acuerdo posible con el mayor número de magnitudes medidas; y

el valor elegido debe servir igualmente bien para el mayor

número posible de moléculas ensayadas. Si bien no existe acuerdo
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absoluto sobre el valor óptimo de K, por lo menos éste ha sido

acotado entre 1,75 y 2. En un estudio serio hecho con este

metodo debieran ensayarse dos o tres valores de K dentro

de ese rango, lo que desafortunadamente muchas veces se ha

omitido.

Una vez elegido un valor de K de todas maneras, el

método queda completamente especificado.

Si bien este método resulta aparentemente menos

sofisticado que los anteriormente descriptos, basados en la

hipótesis del recubrimiento diferencial nulo, vale la pena

insistir en que conserva todos los elementos de la matriz

de recubrimiento S, lo que asegura en mucho mayor medida que

retiene todas las interacciones electrostáticas posibles.

Como veremos más adelante los métodos tipo CNDOo INDO no pue­

den reproducir por ejemplo, las interacciones dipolares intra­

moleculares. Y la hipótesis del recubrimiento diferencial

nulo, puede ser bastante seria en el caso de orbitales tipo o,

donde la integral dc recubrimiento puede ser tan grande como

0,8.
Resta la interesante cuestión de determinar si existe

alguna relación entre ambos modelos . En un trabajo que no

analizaremos aqui, Blyholder y Coulson han mostrado [13 lque

bajo ciertas condiciones particulares, entre las que se halla

la de que la distribución de carga sea uniforme, las ecuaciones

de Roothaan para una capa cerrada se reducen a una forma

idéntica a las del modelo EHT.La cuestión está todavia, sin
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embargo, lejos de poder darse por terminada.

3.A. Versión iterativo del modelo "EHT"

Se conocen algunos intentos de implementar un al­

goritmo iterativo basado en el modelo que llamamos EHT. Descri­

biremos aqui sólo el que fue utilizado en este trabajo.

Lo que se buscó al desarrollar esta idea, fue corre­

gir una de la deficiencias que más pronto se notaron del

método BHT,especialmente al aplicarlo a moléculas con

heteroátomos. Esta consiste en una exageración de las cargas,

sobre todo en los centros más electronegativos. Esto revelarïa

que el método no da cuenta perfectamente de la repulsión entre

electrones, puesto que la presencia de una gran densisdad elec­

trónica no inhibe que adicionales cantidades de carga sean

¿traídas al átomomás electronegativo. Para corregir esta difi­

cultad, es razonable buscar de hacer la electronegatividad

efectiva de un centro, función de su carga neta. En el marco

de la teoría EHT, esto se logra haciendo que los elementos de

matriz de h dependan de las cargas atómicas netas. El método

está descripto en varios trabajos: el de Carroll et. al. [lu] ,

Rein et. al. [15] y Colombetti et. al. [16] , por ejemplo .

Los elementos diagonales de la matriz de h se escri­

ben entonces ccmo función de q(X), la carga atómica del átomo

x, de acuerdo a la expresión:
_ 2

hw (x) —Au (x) q (x) + Bu(X) q(x) + c (x)
(93)
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donde restan por especificar los parámetros Av, Buy ClJ .
Para los elementos no diagonales se usa siempre la expresión

de Wolfsberg- Helmholtz, (92). Los elementos de matriz dados

por (93) se transforman adecuadamente, bajo una rotación de

ejes.

El proceso se hace iterativo, según la siguiente ex­

presión, sugerida por Hartree [lfl

(n-l)
uq +Cu]

2

q(n-l) + Bh(“) = h(“‘l) . (1- A) - A [fi
UU HU u

(9“)
Los supraíndices (n) y (n-l) se refieren a la n-ésima y(n-l)-ési­

ma iteración. El parámetro de amortiguamicnto A, surge de la

teoría de descensos rápidos (stecpcst descent) según el método

de Mc Weeny [18] y permite lograr una rápida convergencia .

Usualmente se toma A: 0,1, siguiendo el trabajo de Carroll

et.al. [lu] . Para comenzar el proceso sólo hacen falta los va­

lores de A (X), B (X) y C (X) y un conjunto inicial de cargas

atómicas. Usualmente las iteraciones se continúan hasta que

las cargas ya no varian dentro de una tolerancia preestablecida

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

Finalmente, los parámetros Au, Bu y Cu fueron esta­
blecidos por Basch, Viste, y Gray [19] , para los elementos

hidrógeno hasta argón. Estos autores ajustaron los parámetros

A,B y C por el método de cuadrados minimos, en la expresión

V = A q2 + Bq + C
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donde V es el potencial de ionización de los orbitales de va­

lencia de los átomos, correspondiente a la ionización de un

electrón s o p en la serie isoelectrónica sm pn, y q es la

carga. Para el ajuste utilizaron todos los valores disponibles_

a partir de los datos de espectros atómicos, en hasta seis esta­

dos de ionizacién. Esto termina de especificar el método.

Naturalmente el parámetro K de la (92) es crucial, tan­

to en el método EHTcomo en su versión iterativa. Hasta ahora

se ha intentado que el método resulte lo más general posible,

utilizando un único K; que se espera sea universalmente válido

para todas las moléculas. Otra posibilidad, hasta ahora no explo­

rada,serïa la de utilizar un Kdistinto para cada tipo dc unión

química e incluso para las interacciones no ligantes en el sen­

tido tradicional. El tema queda, por ahora, abierto.

u. LA BASE DE ORBITALES ATOMICOS

Si bien no es la ünica posible, la base más frecuente­

mente utilizada, y la que se ha usado en todos los cálculos

de que se da cuenta en este trabajo, es la base de orbitales

atómicos hidrogenoides de Slater-Zener.

La parte radial Rng (r) de las funciones atómicas hidro­
geneides, consiste de polinomios en la distancia radial r, mul­

tiplicados por la exponencial e“:r , donde c = Z/n es el

“exponente orbital“; y Z la carga nuclear. Si se eligieran es­

tas funciones para construir la base para un cálculo atómico o

molecular que involucre a muchos electrones, muchas de las
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integrales requeridas en el cálculo, resultarian extremadamente

dificiles de evaluar, en buena parte debido a los complicados

polinomios en r. Por otra parte, cuando se consideran en los

cálculos, sólo los electrones de valencia, es necesario dar cuenta

en el exponente orbital, del efecto de apantallamiento electros­

tático deLido a los electrones de las capas interiores. Slater

propuso [20] una forma analítica muchomás sencilla para Rnl(r):

n+l/2 —1/2
rn"l exp(—Cr)R (r) = (2 C) [(2n)! 1nl

(95)

que son funciones sin nodos, conocidas comoorbitales de Slater­

Zener (SZO). El exponente orbital de la (95) viene dado por

a: —Z—'—5— (96)
n 9':

donde s es una constante de apantallamiento y n* un número cuántico

principal efectivo. Los parámetros s y n* se determinan de manera

de obtener los mejores valores posibles para, por ejemplo, los

niveles atómicos de energía, los radios iónicos y atómicos, etc.

Slater logró resumir todo este trabajo en unas pocas y sencillas

reglas empíricas para calcular s y n* en cada caso particular.

Naturalmente estos OA's ya no son ortogonales; y su parte angular

es la mismaque la de las funciones hidrogenoides clásicas: los

esféricos armónicos.
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ALGUNAS APLICACIONES DE LA TEORIA DE ORBITALES MOLECULARBS

E INTERPRETACION DE LOS RESULTADOS

III.

l. INTRODUCCION

Con la creciente disponioilidad de funciones de onda

moleculares, se hace imperativo disponer de procedimientos siste­

máticos para obtener información acerca de las propiedades fisicas

y químicas de las moléculas, a partir de las funciones de onda

calwüladas. Scn muchas las magnitudes calculables actualmente, y

los procedimientos difieren Según se trata de funciones de onda

"ab ñitio" de Hartree-Fock o de funciones de onda obtenidas en

la aproximación CLOA.Describiremos brevemente en este parágrafo,

sólo los procedimientos para calcular las propiedades que fueron

explícitamente estudiadas en este trabajo, a partir de las funciones

de onda obtenidas por los métodos semiempíricos descriptos.

2. ANALISIS POBLACIONAL DE MULLIKEN

El primero en desarrollar un formalismo para particionar

la densidad electrónica total de una manera sencilla y susceptible

de interpretación directa fue R.S.Mulliken [21 ].La idea básica

consiste en generalizar al caso poliatómico el sencillo proce­

dimiento que puede deducirse para el caso de una molécula diatñmica,

con un OM - CLOA de dos OA's : o” y o\)



_ 52 _

En este caso, no importa si cada 0A es puro o hibrido. Si el

OMw está ocupado por N electrones (usualmente, y en particular

si se trata de una capa cerrada, N=2), esta población puede consi­

derarse dividida en tres sub-poblaciones:

Nwzz uc2 (c )2 + 2N c c s (c c /S ) + N 2 (C )2
‘ u p p v uv ‘u v uv Cv 'v

(97)
Tanto la función ú como las tres funciones 02, Ó é /S

L' LI v uv

y es , son distribuciones normalizadas. Luego, al integrar ambos
miembros de la (97) sobre todo al espacio, se obtiene la siguiente

partición de N en tres partes:

N = Ne2 + 2Nc c S + H c2 (98)
L' 1-1 VV UV

. 2 2 . .

Llamaremos a las sub-poblac1ones Nc u y ch , poblac1ones atómi­
cas netas de los átomos A y B respectivamente y llamaremos pobla­

ción de recubrimientos a 2N c c S .
u v uv

En el caso general ahora, de una molécula poliatómica,

que contiene electrones en varios OM's, generalizaremos la (98)

como sigue

OC 2 OÏ ÏCN(i) = N(i) Z c.. + 2N(i) c . c . s
u L1 u <v pl v1 pv

(99)

expresión que definirá la población N(i) el OM wi Esta cantidad
es normalmente (y en todos los casos que consideraremos) igual a

2.
Tomandocomo base lo (99), definiremos las siguientes
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particiones: la población compartida entre los OAis tu y cv ,

en el OM wi será:

n(1; u, v) = 2N(1) cui cvi SW (100)

La pohlación compartida entre dos átomos A y B, en

el 0M wi será:

n(i;A,B) = X é n(i;u,v) (101)u EA v B

La población total compartida entre los OA's o” y cv
será: oc

n(u,v) E p = Z n(i;u,v) = N(i) S P (102)
uv 1 uv uv

donde Puv es la ya definida matriz densidad
OC

A ppv definida por (102) sc la llama “matriz de poblaciones de recu­
brimiento“ (ovcrlap population matrix).

Las mapnitudas definidas en (100), (101) y (102) tienen

un sentido mucho más directo que los antiguos "órdenes de unión",

de los que hubo varias definiciones no concordantes, en boga.

Todavía cs posible definir otras subdivisicnes de la po­

blación total; por ejemplo: la población en el 0Mwi que reside

en el OA cu É A

n(i, u) = N(i) c2 .. (103)
lJl

La población total compartida entre los átomos A y B:

v GB Puv Suv

(lou)
“(5,3) = Z 2 n(u,v) = N(i) u ¿AEGA VCB
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En general, cualquiera de los n's puede ser positivo

o negativo. En cl caso de la (104) por ejemplo n(A,B) > 0

corresponde a una interacción ligante y n(A,B) < O a una inte­

racción antiligante, comofue detalladamente discutido por

Hulliken. Esta propiedad hace muyc valiosa la definición (10a),

para una discusión cuantitativa de la interacción neta entre

dos átomos, ligados o no en el sentido clásico, dentro de una
molécula.

Unamanera particularmente útil de particionar la pobla­

ción electrónica total, es la que permite repartirla sólo entre

los centros atómicos. Puede notarse, en las ecuaciones (98) o (99)

que la población total cs una suma de poblaciónes atómicas netas

y poblaciones de recubrimiento (positivas o negativas). En el

caso de dos centros (98) se ve muy claramente que el término de

recubrimiento está relacionado de una manera totalmente simétrica

con ambos centros, aún si óstos son distintos, y lo son por

ende los coeficientes cu y cv . Se revela pues necesario asig­
nar exactamente la mitad de la población atómica neta, a cada

centro. Conesto, se definirïan las poblaciones atómicas totales

N(A) y N(B), en el caso bi-céntrico:

N(A) = N(CÏ + c c S )u v uv
ue A v e B

2
N(B) = N(c c S + c )u v uv v

Naturalmente N(A) + N(B) = N. En el caso general, se definirán

entonces las siguientes magnitudes. La población total (en el
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sentido recién descripto) en el 0M wi , que reside en el OA cu G A,
será:

N’ Ec.= ‘ . .. .
(1,u ) a11| N(1) c“l (cul + v; A c S ) (105)

Esta es la llamada “matriz completa de cargas” (complete charge

matrix).

La población del átomo A, que reside en el OH wi será

N(i,A) = Z N(i,u) (106)
u 5A

La población total del 0A Cuen el átomo A
oc

N(u, a) = Z N(i,u) uE A (107)
i

La población total cn el 0M wi será:
V T

N(i) = í N (i,u) = á N(i,A) (108)

La pcblación total en el átomo A:
oc

N(A) = Z N(i,A) = Z N(u,A) (109)
i uE A

Y el número total de electrones vendrá dado entonces

por OC
N = Z N(i) = Z N(u,A) (110)

i u

ComoH es la población total de electrones en la mo­

lécula, es necesariamente entero e igual al númerode electrones

explícitamente considerados. La definición (105) de N(i,u) ten­

dría que ser tal que fuera siempre N(i,u) 1 0. Mulliken ha hecho

notar en su artículo ya citado, que al hacer efectivamente los

cálculos, ocasionalmente aparecen valores muylevemente negativos.
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En ocasiones esto puede deberse al efecto de redondeo en los cálcu­

los previos, pero también puede resultar consecuencia de imper­

fecciones de la definición. Los caso en que esta anomalía se ha

encontrado con todo sumamenteescasos, y ello no le quita utili ad

a las definiciones. Asimismo, N(u,A) definido en la (107), debiera

ser siempre, no mavor que 2. Fn alpunos cálculos se han encontrado

valores de N(U,A) muy levemente mayores que 2, en particular para

orbitales 15,25 ó 2p . Se aplica también en este caso el comenta­
rio anterior.

Debe notarse en todo caso oue, en principio no existe, la

noción de Lun átomo particular cn una molécula“, salvo como una

noción aproximada¿ esencialmente cualitativa. Aúncon esta salvedad,

las definiciones anteriores son de gran utilidad, comoveremos.

A partir de ellas, es posible definir la carga total en el OAouGA

Q(u) = No(u) - N(u,A) (lll)

donde No(u) es el número dc electrones en el 0A 0L . Análogamente,
definircmos la carga total en el átomo A

Q(A) = nou.) - NU.) (112)

donde PO(A) cs el número de electrones de valencia, (que son los
explícitamente considerados) en el estado fundamental del átomo

libre, neutral,ñ. Estas cargas están naturalmente en unidades de +0.

La definición (112) difiere de la que sc dió en la fórmula (69)

para la carpa neta. En efecto, si bien NO(A) = ZA , N(A) # PAA,L\

pues P no incluye los términos de la (105) nue dan cuenta dcAA

la poblacion compartida asignada el átomo fi.
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F(i) definido en la (108) cs casi siempre

a 2, y lo cs en particular en cualquier sistera de capa cerra­

3. ANALISIS POBLACIONAL DE ROPY

Muyrecientemente, Keith R. Roby ha propuesto un proce­

dimicnto alternativo para llevar a cabo un análisis poblacional

[22]. La idea central del métodoconsiste en utilizar la thnica

de operadores de proyección para aislar un subespacio determinado

(por ejemplo aquél cuya base son los OA‘s de un átomo particular)

del espacio de Fock molecular. Un operador prcyccción F es, por

definición, tal que:
2 T

P = P P = P

y representa univocamente un subespacio de un espacio de FoCk

(o de Hiltert)dado. Sea D un operador densidad para el espacio. En­

tonces, de acuerdo al teorema de Gleason [23], y serún el aná­

lisis del mismo dado por Hackey [24] y Jauch [25], la probabili­

dad de ocupación del subespacio representado por P es tr(DP), donde

tr significa la traza del operador DP:

i <wi|DPI1pi >

A partir de este resultado, se pueden obtener muydirectamente, defi­

niciones para los números de ocupación y carpas atómicas en una

molécula, con sólo definir apropiadamente los operadores densidad

y proyección.

Ahora, por el teorema de Hohenhcrg y Kohn [26] el estado
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fundamental dc un átomo aislado A está completamente determinado

por su operador densidad reducido, unielectrónico pA:

< UC =Ï ILA>1p AI
Év A

donde los kets Ipn>son los orbitales de spin y Avla probabilidad

dc ocupación del orlital u,. Un OAparticular IBA] puede consi­
derarse un suhcpscio unidimensional del espacio do Filbert de

un electrón. El proyector correspondiente P cs:
p

P = luL“ A><LÍLI

Además, el conjunto dc todos los OA‘s ocupados, es

suficiente para definir completamente cl estado del átomo aÍSH

, cuando se han especificado las probabilidades AU . Este
conjunto también cs un subcapacio del espacio molecular de Hilbert

de un electrón y el prcycctor correspondiente es:

PA z 2
v e A IpA> WAI = Z PUGA u

Sólo especificareros aquí la aplicación de las anteriores

definiciones, dentro de la aproximación CLOA.En este marco es, como

ya sabemos
i): p>c_XI ul

p

0, en notación matricial: NN
N

lp >: l Q > C

siendo, como ya se dijo
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C S C = l S = < Ó Ó >

El operador densidad en la aproximación de Hartree­DHF

Fock se caracteriza porque el número de orbitales moleculares

de spin es icual al númerode electrones, y todos los orbitales

moleculares de spin tienen número de ocupación unidad:
N

l . .
—< Il ><1
.v izl

Lo oue sivue se aplica al caso Partree-Fock CLOA,con sólo

sustituir por p en las definiciones. La matriz densidadDEF

será la ya definida matriz P,(pero para OFF, o sea sin el factor 2),

que por comodidad escribiremos
«,4.

ï = N 3 ï c'

Entonces p tiene el siguientes desarrollo CLOA:
m m m N m m m+ m

p = | w > A < o |= lc > c A c < < |

N m

= | c >l P< c i

Utilizando esta expresión para p , resulta para el

“número de ocupación“ n.lem
h trIO > — P <g In : p) (p

u |

w N m
: <plo > P<€ Ip >

- C‘

_ Z Vuv kasluv,l
= (Eïïá) (113)tu

donde las sumas se extienden sobre todos los OA's. Separando términos

en la ecuación anterior> se obtiene:



s P ¡F .
uv v AS Au L Apr VÍIJ U

(11a)
donde, si los OA's de cada átomo no son ortoponales entre sí, debe
agregarse a las sumatorias la restricción \; f A A? A.

La (11H) debe compararse con su análoga en el formalisno

de Mulliken, que es la (107), con N(i) = l, pues seguimos refirién­

donos a orbitales moleculares de spin. Reemplazando la (105) en

la (107), ésta última resulta:

N(u,n) = r + Z r s (3%) v e A (107')
L'l' v#u [L'V VF: UL'

que obviamente no coincide con la (114).

Se muestra en el Apéndice II, a partir de la definición
verificade Roby n = N tr(p P ) que n

L" L' ' U

0_fn p _< 1 VI u>

cuando se hace referencia a orbitales moleculares de spin. Si se

tratara de orbitales moleculares especiales, los límitcs serían:
O < n < 2

_. p__

Fl no cumplimiento estricto de estos límites, era, como

dijimos, la principal crítica a la definición de Yulliken. Debe
notarse con todo que, a poco que se analicen ambas definiciones

se ve que su significado físico no es exactamente el mismo. En efec­

to, al aplicar el formalismode los.preyectores, la densidad elec­

trónica compartida, como la quc se halla en la zona de un

enlace, cs asignada íntegramente a todos los átoros que la comparten.

Es decir, cuando se calcula por ejemplo el número de ocupación total
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nA de un átomo A particular en una molécula:

nñ = Z N tr p P = Z n = N tr pP
.\ y y Au (A u (A

este número de ocupación incluye densidad electrónica del átomo A

junto con la totalidad de la densidad electrónica compartida con

todos los demás átomos de la molécula, a menos que los subespacios

definidos por PA,P,,..., sean ortogonales, lo que normalmente no
l‘. .'

ocurre. Esto último implicaría

P T = 0 , '\AX VYíz.
pero esta condición sólo se cumplirá, al menos aproximadamente,

para átomos S,X muy alejados entre si en el marco molecular. Oueda

clara entonces la diferencia con la defición (107i) de Mulliken.

Comoconsecuencia, las cargas atómicas totales calculadas según

la definición de Ruby:

= ¿10(Á) - 1’);ln

resultan casi indefectiblemente todas nerativas, y su sumasobre

todos los átomos de la molécula, distinto de cero. Esto hace

muchomenos directa la interpretación de los resultados del forma­

lismo de Rcby que la de los formalismo de Hulliken. Fl formalismo

de Roby no ha sido por ahora puesto a prueba en casos concretos,

salvo por él rismo en su artículo ya citado, donde lo aplica a un

conjunto de moléculas diatómicas. Este mismoautor propone en otro

artículo [27} otras definiciones basadas en las técnicas de opera­

dores proyección, de las cuales citaremos sólo las que son pertinen­

tes al presente trabajo.
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Si P es el proyector para un cierto subespecio y If>es

cualquier vector del espacio total, la componentede If> cn el

subespacio es P If> , y su magnitud está medida por la norma de la

proyección:

"Pfll= (<i=I}"PIf>)1/2
. . t .
conde se han usado las propiedades P = P y P = P. Si |f>está norma­

lizado, vale la siguiente acotación:

o í Hrfllí 1

donde "P f" = O implica que If> no tiene componente en el subespa­

cio y “an = 1 quiere decir que If> pertenece integramente al subes­

pacio.

En vista de lo que se acaba de exponer, la norma de la

proyección puede utilizarse comouna apropiada medida de la hibridi­

zación o de la localizaci5n. El orbital lx» (F, óptimamentc

hibridizado respecto del átoro A, es aouél que tiene máximasu

componente Pálv> , y por lo tanto, máyima "PA v '. Anfilogamente,

el grado de localización de cualouier'crbital molecular li> alre­

dedor del átomo A viene medido por "FAi" . Si esta norma vale l

quiere decir nue |i> puede expresarse exactamente en términos de

los OA‘Sde A sólamente. Las fórmulas correspondientes, en términos

de las integrales de recukrimiento se deducen fácilmente a partir

de las definiciones de los proyectores. Si Suv = <ulv> y Fui ­

= <uI1 >, resulta
2

uv
1/2

"va 52: (z s. l) (115)
p (A
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H w Z 2 1/2D . = ( B .)

A1 UG p ul

Estas son definiciones precisas de nociones expresadas

muchas veces en forma confusa o apenas cualitativa.

N. CALCULO DEL MOMENTO DIPOLAR ELECTRICO MOLECULAR

Denotando como siempre a la función de onda molecular por
.p

9 , las componentes cartealanas del momentodlpolar molecular u v1e­

nen dadas por

(117)_ .4 v

DX - -e í YK x W dr + e Á ZA XA

donde, como de costumbre, 2; es la carga efectiva del núcleo A, y

x y XAson coordenadas electrónicas y nucleares respectivamente. Éx­
presiones análogas a la (117) valen para las componentes y,z.

Para moléculas dc capas cerradas, descriptas por una

función de onda construida con un único determinante de Slater, la

(117) puede reescribirse:

dv +Ie Z z' x
L = '26 { i A A AX

donde la primera sumatoria se extiende Sobre los OHïs (dobl%¿g¿te)

ocupados. Fn la aproximación CLOA,la integral de la (118) puede

expresarse en términos de integrales sobre los OA's ; y resulta:

_ _ l ( ‘ |
ux - e 2 2 rvv >W + e E zA xA (119)L v A

(bnde X = (“lev >
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Reordenando los terminos de la (119), reuniendo los que

corresponden a un mismo átomo resulta:
A A

lx = 'e g ( g vaxvv' XLZÁ) _ e g “#v PquUv
A B

z z. z ww
51A L "

(120)

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

El primer término contiene las integrales dipolares que
Para una base de orbita­surgen de la densidad electrónica clásicn.

les de later-Zener s,p y d puros, XNHfXA ; esto , los centros
de mesa de las distribuciones electrónicas coinciden con los núcleos

respectivos. Así pues, el primer término de la (120) puede escribirSc:

(1)_ Z n¡ ,
p x - e A X¡(u. - T )

Á

siendo, como ya se dijo, PA, : z - va.Resulta entonces que\
\)

(ZÉ-PFA) no es más cue la carga neta, ya definida en la fórmula (69).
Este término pues, da cuenta del momento dipolar debido a una

distribución dc cargas puntuales, iguales a las carpas netas y situa­
das en los núcleos.

El segundo término contiene las integrales dipolares que

mismo átomo. Si vai 0, o
sea los orbitales están hibridizados en alguna medida, este término

surgen de diferentes orbitales en el

puede contribuir significativamente al momentodipolar. El origen

fisico de este término está en que” a diferencia de los orbitales
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s,p y d, el centroide de carga de un orbital hibrido no

está en el núcleo. Para átomos de la primera fila de la tabla perió­

dica, las integrales de este tipo que no se anulan por simetría

son <2s IxI 2px >, <2s IyI 2p > y <2s IzI 2 pz> .y

Todas ellas pueden calcularse analíticamentc, si se usan
orbitales de Slater-Zener.

Aún en los métodos tipo CHDO,no es posible despreciar

los recubrimientos diferenciales al calcular momentosdipolares,

pues la'aproximación de carpas puntuales conduce habitualmente

a resultados en completo desacuerdo con la exneriencia.

El tercer termino de la (120)aparece debido a los recu­
brimientos diferenciales de orbitales en átomos distintos. Las

interrales dipolares bicentricas que aparecen han sido calculadas

por Coulson y Rogers {28] para orbitales de Slater-cher. Esta

contribución sin embargo, es habitualmente despreciada en todos

los cálculos de momentosdipolarcs. Debe notarse que, por ejemplo

en casos donde hay una fuerte interacción cstérica entre dos o
más átomos, los recubrimientos diferenciales entre orbitales de

átomos distintos, pueden no ser en absoluto pequeños. Este hecho

debe ser tenido cn cuenta al interpretar los resultados.
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CAPITULO II

APLICACION É‘E LOS MODELÜS SEMI­

EMPIPICOS PE LA TEORIA DE

ORBITALES MOLECULARES AL ESTUDIO

PE LA ISOMERIA ROTACIONAL
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CAPITULO II

I. LA ISOMERIA ROTACIONAL

l. INTRODUCCION

Unode los más irportantes objetivos de la fisica molecular.

y nue cono tal atrae una muyconsiderable actvidad, es el estudio

de la forma tridimensional de las moléculas y especies iónicas. Una

enorme proporción de las propiedades fisicas y químicas de las molé­

culas depende fuertemente de los detalles de su conformación espa­

cial. Los quimicos orgánicos conocen desde hace mucho la dependencia

de toda la quimica orpánica de la estereoquinica del carbono. De

todo el vastisiro tema del análisis conformacional mencionarcnos

sólo en este parárrafo, algunos tópicos relacionados con el nroble­

made la isoneria rotacional, en particular con la rotación alrede­

dor de un único enlace sinple, que en el caso de las moléculas

estudiadas cn este trabajo será el enlace C-C.

2. PROPIEDADES HOLECULARES PELACIONADAS CON LA ISOFERIA ROTACIONÉL

Según la conformación de cada molécula, ésta posee deter­

rinados clerentos dc sinetria, oue permiten clasificarla dentro

de alguno de los rrupos puntuales dc simetría. Una vez establecido

el grupo puntual a que pertenece la molécula, es posible asignar
las frecuencias vibracionales (obscrvables mediante cspcctroscopia

infrarroja y Renan) a las diversas especies de simetría (o represen­

taciones irreducibles) del grupo pertinente. Tste es uno de los

primeros objetivos que sc persiguen en espectroscopia IR y Raran.Pero,
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cuando uno de los nodos normales dc vibración, es una rotación

interna, o torsión, cada rotánero estable pertenece generalpente

a un grupo puntual distinto. Y las frecuencias de los nodos normales

de vibración estñn desnlazadas en cada rotámero. respecto de los

dcrás. De ahi entoncos la enorne importancia de la isoneria rota­

cicnal para la interpretación de espectros vibracioneles.

Tambiénlos espectros de difracción de electrones y

de rayos X dependen de la isoreria rotacional, pues cada rotámero

produce su propio esnectrc, y óste varia inclusive con la amplitud

de la oscilación torsional. Lo mismopuede decirse del espectro

de 'rescnancia magnética nuclear.

La diForencia de enerpias entre los distintos rotáneros,

deterrina naturalmente la proporción de cada uno en una muestra

a una dada terneratura, y por ende las intensidades relativas de

las bandas vibracionales, y su variación con la temperatura.

Otras nroniedadcs dependen no va sólo de las diferencias

de energias entre rotámeros, sino de la forma detallada de la

curva de potencial Para la oscilación de torsión. Por ejemnlo,

sea W el ángulo de torsión, V(W)el potencial correspondiente

y v(0) el momentodipolar correspondiente al rotámero caracteri­

zado por el 5n9ulo r . El morento dipolar cuadrático medio de

la molécula n la temperatura ahsoluta T se calcula entonces, en la

estadistica de Boltznann, cono:
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2

u (r) exp Í-V(v)/FT '

2 ‘ '" ‘ (121)

exp‘-"(t;')/1<T]
-n

que obviarente depende de la forma de V(') y de la tenperatura.El

valor obtenido puede compararse luego con el valor experimental

medido a partir de la constante dielóetriea. Tambiénpuede comparar­

se con el valor calculado a partir de la suma vectorial de momentos

de unión. En este caso, ol mayor o menor acuerdo proporcione una in­

dicación cualitativa de la localización de los orbitales molecula­

res y del caracter polar de les uniones.

La variacion del romento dipolar de una molécula en un

solvente, respecto del valor para el compuesto aislado, depende

de parámetros propios del soluto v solvente, pero también de la

conformación de la molécula cuvc momentodipoler se mido. Si bien

el estudio teorico por rcdio ¿e le Teoria de Orbiteles Moleculeres,

de las interacciones intermrleculeres en un? Solucion recién erpie­

za a desarrollarsc, le inFluencia de la conformación fue reconocida.
desde hace rueho tiempo. F incluSo fueron ¿esarrolladas formulas

empíricas pare relacionar los momentosdipoleres, al estado puro

y en solucion, de una molécula [29], que incluyen el efecto, de le

conformacion, en particular de la rotacion interna.

También el conociriento de la forma de V(‘) puede permi­

tir en principio, resolviendo la ecuaciFn de Schrodinpor para la

oscilación de tersion calcular los niveles permitidos de energía y
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las frecuencias previsibles para esta oscilacion. A partir dc los

niveles dc energia también es posible calcular la funcion de parti­

cion asociafia con este prado de libertad, y lueqo a partir de

ella, la Contribuciñn de la torsión a todas las rapnitudes terrodi­

Vuchas vrcos los niveles aparecen como sucesivos dobletes

de ruy pequeña Separacion. Esto ccnduce a una duplicacion de la

correspondiente banda IR y a todo un espectro entero en la region

de micro-ondas.

También, conocido "(t) es posible hacer un desarrollo en

serie de Fourier del mismo, lo cue además de facilitar eventualmente

el ajuste analítiCo de una V(c) dada nunéricamcnte, y la solucion

de la ceuaeien de Fchrodinner, nrrprrciona las amplitudes de los

sucesivos términrs cc la serie, que son obtenibles exnerimentalmen­

te por medio de técnicas de IR, micro-ondas, o calorinétricas. psto

proporciona otro medir de contrastar resultados teóriccs con expe­
rimentales.

Con lc expuesto, queda clara la importancia de estudiar

el prohlera crnfcrmacional relacionado cen la isomcria rotacional

de las moléculas. La utilizacion de los métodos de la Teoria do

Orbitales Velecularcs cono herranienta para este estudio, apreta

nuevas razones de mucho peso, a la importancia del tema.
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II. LOS HFTODOC SFVT-FHPIRICOS FN BL

ROTACIONAL

FSTUDTO DF LA ISOHERIA

l. INTRODUCCION

Tcdcs lcs métcdos experimentales citados en la seccicn I

de este capitulo: cspcctroscenia IR, Raman,de difracciñn de electro­

nes, ¿e rescnancia magnética nuclear, mediciones de mcmentcs¿incle­

res, mediciones calcrimétricas y espectros de micro-ondas, pueden

aportar informacicn valiosa para dilucidar el nrchlema de.la isnmerïa

rctacional. Muchasveces sin embargo, los estudics experimentales

sabre una molécula en narticular, ne han side realizados, o los resul­

tados cxperircntales disponibles nc alcanzan para establecer sin

ambiruedad el equilibric rctecicnal, ni muchomenos la Formadel

potencial para la rotación interna.

La teoria de orLitales rclecuinres provee le herramienta

teerica rcr excelencia para el estudio del problena. Fn efecto,

la enerpia total correspondiente a cada ánpuln v de tcrsión, Provee

siquiera numéricamente, la funcifin V((), cuyes wininos corresncnderán

a los rctámeros estables.

Si el problema de la iscmeria rctacicnal esta perfectamente

resuelto por la via ernerimental, esto permite centrastar resultados

de la teoria con los errerimentales, nara poner a prueba los prime­

rns. Fi nc existe ninwuna infcrmaciñn experimental, los métodos

teóricos Permiten hacer predicciones rPchablemcnte confiables,
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sobre todo si el mismo método se ha aplicado con probado éxito

a otras moléculas con similares caracteristicas en lo que hace
a la oscilación de torsión.

La situación intermedia se dá con mucha frecuencia y es

posiblemente la más interesante desde el punto de vista de la apli­

cación de los métodos teóricos. En esta situación, se dispone de

algunos datos experimentales, que no bastan para resolver univo­

camente el problema; con lo que quedan abiertas varias posibilidades.

El estudio teórico por medio de varios métodos distintos permite

entonces establecer cuál de ellos reproduce mejor los valores de las

magnitudes medidas. Una vez establecido esto, dicho método puede

utilizarse para predecir otras propiedades .Los resultados teóricos

permiten también el análisis de los métodos con el propósito de es­

tablecer cómoéstos reproducen los efectos individuales que contri­

buyen a la formación 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 así establecer en casos

particulares, el origen físico de las barreras de potencial para
la torsión; problema éste que está lejos dc poder ser resuelto cn

general a pesar de los esfuerzos realizados hasta ahora.

2. OBJETIVOS DBL ESTUDIO

Esto es exactamente el propósito de este trabajo, que tie­

ne por lo tanto un objetivo doble . Primero, examinar la capacidad
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do lbs métrdns SOFÍ-O“ÉÍPÍC'S tipo CNDOo INDO, y FHT. para produ­

cir Parreras ¿e pctoncial V(v) nue coincidan razonablemente con lc

nue cahc esperar a priori, y con valrrcs exnerircntales conccidos.

í la vez, examinar el origen de las fallas encontradas lc rís ¿ota­

lladamente pnsiïlc, en términrs CUPlitFÍÍVCSy cuantitrtiVns. f

esta altura ¿cl dosarrollr ¿o la tecria, este tipo de estudio es
¿e la mayor importancia. pues son éstos resultados los que pueden

permitir mejorar la pararctrizacifn utilizada o las aproximacirnes
involucradas cn los modelcs scmi-crríricos.

Fl Scwundrobjetivo es el Cc arrrtar arpumentns tcñricos

al análisis del prcflema dc la rntaciÉn interna de las moléculas

estudiadas v rroficcir los valores de algunas racnitudes relacirnadas

con la curva de V(V).



III LAS HOLECULAS ESTUDIADAS

l. ESTUDIOS PREVIOS

Las moléculas clepidas para este estudio fueron cos haluros

de oxalilo: ol cloruro v el fluoruro de oxalilo. El nroblema de

la isomería rctacinnal dc estas moléculas, cn particular del cloruro,
fue ampliamente ochetido nor varios autores.

Sakscna y KapariSe han hecho un estudio-del cloruro nor

espectroscopia ultravioleta I30? v por espectrosconia IP y Paman

(31] . Otro estudie por estos dos últimos métodos cs debido a Ziomck

ct.al. [321 v otro más es r1clidc a Raksena et. al. [33? . Un estudio

IP del solido cristalinc es dcbiflo a Kaparisa {sul y un detallado

análisis ¿el espectro UV, a Sidman I353 , Otra interpretación del

espectro UVfue DuFlicade por Faksena et. al. ¡36] . Nuevamente los

espectros virracionalcs fueron estudiádos por Hencher-v King, en el

caso del cloruro í37? y en el del fluoruro [SBÏ y tamrién los del

cloruro, en los estados solido , liquido y gaseoso: por Durip y

Fanun Í391.

Exasten también estudios de difracción de electrones del

cloruro, ñelióos a Hierl Iuo‘ y, más recientemente, a Hiortass 'u11

El momentodinolar fue mecido por "artin y Partinrton-[H2Ï v su valor

resulta ser de 0,92 Dehyes.

Fl autor del nresente trabaío ha hecho un análisis critico

de toda la Iibliovrafïa citada en dos articulos Íu3-uu1 en los oue

tamlién sc arpumcnta en favor de un equilibrio conformacional distinto
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del considerado por todos los autores anteriores; sotre la base

del estudio clásico dc la interaccion dinolar intramolecular y de

la influencia de la repulsión estérica. Por ello, no so tratará

el tema cn este tratajo. 9610 diremos cue las conclusiones de los

autores de las referencias [30] a '39], oue estudiaron el prohlera

de la isomeria rotacional nor métodos de espectroscopía vihracional

v U.V., discrepan notablercntc entre si. Fstos autores además, sólo

consideraron rositles rotánoros estables a las ¿os formas planas:

trnns y cis.
Fste os nucs un caso clásicn de los mencionados en la secciEn

anterior, dond( la infcrracion experimental disponible no taste para

determinar unívocarente el proklena de la i80weria rotacional ni la

forma ¿el potencial para la rotacion interna, De acuerde a lo

egpuesto en la sección anterior, estas roléculas constituyen un

excelente campo¿e anlicación ¿o los métodos teóricos.

2. GRUPO? DE SINFTDIA A “UE DFRTFNFCFN LPR VOLECULAS

Tonto en el CPSCdel cloruro, core en el del fluoruro

de oxalilo, los dos rotaneros planos y el rotámero alafieado en el

ouo los dos planos deFinidos nor los oruoos XCO(Y=F,C1) forman

un ánrulo distinto de 0 y de 180°, pertenecen a orupos de simetría

distintos. En la Fir. I se muestran los elementos de simetría de

las tres conformaciones citadas, para el cloruro de oxalilo



Fig.l Posibles formas isoméricas del cloruro de oxalilo
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(b\ La forma plana
trans.

(c)La forma
alabeada

(a) La forma plana
CIS

La forma plana cis pertenece al grupo puntual C2v, la

trans al grupo puntual C2h y la forma alabeada (o Staggered) al

grupohC2. Utilizando las técnicas habituales de teoría de grupos
es posible clasificar los 12 nodos normales de vibración en las

especies de simetría del grupo pertinente. La Tabla I muestra

el número de vibraciones normales en cada especie de simetría

y su actividad Ramane infrarroja.



TABLA1:Númerodevibracionesnormalesencadaespeciede

simetríaysuactividad

Feriaplanafcis(sz)I Formaplanatrans(Czh)Formaalabeada(C2)
{ümeroActividadNúmeroActividad

ClasedcClasede ,

-vibrac.RamanInfrar.vibrac.RamahInfrar.

NúmeroActividad|

Clasede

vibrac.Raman.Infrar.

\8.6­

A15+0)"+Ags+(P)­

a

A7i+(P)+

A22+(n)g-'Au2-+ 31u+(D)I+ iBg1+(n)-'É

.a5+(D)+

n1+(nj.+Buu-' +

f!EnlacolumnadeactividadRaman,PindicalineaspolarizadasyD,despolarigadas.
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La asignación de las Landas orservadas en los asnectos

difiere, cono se vc, sepún cl rotámero cue se considere. Por ejemplo,

mientras ouc para los rotáreros cis y alabeado, deben esperarse doce

frecuencias normalvs con actividad Paran, para el trans sólo son de

eSperar SClS. Ps ¿o notar ouc la frecuencia de la rotación interna

no ha sido observada, pues debe ser muvFaia, y hallarse en el infra­

rrojo lejano. Sólo Durip y Hanum[39] adjudicaron una banda obser­
-lvada en 55 cm a la oscilación de torsión del rotámero más esta­

ble del cloruro de oxalilo.



P ‘ T I T U L 0 III

MÉTODOS DF CONPUTÜ,

RESULTADOS Y DISCUSION
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I. METODOS DE COMPUTO UTILIZADOS

l. MODELOS SEMI-EMFIRICOS Y PROGRAMAS DE COMPUTO

Los modelos semi-empíricos aplicados a este estudio fueron

cuatro: CNDO/2e INDO9y EHT e IEHT (“iterative extended Huckel

theory ). Los propramas de cómputo utilizados como base para imple­

mentar los cálculos fueron obtenidos a través del ïQuantum

Chemistry Program Exchanpe“ (OCPB)de la Universidad de Indiana,

E.B.U.U., y se describen a continuación a) Programa OCPB-1u1:”CNINDO“.

Este es un programa en FORTRANIV diseñado para implementar cálculos

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

descriptos en el Capitulo I. Está preparado para calcular, en casos

de capas cerradas o abiertas. Permite estudiar moléculas de hasta

35 átomos, o que requieran hasta 80 orbitales atómicos en la base.

Al implementar el método CNDO/2,pueden estudiarse molécu­

las que contengan cualquier átomo, desde F hasta Cl inclusive. La

base utilizada es de orbitales atómicos de Slater-Zener, y se adjudi­

ca un orbital (13) a cada hidrópeno, u orbitales (2s,2px,2py,2pz)
a cada átomo de la primera fila de la tabla periódica y 9 orbita­

les (35,3py,3p ,3p ,3d .3d ,3d, ) a cada átomo de
y z xz yz xy 22,3d 2 y 3d

z x

fila .

La aproximación INDOsólo puede implementarse para molécu=

las que contengan cualquier átomo, desde P hasta F.
Los datos a suministrar como entrada son :el nivel de

aproximación (CNDO6 INDO), la especificación de si el cálculo es
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de capa abierta o cerrada, el númerode átomos, carga y multiplici­

dad de la molécula y las coordenadas y número atómico de cada átomo.

El sistema-de coordenadas elegido en todos los casos

se determinó como sigue: ol cje y coincide con el eje cac, el eje
z coincide con el eje de simetría C y el eje x es tal que forme

2

con los otros dos una terna ortoponal directa. Fl ángulo de rotación

interna g' se tomó en todos los casos iwual a cero en la posición
Trans.

N Programa OCPF-Gu: l‘FZ)(THUC“.Fste programa también está escrito en

FORTRANIV y permite implementar los cálculos del modelo BHT, tal

comose describió en el Capitulo I. Permite estudiar moléculas de

hasta 35 átomos o que requieran hasta un máximode 1u0 orbitales

atómicos en la base. Los átomos involucrados pueden ser cualesquiera,

desde P hasta C1 inclusive. La base utilizada es la mismadescripta

en el caso anterior, pero sin orbitalcs d.
consiste de:La información de entrada las coordenadas de

los átomos y su número atómico, las correspondientes exponentes de

Slater definidos en la ecuación (96) y las “integrales Coulcmbianas“

h de la fórmula (92).
UN

Éstas últimas se obtuvieron, para.los or­

bitales 2s y 2p requeridos, del trahajo de Finze y Jaffó [45].

A partir entonces de la matriz de recubrimiento, el progra­

ma construye la matriz del hamiltoniano, y permite varias opciones

para la 'proporcionalidad entre h v F .
pv - uv

se usó la aproximación de Volfsberg-Helmholtz (92) y

En cl presente trabaio

el programa se
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procesó en todos los casos, para dos valores del parámetro K: 2 y

1,75.

Fl programa proporciona a la salida, un análisis poblacio­

nal de Mullikcn: la matriz de poLlaciones de recubrimiento defini­

da en la ecuación (102) y la matriz completa'de cargas, definida

en la ecuación (105).

c) Programa OCPE-QSG: “TFT-SPB“ . Fste también es un programa en

FORTRANIV .Tcrmite implementar los cálculos de los modelos EHT

e IFHT. Las moléculas a estudiar pueden contener hasta átomos de

la cuarta fila de la tabla periódica.

La base utilizada tamlién es de Slater-cher y eventual­

nente pueden incluirse orhitales d; opción que no fue utilizada. La

información requerida a la entrada incluye‘ el número de átomos,

el número de pares electrónicos de la capa cerrada1 el valor de K

de la fórmula de l’01sterg-Helmholtz. A1 imnlcmentar el esquema

iterativov el valor del parámctrc dc amortiguamiento A de la

ecuación (9k) y el valor de la tolerancia para la variación de las

cargas de una itcración a la sicuiente. Fstos parámetros se tomaron

respectivamente. Además, los valores de losiguales a 0,1 y 0,001

parámetros Au(x), Tp(x) y Cu(x) de la ecuación (93) sue fueron
obtenidos de la referencia [19}. También naturalmente todos los

datos especificados en c1 programa anterior, h).

En todos los casos, la cantidad de memoria principal rs

ouerida para procesar las moléculas estudiadas es de alrededor de

250 "Kbytes.
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Todos los programas fueron oportunamente modificados para

incluir cálculos no programados en las versiones originales, como

se detallará en la discusión, más adelante.

II. RESULTADOS Y DISCUSION PARA EL CLORURO DE OXALILO

l. INTRODUCCION

Para cumplir el doble propósito de este trabajo, enuncia­

do en el Capitulo II, el estudio de esta molécula resulta particu­

larmente adecuado, puesto que, por un lado son conocidos los resul­

tados experimentales ya mencionados en dicho capitulo, sección III.

decir losPero además, los enlaces C-O y C-Cl son polares; es

cuatro enlaces del C son los heteroátomos de los extremos, contri­

buyen al momentodipolar neto de la molécula. La interacción

dipolo-dipólo intramolecular debe contribuir pues, de manera

significativa a la formación de- la barrera de potencial para la

rotación interna. La energia de esta interacción fue estudiada en

detalle por el autor de este trabajo en una publicación anterior

[un].

Adicionalmente, la interacción de repulsión estérica

entre los átomos de cloro debe también contribuir de manera impor­

tante a la energia, en las proximidades de la posición cis. En

efecto, el radio de van der Waals del cloro es de 1,80 X mientras

que en la posición cis, en la que éstos átomos están más próximos,
0

su separación 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 ángulo de rotación

hterna, aquéllos dos efectos deben tener una influencia decisiva

en la formación de la barrera de potencial para dicho grado de
libertad.

Asi pues, los resultados teóricos servirán también para

evaluar la capacidad de los métodos utilizadOS‘para reproducir

la influencia de dichos efectos sobre la barrera de potencial.

Ademáslas moléculas que contienen heteroátomos han sido

comparativamente poco estudiadas por métodos teóricos, lo que le

agrega interés a esta investigación.

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

Utilizando este modelo se calcularon cargas atómicas,

energia total y momentodipolar, como funciones del ángulo de

torsión v. En todos los casos W= 0 corresponde a 1a posición

trans. También se calcularon, comofunciones de la misma variable,

las poblaciones de recubrimiento C-C, C-O, C-Cl y Cl-C1.Adicional­
. . . core

mente se aislaron las contr1buc1ones a la energía E = T + Vne

(V + vee nn), para estudiarlas como funciones de v .

a) Este modelo predice que las cargas atómicas son esencialmente

constantes comofunciones del ángulo de torsión, calculadas

tanto en el formalismo de Mulliken como en el de Roby. La máxima

variación, al recorrer r su rango de variación es de

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

al limite dc confiabilidad de un análisis poblacional

Y
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y de 0,1 en los valores de Roby. Los valores son naturalmente

distintos según ambos fcrmalismos, pero en ambos se observa la

misma constancia al variar W. En la Tabla II se muestran

dichos valores, para 0, 90°y 180°. Para aplicar el formalismo de

Roby, se programó el algoritmo correspondiente, según la fórmula

(113) y se agregó dicho segmento al programa original.

Las poblaciones de recubrimiento de Mulliken también

resultan ser constantes, al variar I , dentro de una tolerancia

de aproximadamente 0,05. Estos valores se muestran en la Tabla III,

para 0,90 y 180°. Las variaciones relativas revelan un aspecto

interesante. Mientras que para los átomos ligados son muy' pequeñas,

y tienen el signo correcto, la población de recubrimiento Cl-Cl es,

si bien pequeña, positiva, y sorprendentemente, aumenta casi 50

veces al pasar de la conformación trans a la cis. Recuérdese que,

Mulliken mostró en su trabajo ya citado [21] que las poblaciones de

recubrimiento pueden tomarse directamente como una medida de la

intensidad de la interacción ligante(o antiligante, según el

signo) de los átomos involucrados. 0, en la terminología de dicho

autor, de la "fuerza" ligante o antiligante.

Quiere decir entonces que, según este modelo,la inte­

racción entre átomos de cloro, no sólo es ligante(tiende a estabi­

lizar la molécula) a través de todo el rango de w, sino que

además aumenta 50 veces en intensidad al acercarse los átomos de

cloro entre si hasta interpretarse profundamente sus radios de van

der Waals. La repulsión estérica que seguramente cabe esperar, y

que debe ser particularmente intensa en la posición cis y las
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inmediatamente vecinas, no es entonces reproducida por este modelo.

Másbien, por el contrario, aparece una interacción opuesta a la

esperada. Veremos que, consistentemente, se observa lo mismo en

la curva para la energia total.

b) La energia total como función de w se muestra en la Figura 2.

Esta curva predice que el rotámero cis debe ser el único estable.

El rotámero trans ee halla 6,5 Kcal/mcl, en el máximode la curva.

Estos resultados están 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

variación de la intensidad de ciertas bandas con la temperatura

y la desaparición de éstas u otras en el cristal, que debe nece­

sariamente haber dos rotámeros estables, coexistiendo aún a

temperatura ambiente. Lo que no pueden los espectros vibracionales

por si sólos es detenminar cuáles deben ser esos rotámeros.

Además,la energia de la interacción dipolar intramolecular,

se hace máxima en la posición cis, y lo mismo ocurre con la repul­

sión estérica entre átomos de cloro, que debiera ser el efecto

dominante en dicha posición. Se manifiesta pues otra vez en la

energía, la mismaausencia de la repulsión estérica que ya se mos­

tró en las pohlaciones de recubrimiento.

Fallas análogas del modelo CNDO/2han sido ya señaladas

por algunos autores, en otros casos. Veillard [HG]por ejemplo,

mostro recientemente que "el método CNDO/2no logra representar

adecuadamente las propiedades conformacionales de las moléculas
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HmA —BHn y sus derivadas por sustitución, cuando ambos átomos

A y B tienen uno o dos pares electrónicos no ligantes. Esto con­

tradice la afirmación que el método CNDO/2es válido en general

para moléculas de las que puede considerarse que tienen sólo
enlaces localizados".

De acuerdo a lo visto en el presente caso, parece haber

una clase afin más amplia que la señalada por Veillard, de moléculas

con "enlaces localizados", a las que no es lícito aplicar el método

CNDO/2.Volveremos a examinar esta cuestión más adelante.

También Mollendal, en un estudio de moléculas del tipo

CH2X- CYOpor el método CNDO/2 [H7] , decidió no incluir a

CHCl-C Cl 0 debido al resultado, contradictorio con la evidencia2

experimental [HB-HQ] , que c1 confórmero cis era 10Kcal/mol más

estable que el trans. También en este caso estudiado por Mollendal

se nota la misma incapacidad del método para representar a la

repulsión estérica.

Lo realmente inesperado es que, como ya notamos para

el cloruro de oxalilo, la interacción ligante entre átomos de

cloro, crezca 50 veces al pasar de trans a cis. Esto no se había

hecho notar nunca antes, pero es de gran importancia, pues implica

no sólo que el método no reproduce la interacción estórica, sino

que además predice un efecto inverso a ella.

c) En vista de los resultados que se acaban de exponer, se Consi­

deró del mayor interés estudiar por separado las contribuciones
core

a la energía E = T + V , donde naturalmente T esne y vee + vnn
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la energía cinética, V es energía potencial y los subindiCes n y e

representan a núcleos y electrones respectivamente. Si se analiza

el origen de cada término en la fórmula (70), se ve que

B°°r° = T + v = Z P H (122)
ne flv uv uv

Este cálculo también debió programarse especialmente, para agregar­

lo al programa original, que no lo previa. En cuanto a Vnn puede
calcularse directamente como B

TOT v '
E = Los resultadoselec nn

core
se muestran en la Figura 3, como funciones de V .La curva de B

presenta un máximo, y la de (V + V ) un minimo, en ambos casosee nn

muy cerca de los 85°, medidos como siempre, desde la conformación

trans. V y Vnn tienen ambas el mismo comportamiento cualitativoee

que su suma.

Lamentablementeno es posible, a partir de los resultados

del programa implementado, separar las contribuciones atractivas

y repulsivas, a la energia total

E : = +
TOT (T + Ve + V ) + V V Ve nn ne

por lo cual no es posible establecer si la curva de potencial que

el método prediCe es predominantemente atractiva o repulsiva. Tampoco

es posible estudiar por separado a 1a energía cinética.

Las curvas de la Pig.3 sin embargo, sugieren que una posi­

ble explicación para la curva de la energía total (Fig. 2) además

de las ya expuestas, consistiría en suponer que la energia cinética

es subestimada en este caso, y que este efecto se hace cada vez más
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importante, cuando el ángulo v pasa, de aproximadamente 85 , a

180°(cis).

la variación en laNótese que, como ocurre normalmente,

energía total es muchosmenor que las variaciones de sus contribu­

ciones por separado, como funciones de 4 .

d) Cabe esperar en cambio, que los momentosdipolares correspondien­

tes a cada conformación , resultan mucho mejor reproducidos en

este modelo, puesto que, comoya se dijo en el Capitulo I Sección III­

u, se calculan despreciandosólo el recubrimiento entre orbitales

en átomos distintos. La Fig.u muestra la curva del momentodipolar

obtenida con el CNDO/2,como función del ángulo de torsión. También

se muestra en la misma figura la curva del momentodipolar obtenidc

por simple suma vectorial de los momentos de unión tabulados en la

Ref.50. El acuerdo es excelente, entre 0 y 120°. Desde 120 hasta

1809,103 valores del CNDO/2decrecen un poco, y ambas curvas se

separan.

Comono puede hallarse ninguna razón física que justifi

que el decrecimiento del momentodipolar en la vecindad de la

forma cis, cabe suponer que los recubrimientos despreciados se hacen

importantes para el cálculo en ese rango. Esta podria con todo, no

ser la única razón del decrecimiento observado, por lo que el punto

justificaria una investigación teórica más profunda.

El acuerdo entre ambas curvas mencionadas de la Fig. u,

salvo en el rango señalado, apoya la validez del modelo basado en
Estola suma de los momentos de unión, para el momento dipolar.
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implica que los orbitales de los pares eléctronicos están bastante

localizados, y que esta localización no se altera al variar V .

También como consecuencia, se convalida la curva de la energía

de la interacción dipolar intramolecular, obtenida por el autor

del presente trabajo e informada en una publicación anterior [un].

3. RESULTADOS OBTENIDOS CON EL MODELO BHT Y DISCUSION

Utilizando este modelo se calcularon, tal comocon el

CNDO/2,las cargas atómicas, poblaciones de recubrimiento C-C ,

C-O, C-Cl y Cl-Cl, energia total, y momentodipolar, como funcio­

nes del ángulo q de rotación interna.

También se calcularon en este caso, la medida de la hi­

bridización de los orbitales de los carbonos entre si, y de los

del carbono con los del oxigeno. También se calculó el cociente

de la población en el orbital s del carbono sobre la población total

en los orbitales p del mismo átomo.

Adicionalmente,se calcularon los niveles de energia de la ro­

tación interna,mediante un potencial aproximante del obtenido
con el modelo EHT. Se calculó también la frecuencia de la oscila­

ción armónica correspondiente y algunas magnitudes termodinámicas

relacionadas con ella.También se hizo un desarrollo de Fourier de la
energia.

Salvo cuando se dice explícitamente lo contrario, los

resultados que se informan a continuación, corresponden al valor

2 de la constante Kde la aproximación de Wolfsberg-Helmholtz.

a) Las cargas atómicas totales, calculadas por el formalismo de

Mulliken, que se muestran en la Tabla 2, para 0,90 y 180°, resultan



_ gg ­

notoriamente exageradas. Ya se señaló 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 formulismo de Roby.

Naturalmente los valores obtenidos por ambos formalismos son

distintos y difieren también de los correspondientes, del modelo

CNDO/2. Sin embargo, resultan ser también constantes frente a

variaciones del ángulo W, dentro de 1a misma tolerancia que ya

se especificó para el CNDO/2.

También las poblaciones de recubrimiento de Mulliken,

aunque distintas de las obtenidas con el CNDO/2,son esencialmente

constantes a través de todo el rango de variación de o . Una

diferencia importante con los resultados del CNDO/2,es que la

población de recubrimiento entre átomos de cloro, comienza con

un muypequeño valor positivo para la forma trans( 9= 0), (posi­

blemente debido a una interacción de van der Waals entre ambos

átomos) y termina con un valor negativo, mucho mayor en valor

absoluto, para la forma cis ( W: 180°). Aunque sólo se dan los

valores para w = 0,90 y 180°, los átomos de cloro resultan

tener una interacción antiligante a través de casi todo el rango

de W (a partir de aproximadamente w = noc), cuyo valor absoluto

crece con W. Esto está mucho más de acuerdo con lo esperable,
dekido a la interacción estérica, y se observa, coherentemente,

también en la curva para la energia total.
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En cuanto a la medida de la hibridización total entre orbitales

de amboscarbonos, calculada orbital por orbital según la defini­

ción de Roby (115), es de 1.uu, y naturalmente, independiente

de y . La hibridización total entre los orbitales del carbono

y los del oxígeno, vale 1,u9ue ; 1,5“01 y 1,u9u8 para e: 0,90

y 180Crespectivamente. Será útil comparar estos valores, con los

correspondientes al fluoruro, más adelante.

b) La Figura 5 muestra la barrera para la rotación interna obteni­

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

aproximadamente a 85°medidos desde la posición trans (y naturalmen­

te su simétrico a -85°); rotámero que coexistirá con el trans, el

que tendrá un ángulo de rotación 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 1n,7s Kcal/mol por encima del minimo.

La curva obtenida con este método resulta completamente

razonable, de acuerdo a los siguientes criterios.

i) Los dos valores medidos para 1a altura de la barrera de poten­

cial que separa a los dos rotámeros que coexisten a temperatura

ambiente son 22,8 [31] y 2,2 Kcal/mol [39] . Ambos valores

fueron obtenidos 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 rotámeros

alabeado y trans, es completamentesatisfactorio. Los autores
los rotámeros transde las mediciones consideraron sin embargo a

y cis como los más probables.
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ii) El equilibrio conformacional predicho por la curva BHTestá

en mucho mejor acuerdo sin embargo con el estudio de difracción

de electrones realizado por Hjortass P1] , quien encontró que,

suponiendo que la oscilación torsional alrededor del enlace

C-C tenía una gran amplitud, se obtenía un mucho mejor ajuste

con la curva observada para la distribución radial. Y efectiva­

mente la curva teórica obtenida predice una gran amplitud para

la oscilación torsional centrada en la forma trans. Naturalmente,

la curva de potencial calculada, implica que deberán reasignarse

las bandas de los espectros Ramane IR.

iii) El momentodipolar del cloruro de oxalilo: 0,92 D, fue medi­

do en solución de benceno, a 20°C [u2] . Los mismos autores

de la medición, Martin y Partington, señalan para otros compues­

tos, una diferencia apreciable entre los valores del momento

dipolar del compuesto puro, gaseoso, y en solución. Esta diferen­

cia no se observó sin embargo en el cloruro de oxalilo. Por otra

parte, Buckinghan y Le Fevre [29] , derivaron fórmulas empíricas

capaces de relacionar los momentosdipolares de un compuesto,

puro y en solución, como ya se señaló en el Capitulo II, Sección Í.

De acuerdo a la fórmula que mejor reproduce los resultados obser­

vados(ecuación (2) del trabajo citado), los momentosdipolares

del cloruro de oxalilo, puro y en solución, coinciden si se anula

una magnitud x, que es proporcional a1 coseno del ángulo de

torsión:

x = K cos 4
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Claramente x = 0 para q = 90 ; y la diferencia de los momentos

dipolares se hace inobservable si xx 86€. El valor de w para el

que se da el minimo de la curva de energía EHT, coincide también

entonCes con la observación experimental recién descripta.

iv) Los ángulos de torsión del rotámero estable, son bien cono­

de numerosascidos para varios oxalilos sustituidos, a través

evidencias experimentales [51] . En la Tabla H, se dan los resul­

tados conocidos para ellos. Salvo en el caso en que el sustituyen­

te es hidrógeno, todos los demás tienen conformaciones estables

no-planas, cuyo ángulo es en general tanto mayor, cuanto mayor

es el volumen (radio de van der Waals) del sustituyente. El cloruro

de oxalilo encaja perfectamente en esa tabla, con el ángulo halla­

do con el EHT.

v) La curva para la interacción clásica de los momentosde unión

hu] es cualitativamente similar a la barrera torsional hallada

con el BHT,con la posición del minimo coincidiendo casi exacta­

en ambas.mente La curva EHTmuestra oscilaciones más pronunciadas

desde luego, como es de esperar ya que, sobre todo 1a interacción

estérica entre átomos de cloro, debe subir la energía cerca de la

posición cis. El modeloreproduce pues perfectamente ésta interacción,

aún si tal vez levemente exagerada.

c) La curva del momento dipolar como función de v , que se muestra

en la Figura 6, tiene el mismocomportamiento cualitativo que 1a

curva obtenida por suma de momentos de unión (Fig.u) sin el decre­

cimiento en las vecindades del rotámero cis que mostraba el modelo

CNDO/2.Los valores absolutos, sin emhargo,están caracteristicamente
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exagerados, en buena medida como consecuencia de los valores exage­

rados de las cargas atómicas netas , lo que aumenta la contri­

bución al momentodipolar, dada por el primer término de la

fórmula (120).

Valores excesivos de momentosdipolares u predichos

por el modelo EHT,ya fueron encontrados por Botrel et.al. [52] ,

estudiando otras moléculas. Estos autores propusieron introducir

un factor correctivo a los momentos dipolares calculados por el

modelo EHT, en base a comparaciones con resultados del modelo

IEHT:

u = (0,43 i 0,02) ueexp alc

Este factor sin embargo, no se aplicaría a cuatro moléculas

que fueron explícitamente excluidas por Botrel: benzaldehido,

ácido acético, ácido benzoico y etanal. Para éstas se propuso

que:

uexp = (0,31 i 0,01) ucalc

El momentodipolar neto del cloruro de oxalilo fue

calculado en el presente caso, en la estadistica de Doltzmann,

según la ecuación (121). Para ello se usó un algoritmo de integra­

ción numérica, basado en la aproximación por trapecios, que se

implementó en una calculadora Texas Instruments SR-52. El programa

correspondiente, que calcula simultáneamente el numerador y el

denominador de la (121), denominado PT-l, se da en la Tabla 7, y

el resultado en “,7 D, mientras que el valor experimental es de

0,92 D. Asi pues,el valor del momentodipolar resulta muymal
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predicho en este caso, por el modelo EHT. Ademásresulta que nin­

guno de los factores correctivos {repuestos por Botrel, puede

lograr coincidencia entre los valores experimental y calculado.

Notablemente, si se repite el cálculo del momento

dipolar neto, tomando para u(v) , los valores obtenidos por

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

BHTpara V(g) el resultado que se obtiene es 0,76HD, en buena

concordancia con el valor experimental, lo que constituye otro

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

d) Se calcularon también los cocientes de la población en el

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

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

resulta ser también notablemente constante frente a variaciones

de V , y queda comprendido entre 0,39 y o,uo. Estos valorcs no

son muydistintos del correspondiente a la hibridización sp2 pura:

C,u61 valor aceptado a partir de cálculos hechos en el nivel

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

les del carbono tienen una hibridización muypróxima a la

típica sp2, y que además, no varia con el ángulo de rotación

interna. Naturalmente, esto último es consistente con la constancia

de las cargas y poblaciones de recubrimiento ya notada, aspecto

sobre el cual coinciden todos los modelos utilizados.

e) El programa se reprocesó, cambiando el valor de la constante
El resul­K de la aproximación de Holfsberg-Helmholtz, de 2 a 1,75.

tado es que la curva, de la energía como función de v , no cambia
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su forma cualitativa, ni la posición del minimo. Las alturas de los

máximas en trans y en cis, medidos respecto del minimo, se reducen

momentosa 2,9 y 10,99 Kcal/mol respectivamente. Las cargas y

dipolares en cambio resultan afin más exagerados que con K= 2. Los

aspectos cualitativos de la discusión precedente no se alteran

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

de valores. El hecho que las barreras de potencial para 1a rotación

interna crecen con K habia ya sido señalado por HoffmannlS] . No

existe en cambio en la literatura ningún estudio acerca de la

influencia de K sobre las cargas y momentosdipolares, salvo la

observación de Hoffmann aCerca de 1a necesidad de buscar un K tal

que las cargas no variaran frente a fluctuaciones pequeñas del

valor elegido. Volveremos sobre este punto en las conclusiones.

f) En la referencia un, el autor del presente trabajo analizó 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 oscilación de torsión. Nose darán aqui los detalles

de la deducción, puesto que ya han sido informados en la referencia

citada, pero en definitiva el problema se reduce a hallar las raices

de una ecuación trascondente de la forma:

x (Í-C-ÏF+ 'lD-XQ)
tg x = _ .. (123)

2x _ / (c -x2) (D -x2)
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donde C y D son constantes que dependen de los parámetros del poten­
cial.

Se mostró también en la referencia un, que los niveles

son en realidad dobletes, de muypequeña separación, de los que

la ecuación (123) permite hallar los puntos medios. El mismo método

se aplicó al presente caso utilizando el siguiente potencial

aproximante

v = 3,88 Kcal/mol si o; ví HO“

V = 0 si no”; sp _< 1l40o

V = 1u,o Kcal/mol si 1'40C í Wí 180”

Los valores en -180°: 4 j "0 se obtienen por la propiedad de sime­

tría. La (123) se resolvió numéricamente, por Íteracicnes sucesivas.

El método se programó y proceso en una calculadora TI - SR - 52.

El programa utilizado PT-2, Se muestra en la Tabla 8. Los resultados

para los niveles, o mejor dicho, los centros de los dobletes, se

muestran en la Tabla 5. Esta tabla da sólo los niveles comprendidos

entre el mínimo de la curva y el máximo en la posición trans.

Para hallar la frecuencia de la oscilación armónica corres­

pondiente, se interpoló una parábola, centrada en el minimo, por

el criterio de cuadrados minimos. Para ello Se halló la posición del

minimo lo más exactamente posible, construyendo un polinomio inter­

polador de Lagrange de quinto grado, con los puntos calculados para

v = no, 60,80,90,100 y 120%.Bl'algoritmo se implementó en una

calculadora TI SR-52 y el programa correspondiente PT-S , se da en la

Tabla 9. El resultado es que la posición del mínimo es v =84,6°min
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Con este resultado, el problema se reduce a encontrar el paráme­

tro V*, de la parábola:

2
vm = á ww - v ) (121;)min

Mediante el criterio de cuadrados minimos, resulta para
v*

2 E V.(v. v )2
v* 1 1 1 min,¿_, u

z (*i ‘min)

Utilizando los mismospuntos anteriores se obtiene el

valor:V* = 8.H32H Kcal/mol, procesando el programa PT-u de la

Tabla 1C, en una calculadora TI SR-52.
Con esto, si se define la magnitud F

F(Cm-l) = h = 16,852
o22cI I (uam.A )r r

siendo c la velocidad de la luz e Ir el momentode inercia redu­
cido de uno de los extremos (C Cl 0) de la molécula, resulta ser

Nla frecuencia v
'\J _ _ _v(cm l) =[2F(cm l)V*(cm l) 11/2

De aqui se deduce: Ü = “3,82 cm-l, que corresponde al

infrarrojo lejano, tal comose anticipó. Durig y Hanum,en su tra­

bajo [39] , observaron bandas vibracionales, en 55,uo y 33 cm_l; y
. -l . ., .a81gnaron la de 55cm a la OSCilac1on de tor516n. Otra de las ob­

servadas en este rango pensaron que podria deberse a la absorción

resultante de la asociación molecular que tiene lugar en muchos
. . . mliquidos orgánicos. No es seguro, que, a partir del cálculo de v

recién mencionado, pueda establecerse con certeza, cuál de las

bandas observadas por Durig,debe asignarse a la torsión. La concor­

dancia entre el valor recién calculado y los valores medidos es con

todo suficientemente buena, comopara resultar un nuevo argumento
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a favor de la curva de energia obtenida con el modelo EHT.

Los autores mencionados propusieron sin embargo al

rotámero trans como el más estable.

La frecuencia de la oscilación de torsión centrado en

la forma trans, no fue calculada en este trabajo, ni tampoco salvo

1a observación dc Durig y Hanum,otra frecuencia observada fue

asignada a la torsión en ese u otro trabajo.

g) A partir de la frecuencia recién calculada en la aproximación

de potencial armónico, pueden calcularse las contribuciones a

algunas magnitudes termodinámicas, que provienen de la rotación

interna. La Mecánica Estadística contiene el formalismo necesario

para ello. Definiendo

x = —————— T en°K

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

energia por mol E:

B = RT ———ï———=0,899 RT = 0,536 553ixe -l mol

a T = 300”K. Para este mismo valor de T, resulta para la contribu­

ción al calor específico a volumen constante Cv, por mol.
2 x

c = R —3L—Jï— = 0,996 R

(ex-l)2
De estos dos últimos valores se ve que este grado de libertad

está prácticamente saturado a temperatura ambiente. Para la contri­

bución a la entropía S, por mol, se obtiene

- ln (1-e'x) ] R = 2,561 R
e -l
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Ademásse puede calcular la constante de equilibrio k

entre ambosrotámeros, a partir de

AG = AH - TAS = -RT ln k

donde G es la función 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 rotámero trans a temperatura
ambiente.

h) Los primeros coeficientes del desarrollo de Fourier de la

función B(v) son parámetros que pueden obtenerse a partir de

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

estos coeficientes no han sido medidos en el caso del cloruro

de oxalilo, se juzgó procedente calcularlos a partir de la

curva BHT, 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 teóricas, pendientes de verificación experimental .

Puesto que se dispone de 18 puntos conocidos alrededor

del círculo, es posible calcular 9 coeficientes del desarrollo

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

se ajusta el origen.

La fórmula para el cálculo de los coeficientes es, en

este caso
8

[E(O) + 2 Z E(í.) cos k
j=1 3

vj+ (-1)k B(n) ] k=0,1,2,..,9
(125)
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Unavez obtenidos los coeficientes, se pude reconstruir

la función, mediante el desarrollo finito:
a 8

f(g) = __ÁL_+ z a
:12 n P0DI

LD

COS nm + cos 91
(126)

) = O, donde e

n

El coeficiente ao es tal que f(Wmin min

es el calculado antes. El algoritmo para implementar las (125)

y (126) se programó y proceso an una calculadora TI SR-52. El

programa correspondiente PT-S, se dá en la Tabla 11 y los coe­

ficientes ai obtenidos, en la Tabla 6. La función f(v) definida
en la (126) reproduce los valores de E(v) con por lo menos

ocho cifras significativas exactas, salvo en las proximidades del

minimo, que f(ï) tiene algo desplazado hacia el origen, respecto

de B(Q) del EHT.

Lamentablemente, en muchos trabajos se limita el desa­

rrollo de Fourier de curvas de potencial, a tres o cuatro térmi­

nos, lo que no permite hacer, en el mejor de los casos, más que

estimaciones de órdenes de magnitud.

Los coeficientes ai están relacionados con, entre
otras cosas, la curvatura de la curva de potencial en el minimo;

de valores experimentales que corroborenpero debido a la falta

no se desarrollará más cl tema aqui.los cálculos en este caso,

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

los resultados que pueden obtenerse a partir del modelo EHT.

u. 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 v.
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También se calculó la energía total y el momentodipolar, como
funciones de la mismavariable.

a)

b)

Las cargas atómicas que este método predice (Tabla 2), no re­

sultan desde luego exageradas, como era el caso en los

resultados EHT, cuando se calculan por el formulismo de

Mullikcn. En el caso del C y del P, resultan por el contrario

más próximas a las que predice el CNDO/2. Para el átomo de Cl

en cambio, el IBTHpredice una pequeña carga positiva, según

formalismo de Hullikcn, que no es posible justificar por nin­

guna razón fisica ni argumento cualitativo alguno basado en la

experiencia previa.

Según el formalismo de Roby, las cargas IEHï'están más

próximas a las del EHTque a las del CNDO/2. Sin embargo,

hemos visto ya, que en lo que a las cargas en particular se

refiere, los resultados CNDO/2son, en general, más confiables.

De todas maneras, se repite en este caso la constancia

de los valores de las cargas, según ambos formalismos, a tra­

e, tal como ya se observóvés de todo el rango de variación de

en los resultados CNDO/2y EHT.

La Fig. 7 muestra la barrera para la rotación interna que

este método predice. Según este resultado, el compuesto debe

existir en un equilibrio de los rotámeros cis y trans, siendo

la barrera para la transición trans +cis, de 36,75 Kcal/mol;

y la barrera para la transición cis +trans, de 27,3 Kcal/mol.
El rotámero cis resulta asi unas lO Kcal/mol menos favorecido

que el trans.
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Estos resultados están por supuesto, en completa contra­

dicción con la evidencia experimental disponible, puesto que con

tales valores paras las alturas de las barreras, jamás se hubiera

observado ninguna variación de las intensidades de las bandas

vibracionales con la temperatura. En efecto, nótese que las

variaciones de intensidades aparecen muyclaramente, frente

a variaciones pequeñas de la temperatura [31-39] . Para poblar

significativamente niveles por encima de los máximoscitados

sin embargo, habria que calentar el compuesto a temperaturas

muchomás altas que las necesarias para disociarlo. Dicha diso­

ciación fue muy claramente notada por Sidman [35] , a temperaturas

superiores a sólo 275°C.Justamente a la disociación, el autor

de este trabajo adjudicó el continuo de absorción observable en

el espectro U.V., en una publicación anterior [#3].

La curva E(W) obtenida por el IEHT no es corroborada

por lo tanto por la información experimental disponible.

La curva del momento dipolar como función de v- Se muestra en

Los valores obtenidos están obviamente por debajola Figura u.

de lo esperable, teniendoe en cuenta el valor experimental

de 0,92 D.

Curiosamente además, la curva muestra el mismodecreci­

miento en las proximidades del rotámero cis, que se observó en

los resultados CNDO/2.El autor de este trabajo, no ha podido

encontrar ninguna justificación teórica para este comportamiento
de los resultados. Si esta similitud fuera caracteristica de

ambos métodos, en una variedad de situaciones, seguramente mere­

cería una investigación teórica más profunda. Desgraciadamente, la
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información disponible en la literatura sobre resultados obte­

nidos con el IEHT, es todavia muy escasa, por lo reciente de

la puesta a punto del método, y del programa que lo imple­

menta. Más escasos todavía son los trabajos en que se hace

un estudio comparativo de varios métodos.

Dado que, ni las cargas, ni las energías, ni los momentos

dipolares obtenidos con el IEHTresultan en absoluto confia­

bles, no se juzgó razonable continuar informando resultados

numéricos obtenidos con este método.
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TABLA 2

Cargas atómicasa calculadas mediante CNDO/2,EHTe IEHT-en el cloruro

de oxalilo, según los formalismos de Mulliken y de Roby
V=0° 97:900 v=180°

Mb Rc M R M R

CNDO/2 0,253 -6,797 0,275 -6,783 0,255 —s,79u
c EHT 1,u10 -1,u26 1,020 —1,u2e 1,u11 -1,u18

IEHT 0,177 -2,sou 0,175 —2,490 0,177 -2,501

CNDO/2 -0,1u2 -2,720 -0,159 -2,7u2 -0,1u2 -2,715
o BHT -1,271 —1,e21 -1,275 —1,e25 —1,259 -l,820

IEHT -0,212 —1,061 -0,222 -l,086 -0,212 -1,050

CNDO/2 —0,121 -2,391 -0,115 -2,381 -0,12u —2,ues
c1 EHT —0,139 -C,696 -0,1us -0,705 -0,1u2 -o,700

IEHT 0,035 -0,582 0,007 _0,572 0,034 -0,582

En unidades de la carga electrónica, en valor absoluto

Las columnas encabezadas Mdan los valores obtenidos por el
formalismo de Hulliken

Las columnas encabezadas R dan los valores obtenidos por el
formalismo de Roby
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TABLA 3

Poblaciones de recubrimiento de Mulliken calculadas mediante
CNDO/2y BHTen el cloruro de oxalilo

v = 0° w: 90° v: 180°

CNDO/2 1,51u 1,510 1,509
C-C

EHT 0,029 0,830 0,82u

CNDO/2 1,909 1,909 1,907
C-O

BHT 0,8u7 0,842 o,au7

CNDO/2 1,u36 1,uac 1,u58
C-Cl

EHT 0,807 0,796 0,81u

CNDO/2 0,0010u 0,0013 0,0506
Cl-Cl

EHT 0,0005 —o,0023 -0,0330

TABLA H

Rotámercs estables conocidosa experimentalmente de algunos oxalilos
sustituidos

Rb I Hidrógeno Metilo 2-Furil Fenilo 2-Piridil
ac 9 160 118,5 97 81,5

aRef 51

b R denota al sustituyente

ca denota al ángulo de equilibrio para la torsión (en grados) en
el rotámero estable.
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TABLA 5

Niveles permitidos de energía para el potencial dado por las
fórmulas (12H)

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

n = 1 0,002939 n = 19 1,0582

2 0,0117u 20 1,1729
o 3 0,02591 21 1,2929

u 0,0u895 22 1,4182
5 0,07336 23 1,5998
s 0,1055 zu 1,6872;
7 0,1838 25 1,830u
8 0,1878 26 1,9793
3 0,2375 27 2,1390

10 0,2939 28 2,2999
11 0,3550 29 2,9609
12 0,9229 30 2,5321
13 0,9957 31 2,8095
14 0,5799 32 2,9923
15 0,6598 33 3,1805
16 0,7507 34 3,3739
17 0,8979 35 3,5720
18 0,9999 35 3,7733

TABLA E

Coeficientes del desarrollo de Fourier finito de la función
E(V) obtenida mediante el modelo EHT. Las unidades son Kcal/mol

ao = 8,3035 a5= -0,1822
a1 =-u,1591 a6= 0,08133
a2 = u,H667 a7: 0,01033
a3 =-l,0844 aa= 0,0u21u
au = 0,6205 ag=-0,0u111
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III. RESULTADOS Y DISCUSION PARA EL FLUORURO DE ORALILO

1.- INTRODUCCION

Desafortunadamente, no hay en la literatura, tanta in­
formación sobre valores medidos para esta molécula, como para el

cloruro de oxalilo. Existen mediciones de los espectros IR y

Raman, informadas por Hencher 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 métodos teóricos,

aplicados a esta molécula, con los obtenidos para el cloruro de

oxalilo. En efecto, cabe esperar "a priori" diferencias importan­

tes. El 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 contribución de la repulsión estérica entre átomos

de fluor a la barrera de potencial.

También por ser la molécula más chica, cabe esperar que

los orbitales de los pares electrónicos, estén bastante más

delocalizados, en particular los de los pares no ligantes. Siendo

así,no será válido comopara el cloruro el modelo de la suma

vectorial de momentos de unión para el momentodipolar, ya que

dificilmente puedan asignarse a las uniones los valores tabula­

dos de momento dipolar. El momento dipolar, como función de W

debe resultar seguramente menor que el del cloruro, y la energia

de la interacción dipolar intramolecular, prácticamente inexistente;
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o al menos incapaz de generar por si sola una barrera de potencial

para la oscilación de torsión.

Si además, no hay tampoco en este caso desplazamientos de

carga ni variación significativa de poblaciones de recubrimiento,

al variar W, no se ve comopodria generarse una barrera de poten­

cial, para dicha oscilación.

En estas condiciones la rotación interna debiera ser prác­

en que medida losticamente libre, y será interesante estudiar

modelosteóricos reproducen esta caracteristica.

Además, a esta molécula puede aplicársele el modelo INDO,

lo que nc era posible para el cloruro, por lo que la comparación

de resultados podrá hacerse también con los de este modelo .

En cuanto a la geometria adoptada, fue la siguiente:

r(C-C) = 1,u9 <(c-c-o) = 12u°

r(C-F) = 1,3“ <(C-C-F) = 112°

>0IDO>0r(C-O) = 1,20 <(0-C-F) = 12H°

Esta es también, con muyleves diferencias, la geometria

adoptada por Hencher y King [39 ], sobre la base de las distancias

y ángulos observados para las uniones consideradas en un gran

número de moléculas semejantes. La distancia C-O se ha tomado

igual a la que fue medida para el cloruro de oxalilo. La distancia

C-C, se ha tomado 0,01 X menor que en el cloruro, por prever que

la hibridización de los orbitales del carbono estará más alejado

de la tipica SP2. La distancia C-F se ha tomado levemente menor
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que la sumade los correspondientes radios oovalentes, puesto que

lo mismoes válido para el cloruro.

El ángulo O-C-P, se tomó l°menos que el ángulo O-C-Cl

del cloruro de oxalilo, por la menorposibilidad de interacción

estérica entre 0 y F que entre 0 y Cl, en un mismo extremo. Se

insiste además que estos valores están también avalados por un

gran número de observaciones realizadas en moléculas semejantes,

para las mismas distancias y ángulos.

2. RESULTADOS OBTENIDOS CON LOS MODELOS CNDO/2 E INDO y DISCUSION

Utilizando estos dos modelos se calcularon cargas atómicas,

energia total y momentodipolar, como funciones del ángulo v . Tal

comoen el caso del cloruro de oxalilo, «p: 0 corresponde siempre

a la posición trans. Tambiénen este caso se aislaron las contribu­
core

ciones B = T + V y (Vne + Vnn) a la energía CNDO/2, paraee

estudiarlas separadamente.

a) Las cargas fueron calculadas en este caso, sólo según el forma­

lismo de Mulliken, y se muestran en la Tabla 12, para 0,90 y

180°. Tal comoen el caso del cloruro, resultan ser esencial­

mente independientes de C, según ambos modelos, y algo mayores

en valor absoluto según INDOque según CNDO/2 .

La población de recubrimiento F-F, se mantiene práctica­

mente nula al variar W Los valores calculados son negativos,

pero sus valores absolutos están por debajo del limite de

confiabilidad de un análisis poblacional. Por esto no se han
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tabulado. El valor calculado, con mayor valor absoluto, es

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

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

es de esperar, puesto que los orbitales de ambos átomos de

fluor, prácticamente no llegan a superponerse, y los correspon­

dientes elementos de la matriz densidad, también son prácticamente

nulos. Los valores de las poblaciones de recubrimiento de los

átomos ligados son casi idénticos según ambos modelos, semejantes

a los obtenidos para el cloruro y también independientes de W.

La curva de la energía total, como función de c , se muestra

en la Figura 8, según resulta de ambos modelos . Las curvas re­

sultan cualitativamente idénticas y cuantitativamente muyseme­

jantes. Ambaspredicen que la molécula tendrá los rotámeros es­

tables trans y cis. La barrera trans + cis es de 1,48 Kcal/mol

según el CNDO/2y de 1,14 Kcal/mol según el INDO. La barrera

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

INDO,respectivamente. Estas barreras si bien no despreciables

son suficientemente bajas comopara que, a temperatura ambiente,

la mayor parte de las moléculas tengan una rotación interna de

3609.

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 pequeñas

variaciones de la distribución electrónica global, al variar w.

Comoya se señaló, no es posible anticipar un resultado parti­

cular, sobre la base de interacciones de efecto conocido de
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antemano. Por esto ’mismo,las barreras, si bien pequeñas, re­

sultan algo mayores que lo que se esperaría de acuerdo a lo

expuesto en el punto l de esta sección. En particular, no

es posible justificar cualitativamente el minimoen la posición

cis; sobre todo siendo, aunque muylevemente, antiligante la

interacción entre átomos de fluor en dicha posición.
La extraordinaria similitud de los resultados obtenidos

con ambos modelos muestra que, los términos de intercambio que

el INDOincluye, y que no están presentes en el CNDO/2no modi­

fican en nada las predicáiones 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 ambos

modelos, en el Capitulo I. Estos dos modelos predicen además

que el fluoruro de oxalilo será unas 100 Kcal/mol más estable

que el cloruro de oxalilo.

A los efectos de comparar los resultados con los hallados para

el cloruro, la Figura 9 muestra las curvas de (T + Vn ) ye

(V + Vnn) como funciones de w , obtenidas a partir de losee

resultados del CNDO/2.Las curvas de la Figura 9 son cualitati­

vamente muysemejantes a las obtenidas para el cloruro (Figura
core

3). También en este caso se nota un máximo en E y un mínimo

en V + V , 85°. La diferencia máxima de valoresmuy cerca deee nn

en cada curva, es menor que en el caso del cloruro. Pero, nue­

vamente, si se admite que la energia cinética está levemente

subestimada, entre 85°y 180° , se explicaría el minimo en cis,

observado en la curva de energia total. En este caso, dicha
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subestimación seria,en valor relativo, muchomenor que en el ca­
so del cloruro.

La Figura 10, muestra a los momentos dipolares CNDO/2e INDO

como funciones de se muestraW. A titulo de referencia

también el momentodipolar obtenido por suma vectorial de

momentos de unión. Tal como se anticipó, no siendo válidos

los valores producidos por este último método, no debe espe­

rarse, y efectivamente no hay, concordancia con los valores

producidos por los modelos estudiados.

Los valores CNDO/2resultan menores que los de la suma

vectorial de momentos de unión y los valores INDO,menores

aún que aquéllos.

El decrecimiento observado en las vencindades de la

posición cis, que se observó para el cloruro, vuelve a notar­

se en este caso, aunque menos pronunciada. Nuevamente también,

podria atribuirse a los recubrimientos despreciados, pero el

punto requiere confirmación adicional.

RESULTADOS OBTENIDOS CON EL MODELO EHT y DISCUSION

Con este modelo se calcularon cargas atómicas totales,

momentodipolar,

como funciones del ángulo de rotación interna. También fueron

calculados: la medida de la hibridización de los orbitales de

ambos carbonos entre si, y de los del carbono con los del oxigeno;

el cociente de la población en el orbital s del carbono sobre la
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población total en los orbitales p del mismoátomo y la frecuencia

de la oscilación de torsión. Los valores que se informan correspon­

den al valor 2 de la constante K de Wolfsberg-Helmholtz, salVO

que se especifique lo contrario.

a) Las cargas atómicas totales, calculadas sólo por el formalismo

de Mulliken, se muestran en la Tabla 12, para 0,90 y 180°.

Comoera de esperar, y comoya se notó para el cloruro, resultan,

en valor absoluto mucho mayores que las predichas por CNDO/2

o INDO ; y seguramente exageradas.

Sin embargo, resultan otra vez esencialmente constantes,

independientes de w ,También en el caso del fluoruro, todos

los modelos coinciden en predecir la mismaconstancia de las

cargas aunque los valores propiamente dichos, sean distintos

según el modelo utilizado.

Las poblaciones de recubrimiento entre átomos ligados,

que se dan en la Tabla 13 resultan ser también constantes. Las

poblaciones C-C y C-O son muy próximas a las obtenidas para el

cloruro; mientras que la población 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, más negativo que el

Cl en la anteriormente estudiada, y el C más positivo. El F

muestra ser pues más electronegativo que el Cl en este caso;

tiene más capacidad para atraer electrones del C. Esto corrobora

estudios de larga data que señalan esta caracteristica. Cabe

acotar que a la mismaconclusión se llega estudiando las

cargas por el formalismo de Roby, aunque éstas no están tabuladas
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en este caso.

En cuanto a la medida de la hibridización total entre

orbitales de ambos carbonos, calculada de la misma manera

que para el cloruro, resulta ser de 1,u5, independiente de W.

Este valor es levemente mayor que el obtenido para el cloruro.

En cambiola hibridización total entre los orbitales del

carbono y los del oxígeno, resulta ser de 1,38 (para w=0°)

considerablemente menor que el valor correspondiente para el
cloruro.

La mayor delocalización entonces, se deberá seguramente

a los pares no ligantes del oxigeno.

La población de recubrimiento entre átomos de flúor es

nula a través de todo el rango de w .

La energia total como función de w , calculada por el modelo

BHT,resulta constante dentro de una tolerancia muybaja.En

efecto, la diferencia entre el mayor y el menor de los valores

calculados es de 0,2 Kcallmol, valor posiblemente inferior

o muycercano al error previsible de los resultados. Este mo­

delo predice pues, que la rotación interna en el fluoruro de

oxalilc, es libre. Este resultado concuerda por completo con

lo que se anticipó en el punto l de esta Sección, sobre la
base de estimaciones cualitativas.

Nótese que si bien el modelo EHTha sido "acusado" de

exagerar la repulsión estérica, por lo menosno la "inventa"

cuando no existe. Queda pues a salvo el prestigio del modelo,
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respecto a este punto.

La curva del momentodipolar EHTdel fluoruro de oxalilo se

muestra en la Figura ll, y resulta prácticamente idéntica

a la obtenida para el cloruro. Valen pues los mismos comen­

tarics hechos oportunamente, al estudiar el momentodipolar
de la molécula anterior. Si bien 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 están notoriamente exagerados, y afin más que los

predichos para el cloruro.

Naturalmente, para esta molécula, comopara la anterior,

la exageración de las cargas está directamente relacionada

con la sobreestimación del momentodipolar.

El cociente de la población en el orbital s, sobre la pobla­

ción total en los tres orbitales p, del átomo de carbono,

vale 0,177 ; 0,168 y 0,177 para 90 y 180°respecti­s0=0,
vamente. Estos valores son muchomenores que los calculados,

con el mismomodelo, para el cloruro de oxalilo. La hibridi­

zación de los orbitales del carbono, en el fluoruro de

oxalilo difiere bastante, según estos resultados, de la

tipica sp2, y varia además algo más pronunciadamente con W ,

que en el caso del cloruro.

También en este caso Se reprocesó el programa cambiando el

valor de la constante K de la aproximación de Wolfsberg­

Helmboltz, de 2 a 1,70. Nótese que la variación de K se
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eligió mayor aún en este caso que en el del cloruro.

El resultado es que, la energia resulta otra vez

independiente de m , dentro de la misma tolerancia mencio­

nada antes, para los resultados obtenidos con K: 2. En

cuanto a las cargas, resultan aún más exageradas, tal como
se notó al estudiar el cloruro.

Si se adopta la aproximación de rotación interna libre, la

la ecuación de Schrodinger para este grado de libertad se
resuelve fácilmente, y los niveles permitidos de energía G,

3

vienen dados por

donde Ir es el momentode inercia reducido de uno de los
extremos de la molécula, y las energias están medidas a

pafÏTr-del nivel constante hallado para E(9). La frecuen­

c1a v de la transición entre el nivel j-ósimo y (j+l)-ésimo,
será:

(25+1)
¿n I

I‘

Asi pues, la frecuencia de la transición 0+ 1 por

ejemplo resulta:

v = —-ï-—
O +1 4m Ir

Calculando Ir a partir de la geometria adoptada, resul­

ta: N l
v 0*1 0,7“ cm­
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Si este resultado es correcto, aunque más no sea

en orden de magnitud, resulta totalmente errónea la asig­

nación de Hancher y King [38] de 127 cm"1 para la

frecuencia de la oscilación de torsión. Estos autores

propusieron dicha frecuencia a partir de la observación

de presuntas frecuencias de combinación por diferencia,

en los espectros vibracionales. Propusieron adicionalmen­

te, que tanto el fluoruro comoel cloruro de oxalilo sólo

existen en la conformación trans a temperatura ambiente.

Ningunade estas afirmaciones resulta avalada por resul­

tados experimentales ni, comose ve, por los cálculos
teóricos.

Si la rotación interna es libre, su contribución a

la energia media por mol es naturalmente RT/2 y su contri­

bución al calor especifico es R/2.

RESULTADOS OBTENIDOS CON EL MODELO IEHT Y DISCUSION

A partir del modelo IBHT, se calcularon las mismas

13 que con los demás

modelos utilizados. Asimismofueron calculados la energia

total y el momentodipolar, como funciones del ángulo de

rotación interna.

a) Las cargas atómicas 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 EHTy próximas a las que predice el CNDO/2, cosa que
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también se notó para el cloruro. El fluor en este caso

resulta negativo, mientras que el cloro habia resultado

positivo en la molécula anterior según el mismomodelo.

El IEHTreproduce pues, por lo menos, la mayor electro­

negatividad del flúor, comparado con el cloro, en un en­

torno molecular análogo.

Todas las cargas resultan otra vez esencialmente,

independientes de la conformación, esto es, del ángulo w.

La curva para la energia, como función de v, se muestra

en 1a Figura 12. De acuerdo con esta curva, la molécula

sólo existiría en una conformación alabeada, con un án­

gulo de equilibrio para la rotación interna, muypróximo

a 90°, donde se halla el minimo de la energía. Las con­

formaciones planas corresponden a sendos máximos de la

curva, ambas 12,25 Kcal/mol por encima del minimo.

Es cierto que la falta de datos experimentales acer­

ca de esta molécula, impide pronunciarse categóricamente,

acerca de la validez, o invalidez,de una curva de poten­

cial comoésta. Pero, considerando lo que se discutió

en el punto l de esta Sección, y la total invalidez de la

curva de energia IBHThallada para el cloruro de oxalilo,

no parece aventurado afirmar que, muydifíéilmente esta

curva represente adecuadamenteel equilibrio rotacional
del fluoruro de oxalilo. La altura de las barreras cal­

culadas, se contradice inclusive con la constancia de



C V

las cargas y el bajisimo valor del momentodipolar, que el

mismomodelo predice. En suma, estas barreras no pueden justi­

ficarse por ningún efecto fisico conocido, ni guardan relación

con el resto de las predicciones de éste, o de los demás
modelosutilizados.

La Figura 10 muestra la variación del momentodipolar IEHT,

con el ángulo de torsión w .

Los valores predichos, son claramente mucho menores

los de todos los otros modelos, cosa que también se encon­

para el cloruro. En este caso sin embargo, su variación

con W es distinta, y simplemente caprichosa. Crece primero

muy levemente, decrece despúes pasando por un minimo en 902 y

finalmente vueIVe a crecer levemente. Las variaciones con todo,

deben estar sólo algo por encima del error esperable para
este cálculo.

Nuevamente, a pesar de no haber un valor experimental

con el cual comparar valores calculados, es muy probable que

los valores IEHTdel momentodipolar estén por debajo de los

reales, comosucedió con el cloruro. En efecto, si bien los

orbitales de esta molécula, pueden estar algo más delocaliza­

no es tanta la diferencia comoparados que los del cloruro;

que los valores reales estén tan por debajo de lo que predi­

ce la simple suma de momentos de unión.

Vale aquí también el comentario que se hizo al analizar

los resultados IEHTsobre el cloruro: dada la poca confiabilidad



—11+o­

de las predicciones informadas hasta aquí, no se ha juzgado

razonable informar sobre otros resultados numéricos obteni­

bles a partir de este modelo.
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TABLA 12

Cargas atómicasa calculadas mediante CNDO/2, INDO, EHT e IEHT

en el fluoruro de oxalilo, según el formalismo de Mulliken

0:00 9:900 0:190o
CNDO/2 0,399 0,396 0,386

C INDO 0,978 0,999 0,990

EHT 1,820 1,923 1,920

IEHT 0,296 0,290 0,296
CNDO/2 -0,195 -0,209 -0,197

o INDO -0,2ua -0,2su -0,2uu

EHT -1,233 -1,239 -1,233

IEHT -o,119 -0,12o -0,119
CNDO/2 —0,199 -O,186 -0,199

r INDO —0,235 -0,235 -0,236

EHT —0,597 -0,596 -0,597

IEHT —0,177 -0,170 -0,177
a . , .En unldades de la carga electronlca, en valor absoluto

TABLA 13

Poblaciones de recubrimiento calculadas mediante EHTen el
fluoruro de oxalilo

GF-‘OC 9:90o W=1800

c- c 0,830 0,927 0,830

c- o 0,996 0,893 0,896

c- F 0,500 0,u99 0,500
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I — INTRODUCCION

De acuerdo con el doble propósito de este trabajo, tal como

se enunció en el Capítulo II, Sección II-2, las conclusiones obteni­

das del estudio se refieren, por un lado, al análisis del problema

de la isomeria rotacional de las moléculas estudiadas. Y, por otro

lado, al análisis de los modelosutilizados, a través de las caracte­
risticas notadas al estudiar las moléculas.

II- ACERCA DE LAS MOLECULAS ESTUDIADAS

l. EL CLORURO DE OXALILO

De la aplicación de tres modelos teóricos: CNDO/2, EHTe IEHT

anrgévrrz que, para la predicción del equilibrio rotacional, los

resultados BHT son, con mucho, los más confiables. En efecto, a

partir de la curva EHTpara la energia total de la molécula Como

función del ángulo de rotación interna, pueden deducirse un

número de propiedades, que concuerdan bien con magnitudes medidas

o con resultados predecibles "a priori" sobre la base de efectos su­

ficientemente bien establecidos. Se ha señalado que, dicha curva

concuerda muybien con: (i) los valores medidos para la altura

de la barrera de potencial que separa a los dos rotámeros estables.

(ii) Las caracteristicas observadas en el espectro de difracción de

electrones.(iii) La invariancia del momentodipolar de la molécula,

al medirla para el compuesto puro y en solución de benceno. (iv) El

valor de las frecuencias observadas en el rango esperable para la
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oscilación de torsión. Adicionalmente, se tiene muybuen acuerdo

con el resultado esperable a partir de: (v)el equilibrio conforma­

cional conocido experimentalmente para otros oxalilos sustituidos.

(vi) La influencia de la interacción dipolar intramolecular. (vii) La

influencia de la repulsión estérica entre átomos de cloro en las

vecindades de la posición cis.

Por todas estas razones se concluye que los resultados del

modelo EHTreproducen correctamente la variación de la energía

con el ángulo de rotación interna y por lo tanto el rotámero de

menor energia es alabeado, con un ángulo de torsión de aproximada:

mente 85°medidos a partir de la posición trans. Coexiste, a tempe­

ratura ambiente, con el anterior, otro rctámero, con una oscilación

de torsión de gran amplitud, centrada en la posición trans, y con

energia mayor que 3,88 Kcal/mol por encima del mínimo.

Estos 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 espectros del compuesto. Este

es también el primer estudio de la molécula, hecho por métodos teó­
ricos.

Otro conclusión alcanzada es que la simple suma vectorial

de los momentosdipolares de unión, reproduce bien el momentodipolar

total de la molécula como función del ángulo de torsión. Dicho

momentodipolar está naturalmente, dirigido según el eje de sime­

trïa C A dicha conclusión se llega a partir de las predicciones2.

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
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grado la aproximación de los recubrimientos diferenciales nulos.

Salvo en las vecindades de la forma cis, la suma de momentos de

unión y el CNDO/2dan resultados prácticamente idénticos para

el momentodipclar total.

Asimismose aceptan comocorrectas las cargas atómicas

totales predichas por el CNDO/2,según los formalismos de Mulliken

y de Roby, pues también se calculan haciendo uso explicito de los

elementos de la matriz de recubrimiento.

Quedapues resuelto el problema de la isomerïa 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

cesario reasignar las bandas vibracionales observadas, clasificán­

dolas según las especies de simetría de los grupos puntuales C2

y C2h, a los que pertenecen, respectivamente, los rotámeros ala­
beados y trans.

2.- EL FLUORURO DE OXALILO

Si bien la falta de información sobre valores medidos

para esta molécula no permite pronunciarse categóricamente sobre

la validez de los resultados obtenidos con los modelos teóricos,

se han dado en la discusión pertinente criterios de plausibilidad

para los resultados del modelo EHT,en lo que respecta al cálculo

de la energía.

Se predice de acuerdo con estos resultados que la

rotación interna es libre en esta molécula. Considerando el pequeño
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radio de van der Waals del flfior este resultado está también dentro

de la esperable de acuerdo con el equilibrio conformacional

conocido para los demás oxalilos sustituidos de la Tabla 0, 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 único elemento de simetría que tiene entonces la

molécula, cualquiera sea su ángulo de torsión, es el eje C2.
Los modelos CNDO/2e INDOen este caso, no predicen un

resultado muydistinto del obtenido con el EHT,pues las barreras

que resultan al aplicarlos, son bajas. Asi pues, la rotación inter­

na libre, o casi libre, recibe apoyo de dos tipos de modelos

completamentedistintos.

Por los mismos motivos recién expuestos en el caso del

cloruro de oxalilo, se consideran válidas las predicciones para

las cargas y para el momento dipolar de los modelos CNDO/2e

INDO,que difieren poco. Subsiste sin explicación el leve decre­

cimiento del momentodipolar que predicen estos dos últimos modelos

en las vecindades de la posición cis.

Todos los modelos confirman la mayor electronegatividad

del fluor, comparado con el cloro.

Los autores que midieron los espectros vibracionales del

fluoruro de oxalilo (38] no se equivocaron pues en un aspecto: no

hay dos rotámeros estables distintos a considerar para la asignación

de las bandas, sino sólo uno. Si resulta en cambio no confirmada su

predicción de que el único rotámero estable es el trans.
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III.ACERCA DE LOS MODELOS UTILIZADOS

l. COMPARACION GENERAL DE LOS RESULTADOS

Las conclusiones que saltan inmediatamente a la vista

al contemplar en conjunto los resultados obtenidos, son las si­

guientes:

Se han aplicado para este trabajo, tres categorias de

modelos, muy frecuentemente utilizados, especialmente los CNDO/2

e INDOy el BHT, para estudios conformacionales, en un gran número

de publicaciones de la literatura corriente. Las predicciones

obtenidas con las tres categorias de modelos están en franco desa­

cuerdo entre si, en una cantidad de aSpectos; en particular en

cuanto hace al equilibrio conformacional de las moléculas estudia­

das .

Esto pone muyde manifiesto cuanto resta por hacer en

la formulación y parametrización de los métodos teóricos semi­

empíricos, no obstante los grandes adelantos logrados en los últi­
mos años.

También se ve con que extrema precaución deben tratarse

las predicciones teóricas acerca de magnitudes no medidas, o direc­
tamente no medibles.

Este tipo de estudio comparativo de los modelos teóricos,

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 publicado sin embargo, ningún análisis del
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origen 8e las fallas, ni propuestas para su corrección.

2. SOBRE LOS HODELOS CNDO/2 e INDO

Que ninguno Ne estos ¿os modelos es capaz de reproducir

la interacción Cipolo-dipolo intramolecular, es un hecho fácil

de ver. En efecto, hemos visto en el Capitulo I (Fórmula 120), que

al calcular el momentodeipolar, aparecería un termino que contenía

cantidades proporcionales a las integrales de recubrimiento mono­

céntricas entre OA's s y p, y que no podia ser despreciado.

aún cuando los recubrimientos diferenciales fueran despreciados en

otras etapas de los cálculos. Si se desprecian en cambio, los

términos proporcionales a las integrales de recubrimiento bicéntri­
cas.

Surge de esto, de inmediato, una importante consecuencia,

en el caso de moleculas quc contienen átomos con pares de electro­

nes no-ligantes, como es c1 caso del oxigeno y de los halógenos,

en las moléculas estudiadas en este trabajo. Dichos electrones ocu­

pan, en general, OA's hibridcs. Comoéstos OA's no son simétricos,

los electrones que los ocupan aportan una contribución grande al

momentodipolar (La polaridad de los pares no compartidos tiene

consecuencias físicas de gran importancia: por ejemplo, es respon­

sable ¿el comportamiento de las moléculas donoras , en la forma­

ción ¿e puentes-hidrógeno). Ahora, en un tratamiento de ON‘s en

el marco del campoautonsistentc, los momentosdipolares ¿e los

pares no-ligantes aparecen enteramente, bajo la forma de tegrales
0!:1del tipo Xuv(o Xuvó va según la compon;4t_ -ousi
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(cf.120), entre un 0A s y otro 0A p del átomo considerado .

Por lo tanto, si quisiéramos tener en cuenta las inte­

racciones intramolcculares entre dichos dipolos, tendriamos que

incluirlos explícitamente en el tratamiento del formalismo para

el cálculo de la energia. Esto implicaría despreciar sólo los

recubrimientos entre orbitales de átomos distintos, en dicho

tratamiento. El nivel de aproximación que resulta de esto, se

conoce como NDDO(neglect of diatomic differential overlap). Exis­

ten algunos pocos intentos aislados de implementar este nivel

de aproximación [55], aunque la complicación adicional se hace

muy grande, aún para moléculas pequeñas. Los programas de cómputo

necesarios no han sido publicados, por ahora. Es, sin embargo,

la única posibilidad de considerar a las interacciones dipolares,

ya que aparecerian asi explícitamente las integrales del tipo

(SApA I SEpB), que son las que van aproiimadamente como R-3.

El origen de la otra caracteristica descubierta en el

modelo CNDO,es posiblemente más "Sutil . Se hace referencia aqui

al hecho, que este modelo no sólo no reproduce la interacción es­

térica, sino que ademáspredice un efecto inverso a ella.

Esta caracteristica no se habia hecho notar nunca

antes.

Si la explicación propuesta por el autor de este tra­

bajo para la curva de energia total CNDO/2del cloruro de oxalilo

es correcta, esto es, que la energia cinética está subestimada

y 1802 al origen de la dificultad habria queentre r = 85

buscarlo en los parámetros de ligadura BZB.
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En efecto, recuérdese que, por definición

2 H2<uI- ll- . - v
H v =

u 2m
- VBIv> = 8° SA AB uv

La enerria cinética aparece en el término anterior, y
en

U :<ul_
2

2
Y _v p >\)

y m
A

Los U son parámetros atómicos y sea eligen semi-empiricamente.uv

En cambio, los HW son parámetros diatómicos, que dependen fuer­
temente del entorno molecular en cada caso particular. La

aproximación de hacerlos proporcionales a los SW (debida ori­

ginariamente a Hulliken) no es irrazonable si SW es pequeño. Pero
luego, tanto el CNDO/2como el INDO,hacen la aproximación adicional.

Ág) = Ï(BR + 8;)
8% dependen sólo de la naturaleza del átomo A y B res­

B

donde BZ y

pectivamcnte. I acá se pierde ¿a dependencia con el entorno

molecular, ouc no se recupera por la proporcionalidad lineal

continuación todavía, los B se eligenO

'uv ‘vv AO. C ’12 O O :1 J) >

de manera de oLtcncr lel mejor acuerdo posible con cálculos

CLOA-SCF"aL-initio“ hechos en general para moléculas diatómicas.

No es de extrañar entonces que, sobre todo el término

, no pueda quedar biendc energía cinética presente en HW

representado, más cuando por tener recubrimientosno nulos
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los OA's u y ‘v, que están en A y P respectivamente, la enerría

cinética se incrementa.

Si lien H dele ser proporcional a Suv , resulta aventu­uv

rado suponerlc lineal en SW para todo al ranyo rosilles de valores

de SW . Ni sicuiera es rosille en cada caso particular, anticipar
en que rango de valores valdrá la proporcionalidad lineal, ya que

otra vez esto depende del entorno molecular.

La solución a este prorlema sólo puede buscarse por dos

vias. Unaposikilidad Seria luscar una dependencia funcional distin­

ta entre H y S
uv ‘ uv

, pero esto destruiria la invariancia rotacional.

Otro canino equivalente, pero más sencillo y que no destru­
C.

3Aú , funciónye la invariancia rotacional, consistiría en hacer

de la distancia RAD.Podrían luscarse relaciones funcionales váli­
das para toda una clase de moléculas. Cuántas clases seria nece­

sario reconocer, es alto imposiLle de anticipar. Obviamente, esto

le quitaróa universalidad al modelo, pero todo parece indicar que

los esfuerzos por oltener modelos moleculares semi-empíricos, que

dependan de un único juego de parámetros atómicos, universalmente

válido para todas las moléculas, han llegado al tope de sus posi­
Lilidades.

El reconocimiento de este hecho, no seria un precio excesi­

vo, para resolver diferencias tan notorias de estos modelos que,
en otros casos tantos éxitos han cosechado.

Cafe acotar que el autor de este trabajo ha sabido muy
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el Dr. Ruben Contreras, estudiando otro problema completamente distin­

to, ha entrevisto tamrién la necesidad de reformular otros aspectos

de la parametrización de los modelos autoconsistentes, seáün la clase
de moléculas consideradas.

La conclusión expuesta, se ve corroborada por los resultados

obtenidos con el cloruro y el fluoruro de oxalilo. En efecto, los

resultados CNDOe INDOpara el fluoruro, están mucho más cerca de lo

esperaLle, y coinciden muchomejor con los del EHT, que las prediccio­

nes de aquéllos mismos modelos para el cloruro. El entorno molecular

es sólo en apariencia semejante, pues los ortitales de los átomos de

fluor no se superponen entre sí, ni aún en la posición cis, a dife­

rencia de lo que ocurre con los del cloro, en la molécula de cloruro

de oxalilo. Es razonable entonces, que la variación de energia cinética

C y por lo tanto de Hp“) sea mucho mayor en el caso del cloruro que en
el del fluoruro, respecto de lo predice la aproximación adoptada.

para H Y justamente, vimos que en el caso del fluoruro, la curvauv'
de energía era explicable suponiendo, a lo sumo, uno muy pequeña subesti­

mación de la energia cinética.

en el casoDicha subestimación debiera ocurrir en cambio,

del cloruro, en la zona donde empieza a hacerse no despreciable la

superposición entre orbitales de los átomos de cloro, y el efecto se

hace tanto más notable cuanto mayor es dicha superposición (mayor

es v ).

La propuesta resultante de esta conclusión, acerca de

reparametrizar en el sentido indicado, no ha sido nunca ensayada, y el
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autor de este trabajo desearia muchoconocer los resultados de in­

vestigaciones en esta dirección.

De todas maneras, una cosa queda clara: con la formulación

y parametrización actuales de estos modelos, la clase de moléculas

a las que éstos no son aplicables, es mucha más amplia que la

previamente establecida por Veillard [HG]. .

Ya hemos visto que, los resultados CNDO/2e INDO

para las cargas y momentodipolares, son en general mucho más confia­

bles. Y justamento estas magnitudes se calculan incluyendo expli­

citamente los elementos de la matriz de integrales de recubrimiento.

3. SOBRE EL MODELO EHT

En lo que se refiere a la energia, como función del ángulo

de rotación interna, este modelo es el que ha dado resultados en

mejor concordancia con los hechos experimentales conocidos, o con lo

que cabía esperar a priori . Ya señalamos que su gran ventaja

consiste en no despreciar ninguna integral de recubrimiento aunque

su parametrización sea mucho menos sofisticada que lo de los modelos

autoconsistentes CNDOe INDO.

Su formulación teórico deja todavia, sin embargo, mucho

que desear. Sea por ejemplo, el argumento de su autor, tomado de

una observación de Slater, acerca de que, si (Vee + Vnn) era constan­
te, la simple sumade energias de cada electrón debiera coincidir

con la energia molecular total. Si se aceptan las curvas para
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Vce + Vnn obtenida a partir del CNDO/2para ambaa moléculas esta

diadas , Fipuras 3 y 9, siquiera comocorrectas en orden de magnitud,

se ve que Ve + Vnn dista mucho de ser constantes, al variar V .e

Y estas curvas son realmente confiables, pues no aparece en este

caso al problema con la energía cinética que ya mencionamos.

Sin embarro, la energia total calculada EE correcta, como
ya discutimos.

No queda realmente clara, la razón por la cual la parametri­

zación adoptada, incluye en las energías orbitales, la preSencia

de las repulsiones nucleares. Seria muyde desear una investigación

teórica más profunda de la fundamentación de esta modelo .

A pesar de ello, el modelo reproduce en una gran cantidad

de casos, incluidos los estudiados en este trabajo, las propiedades

conformacionales de muydiversas moléculas.

Tampocoestá claro en cue punto de la formulación, o de

la parametrización, SC “construyen” dentro del modelo, las cargas

y momentosdipolares exagerados que este predice. La idea básica

para corregir este defecto, anunciada al tratar del IEHTen el Capí­
tulo
fescripta anlezca

. r

I, es esencialmente correcta, aunque luego la implementación
Pe series fallas.

También se ha mostrado que, contrariamante a lo supuesto,

las cargas predichas por el EHTno son realmente insensibles al

valor del parámetro K dc la aproximación de LTolfsberp - Helmholtz,

aún si K i 1,6. Por otra parte del valor óptimo de K debe estar mucho

más cerca de 2, nue de 1,75.
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Con todo, el presente trabajo, representa una especie de

“reivindicación“ de este modelo del cual se ha dicho que sólo seria

aplicable a los casos en que también vale la aproximación de sistema

Los resultados de esta investiga­de electrones n independientes.

ción, muestran exactamente lo contrario.

H.- SOBRE EL MODELO IEHT

Salvo los resultados acerca de que las cargas atómicas son

constantes, independientes de g' , (aspecto sobre cl cual coinciden

todos los modelos sin excepción) y que el fluor es más electronegativo

que el cloro, no se obtuvo de este modelo ninguna otra predicción,

ni medianamente razonable, para ninguna de las dos moléculas. Produce

si, cargas mucho menores que las del BHT, tal como se planeó al

concebirlo, pero a cambio arruina casi todos los demás resultados

aprovechables del EHT. Las cargas y momentosdipolares, dejan de estar

sobreestimados en valer absoluto, como ocurre con el EHT, para pasar

a estar subestimados, hasta el punto de cambiar de signo, comoocurría

con la carga del cloro, en el cloruro de oxalilo.

Obviamente, es mucho lo que resta por hacer en la formulación

cn el marco IBHT, como la distribución dede este modelo, En efecto,

carga no es conocida anticipadamente, los parámetros que se toman

dependientes de las cargas se ajustan iterativamente, hasta que resul­

ten consistentes con la distribución que ellos producen. Pero éste no

es todavia un método auténticamente autoconsistente. Para que lo fuera ’
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la dependencia de los parámetros con la carga, debiera incluirse en

las diferenciaciones que definen la condición de minimode la energia,

y que por lo tanto definen también a los orbitales moleculares. Asi
con resolver las ecuaciones de la Teoria depues, no alcanza

Huckel extendida, iterativamente hasta que la solución sea consistente

con los parámetros de entrada, pues no está entonces garantizado que

la solución obtenida corresponda a la distribución de carga quc mini­

miza la energía.

De construirse un verdadero formalismo EHTautoconsistente,

es probable que también hubiera quc reemplazar a la aproximación de

Wolfsberg-Helmholtz.

Desafortunadamente, no existe todavia un formalismo tal

en etapa operativa, ni mucho menos se han dado a conocer programas

de cómputo para implementarlo. La tarea posiblemente requiera toda­

via numerosos ensayos, pero cabe esperar grandes avances en este
sentido.

Se da por terminado con esto, el análisis de los modelos

utilizados en esta investigación.

Sólo se agregará que, el formalismo dc Roby para el cálculo

de las cargas, a pesar de estar fundamentado más rigurosamente que

el de Hulliken, no da una imagen de la distribución de cargas, igual­

mente sencilla de interpretar en términos cualitativos. Esto se debe

a que, las cargas atómicas calculadas según Roby, incluyen a la to­

talidad de la carga compartida, para cada átomo, y resultan entonces,

siempre negativas. Restaría además encontrar en el formalismo de Roby,
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definiciones equivalentes a las de poblaciones de recubrimiento

dc Mulliken.

Contodo, al estudiar un formalismo iterativo autononsis­

tente para el modelo EHT, basado en la dependencia de ciertos

parámetros con las cargas, habría que investigar si son las car­

gas de Hullikcn o las do Roby, las que tiene más sentido utilizar.
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APENDICE I

Se demostrará cn este Apéndice la desigualdad (21) del

Capítulo L Sección I-3.

Sea p(x,y,z) cualquier distribución continua de carga, que

La energía totaltiende a cero suficientemente rápido en el infinito.

de la distribución viene dada por:

(AI-1)

d d ’ ( ) V'É-uon e pp- p ‘Kwy‘fz‘J y J. - np

El signo igual cn la (AI-l) valc sólo si p: O en todo

punto. Ahora, sea
2 . ,L:e u_‘._‘o (\1 1s](])

Entonces:
(¡M -s"‘) (q v -q s)

O<e2 l u 1 J Vdv
_ “vr

Uv

= J + J.. - 2J
‘1 J] 13

O sea:

..<í (J..+J..)
1] — 2 11 3]

donde el signo igual vale si y sólo si y? vi = q? «j ; o sea

o sea Iqil = lqjl . Esto demuestra entonces la tercera de las desi­
gualdades dc la (21).

donde E y nAhora sea: vi = E. + i n. ; y. = E. + i nj1 l

S'n reales. Entonces:
Ga
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.-' . .- . . F. ° . . ' .
K - e2 (5] 1nl)u(E3 1n])v(,J+ 1n1)M(El+ 1nl)v d..- V

13 uv

ruv

'{ . . + n. . +i( . .- . . . .+ . .-i . .-n. .)
= e2 El C] 1 nJ El nJ nl ¿“LEEJ n1 nJ (¿ln3 1€] }v

M..- dvUVrlN

- (01+ 102)u (01- 102)v 1_ cv
r “v

uv

donde p = e2(€ E + n n ) y p = e2(E n -n E ) Pesulta pues'1 i j i j 2 i j i j ' ‘ '

O P D 0

Í 11 lX—-dv + I —íï—32— dv > c
K.. = r pv r pv —

1] vv uv

El signo igual vale si y sólo si 01:0 , p2=0 , o sea:

Ei €j+ ni nj = 0 , Si nj - ni j
Hultiplicando la seyunda de estas dos últimas ecuaciones por i,

y sumandoel rcsultado a la primera, se obtiene

Así entonces,para cualquier punto del espacio deberá ser, o

no se interpenetran. Estctien qi=0, o bien w.= O; esto es 9. y Uj3 1

comrleta la demostración de la primera de las desirualdados de la

(21). Finalmente:
2

I Y q . (I . (l l

e? lv JV Ju lv dv
0 < uv- r

2 uv
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(2% 0% _ É ¡É c. _ _ ,. ..= e 5;“ ylv «1prunswwly «JJ rlv dv
2 r W

uv

= Jij' Kid

El signo igual vale si y sólo si

'G 7iv_ “iv
. — s”Ju iv

Ambosmiembros de esta última ecuación, son funciones de

distintos argumentos. Por lo tanto, la igualdad sólo es posible

si ambos miembros son iguales a una misma constante; o seasi

1 j

Como los OM's vi y Wi aparecen en el mismo PA, la relación

anterior implica la identidad «i = pj . Se completa asi la demostra­
ción de la segunda de las desigualdades (21).



APENDICE II

Se probará en este Apéndice el teorema, del cual se deducen

los limites para los números de ocupación de los orbitales, según

la definición de Roby, dada en el Capitulo I - Sección III-3.

tomando la traza,Partiendo de la definición de nu (113) y
con respecto a los autovectores de p , resulta:

n = N t Pp r(o u)

¿<40PJ1 >

¿H2 (AII-l)

Debido a la desigualdad 0 ¿li í l/N, todas las cantidades
en la ecuación (A2-l) son positivas, y por lo tanto

n > 0
p _

lo que completa la primera parte del teorema. Además, si reemplazamos

cada _Ai de la ecuación (A2-l) por A1, el mayor de los autovalores
de p, resulta:

n < N A Z "p 102 (AII-2)
u- 1 1 u

Pero:

Z “P ¡32: <ilu><uli>
. Ui 11

= z <u|i> <ilu >i
= II u2P0Mu

donde FOMes el proyector sobre los orbitales moleculares de spin,
ocupados:
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Así pues, según la (A II-2)

n < IJ A Hp “H2p_ 1 OH (A II-3)

Pero POMobedece la desigualdad, válida para todos los proyectores

q v2
0 5 Jpom ““ 5 l

Sustituyendo esta desigualdad en la (A II-3), junto con la

expresión para el número de ocupación n = N A1 1, que verifica
0< n_ 1; l, se obtiene

con lo que se completa la prueba del teorema.

av1¿ha
¿(YQ Mairam

.h ¡¡:_'!'\" '

biragío:
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