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RESUMEN

En esta tesis se incluyeron funciones de tipo 2p para el
hidrógeno, en la base de orbitales atómicos del método INDO
de orbitales moleculares, con el objeto de‘calcular en forma
semiempïrica las contribuciones orbital y dipolar a las cons
tantes de acoplamiento H-X, donde X corresponde a alguno de
los núcleos de H, C, N, 0, ó F.

Del análisis de los resultados se desprende que si bién
el término de contacto de Fermi es el dominante en estas cons
tantes de acoplamiento, los restantes mecanismos no son des 
preciables comose postula habitualmente en 1a bibliografía.
En especial, tienen marcada importancia en los acoplamientos
geminales.

Se estudió también la influencia de estas funciones de pOr
larización sobre el término de contacto de Fermi y su dependen
cia conformacional. Los resultados muestran que esta última
es más sensible que las constantes de acoplamiento a 1a modifi
cación de la base de orbitales atómicos. Este resultado refueï
za la idea que la dependencia estructural que predice el INDO
para las constantes de acoplamiento a1 máximosólo puede consi
derarse comocualitativamente correcta.

Finalmente se observó el efecto, que tienen estas funciones
sobre los momentosdipolares, el análisis poblacional, las po
siciones de equilibrio y las energías totales. Se encontró que
los efectos que producen, son similares a los que se observa 
ron en métodos ab initio, aunque son de una magnitud mayor en
el caso semiempírico.
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INTRODUCCION

Hace ya casi cuarenta años que se detectó por vez primera el fenómeno

de resonancia magnética nuclear (1). En los años sjguientes se logró un rá
pido desarrollo de las técnicas experimentales que permiten observarla. Asi
nació otra rama de la espectroscopïa molecular que dió en llamarse de RMN.
Poco tiempo tardó en determinarse que si los espectros se detectan en fase
isótropa y con condiciones de alta resolución, se puede observar una estruc
tura hiperfina. Los primeros estudios experimentales indicaron que es posi
ble describir esos espectros por medio de dos clases de parámetros, los co
rrientes quimicos y las constantes de acoplamiento. Fue Ramsey, en sus ya
clásicos trabajos (2) (3), quién logró explicar el origen fisico de esos pa
rámetros empíricos. Sin embargosus formulaciones teóricas no'permitiron
llevar a cabo el cálculo teórico de esas magnitudes, principalmente debido
a las dificultades existentes para determinar la función de onda de molécu-’
las poliatómicas. Es asi comolos objetivos de esta espectrosc0pia se cir
cunscribieron fundamentalmente a correlacionar en forma empírica los pará 
metros magnéticos con la estructura electrónica molecular, deducida a par 
tir de otras consideraciones fisico-químicas.

Esta situación comenzó a cambiar con el advenimiento de las computado
ras digitales. En pocos años se presentaron distintas alternativas para en
contrar las funciones de onda moleculares, ya sea a partir de ideas comola
del "Valence Bond" (4) o a través de la resolución de las ecuaciones de

Roothaan-Hall (5) con aproximaciones semiempiricas(CNDO,INDO(6))0 emplean
do bases limitadas de orbitales atómicos (ab initio). Noobstante, los pa
rámetros de resonancia magnética nuclear resultaron muydificiles de reprodu
cir en forma teórica. En la mayoria de los casos sólo se logran reproducir
en forma cualitativa algunas de las tendencias experimentales conocidas (7).
Esto es cierto para ambos tipos de parámetros. En particular, para el co 
rrimiento quimico, en la referencia (8) figura una descripción sintética de"
los distintos métodos actualmenete en uso, con las limitaciones que tienen
en cada caso. En lo que sigue se dejará de lado a ese parámetro, y sólo se
considerarán las constantes de acoplamiento spin-spin nuclear; que, en for

maabreviada suelen designarse por jotas-(d).
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Los métodos de cálculo más comunes que se emplean actualmente, se ba

san, en su mayoria, en la formulación teórica de Ramsey(3), que permite
distinguir tres mecanismosdistintos de interacción en el acoplamiento in 
directo entre los núcleos magnéticos de una mismamolécula. Ellos son: el
de "contacto de Fermi", el orbital (componentes diamagnética y paramagnéti
ca) y el spin-dipolar.

Cuandouno de los núcleos interactuantes es un protón, tal vez por ra
zones históricas, se ha supuesto que el ünico mecanismoque interviene es el
de contacto de Fermi. No es ése el caso para núcleos más pesados, donde los

términos orbital y dipolar se calcularon en numerosos trabajos, ya sea em
pleando métodos semiempiricos (9-18) o ab initio (19-26). Teniendo en cuen
ta estos hechos, se inició este trabajo de Tésis con la idea de estudiar en
forma más critica la validez de la hipótesis antedicha para los protones.Se
debe destacar que durante el desarrollo de este trabajo de Tésis han apare-_
cido unos pocos trabajos donde se presentan y discuten algunos cálculos abs
initio de los términos orbital y dipolar entre hidrógenos. Los mismosse
refieren a moléculas pequeñas, pues esos cálculos demandanmucho tiempo de

cómputo (20-26). Además, últimamente salió publicado un trabajo de Schae

fer et al. (27) en que sugieren la existencia de esos mecanismos en el aco
plamiento H-F del fluoroformo, para poder explicar su dependencia con el sol
vente.

Las razones históricas que se aluden más arriba, tienen fundamento en
los siguientes hechos: i) En su trabajo, Ramsay(3) afirma que en el aco 
plamiento H-H en la molécula de hidrógeno, el término dominante es el de Fer?

mi. Luego, esta afirmación se tomó comocierta para todos los acoplamientos
H-H (7). ii) Se ha generalizado el uso de la aproximación monocéntrica de

McConnell (28) la que comolo observaron Pople y Santry (29), predice contri
buciones orbital y dipolar nulas, cuando uno de los núcleos interactuantes
es de hidrógeno, si se emplea un método con base minima de valencia.

La observación de Pople y Santry es, en particular, válida para el mé
todo FPT-INDO(6), que es el más usado, y probablemente sea el que permite

obtener mejores resultados para las constantes de acoplamiéñtb, al menos en
lo que respecta al estudio sistemático en moléculas poliatómicas (7). ‘
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Comoel objetivo de esta Tesis, es calcular los términos orbital y di
polar con un método semiempirico y como la aproximación INDOparece ser la

más adecuada, por su reconocido valor para el cálculo de las constantes de
acoplamiento (7), para que los resultados no sean idénticamente nulos, debe
adoptarse alguna de estas dos decisiones: o bien se abandona la aproxima —

ción monocéntrica de McConnell, o bien se amplia la base de orbitales atómi
cos comopara que el hidrógeno no tenga solamente orbitales atómicos esféri

camente simétricos. Este ültimo es el camino adoptado, y las funciones que
se incluyeron son del tipo 2p.

¿Cuáles son las razones que llevaron a adoptar esta última decisión?
la principal, es la siguiente: si se quiere abandonar la aproximación mono
céntrica empleando el método INDOpara obtener la función de onda, se pre 
sentan serios problemas respecto de la invariancia rotacional, pues esa a 
proximación adopta el criterio de ZDO (Zero Differential Overlap) (6)“
Además,en un caso asi se requeriría resolver un conjunto de integrales mul
ticéntricas entre orbitales de Slater, las que no siempre se puedencalcular
en forma analítica. El criterio adoptado en esta Tesis tiene la ventaja'
adicional,que contrariamente a lo que sucede con los métodosab initio (30-37)
es muy poco lo que se ha estudiado sobre la ampliación de la base de los

semiempiricos. Por lo tanto, también se abren buenas perspectivas para es
tudios futuros. Si se excluyen los casos donde se usó una base spd para la
segunda fila, los únicos antecedentes que existen sobre el empleo de funcio
nes de polarización en métodos semiempiricos son los cálculos de polarizabi
lidades eléctricas (38-41) utilizando la aproximación CNDO(6).

En cuanto a la forma de tratar los momentosmagnéticos nucleares, se
prefirió, en vez del esquemade perturbaciones finitas (FPT) (6), el método
equivalente (42,43) de perturbaciones autoconsistentes (SCPT)o de Hartree
Fock acoplado propuesto por Blizzard y Santry (9), ya que presenta ciertas
ventajas desde el punto de vista computacional.

Los lineamientos generales seguidos en la presentación de esta Tesis,
son los siguientes: en el capitulo l se presenta una descripción fenomeno

lógica de las constantes de acoplamiento, y se describen efi'cierta profun
didad los métodos que se usan más comunmente para su cálculo teórico. No
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se ha creido conveniente incluir una descripción detallada de los métodos
que se emplean para calcular la función de onda, pues existe una volumino
sa bibliografia al respecto (6, 44-46). Además,se encuentran descripcio
nes detalladas de los métodos semiempiricos más comunes tanto en una Tesis

doctora] (47) comoen otras de la licenciatura (48-50) recientemente pre
sentadas a este Departamento.

Enel capitulo II se discuten los criterios y las hipótesis realiza
das para introducir las funciones de polarización en el método INDO(6), y
lo completa con una descripción de los programas de cómputo que se utiliza
ron para llevar a cabo los cálculos. Se pone especial énfasis en explicar
en fonna detallada las modificaciones que se introdujeron en los programas
cuyas versiones originales provienen del QCPE(Quantum Chemistry Program

Exchange) de la Universidad de Indiana, USA. También se exponen en forma

concienzuda los programas que se desarrollaron comoparte\de esta Tésis.
Para no aumentar en forma indebida la longitud de este informe, no se in
cluyen los listados. Noobstante existen copias que se ponen a disposi 
ción de los interesados.

En el Capitulo III se trata de probar la calidad de las funciones de
onda que se obtienen con el método INDOcuando se incluyen en su base las

funciones de polarización 2p para el hidrógeno (método INDO/p). Para ello
se usa el siguiente criterio: se sabe que el FPT-INDO(6,51)es el método
semiempirico que mejor reproduce las constantes de acoplamiento H-Hy H-X
(cálculo del término de contacto de Fermi). Por lo tanto, se impone como
criterio básico, la comparaciónde esos resultados con los correspondien
tes al FPT-INDO/p. En esa forma se obtuvo que los valores del INDO/p son

al menos tan buenos como los del INDOstandard (parecería que en unos cuan
tos casos se mejora la concordancia con los valores experimentales). Con
estas observaciones se puede afirmar que los resultados que se obtengan pa
ra los términos orbital y dipolar con el INDO/p, son al menos de una cali
dad similar a los del contacto de Fermi, obtenidos con el FPT-INDO.

En el capitulo IV se presentan y discuten los valores calculados para

los términos orbital y dipolar entre dos protones, o entre un'protón y los
núcleos de C, N, 0 ó F. Para este análisis se seleccionó el mismo grupo de
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moléculas que se empleó en e] capitulo III para analizar 1a caiidad de las

funciones de onda INDO/p. Es interesante destacar que ios resuitados de es
te capituio, tanto por su originaiidad comopor 1a_contribución que repre
sentan a1 desarrollo del tema, constituyen e] nücieo centra] de esta Tésis.

En Ios dos capituios siguientes se discuten los resuitados obtenidos
con e] INDO/ppara otras propiedades molecuiares. En e] V se estudia 1a

influencia de ias funciones de poiarización sobre 1a dependencia conforma
cionai del término de Fermi de ias constantes de acopiamiento. E1 interés

en este tema surgió de unos resuitados anteriores que se obtuvieron en e]
mismogrupo de investigación (49,52), sobre 1a poca confiabilidad que mere

cen ios resultados FPT-INDOrelacionados con 1a dependencia estructura] de
las constantes de acopiamiento. En e] capitulo VI se anaiizan ios resuita
dos INDO/prelacionados con otras propiedades moiecuiares taies como: mo
mentosdipoiares, anáiisis pobiacionai, energias totaies, y estructuras
geométricas de equiiibrio.

Finalmente en e] capitulo VII se anaiizan ias concïusiones que pueden
extraerse de 1a presente Tésis, y se muestran ias lineas de investigación
que se perfiian comointeresantes para un futuro próximo. Es interesante
señaiar que ios resuitados que se obtuvieron durante e] desarroiio de este
trabajo, dieron iugar a 1a pubïicación de cuatro articuios en revistas es
peciaiizadas (53,56).



CAPITULO I :

REVISION CRITICA DE LOS METODOS DE CALCULO DE LAS CONS
TANTES DE ACOPLAMIENTO SPIN'SPIN NUCLEAR

- Descripción fenomenológica de las constantes de aco
plamiento spin-spin nuclear.

Los espectros de RMNen fase isótropa se pueden explicar en térmi

nos de dos tipos de parámetros magnéticos moleculares, los corrimientos qui 

micos y las constantes de ac0plamiento spin-spin nuclear, J (57) Los prime 

ros tienen en cuenta el apantallamiento del campomagnético que sufre el nü 

cleo considerado debido a la presencia de la nube electrónica molecular. Los

segundos describen la interacción entre los nücleos magnéticos de una misma_

molécula, siendo los determinantes de la estructura hiperfina de los espec

tros de RMNde alta resolución. La interacción magnética que representan las

J es la interacción indirecta entre los núcleos a través de los electrones de

la molécula. La interacción dipolar directa, que por cierto existe y es mu

cho más intensa que la anterior, no tiene influencia sobre los espectros de

RMNen fase isótropa debido a la agitación térmica molecular que la promedia

a cero. Esta interacción puede observarse en los espectros de RMNen fase

anisótropa (57,58).

Debe tenerse en cuenta que existen dos fenómenos distintos que

determinan las constantes de acoplamiento: los mecanismosde interacción,

que describen cómoes el acoplamiento entre los núcleos y los electrones, y

los mecanismos de transmisión que describen cómo se propaga el acoplamiento

por medio de los electrones que pertenecen a la molécula.
«¡D'

Se puede explicar cualitativamente la interacción indirecta; pen
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sando que el momentomagnético nuclear polariza o modifica el movimiento, se

gún el mecanismode interacción que se considere, de los electrones en su

cercanía; los electrones transmiten esta información a través de la molécula

y luego polarizan al otro núcleo magnético. Las constantes de acoplamiento

J son entonces proporcionales a la energia de interacción entre los momentos

magnéticos de ambos nücJeos.

- Hamiltonianos de interacción de Ramsey.

La descripción cuantitativa de las constantes de aCOplamientoin

directo se basa en el trabajo clásico de Ramsey(3), en e] que se discuten

las diferentes interacciones intramoleculares que son capaces de explicar la

observación experimental de los acoplamientos indirectos entre núcleos magné

ticos de una misma molécula encontrados en los comienzos de la RMN(59-61).

Para describir las constantes de acoplamiento propuso tres meca

nismos de interacción (3) cuyos hamiltonianos tienen en cuenta respectivamen

te :

a) la interacción entre el momentomagnético nuclear y el momentoorbital de

los electrones. Puede representarse por dos contribuciones al hamiltoniano

total que son de la forma:

H1= % e z YNYN.m: a; [(ïN. ïN'HFkN-ka) - (ïN-FkNrthrkNg]
NN' k

[1]

28H e -3 .._
—.— I tz r (r1 1 Z YN N

b k kn kNN

:1:
ll

x ik) v [2]
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en donde, siguiendo la notación de Ramsey (3) e es el magnetón de Bohr, YNe

ÏN corresponden al factor giromagnético y al momentoangular del nücleo N res

pectivamente, y F indica el vector posición del kïésimo electrón respecto

del nücleo N. Suele denominarse al término ÑJI, paramagnético y al Ñl , dia
3 b

magnético.

b) la interacción dipolar entre el momentomagnético de los núcleos y el

spin de los electrones. El término correspondiente del hamiltoniano se pue

de expresar como

A

H2 = 255 z z yN[3(sk.F (s [3]
* — -5 * -3

N k k.N)(IN-rkN)rkN- k-IN)rkN]

donde gk representa el operador de spin del electron k-ésimo.

c) la expresión anterior representa la interacción dipolar cuando el elec

trón está fuera del núcleo; para los electrones que tienen una densidad de

probabilidad no nula en el origen, se debe tener en cuenta otro término cu

ya expresión es

e _ 16 n B ñ —- *
H — ————-—-———Z YNZ ¿(r ) S .I [4]

k

y que se conoce como término de "contacto de Fermi" (62). Blinder (63) dedu

jo estas expresiones [1-4] utilizando la teoria relativista del electrón con

la ecuación de Dirac (63).

Para el cálculo de las interacciones spin-spin se han usado ca

si universalmente los hamiltonianos propuestos por Ramsey(3); pero también
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se han pubiicado aigunos trabajos debidos a Blinder (64) en Ios que se propu

sieron aïgunos modeios de interacción más refinados, que entre otras cosas su

ponen que Ios núcleos son de una dimensión finita. .Se Ios ha utiïizado sóio

en sistemas extremadamentesencilios y que tienen escaso interés para los te

mas tratados en esta Tésis.

Una vez que se conocen Ios mecanismos de interacción, las cons

tantes de acopïamiento se calcuïan por medio de 1a teoria de perturbaciones

para 1a energia dada por Ios Hamiïtonianos [1-4]. Nótese que e] cáïculo de

be encararse en forma perturbativa pues 1as energias que tienen en cuenta

esos términos son muchisimo menores que las energias electrónicas mo]ecu1a-_

res. Se observa que sóio H1a tiene una contribución que no es nula en pri

mer orden, por 10 que e] resto de ios hamiltonianos debe tratarse con 1a

teoria de perturbaciones de segundo orden.

- CALCULO PERTURBATIVO HASTA SEGUNDO ORDEN DE LAS

CONSTANTES DE ACOPLAMIENTO

Para poder ca1cu1ar 1as J se debe apiicar 1a teoria de pertur

baciones y obtener expresiones que permitan identificar 1a contribución de

cada uno de los hamiitonianos Hla, Hlb, etc. Para e110 es conveniente ra

zonar de 1a siguiente manera: dado que 105 operadores [2-4] son de carac

ter vectoria], si se desarroiia su contribución a 1a energia de'interac 

ción entre Ios spines de 105 núcleos N y N' hasta e] segundo orden resui

ta:

AB _ AB <0IAIq-ÏNInxn-LBN'.TN'lo> ____y_I ' v
NN NN n Eo-En
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donde kgs, es una constante apropiada que depende de las perturbaciones A y B,

In> representa los estados electrónicos moleculares excitados con energia En

y I0> y Eo el estado fundamental y su energia, respectivamente. Los operado

res ANy BN', son los N- y N-ésimos sumandos de cualquiera de los operadores

dados por [1-4].

La ecuación [5] puede utilizarse para identificar las constantes

de acoplamiento, pues la energia de interacción entre los spines de los nü 

cleos N y N' está dada por

AB — =AB —

NN‘= N JNN' N' [6]

Si se usa que

A

‘ =
entonces, comparandocon[ 5 ],se obtiene

NN' NN'n o n

donde se ve que la expresión que resulta para el acoplamiento entre spines

nucleares tiene caracter tensorial. El interés de esa Tésis se centra en

las J medidas en fase isótropa que corresponden a 1/3 de la traza del ten

sor dado por [7] (58). Finalmente se obtiene que la contribución de los

mecanismos A y B a las constantes de acoplamiento isótropo EStá dada por
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AB ‘ "2 k <0 A > diB 0>
J , - [8]

NN
3h E - E

n O n

donde el factor 2 se debe a que al desarrollar todos los términos hasta el

segundo orden, cada uno aparece duplicado.

Debe considerarse que no todas las combinaciones posibles de Á

y É en la ecuación [8] dan contribuciones no nulas. Puede verse que sólo

no son nulos los términos en los que Á y é son iguales, y el que correspon

de al término cruzado entre el de contacto de Fermi, Ü3, y el término dipo

lar, 92. Las contribuciones cruzadas entre Ñlb y Ñá o H3 son nulas, pues

mientras que los elementos de matriz de Ñlbno son nulos si el estado |n>

es singlete, comoel estado fundamental, los elementos de matriz de Hz o

Ñ3no son nulos si el estado excitado tiene multiplicidad triplete. Por
lo tanto, las contribuciones correspondientes,(expresadas en Hz) son:

Z _ _ — _ .
<0ll< rkgukNx Vk) |n><n|3.: r‘jgíïjbñ VJ.)|0>-8

Jáé?) = 33- Bzñ2 YN YN, 2 [9]
n (15 - E )

n O

J(2) =fi 62 ñz Y Y Y<0IIii3.rkN(Sk.Y‘¡q\¡)"kN Y‘kN.SkIn> . [lo]I ¡L
NN 3h NN“ 3.75*—. .__ -3*

.I<nlír.rJN(Sj-rJN,)rJN,- r kN%|0>
(3En — E0)

J(3) = ¿g (16 n g ñ)2 Y Y <0IE ¿(rkN)5k In><nl %5(er)SJ0> [11]
NN' 3h 3 N N' (3am - E0)

J(1&)=i ez ñz
NN' 3h 2mc2

_ -3
.NrkN')rkN ” kw --

—- - -3

YNYN' <0| E (rk |0> [12]
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- Q _ A _ __ -3 A

(2,3)= _6482ñ (OIE¿(rkN)SkIn><nI%3er|(Sj'erl)erI- ervsj|0>
JNN' YNYN' [13]

3 n (35 -E )n o

donde se ha agregado la contribución de Él , que, como se ha expresado antea

riormente, es de primer orden en la perturbación.

Las contribuciones [é], [10] y [11] se estudian con detalle en

la próxima sección y corresponden a las que comúnmentese denomina orbital,

dipolar y de contacto de Fermi, respectivamente. La contribución diamagné

tica, [12], no se estudia en esta Tésis. Recientemente Lee y Schulman (65)

la calcularon, usando un método del tipo de montecarlo, para las moléculas

de ácido fluorhidrico, ácido borhidrico, monóxidode carbono y ácido cian

hidrico, y mostraron que su contribución es menor que le, excepto para el

ácido fluorhidrico. El término cruzado, dado por la ecuación [13], no con

tribuye a las constantes de acoplamiento medidas en fase isótropa, pues como

el término de contacto y el dipolar tiene una dependencia angular diferente,

su producto da un término cuyo promedio sobre todas las direcciones es nulo.

Buckinghan y Love (66), Nakatsuji et al. (67) y Haigh y Sykes (68) estudia 

ron esta contribución y mostraron que representa la principal contribución a

la anisotropia de las constantes de acoplameinto indirecto que se puede ob 

servar utilizando la técnica de RMNen fase anisótropa (58).

- Métodos de cálculo de las constantes de acoplamiento
utilizando la teoria de orbitales moleculares.

En esta sección se describen históricamente las aproximaciones u

sadas para el cálculo de las diferentes contribuciones que ïiguran en las ecua

ciones [9-11]. Se consideran las tres en forma conjunta, ya que sus métodos

de cálculo son similares y el principal objetivo de esta reseña es resaltar



las diferencias que existen en ellos.

Este cálculo ha ido evolucionando a medida que lo hacian los di

ferentes métodosde la teoria de orbitales moleculares.

- Métodos del tipo SOS (Sun Over States)

Se considera primero el método que formularon Pople y Santry (29),

pues el de McConnell (28), si bien es anterior, se lo puede considerar como un

caso particular del primero. Aquél utiliza comofunción de onda, del estado

electrónico fundamental un sólo determinante de Slater (6) formado por los

spin-orbitales que se obtienen a partir de un cálculo de‘Roothan-Hall (5), en

el que se los desarrolla comouna combinación lineal finita de orbitales ató

micos de la forma:

N

x. = Z C o [14]

u

donde los indices latinos indican orbitales moleculares y los griegos, orbi

tales atómicos. Los estados excitados, que aparecen en las sumatorias [9-11]

se obtienen a partir del fundamental, promoviendo un electrón a uno de los

spin-orbitales vacantes que se obtienen del cálculo de las ecuaciones de

Roothaan-Hall (5). Conestas aproximaciones las integrales entre orbitales

moleculares en las ecs. [9-11] se transforman en integrales monoelectrónicas

entre orbitales atómicos, en tanto que las sumatorias se truncan, abarcando

sólo un número finito de términos, comoconsecuencia del uso de una base fi

nita de orbitales atómicos.
un.

Si se definen las constantes de acoplamiento reducidas como
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ñYAYB

KAB JAB

y se reaiizan ias aproximaciones anteriormente mencionadas, las ecuaciones

[9-11] se transforman en

2 OC ‘VaC.

KÁÉ) = (JÉÉÉfl-J 32 X Z (3AE. .)'1 Z c. c. c. c.
9 i . 1+J A,u,v,o 1A Ju JV 10'J [15]

<0A|6(FA)IÓH><ÓvI ¿(rB) |oo>

(2) = _í 2oc.Vac. 3 _1 _

KABWB ( 3 ) e Z Z ( AEi+j) Z c. c. c. c
iJ' MW,“ [16]

_ 2 -5 2

<ÓA|rAÏ3rAa rAB-rA 6aB)IÓu><ÓvIrB (3rBarBB-r86a8)loo>

oc.Vac.
Kíáb) = ( 19032 Z Z (IAE.+.) 1 Z c. c. c. c.

,aB 3 i J- l J A,H,\),Ü 1A Jv 10 [17]

<1 Ir‘3 L lo ><o I r'3 L lo >
A A AY u v B BY o

Debe notarse que en 1os términos anisotropos [16,17] se denotan

con a, e y Y las componentes de los respectivos tensores de tai forma que

a,B,y constituyen una terna derecha. Por su parte, se denota por lAEi+j y

JAEi+j a las energias de excitación eiectrónica para Ios estados singlete
y tripiete, respectivamente.

E1 cálculo de ias contribuciones [15-17] presenta dificultades

de dos tipos. a) 1as integrales que aparecen en éstas, son‘dificiles de cal
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cular, pues no se conocen expresiones analíticas para muchas de ellas, cuan

do los orbitales empleados son de Slater (69). b) si se utilizan métodos

de orbitales moleculares que usan aproximaciones del tipo ZDOse anulan mu 

chas de las integrales que figuran en [15-17] y se presentan dificultades

para mantener la invarianza rotacional de los resultados. Por estos motivos

desde los comienzos del cálculo de constantes de acoplamiento se ha generali

zado el uso de la aproximación monocéntrica de McConnell (28) que consiste en

retener sóla las integrales monocéntricas de las ecs. [15-17], es decir, aque

llas en las que los orbitales A y u pertenecen al'mismo átomo en el que es

tá centrado el operador.

El método propuesto por Pople y Santry (29) suma a estas aproxi 

maciones el reemplazo de las energias de excitación por valores medios, jn 

troduciendo luego en forma aproximada las relaciones de clausura correspon 

dientes. Con estas suposiciones y tomandola traza, es decir promediando las

expresiones [15-17] sobre todas las direcciones, las contribuciones a las

constantes de acoplamiento isótropas son cuando se utiliza una base minima de

valencia en la ec.-[14]

2 _

KÁÉ) = 54—“ 32 (3AE) 1slim) 52(0) P2 [18]
9 B SASB

¡((2) = (JL) (¡P-lx <r-3> (3AE)'1 {'¿(P2 + P2 + P2
AB 25 A B xAxB yAyB zAzB

+3(P P 7+P P +P P )-(P2 +P2 +
xAxB yA)B yAyB zAzB zAzB xAxB xAyA yAxB

+P2 +P2 +P2 +P2 )+3(P P +P-»--P +
yAzB szB zAxB xAzB xAyB yAxB yAzB sz

[19]



lb) 8 2 -3 _ -1
K( = —- B <r > <r > (IAE) { P P
AB 3 A B xAxB yAyB

Pyy zz Pzz xx xy yx yz sz'AB AB AB AB AB AB AB AB

_ } [20]
zAxB xAzB

P = Z c _ c [21]

1AEy 3AEson los valores medios de la energia de excitación para los esta

dos singletes y tripletes, respectivamente. S:(0) y <r'3ÏAson los valores

de las integrales <SAl6(rA)ISA>y <pA| :%-|¡k>. Cabe indicar que usualmen
te estas integrales, que representan la densidad electrónica en el núcleo A,

3 para los electrones p del átomo A, se determinan coy el valor medio de r'

mo parámetros empíricos ajustados por cuadrados minimos, para reproducir los

valores experimentales de las constantes calculadas.

Es interesante formular algunos comentarios relevantes sobre las

expresiones [18-20]. Las contribuciones orbital y dipolar, ecuaciones [19]

y [20], son rigurosamente nulas cuando uno de los núcleos interactuantes es

de hidrógeno, pues al emplearse una base minima de valencia no existen or 

bitales de simetria p centrados en el hidrógeno, que son los ünicos que

contribuyen a los términos orbital y dipolar.

Otra limitación importante del método es que el término de Fermi,

dominante en la mayoria de las J resulta definido positivoïaec. [19], en con

tradicción con los resultados experimentales que muestran la existencia de



acoplamientos de signo negativo (57).

La formulación de Pople y Sartry (29) fue muy utilizada con mé

todos de electrones independientes, particularmente usando el método EHTde

Hoffmann (70). Debido a las limitaciones expuestas más arriba, han surgido

variantes que tienden a mejorarla. Pueden citarse los trabajos de Varga y

Zundahl (71)y'dePachler (72-74) que utilizan el método EHTpero incluyen

integrales de más de un centro en el término de contacto (71) y reemplazan

do las energias de excitación, por la diferencia entre las energias orbita

les, en lugar de utilizar la aproximación de energias de excitación prome

dio.

Cuandose utilizan funciones de onda autoconsistentes, que se

obtienen a partir de los métodos tipo Hartree-Fock las expresiones pertur

bativas de segundo orden para la energia, utilizadas en la deducción de

[15-17] no son enteramente correctas. Nakatsuji (42) y Ditchfield et al.

(43), en este caso estudiaron cuáles son las expresiones más correctas,

concluyendo que las que se emplean en los métodos comúnmente denominados

SOSnolo son tanto comolas que se derivan a partir de la teoria de perturba

ciones finitas, que se describe más adelante.

A pesar de esta conclusión, Towl y Schaumburg (75) emplearon el

método SOSpara calcular J, usando funciones de onda de tipo Hartree-Fock,

calculadas con la aproximación INDO(6). En ese trabajo estudiaron también

la influencia de la interacción de configuraciones, pero siempre mantuvie —

ron la aproximación monocéntrica. Si bien los resultados de estos autOres

muestran un grado aceptable de concordancia con los valores experimentales,
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adoiecen de graves defectos comopor ejemplo 1a fa1ta de invarianza rotacio

na1 debida a1 uso de una teoria de perturbaciones incorrecta.
o

Barbier et al. (76,77) estudiaron e] cáicuio de constantes J con

el método de dobie perturbación, en ei que se introducen también algunos e

fectos de 1a correiación e1ectrónica usando técnicas perturbativas diagrama

ticas. En uno de 10s trabajos (76) usaron funciones de onda no empíricas y

en e] otro (77) orbitaies INDOiocaiizados. Estudiaron e] efecto de 1a apro

ximación monocéntrica sobre e] término de contacto de Fermi, encontrando que

1a inciusión de integraies muiticéntricas sóio tiene cierta importancia en

ios acopiamientos carbono-hidrógeno a través de dos uniones.

- Métodos dei tipo FPT (Finite Perturbation Theory)

Pople et al. (51) propusieron en su forma origina] el método de

perturbaciones finitas (FPT), para e] cálcuio de] término de contacto de

Fermi. Posteriormente Bïizzard y Santry (9) presentaron un esquema computa

cional diferente (SCPT) usando también e] método INDO.mientras que Ditch 

field y Snyder (19) usaron este esquemapara caicuiar 1a anisotropia de ias

Js usando funciones de tipo ab initio. A continuación se describe e] méto

do de perturbaci0nes finitas, poniendo especia] énfasis en su equivaiencia

con e] SCPT.

La función de onda unideterminanta] de un sistema de N e1ectro

nes que se encuentran afectados por una perturbación externa, definida por

un conjunto de parámetros A1.....An que genéricamente se denominarán ï',
M».

puede escribirse como
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- 1/2
W) (N!) ¡X1 XZ xNI [22]

donde Xi es un spin-orbita], que se puede escribir comocombinación de or

bitales atómicos au

, = c 23x1 Í Mi [3
1

LI

y donde los coeficientes cu_ se determinan minimizando 1a energia de] sis1 ' n _

tema cuando se incïuye 1a perturbación. Es decir que w(ï) minimiza 1a eneg

gia dada por

EG) = < u: (í) I HG) Mí) > [24]

Es importante observar que 1a función de onda [22] debe tomarse como una fun

ción de onda irrestricto, pues 1a perturbación, puede depender de] spin de

10s electrones, en forma tai que ias partes orbitaies de 10s spin-orbitaies

pueden ser distintas para 10s eiectrones a y B , respectivamente.

Si se utiiiza e] teorema de Heïïman-Feynman, que es válido para

este tipo de funciones de onda (51), entonces 1a derivada de 1a energia res

pecto de un parámetro Ar, se puede escribir como

3”“) I w (í) > [25]

MH

cuando e] Hamiltoniano depende 1inea1mente de las perturbaciones A_, o sea
1
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cuando se puede escribir:

[26]

entonces

aE(ï)
= < wm | HL] wm > = fr(ï) [27]

1'

con io que 1a derivada segunda respecto de As está dada por

_ afr(ï)
32 E(A)

ax ax ax
r 8 S

si se reaiiza un desarroiïo perturbativo de 1a energia en 1a proximidad de

A1 ... A = 0, se ve que 1a contribución de segundo orden , está dada porI'

E(2) ( MIX”) [28]
rs 3A ¡ko

pues

Em=E°+zx(—l“‘ï>+ 1:2“ (325m) +
F a A ° r S 3A ax °1' r IS

(1) 1 (2)
E°+ + E Z Z ArAsErsI'S

Si se considera e] acoplamiento entre 105 núcleos N y N' debi

do a1 mecanismo por contacto de Fermi, entonces e] hamiitoniano que incluye

esta perturbación está dado por

_ “(3) ‘(3)
H — Ho + uN HN + uN. HNy -[30]
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donde uN es el momento magnético de] nücieo N, Ñá3) es e] N-ésimo término

de] hamiltoniano dado por [4] y Ho es e] hamiitonianoeiectrónico de 1a mo
o

iécuia sin perturbar.

De acuerdo con [28] 1a constante de acoplamiento reducida entre

ios nücieos N y N' es

= “(3)
KNN, a“ < w (uN,) I HN I w (vw) > [31]

NI

Si como se supuso en 1a ec. [22] 1a función de onda es de tipo

unideterminantai es decir, se puede escribir como

I w>= (2,12)“2 Ix‘ï<1) a (1) ...xíainnmn'ïmsm..xfi(n)g<n)l
[32]

entonces e] elemento de matriz <w(uN')I Há3)| w(uN')> toma 1a forma

N «(3) (3)
A3 a a A B

<w(uN,)lHNI w(uN,)> = 121 [<xi a IHNI Xi a > + < {BIHNl Xi B >] [33]

A1 tener en cuenta las propiedades de 1a parte de Ñ(3¿ue depende de] spin y Que

además ios orbitaies moiecuiares xi son una combinación 1inea1 de orbitaies

atómicos, se transforma en

N

“3 _ (3) a 0L B B

<w(uN.) IHNI w(uN.)> - Z <ó0| HN Id>v> (cm Cm - c0. cm) [34]1 1 0m 1 1 1 1

v) Si se introducen ias "bond or
-A>. .donde HÁ3) es 1a parte espacial de Hg

der" para ios eiectrones de spin a y B , cuya expresión en términos de 10s
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coeficientes de] desarroïïo de Ios orbitaïes moiecuïares en función de los

orbitales atómicos, es

N

P0"8 = Z c checo"B [35]
“v “i Vi

í=1

y 1a matriz de densidad de spin, dada por

= P“ —PB [36]

entonces 1a energia de interacción hasta e] segundo.orden es

apLI

sw=z «553)<
0,,

donde Hg (3) es e] elemento de matrizv

HN'(3) =
Uv «al 8:“ www; [381

Debe notarse que en 1a deducción de [37] y [38] se ha usado expïicitamente

que los orbitaïes atómicos en que se desarroïia la solución de las ecuacio

nes de Roothaan-Ha1] (5), son independientes de 1a perturbación.

Puede observarse de 1a ecuación [37] que e] cálcu10 de] término

de Fermi usando e] método de perturbaciones finitas, se reduce a] cálculo de

1a derivada de 1a matriz de densidad de spin respecto de 1a perturbación. En

este punto es donde difieren Ios métodos propuestos en las referencias (9) y

(51), es decir, los SCPTy FPTrespectivamente. En 1a segunda referencia se

usa e] método de diferencias finitas, mientras que en 1a primera se usa 1a
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teoria de perturbaciones de Hartree-Fock acoplado hasta e] primer orden para

105 coeficientes cu , comose expiica más adeiante.

Con e] método FPT, propuesto en (51),se deben resolver las ecua

ciones de Roothaan-Hai] (5) en presencia de 1a perturbación en forma autocon

sistente para los electrones de spin a y B en forma simultánea. E1 opera

dor de Fock se puede escribir en presencia de 1a perturbación Ñ(33ara Ios

e1ectrones a y e, respectivamente, como:

SH ' '

Fa = Hcors Íí-B uN.Í o” ¿(rNy)óv dr + Z [PAG(UvIA0)'PÏU(uAIv0)]Uv U“

A0 b [39]
B _ ore BH g '

Fm, - HÏN —— s uNJ o“ ¿(wm dT + {OEPAU(W|Ao)-Pm(ux|vo)]

donde se ha utilizado 1a notación usua] (6). Si se reaïiza 1a aproximación

monocéntrica, es decir, Si se toma que :

= Si (0) si u=v = orbita] S de Va1encia' de] átomo N'
Í cpu¿(rwhv dT [40]

= 0 en cuaïquier otro caso

y se introduce el parámetro de perturbación

hN' :ïiíngu 5;,(0) [41]NI

los operadores de Fock, cuyos autovalores deben determinarse en forma auto

consistente, se convierten en

core
(Y. : + + . -Pa ’ _

Fuv Huv hN' ¿SN'u GSN'V EJ-PA0(leÁU) A0(u>\I\0)]
[42]

B = core_ _ B “
Fuv Huv hN' ¿SNyU 63N.v + z [PA0(M)IA0) PAo(uAIv°)]

Ao
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mientras que la ecuación [38] se convierte en

gw, = (%)282s:(o) « [43]
N.

Esta es la expresión que utiliza el método FINITEpropuesto por Pople et al.

(51), utilizando la aproximación INDO(6) para el operador de Fock dado por

[42]. Debe notarse que en [43] la derivada Ï-ÉÉHÉH- se calcula directa 

mente como el cociente ÏÏEÏE_ pues ps S es unaNfunción par de hN,. En

el método FINITE (51) las ggnsidades elEcÏrónicas en el origen. 53(0) se

ajustan por cuadrados minimos de forma tal de reproducir con el cálculo,los

valores experimentales en la mejor forma posible.

El segundo esquema propuesto (SCPT) para calcular la derivada

[37], (9) se basa en el siguiente razonamiento : la derivada de los "bond

orders" puede escribirse como

Pa

Pa(1)= ( a Uv) -2 (Ca[1)+0V
c(1)) [44]

A=0 i=1

donde los c:(1) son la derivada primera de los coeficientes del desarro i
llo de los spin-orbitales dados por la ecuación [23]. Dichos coeficientes

puedencalcularse utilizando la teoria de perturbaciones hasta el primer or

den de Hartree-Fock acoplado (78). Su expresión es:

vacante á =

33(1) = _[Z (EíoL agan-1 Ego) ¿M F(1)¡Jio) [45]
1?. 

(o)
donde Él indica el traspuesto-conjugado del vector formado-por los coefi
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cientes es! de] desarrollo dado por [23] y eío) son ias energias
orbitaies de] sistema sin perturbar. Se puede dividir 1a preturbación F(1)

en dos contribuciones de diferente tipo: 1a primera debida a 1a perturba 

ción externa y 1a segunda, como consecuencia de 1a modificación del campo au

toconsistente que ve un eiectrón, en 1a formulación de Hartree-Fock, debido

a que aquéiia ha modificado 1a función de onda de] resto de ios eiectrones.

En e] método SCPT(9) 1a ecuación [45] debe resoiverse en forma autoconsis

tente pues comose expresó antes, si se escribe a f(1) como

¿(1) =¡(1)+g(1)

Ñ(1) depende sóio de 1a perturbación externa, pero ¿(1) depende de ios coe

ficientes C(1) debe hacerio en forma autoconsistente.

Las expresiones [44] y [45] pueden utiiizarse para el cálcu

lo de 1a derivada [37]. Por 10 tanto, es directo su uso para e] cálculo de

los términos de contacto de Fermi, orbita] y dipoiar, pues con este esque

ma sóio es necesario dar ias expresiones expiicitas de ñ(1) y ¿(1) para ca

da contribución. La principal ventaja que presenta, frente a] cáicuio de

1a derivada por diferencias finitas, consiste en que si se deben evaiuar va

rias derivadas comoes e] caso de los términos que no son de contacto sóio

se requiere un cáiculo autoconsistente de 1a función de onda para determinar

105 CD,mientras que con ias diferencias finitas se requiere un cálcuio auto

consistente por cada derivada. En estas consideraciones se basa 1a decisión

de] autor de utiiizar e] método SCPTpara el cáicuio de las contribuciones

orbita] y dipoiar en los acopiamientos con ios átomos de hidrogeno, que son

e] objeto de esta Tésis.
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Cuandose utiïizan las aproximaciones monocéntricas e INDO,las expresiones
(1) y Gmexpïícítas para H , usando 1a notación usual (6), son:

E] término de contacto de Fermi:

r1(1) _ [47]
H. ‘ — 1

szN

H“(1) = o u ó v # s [481
uv w N

Ga(1) =-Z pïíl) (ax|ox) o, A e a1 mismo átomo [49]
A

Ga(1) = _ p:(1) [(gvlov)+(oo|vv)]c y vea] mismo átomo[50]0'\) V ' u

Ga(1) = _ pa(1) (Golvv) o y v e a átomos dístintosESl]
0\) 0’

\)

La enerqïa de 1nteracc16n está dada por

(2)- (1) EEE 2 2 2 52]
ENN,- 2 PSN'SN' ( 3 ) SN(0) SN,(0) [

E1 término orbita]:

H(1) = _ H<1) = _ 1 [53]

E1 resto de 105 elementos de H(l) es nulo.

G(1) = o [54]
00

G(1) - - 1- P(1)[( coluv) - (ovlov )]o,v ea] mismo átomo [55]
Cv 2 UV

Géi) - á- Pái) (oo!vv) o,v e a átomos oistintos
1 °°' (o) (1) (1) (o)

donde ng) 2 E (c0_ cv. - oo. cv ) [56]J 1 ] j
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La energia de interacción está dada por

(2) _ -3 -3 ,
E | — 2 PxN'yN' (213)2 <r >N <r‘ > N, [57]

NN

donde <r'3>Nes ei valor medio de r"3 para un orbita] de tipo p centra

do en el núcieo N. Estos parámetros, a1 igual que ios 52(0)se determinan,

comoes usuai (6,7,9), en forma empírica. Las expresiones precedentes son

válidas para 1a componente 2 de] momentoanguiar de] operador definido

por [2], pero comose desea determinar 1a contribución isótropa, se 1a ob

tiene promediandoias interacciones caicuïadas para sus proyecciones 2, 5,

E. Las fórmulas para las componentes i e 9 se obtienen_permutando ios

indices ciciicamente en ias ecuaciones [53-57]. E1 cáicuïo de] término di

poiar presenta algunas dificultades extras , que provienen de que e] opera

dor dado por [3], a diferencia de] de contacto que separa energéticamente

los electrones de spin a y B, o el orbita] que separa Ios estados que son

autofunciones de L+ y L' en forma independiente de su spin: mezcla ios

estados de spin a con los de spin e, y ios eiementos de matriz que Ios

acopian son complejos. Para evitar trabajar con magnitudes complejas, pue

de separarse e1 operador F(1¿n cuatro contribuciones, F°°(1) que tiene
)en cuenta la interacción que no mezcia los spines, F Bdl

FBB(1) = _ Faa(1),

que no debe con

siderarse expiicitamente pues
(1)

ginarias de F. Las expresiones de] operador F(lpara e] cáicuio de 1a com

y ias partes reales e ima

ponente z de 1a interacción dipolar, son

FGG(1)= +Gaa(1) “‘"'
av Uv 0V
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HM“) HW“) = - 2/5 [59]
xNxN yNyN

aa(1)
HzNzN 4/5

e] resto de Ios eiementos de Hov*son nuios.

)
Las expresibnes, para 6:3(1 son 1as mismas que las que se

usan para e] término de contacto, y están dadas por [49-51], en 1as que de

(1) (1)_be reempïazarse ng
aaor P

p ob

La parte rea] de F“B(1) , está dada por

FBG(1) = HBG(1) + GBG(1) [60]
Cv UV UV

donde Ios únicos e1ementos que no son nuios de H, son

Hea (1) = “Bam = 2 [61]
xNzN szN 5

Para e] cálculo de ‘Gg:(1) deben utiiizarse 1as fórmuïas [49-51] reempla 
(1)

zando P251) por Pg: , que es 1a parte rea] de 1a corrección de primer

orden de 105 "bond orders" entre spin-orbitales a y e.

Los elementos no nuïos de 1a parte imaginaria de 1a perturba

ción externa, son

“80(1) = HBG(1) 3/5 [62]
yNZN zNyN

mientras que 1a parte autoconsistente de 1a.misma está dada por las ecua 
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ciones [49-51], reempiazando P251) por 0:5(1) que es 1a parte imagina

ria de 1a corrección de primer orden de los "bond orders".

La energia de interacción se caicuia como

E(2) = í Bz[2 paa(1) _ Paü(l) _ Paa(1) +
NN' 5 ?N|ZN| x-Nvi'CN' yNyN'

+ 3 Pa6(l) - 3 QÜB(1)] <r'3> <r-3> . [63]
xN'zN' yN'zN' N N

A] igual que para e] término orbita], ias fórmuias para ias componentes x

e 9 se obtienen permutando ciclicamente Ios indices en Jas ecs. [58-63]

y 1a contribución isótropa a 1a energia de interacción, promediando ias ener

gias que se obtienen para todas ias direcciones.

Si bien ias expresiones [52], [57], y [63] representan una me

jora significativa para e] cáïcuio de Js, respecto de las propuestas por

Popie y Santry, ecs. [18-20], Pues en e11as no se reaiiza 1a aproximación

de ias energias de excitación promedioy se utiiiza una expresión correcta

para 1a energia de séqundo orden en 1a perturbación, mantienen aigunas de 1as

caracteristicas discutidas anteriormente respecto de 1a aproximación monocén

trica.

Debido a1 uso de una base minima de vaïencia [57] y [63] son

también rigurosamente nuïas si uno de los núcieos es de hidrógeno, o sea en

estos ac0p1amientos e] único mecanismo que contribuye es e] de Fermi.

Estos resuitados muestran explícitamente 1a va1idez de ias afir
.4

maciones reaiizadas en 1a introducción de esta Tésis: si se desea caicuiar
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Ias contribuciones orbital y dipolar para acopiamientos en los que interven

gan protones, es necesario, independientemente de] método de cálcuio usado,

ampliar Ia base de orbitales atómicos inciuyendo funciones de poiarización

2p en e] hidrógeno o dejar de Iado 1a aproximación monocéntrica. En esta

Tesis se decidió 1a primer aiternativa debido a 1as dificuitades que, como

se ha expiicado, presenta e] cáicuio de integraies muïticéntricas con orbi

ta1es de Siater y a ios pobres resuitados que se obtienen (77) cuando se em

plean para e] término de contacto de Fenni(usando 1a aproximación INDO).



CAPITULO II :

METODOS DE CALCULO UTILIZADOS

En este capitulo se describen los métodos de cálculo utilizados

en esta Tésis. Se divide en dos partes; en la primera, se analizan las apro

ximaciones y las hipótesis que permitieron determinar los diferentes paráme 

tros semiempiricos necesarios para incluir las funciones de polarización 2p

del hidrógeno en la base de orbitales atómicos del método INDO(6) (INDO/p).

En la segunda parte, se describen las modificaciones realizadas en los progra

mas FINITE (79) y CNINDO(80) suministrados por el QCPE, para incluir en

ellos la posibilidad de calcular propiedades moleculares; usando el método

INDO/py finalmente se hace lo propio con el programa JOTA que se desarro

lla comoparte de esta Tésis, y que permite calcular las diferentes contribu

ciones a las constantes de acoplamiento con el método de Blizzard y Santry

(9), a partir de los orbitales moleculares que se obtienen con el programa

CNINDO (80).

- Determinación de los parámetros INDOpara los orbi
tales 2p del Hidrógeno

Aunque la aproximación INDO(Intermediate Neglect of Differential

Overlap) (6), no tiene limitación alguna sobre la base de orbitales atómicos,

en que se desarrolla la solución de las ecuaciones de Roothaan-Hall (5), no

se encuentra en la bibliografia ningún trabajo en el que se lo use con una ba

se distinta de la minima de valencia,tanto para el hidrógeno comopara los á 

tomos de la primer fila. Los antecedentes más cercanos que existen en la bi
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bliografia sobre e] uso de funciones de poïarización para estos átomos cuando

se emp1eaen métodos semiempiricos de orbitaïes moieculares, son 105 trabajos

de Ndrby Svensen y Stroyer-Hansen (38), Davies (39),°Teixeira-Dias y Murrei]

(40) y Teixeira-Dias y Sarre (41), quienes 1as utiiizaron para e] hidrógeno

en e] CNDO(6), cuando caicuiaron-p01arizabi1idades eïéctricas. Si bien no

es conveniente (7) usar el CNDO(6) para ca1cu1ar constantes de acopiamien

to, pues a11ï se desprecian 1as integrales de intercambio monocéntricas (6),

es interesante describir brevemente ias ideas que usaron Ios diferentes auto

res (38-41) para determinar ios parámetros atómicos de 1as funciones de poia

rización .

Davies (39) inciuyó funciones 2p para e] hidrógeno, intentando

empiear e] parámetro de unión 8°(2pH) = - 9 ev, 1a integra] couïombiana

y(2pH) = - 20.4075 eV y exponente de Slater = 1.2, que son iguaies a1;sz
ios de] orbita] ls. La eïectronegatividad de] orbita] 2p 1a optimizó de ta]

manera de reproducir e] momentodipoiar de] ácido fluorhidrico.

Comoobservó que con esos parámetros 1a distribución de cargas

que se obtiene es totalmente irrealista, decidió finaïmente tomar

BAB

lor resuïtó de 1.7eV.
(ZpH,2pF) = l-BÁB (ls, ZSF) , y reoptimizó 1a electronegatividad, cuyo va

4

Texeira Dias y Murreïi (40), inciuyeron estas funciones de pola

rización para caicuiar ias poiarizabilidades eiéctricas de 1as mo1écu1asde

hidrógeno, metano, etano y propano. Caicuïaron ias YAB usando 1a aproxima

ción de simetria s equivaiente, que se describe iuego. Las e1ectronegativi

dades U2p2p en forma exacta, e] exponente de Slater y e1 parámetro de unión
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3° , los optimizaron de manera de reproducir otros cálculos,de naturaleza no

empírica, de polarizabilidades en las moléculas de hidrógeno, metano y en el
c

ion carbonio.

Posteriormente Teixeira Dias y Sarre (41) incluyeron también en

la base de orbitales atómicos del CNDO/2 funciones 3d para los átomos de la

primera fila, usando un esquema de parametrización similar al descripto ante

riormente y utilizando las ideas de Santry y Segal (81) para calcular los 8°

de los orbitales d.

Finalmente, Nórby Svendsen y Stroyer-Hansen (38) utilizaron fun

ciones de polarización tanto para los átomos de la primera fila, 3d, como

para el hidrógeno, 2p, para calcular las polarizabilidades eléctricas en

una serie de hidrocarburos básicos y en los hidruros de la primera fila. 'En

este método los autores (38) determinaron, los potenciales de ionización Iu

analizando los estados electrónicos excitados de los átomos (82) y desprecia

ron las afinidades electrónicas para los orbitales vacantes Calcularon las Y

usando la aproximación de distribución esférica de cargas, y eligieron el ex

ponente de Slater suponiendo que la carga efectiva es la misma para el orbi

tal vacante que para los orbitales ocupados. Los parámetros de unión 8°,

se calcularon según la relación:

TI

l n "2 ]8° = 7 B + Ï- 6° [64]
nlA,n2B B

donde los B; y In son los parámetros standard del método CNDO(6) parav ...
los orbitales ocupados.



39.

Comopuede observarse, no existe un criterio definido sobre 1a

forma de parametrizar los orbitales vacantes en cálcuios semiempiricos de or

bitales moiecuiares. En consecuencia se decidió no adaptar para 1a aproxima

ción INDO,ninguno de ios esquemas antes mencionados, sino intentar una nueva

parametrización de ios orbitaies vacantes de] hidrógeno. Por razones de dis

ponibiiidad de tiempo de cómputo y debido a que e] objetivo fundamenta] de es

ta Tesis es caicular semiempiricamenteias contribuciones orbita] y dipolar

a ias J, y secundariamente estudiar e] efecto de las funciones de polariza

ción sobre diversas propiedades moiecuiares, no se intentó ningún tipo de op

timización de parámetros. Se buscó determinarios en 1a forma más objetiva

posible, de manera de inciuir sólo datos provenientes de] estudio de 1a es

tructura atómica y no de intentar reproducir ni cáicuios moiecuiares ab

initio , considerados más exactos, ni ciertas propiedades moiecuiares deter

minadas experimentaimente en un pequeño conjunto de moiécuias.

Para describir 1a parametrización usada es conveniente primero

mostrar e] hamiitoniano de Fock cuando se usa 1a aproximación INDO. Utiiizan

do 1a notación usual (6) se 10 puede escribir como

F“ = U u + Z A[PM(quM) - P‘;A (uAIuA)] +uu u
A

+ Í (pan ’ Zn) YAB u e A
B(#A)

a_ a _a
Fuv —(2 Puv- PW ) (uvluv) Puv(uulvv) u.v e A

-4»

FIJv 2 (BA+BB) Suv va YAB [65]
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con expresiones simiiares para 1a parte de spin B.

En estas expresiones se sueïen poner ias integraies coulombianas

y de intercambio monocéntricas en función de ios parametros atómicos de Siater

Condon (83)

(ss|ss) = .(sslxx) = YAA

(sx|sx) 1/3 G'

(xy|xy) 3/25 F2

(xxlxx) = yAA + 4/25 F2

(xxlyy) = YAA- 2/25 F2 [66]

con expresiones simiiares para px y py.

En los métodos semiempiricos para poder resoiver ias ecuaciones

de Roothaan-Ha11 (5). usando ei hamiitoniano de Fock dado por [65], es nece

sario determinar Ios parámetros atómicos que 10 integran. En ei caso de]

INDO/p, se usaron los parámetros standard del INDO(6) para todos ios orbita

]es excepto para ios 2p de] hidrógeno, que se determinaron de 1a siguiente

forma :

La integra] monocéntrica de "core" (eiectronegatividad) se ca]

cuió con e] criterio de Popie (6), es decir, igual a] promedio de su poten

cia] de ionización y de sueiectroafinidad ;quienes, a su vez,se determina

ron usando 1as fórmulas de Slater (83) para 1a energia promedio de un conjun

to de estados de un átomo x, con una configuración (Zs)n (2p)9, es decir ;
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E (x,25m, 2p“) = m U + n U + l-(m+n)(m+n-1)y - l-mn Gl
2 XX 6 X

AqueHasse determinan por simple diferencia de ias energias entre ias con

figuraciones de ninguno; uno y dos eiectrones p, con 10 que se obtiene

—l(I+A) =u +1/2Y -L F2
2 p 2pr uu 25 H

que es 1a electronegatividad para el orbita] 2p. E1 valor de U , se22
P

calculó numericamente usando ias fórmuias de Siater (83); yHH y FE se cai
cu1aron como se describe más adeiante.

Los parámetros de Siater-Condon se caicularon utiiizando 1as

fórmulas dadas por Slater (83).

Las integrales de COuiomb YABse calcularon usando 1a aproxi

maciónde simetría esférica, esto es, se supuso que ia distribución eiectró

nica es esféricamente simétrica; esta aproximación es necesaria para mante

ner ia invarianza rotaciona] (6). Con esta aproximación, que también se em

plea en e] INDO(6) origina], esas integraies, se convierten en parámetros

característicos de ios átomos considerados y de 1a distancia que ios separa.

Se caicularon con el exponente de Slater de] orbita] ls, es decir 1.2.

E1 parámetro de unión, e; , se consideró un parámetro atómico,

y por consiguiente, se utilizó e] mismo vaior que e] de] INDO(6).
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En e] cáiculo de ias integrales de recubrimiento se usaron 1as fórmulas dadas

por Pop1e (6), pero en su cálcuio para 1a capa 2 se utilizó un exponente de

Slater distinto. Se eiigió para éste ei valor propuesto por Sa1ez y Veiïïar

(32) en iugar de] que se obtiene con las regias de Siater (83).

A continuación se resumen Ios vaiores numéricos que se empïea

ron en esta Tésis:

E1ectronegatividad de] orbita] 2p“:-l (I+A)
2

Parámetros de Siater-Condon: Gá

2

FH

Exponente de Sïater: ¿H
P

Integral de Couiomb monocéntricat YHH

Parámetro de unión: e;

- 6.7285 eV

0.5622 eV

1 9132 er

20.4075 eV

- 9.0 eV

- Programas de cómputo utiïizados

- Modificaciones introducidas en e] programa CNINDO

Se utilizó como punto de partida e] programa CNINDO(80) que en

su versión origina] se obtuvo de] QCPE.

Tésis se 1e modificaron dos de sus caracteristicas,

Para reaiizar los cáiculos de esta

i) se 10 modificó para

que inciuyera funciones de tipo 2p en e] hidrógeno, a 1as ¿dé se 1e asigna
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ron los parámetros discutidos en la sección anterior, y ii) se le agregaron

instrucciones que permiten grabar en un disco la información necesaria sobre

las energias orbitales y los autovectores del Hamiltoniano de Fock que se re

quiere para el programa JOTAque se describe luego.

La primer modificación, que es claramente la más importante, se

realizó en forma relatiVamente sencilla ya que para introducir los orbitales

2p en la base del hidrógeno, se recurrió al siguiente artificio: los átomos

de hidrógeno se designaron como átomos de litio que ya cuenta en su base con

funciones 2p. Para ello se incluyó en el programa una opción que permite

asignar al hidrógeno el nümero atómico 3. Debe notarse que se eligió el li

tio, pues en general hay pocos compuestos orgánicos que lo contienen. No

obstante podria usarse cualquier átomo de la primera fila de la tabla perió

dica, que no forme parte de la molécula a estudiar.

Cuando se ejecuta el programa con la opción de INDO/p se emplea

una serie de asignaciones lógicas que cambian los parámetros semiempiricos

del Li en las diferentes subrutinas; los del orbital 25 del Li por los del

ls del hidrógeno; ‘y los de los orbitales 2p del Li por los de los 2p

del hidrógeno.

Con este programa modificado que ahora se designa CNINDO/pse de

terminaron : i) las funciones de onda de orden cero necesarias para el cál

culo perturbativo, según el esquemade Blizzard y Santry (9), de las constan

tes de acoplamiento; ii) los momentosdipolares y el análisis poblacional.

que se llevaron a cabo usando las rutinas que en forma standard posee el pro

gramaCNINDO;iii) las distancias de equilibrio, iv) las energias totales.
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- Modificaciones introducidas en e] programa

FINITE

E1 programa FINITE (79) es un programa muy semejante a1 CNINDO

(80) pero para ei cálcuio de] término de contacto de Fermi de ias constantes

de acopiamiento.

Resuelve Ias ecuaciones de Roothaan-Haii (5) en 1a aproximación

INDO-CNDO/Zconuna pseudo capa abierta y en presencia de un momento magnéti

co, que representa 1a perturbación que introduce e] spin de uno de los nü 

cieos interactuantes. La mayoria de las rutinas de ambos programas son_muy

semejantes, pues sóio difieren en que e] cálcuïo autoconsistente se reaiiza

en forma simultánea para ias matrices PW de spin a y B . respectivamente.
Por lo tanto ias modificaciones que se ie introdujeron son muysimiiares a

las de] CNINDO. Con este programa modificado (FINITE/p) se caicuió e] tér

mino de contacto de Fermi con e] método INDO/p. Los resuitados asi obteni

dos se discuten en e] capitulo III, y se encuentran publicados en 1a refe 

rencia [53].

En una etapa posterior se modificó también e] programa FINITE/p

para poder utiiizar e] métodode orbitaies moiecuiares parciaimente restric

tos (PRMO)(84), desarroiiado en este 1aboratorio. En esa forma se pudieron

estudiar los mecanismosde transmisión de ias constantes de acopiamiento. Es

te método consiste en "cerrar" , es decir iguaiar ias pobiaciones con spin

a y B . ciertos orbitales'de manera ta] que no contribuyan a 1a transmisión

de ias constantes de acopiamiento. En este caso se modificoJei programa pa

ra que permitiera cerrar los orbitaies pz, en moiécuias planas que yacen so
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bre el plano xy , de manera tal de calcular las contribuciones transmitidas

por los electrones o y n. Los resultados de estos cálculos también se mues

tran en el capitulo III.

- Programa JOTA

Cuandose inició el trabajo de esta Tésis no se conocia la exis

tencia,en los centros de intercambio de programas, de ninguno que permitiera

calcular las constantes de acoplamiento con el método de Blizzard y Santry

(9). Esta situación se modificó recientemente,pues ahora‘existen en la bi

blioteca de programas de] RMNdel Daresbury Laboratory.

Por este motivo debió desarrollarse un programa que permitiera

ese cálculo. Debido a las necesidades del grupo de investigación se desarro

lló uno que permitiera, con leves modificaciones, adaptarlo para usar funcio

nes de orden cero obtenidas con cualquier método semiempirico de orbitales

moleculares del tipo NDO. El diagrama de flujo respectivo se presenta en la

figura I donde se muestran las diferentes subrutinas y sus funciones dentro

del programa.

Cabenalgunas consideraciones extras sobre algunas caracteristi

cas de este programa: la lectura de los datos de entrada se realiza fundamen

talmente desde un archivo de disco generado por el programa CNINDO,de acuer

do con las modificaciones pertinentes que se indicaron antes. Ese archivo

contiene la información relacionada con la función de onda sjn_perturbar, mien

tras que algunos datos de menor volumen de información se leen de tarjetas.
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La memoria que requiere su ejecución depende del tamaño de las moléculas con 

sideradas, pues la determina las dimensiones de las matrices que deben alma

cenarse en forma de COMMON.Se han utilizado dos versiones, una de hasta 24

orbitales atómicos y otra de hasta 50 orbitales. Si se utiliza la variante

que admite hasta 24 orbitales, es decir, hasta moléculas con menos de 6 áto

mos, pues con el INDO/pcualquier elemento desde el hidrógeno hasta el fluor,

tiene cuatro orbitales, entonces la memorianecesaria es de aproximadamente

250 Kbytes. Mientras que si usa la variante de hasta 50 orbitales, es decir

hasta 12 átomos, se requieren 1.3 Mbytes. Los tiempos de ejecución también

dependen fuertemente del tamaño de la molécula. Para ejemplificar, se puede

decir que el cálculo de todos los términos de interacción en la molécula del

metano emplea aproximadamente 1h 30' de CPUen un equipo IBM360/50, mientras

que este mismo cálculo en la molécula del benceno requiere también 1h 30‘ de

CPU, pero de una IBM370/158 (debe notarse que el factor entre los tiempos de

ejecución de ambos equipos, está entre 7 y 10 ).

Finalmente, cabe señalar que los cálculos correspondientes a es

ta Tésis se realizaron en su gran mayoria utilizando el equipo IBM360/50 del

"Centro de Cómputos en Salud" que depende de la Universidad de Buenos Aires.

Ciertas moléculas cuyo cálculo excede la capacidad de memoria de ese equipo

que es de 260 Kbytes, se calcularon con un sistema operativo MBSbatch de uno

IBM370/158, de 6 Mbytes de memoria real perteneciente al Centro de Computa

ción Buenos Aires, de IBMArgentina; también algunos cálculos auxiliares se

realizaron en el equipo Burroughs 8-6700 del DISCAD,Centro de Procesamiento

de Datos de la Fuerza Aérea Argentina.



CAPITULO III :

EFECTO DE LAS FUNCIONES DE POLARIZACION ZP DEL HIDRO

GENO EN EL CALCULO FPT-INDO DEL TERMINO DE CONTACTO DE FERMI DE

LOS ACOPLAMIENTOSx-H, DONDEx = (H,c,o,N, ó F).

En este capitulo se presentan Tos resuïtados obtenidos con e]

método FPT-INDO/p,que se describe en e] capituio II. Los cálculos se re

fieren únicamente a] término de contacto de Fermi y se efectuaron en un

conjunto seïeccionado de moiéculas. Los resuïtados se ordenaron en tablas

de acuerdo con e] número de uniones químicas que separan Tos nücïeos inter

actuantes. Este mismocriterio se usa para 1a nomencïatura que 1as identifi

ca. Se denota "Jx_Hí a 1a constante de acopïamiento entre ei i-ésimo nu -

c1eo de 1a especie í u e] j-ésimo de hidrógeno, separados por n uniones

químicas.

La selección de] conjunto de moléculas se reaïizó buscando que

incïuya hidrocarburos representativos de 10s diferentes tipos de hibridiza

ción de] carbono, asi como moïécuïas que contengan Tos heteroátomos más comu

nes pertenecientes a 1a primer fi1a de 1a tab1a periódica (N,0 y F) y

sean suficientemente pequeñas, para que su estudio se pudiera rea1izar con

los medios de cómputo disponibles.

Se conoce que los vaïores ca1cuiados de ias constantes de aco

plamiento dependen fuertemente de 1a estructura geométrica que se empTea

(49, 52, 75, 85). Por consiguiente, para que Tos resultados sean comparabïes

con Tos cáïcuïos INDOque figuran'en 1a bib1iografia, se utilizó en todos Tos

casos e] modeio geométrico de PopIe-Gordon (86), excepto para.Ja piridina en

1a que Tos cálcuïos se realizaron usando 105 datos geométricos experimenta
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les (87).

El objetivo principal de los cálculos que se presentan en la

primera sección de este capitulo, consiste en comprobar la calidad de las

funciones de onda que provee el INDO/p, según se refleja en las constantes

de acoplamiento. Por ello se creyó conveniente discutir la influencia de

las funciones de polarización sobre el término de Fermi. En las tablas se

comparan los resultados de los métodos INDOe INDO/pcon los valores expe

rimentales. Los valores INDO,cuando fue posible, se tomaron de la biblio

grafia. En caso contrario se calcularon usando el programa FINITE (79) en

su versión original. Los resultados del INDO/p se obtuvieron usando las

mismasdensidades electrónicas en el origen, 52(0), que Pople et al. (51)

determinaron para el FPT-INDO. De alli que los resultados sólo pueden ana 

lizarse en sus tendencias y no en sus valores algebraicos. En el capitu

lo siguiente se discuten sus valores cuantitativos. al tener en cuenta tam

bién los términos-orbital y dipolar.

En la segunda sección se discute la influencia de las funcio

nes de polarización sobre los mecanismos de transmisión o y n de las

constantes de acoplamiento en compuestos planos. Este estudio fue motivado

por los resultados que se encontraron para las constantes de acoplamiento

interprotónicas en el benceno que se discuten en la primera sección.

Finalmente, en la tercera sección se discuten los problemas

que presenta la función de onda INDO/pdel etano, donde se concluye que se

originan en la presencia de inestabilidades del tipo singlete y "non sin 
Un

glet".
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- Infiuencia sobre e] Término de Contacto

En 1a tabla 1 se presentan Ios resuitados para ios acopiamien

tos geminaies interprotónicos. Se observa que los ualores INDO/p son sis

temáticamente menores, es decir, más negativos que ios INDO. Este resuitado

representa de por si una mejora importante pues como lo indicaron Macie] et

al. (89), e] INDO da vaiores muy positivos respecto de los que experimenta]

mente se obtienen. Una excepción de esta tendencia se observa en e] forma]

dehido. Es notoria 1a mejoría que se iogra en ios siguientes compuestos:

fiuoruro de metiio, fiuoruro de viniio, formamiday ciclopropanó. Un hecho

imp0rtante es 1a sustancia] mejora que producen las funciones de poiarización

en 1a serie isoeiectrónica metano, amoniaco y agua, en donde se iogra repro

ducir 1a tendencia experimenta]. Su estudio ha concitado gran interés, tan

to con métodos ab initio como semiempiricos (7, 23, 24). Aunque esta mejora

es significativa, debe notarse que 1a secuencia experimenta] sóio se repro 

duce cuando para e] amoniaco se usa e] vaior experimenta] de] ángulo HNH. N6

tese que los valores de] INDOestán en tota] desacuerdo con esa tendencia ex

perimenta], independientemente de 1a estructura geométrica usada.

En 1a tabia 2 se comparan ias constantes de acoplamiento entre

un hidrógeno y un carbono separados por una unión.

Es interesante destacar que este tipo de acopïameinto es uno de

los mejor reproducidos por e] método INDO(6,90). Se observa que ias cons 

tantes que invoiucran tanto a un carbono con hibridización sp2 como 1as de

ios metanos sustituidos. muestran un comportamiento diferente seqün que otro

de 10s átomos unidos a1 carbono sea de hidrógeno o un heteroátomo, en espe 



Tabla 1 Infïuencia de los orbitaïes

mientos geminaïes entre protones

Metano

Fluoruro de metilo

Difluoruro de metíïo

Cicloorooano

Formamida

Etíïeno

Butadieno

F1uoruro de viníïo

1,1-dif1uroet11eno

A11eno

Keteno

Agua

Amoníaco

Formaldehïdo

INDO/p

-7.90

4.17

7.85

-5.30

2.39

1.10

0.44

-2.35

-1.38

-4.07

-13.39

-4.53

-4.20

(-4.85)C)

27.95

a) Todos Ios vaïores en Hz.
b) Los vaïores experiementaïes se tomaron de 1a ref. (88)

a)

FPT INDO

-6.

-1.

7.

2.

4.

¿>00

-0.

-7_

-11.

-8.

31

13

85

97

04

59

.24

.85

18

.68

63

92

07

.37

.82

51.

2p de] hidróqeno sobre los acopïa

EXPERIMENTALb)

-12.4

- 9.6

- 3.9

2.30

2.5

1.74

-3.06 a -3.41'

-4.65 a -5.38

-15.8

-7.2

-10.35

40.2 a 42.4

c) Cáïcuïo reaïizado usando en ánguïo HNHexperimenta], ref. (87).
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Tab1a 2 Infïuencia de los orbitaïes 2p de] hidrógeno sobre 1as cons

tantes de acopïamiento entre C e H separados por una Iigadura,

ll] a) ’
CH

INDO/p FPT INDO EXPERIMENTAL b)

Metano 106.80 122.91 125.0

Metanossustituidos

CH3F 139.07 140.08 149.1

CHZF2 169.33 166.8 184.5

CHF3 217.57 212.3 ' 239.1

CH3CN 116.99 122.5 136.1

CHZFCN 141.03 138.6 166.0

CHFZCN 164.59 160.0 205.5
Cicïopropano 190.52 163.13 161
Benceno 151.49 140.30 158.45

Píridína c) H(2)-C(2) 172.11 157.07 177.63
H(3)-C(3) 153.71 144.19 163.04

H(4)-C(4) 150.72 138.86 162.41
Formamida 194.05 168.95

Formaldehïdo 180.88 180.51 {72.0

Alïeno 156.29 155.50 168.2

Keteno 161.86 168.75

Etiïeno 151.18 156.70 156.2

Fluoruro de viniïo d) gem 192.16 183.11 200.2
trans 154.66 162.35 162.2

cís 148.84 153.26 _159.18

Díf1u0reti1enos: 1,1- 155.34 160.11
1,2-trans 181.12 179.51
1,2-cis 190.67 187.04

Butadieno C) C(1)-H(5) 146.67 149.24 159.211

C(1)-H(6) 161.35 163.35 154.906'
Acetileno 231.94 232.65 248.7

a) Todos Ios valores en Hz.

b; Los vaïores experimenta]es.se tomaron de 1a ref. (88).c Vease 1a figura II.
d) Gem,trans y cis ihdican 1a posición de1 protón interactuante resp. de] f1uor



.‘
1u
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FIGURAII:'Numeraciónde105nücïeosinteractuantesene]butadieno

y1apiridína.
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cia], f1uor. En e] primer caso 1as constantes disminuyen empeorando su con

cordancia con Ios vaiores experimentales, mientras que en e] segundo aumentan,

aunque no 10 suficiente comopara llegar a los valores experimentales. De lo

expresado se deduce c1aramente que un vaior más alto para ios 32(0), mejora

ria en amboscasos 1a concordancia con Ios respectivos vaiores experimentales.

{ambien debe observarse'que existe una mejora sistemática en ios compuestos

aromáticos, en especia] en 1a piridina aunque no es suficiente comopara que

1a que corresponde a1 carbono en posición 4 reproduzca 1a tendencia experi 

menta] respecto de 1a 1JC“ en e] benceno.Este defecto también se presenta en e]

INDO. E1 marcado aumento en e] cicïopropano, empeora 1a concordancia con su

vaïor experimenta]. Este prob1ema no debe extrañar demasiado pues es bien

conocida 1a dificuitad que presenta. el cáïcuïo de propiedades moïecuïares

de compuestoscicïicos con tensiones internas.
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En la tabla 3 se observan las 2JCH . que son de las J más difi

ciles de reproducir teóricamente. Los problemas que presentan fueron estu

diados por Vladimiroff (91) y por Barbier et al. (92:93) quienes mostraron

que se calculan comola diferencia de dos contribuciones de diferente sime

tria, mientras que las 1JCH corresponden a su suma. Esto explica porqué

mientras las últimas se reproducen en general correctamente, las primeras

presentan gran dificultad, pues el cálculo de ambascontribuciones requiere

muchamayor precisión para que el error en su diferencia sea pequeño. Por

lo tanto no debe extrañar que los malos resultados del método FPT-INDOno

se alteren en forma significativa al incluir funciones de polarización. Los

resultados INDO/psiguen siendo muy negativos, con respecto a los experimen

tales que se conocen y sólo se observa una pequeña mejoría en la JC3_H2 _de

la piridina, que no puede considerarse representativa.

En la tabla 4 se muestran los resultados que se obtuvieron para

las constantes de acoplamiento entre hidrógeno y flüor. En los casos estu 

diados se observa que estas constantes se hacen más positivas, mejorando en

forma significativa en el caso del fluoruro de metilo. En el resto, los re

sultados siguen siendo tan poco satisfactorios como en el INDO. Un hecho so

bresaliente, es el comportamientodispar que presentan ante la inclusión de

funciones de polarización 2p del hidrógeno, pues mientras en el fluoruro

de vinilo la Jfifim se incrementa de 16.61 Hz a 24.28 Hz, esta misma cons

tante es prácticamente insensible a esa modificación en las moléculas de

1,2-cis y 1,2-transdifhoroetileno. Debenotarse en la tabla 4 que cuando

existe un rango de valores experimentales en lugar de un ünicó'valor, se de
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be a que ios acopïamientos dependen de] soivente en que se midieron.

Tabia 3 Influencia de las funciones de poiarización 2p dei hidrógeno sobre

ias constantes carbono-hidrógeno separados por dos uniones químicas

2JCH a)

INDO/p FPT INDO EXPERIMENTALb)

Cyciopropano -5.98 -4.62 -2.6
Benceno -4.37 -4.94 1.14

Piridina c) H(2)-C(3) 2.99 0.99 _8.47
H(3)-C(2) -4.26 -4.38 3.12
H(3)-C(4) -4.56 —5.70 0.70

H(4)-C(3) -5.70 -5.92 0.84
Etiieno -12.11 -11.57 -2.4
F1uoruro de vinilod)

gem -2.50 -4.23
trans -4.27 -3.63.
cis -12.45 -13.77

Difluoroetilenos
1,1- -7.38 -6.86
1,2-trans -6.08 -6.98
1,2-cis 5.60 4.15

Butadienoc)C(2)—H(5) -10.36 -9.78
Formamidae) trans -5.04 -4.03

cis -6.69 -5.49
Acetiieno 2.49 2.52 49.3

a Todos los valores en Hz.

Ver figura II. l
Gem,trans y cis indican 1a posición de] protón interactuante respecto de]
f1uor. v»

e) Trans y cis indican 1a posición dei protón interactuante respecto dei-oxir
geno.

)

b; Los vaïores experimentaies se tomaron de 1a ref. (88)
)
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Tabla 4 Influencia de los orbitales 2p del hidrógeno sobre los acopla 

mientos fluór-protón, JHFa

INDO/p FPT INDO EXPERIMENTALb)

Acido fluorhídrico -31.67 -150.22 520

Fluoruro de metilo 23.62 4.68 46.4

Fluoruro de vinilo gem‘ 24.28 16.61 84.67 a 86.54

trans 76.99 66.20 19.63 a 21.77

cis 38.53 26.7 51.81 a 56.38

Dífluoroetilenos

1,1- cis 17.48 11.80 0.61 a 1.23

trans 64.46 57.41 33.76 a 36.49

1,2- trans gem 14.21 14.83 75.03 a 71.10

ClS 14 11 11.91 2 80 a 3 57

1,2- cís gem 8.85 8.06 71.70 a 72.67

trans 41.06 40.34 19.63 a 21.94

a) Todos los valores en Hz
b) Los valores experimentales se tomaron de la ref. (88).

Las constantes de acoplamiento entre 15Ny protones se muestran

en la tabla 5, donde se observa que la 1JNHen el amoniaco mejora notablemen

te cuando se amplía la base atómica del H. También es interesante señalar la

leve mejoría en la formamida, en la que el método INDO/p, al igual que el INDO,
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reproduce el Orden experimental, sólo cuando para el cálculo se utiliza la

estructura experimental (94). Deberecalcarse que esa estructura geométri

ca es la determinada más recientemente y muestra que la molécula no es pla

na. Si se usan estructuras geométricas experimentales determinadas anterior

mente, que suponen que la molécula es plana (95), no se obtiene el orden co

rrecto de las h . Este comentario muestra claramente la importancia de los
NH

parámetros geométricos en el cálculo de las constantes de acoplamiento.

Tabla 5 Influencia de los orbitales 2p del hidrógeno sobre las constantes
Qde acoplamiento nitrógeno 15-hidrógeno.a

COMPUESTO ACOPLAMIENTO INDO/p FPT INDO EXPERIMENTALC)

Amoniaco N-H -77.15 -42.64 -61.2

(-74.18) (-36.02)

Formamidad) N-H cis -86.52 —9o.2o -86.4

(-79.81) (-80.9)

N-H trans -84.59 -84.86 -89.7

(-83.67) (-86.1)

N-H 2-uniones -13.33 -11.88 -19.0

Piridinae) N-H 2-uniones -17.04 -16.96 -10.76 a -10.06

N-H 3-uniones -1.29 -0.63 -1.56

N-H 4-uniones -2.33 0.53 Ïo.21

a) Todos los valores en Hz.
b) Los valores entre paréntesis se calcularon usando las-estructuras geomé

tricas experimentales (87,94).
c) Los valores experimentales se tomaron de la ref. (88). .
d) Cis y trans indican la posición del protón interactuante respecto del oxi

geno.
e) Véase la figura II.
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En 1a tabia 6 se han reunido una serie de constantes de acopia

miennto de diversos tipos, que se ordenaron por molécuia. En dicha tabla no

puede observarse en ei INDO/puna tendencia definida: pues mientras a1gunos

acopiamientos mejoran, otros muestran vaiores más aiejados que los de] méto

do INDOa] compararios con sus respectivos vaiores experimentales. Por ejem

plo, en e] ciciopropano 4a relación entre Jtrans y JCís es aproximadamente

1 para e] INDO/p, valor simiiar a] de] INDO,de 1,026 y muy diferente de] ex

perimental, que es 1,707. En 1a molécuia de] benceno e] método INDOpredice

un aumento de 1as constantes entre protones separados por un número impar de

uniones mientras que disminuyen aquéiias que corresponden a un nümero par.

Este efecto es tan importante que aitera 1a secuencia experimenta] orto, me

ta, para,que e] INDOiogra reproducir.

Como1a componente transmitida por ios eiectrones n presenta

una aiternancia de signos simiiar (96) parecería que 1a inclusión de ios orbi

taies de poiarización en ei H modifica en forma notabie 1a reiación entre ias

contribuciones 0 y n ios compuestos aromáticos. Esta hipótesis ha 11evado

a profundizar su estudio; 10s resuitados se discuten en 1a siguiente sección

de este capitulo. Sin embargo, en 1a piridina, se nota Unamejoría notable en

los vaiores obtenidos, en especial para las constantes entre protones separa 

dos por Cuatro uniones. Debe destacarse por su importancia (97) que e] INDO/p

logra reproducir e] signo negativo de ias constantes de acoplamiento entre ios

protones 2 y 6 (véase figura II).

Una de ias tendencias experimentaies que ha sido objeto de mayor

estudio, dada 1a dificuitad que Se encuentra en reproduciria teóricamente ya
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2p de] hidrógeno sobre un conjunto

de constantes de acoplamiento entre nücïeos separados por más de

dos uniones químicas.a

COMPUESTO

Hidrógeno

Cicïopropano

Formamida

Benceno

)Piridinac

Aïeno

Etiieno

)Butadieno C

ACOPLAMIENTO

H-H

H-H cis
H-H trans

H-H cis

H-H trans

H-H orto

H-H meta

H-H para

C-H 3-uniones

C-H 4 uniones

H(2)-H(3)

H-H 4-uniones

H-H cis

H-H trans

H(5)-H(7)

H(7)-H(8)
H(6)-H(7)

INDO/p

'410.

11.

11.

1.

17.

9.

0.

3.

9.

FPT INDO

408.

5.

5.

1.

20.

.15

.13

.15

.40

.27I
NkOl-JNm

moowmouoom

o

60

89

74

14

04

18

46

09

46

01

84

53

.72

.14

.42

.58

.91

.97

.31

.15

.21

.66

.72

EXPERIMENTALb)

280

9.

5.

1.7 a 2.

12.9 a13.

7.

5

5

10

5

540

1.380

0.653
7

7

1

-0.
.360

.984

.34

.56

.16

.85

.65

.92

H

.60

-1.
4.

.656

.850

29

862

128
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Cont. tabla 6

COMPUESTO ACOPLAMIENTO INDO/p FPT INDO EXPERIMENTALb)

H(5)-H(8) -1.39 -1.26 -0.86
H(6)-H(8) -1.80 -1.45 -0.83

H(5)-H(9) 2.19 1.01 0.60

H(5)—H(10) 4.17 2.40 1.30

H(6)-H(d) 1.66 0.87 0.690

H(5)-C(3) 19.45 14.59

H(5)-C(4) -2.46 -1.87

Agua H-0 -55.77 —12.84 —73.5

a) Todos los valores en Hz.
b) Los valores experimentales se tomaron de la ref. (88)
c) Véase la figura II.

sea mediante cálculos ab initio o semiempiricos (7, 23, 24), es la que mues

tran las constantes de acoplamiento entre protones y átomos de la primer fi

la en la serie isoelectrónica CH4, NH3 y 0H2. Las constantes reducidas, de

finidas en el capitulo I, para esta serie se muestran en la tabla 7, donde se

comparan los resultados del INDO/py del INDOcon los valores experimentales.

Pese a la notable mejora que se observa en las constantes del NH3y del 0H2,

no llega a ser suficiente para reproducir correctamente el ordenamiento expe

rimental. Debe destacarse también que la tendencia que presenta el INDOcuan

do se incluyen funciones de polarización en el hidrógeno es similar, aunque

su efecto es de mayor magnitud, que la que se observa cuando esta extensión

de la base se realiza en un método ab initio (24, 98).
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Tabïa 7 Constantes de acopïamíento reducidas a través de una unión en 1a

serie isoeïectrónica CHA, NH3 y OH2 ?

CHA NH3 OH2

INDO/p 35.36 63.38 34.25

FPT INDO 40.69 35.02 7.88

EXPERIMENTALb) 41.39 50.27 48.46

a) Todos Ios vaïores en 1020 cm'3Q
b) Los vaïores experimentaïes se tomaron de 1a referencia (88).
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Comose ha expresado anteriormente, en este trabajo no se inten

tó optimizar lbs parámetros de los orbitales 2p del H, sin embargo, se rea

lizó un estudio somero, en algunos hidrocarburos, sobre la influencia del ex

ponente de Slater de esos orbitales sobre las constantes de acoplamiento.

Los resultados de este estudio se muestran en la tabla 8, donde se comparan

los acoplamientos que se obtienen usando el exponente de Slater 0.4, con los

que se obtienen usando el valor que predicen las reglas de Slater, es decir,

0.5 (83). Los valores que se presentan en la tabla muestran que si bien los

cálculos dependen de la elección de este parámetro, las conclusiones fundamen

tales no dependen.

Unaobservación interesante, que se desprende del análisis de la

dependencia de los acoplamientos orto, meta y para en el benceno con el expo

nente de Slater, es que al aumentar el exponente se aprecia un efecto alter 

nado, segün el nümero de uniones que separa los protones, pero de signo con 

trario al observado en la tabla 6, mostrando la importancia que tiene el "ta

maño"de los orbitales sobre la contribución relativa de las componenteso y

n en la determinación del ordenamiento de las constantes interprotónicas del

benceno. Este resultado concuerda con otros obtenidos previamente en este

grupo de investigación (85), que muestran que unas pequeñas alteraciones del

exponente de Slater del C, introducidas en el método FPT-INDO,hacen que se

invierta el orden entre los acoplamientos meta y para del benceno.
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Tab1a 8 Influencia de] exponente de Slater, u , de ïos orbitales 2p de] hÍdFO

geno sobre las constantes de acoplamiento caicuiadas con e] método

INDO/p.a

COMPUESTO ACOPLAMIENTO p = 0.4 u= 0.5 FPT INDO EXPERIMENTALb)

Metano C-H 106¿80 98.32 122.92 125
H-H —7.90 -5.02 -6.13 —12.4

Acetileno C-H 1-unión 231.94 231.11 232.65 248.7

C-H 2-uniones 2.49 2.45 2.52 49.3

H-H 9.28 8.85 10.99 9.5

Etiieno C-H l-unión 151.18 149.49 156.71 156.4

C-H 2-uniones -12.11 —13.75 —11.57 -2.4

H-H gem 1.10 1.55 3.24 2.5

H-H cis 12.41 14.03 9:31 11.7

H-H trans 27.53 29.71 25.15 19.1

Benceno C-H 1-uni6n 151.49 152.27 140.29 158.45

C-H 2-uniones -4.37 —3.97 -4.94 1.o

C-H 3-uniones 9.69 9.44 9.40 7.4

C-H 4-uniones 42.71 -2.13 -2.27 -1.1
H-Horto 9.18 8.92 8.15 7.540

H-H meta 0.50 0.54 2.13 1.380

H-H para 3.74 3.39 1.15 0.653

a) Todos ios vaiores en Hz.
b) Los vaiores experimentales se tomaron de 1a referencia (88)
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- Influencia sobre las contrubuciones c y n .

Para que pueda iniciarse la interacciónepor contacto de Fermi

entre un nücleo magnético y los electrones, es necesario que tengan una pro

babilidad distinta de cero de encontrarse en la posición de aquél. Por con

siguiente, deben pertenecer a un orbital de simetría o . Esa interacción

produce una levisima polarización de spin en el orbital molecular (es decir,

se presenta una pequeña diferencia de energia entre los electrones de spin

a y los de spin s ). Esa polarización se propaga de un orbital a otro, en

tal forma que los electrones de otro orbital a pueden efectuar el "contacto"

con el otro núcleo interactuante. En los hidrocarburos no saturados, donde

se pueden distinguir orbitales moleculares de simetría n , cabe otra forma

de transmitirse el acoplamiento: en estos orbitales se puede inducir una po

larización de spin comoconsecuencia de un apareamiento imperfecto de los

spines de un orbital o. En esta forma, en los hidrocarburos no saturados

se puede decir que las constantes de acoplamiento constan de una componente

'transmitida por los electrones o y otra, por los n.

El estudio de estas contribuciones ha despertado gran interés,

tanto desde el punto de vista teórico, comodel experimental (7, 99). En

lo que al cálculo se refiere, hasta hace poco sólo se conocían tres proce

dimientos (todos con evidentes defectos) que emplean los métodos de orbita

les moleculares que incluyen todos los electrones de valencia (6, 7, 100,

101). Recientemente en este laboratorio se dió un nuevo enfoque del pro 

blema, que permite separar las componentes o y n que se obtienen con cual

quier método LCAO-SCFde la teoria de orbitales moleculares, y que presenta
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notables ventajas sobre los anteriores (84). Sus lineamientos básicos son

los siguientes: para calcular las constantes de acoplamiento, debe realizar

se un cálculo de Hartree-Fock irrestricto para tenerfen cuenta que un momento

magnético nuclear (que se trata comouna perturbación) puede producir un li

gero desapareamiento de los spines electrónicos. Por lo tanto, si en ese

cálculo no se permite que puedan polarizarse ciertos orbitales, el acoplamien

to sólo se transmite por los restantes. Por este motivo, este cálculo se de

nomina como PRMO(Partially Restricted Molecular Orbitals). Para el caso

particular de la componentetransmitida por los electrones o de un hidro 

carburo no saturado, se restringen los orbitales atómicos de tipo p, que son

perpendiculares al plano de la molécula (éstos son los que forman los orbita-h

les moleculares de simetría n). Esta restricción se imponeigualando los

"bond order" n de los spines a y B en cada ciclo autoconsistente. La com

ponente n se obtiene comodiferencia entre el resultado irrestricto. y la

componente a .

Los efectos de las funciones de polarización H(2p) sobre las

constantes interprotónicas del benceno, comose expresó anteriormente, indu

jeron a efectuar cálculos PRMOcon la aproximación INDO/ppara comparar el

comportamiento de las componentes o y' n.

Este estudio se efectuó en las moléculas de los siguientes com

puestos: etileno, acetileno, butadieno, piridina y benceno. Para llevarlo

a cabo, se modificó el programa FINITE/p en la forma que se describe en el

capitulo II. En todos los cálculos con el método INDO/pse restringieron

los orbitales pz de los átomos del carbono y de los del hidróóéno. No obs
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tante se comprobóque los resultados eran poco sensibles a que se cerraran o

no los orbitales pz de los hidrógenos.
o

Los valores de las componentes o y n para el etileno, butadie

no, benceno y piridina se presentan en las tablas 9 a 12. Estos muestran que

el método INDO/psatisface la regla de alternancia de los signos de las com

ponentes n, asi comola invariancia del camino. Para el etileno ésta últi

ma no es tan exacta como en el INDO, donde el sistema n está formado por un

sólo orbital molecular, pues para el INDO/pese sistema consta de tres orbi

tales (seis orbitales atómicos). Por lo tanto, este empeoramientode la in 

variancia del camino está de acuerdo con lo observado en el método INDO,en

el que esta propiedad también se altera cuando el sistema H está formado

por varios orbitales moleculares (84).

Se observa que elINDO/pchsistemáticamente resultados para la

componente n menores que los del INDO, en contra de lo que harian suponer

los valores de las constantes interprotónicas del benceno,discutidas anterior

mente y lo dicho en la referencia (53). Las componentes n del INDO/pson

del orden de un factor 4 para el etileno, 2 para el butadieno y 1.5 para los

compuestos aromáticos, menores que las INDO,excepto para las constantes en

posición para, las que en el benceno son muy similares, mientras que en la

piridina son del orden de 1.2 veces menor. De aqui se concluye que el factor

en el que las componentes xn del INDO/pdisminuyen respecto de las del INDO,

es en forma aproximada inversamente proporcional al grado de localización de

los orbitales n.



Tabla 9

TOTAL

Jgem
HH 1.10

12.41cis
JHH

Jtï3n927 53
HH .

1

JCH 151.18

2
JCH -12.11

INDO/p

0'

1.38

12.18

27.25

150.13

-11.44

Componentes o y H en e] etilenoa

H TOTAL

-O.28 3.é4

0.23 9.31

0.28 25.15

1.05 156.71

-0.67 -11.57

a) Todos Ios valores en Hz.
b) Tomados de 1a referencia
c) Tomadosde 1a_referencía

84).
88).

PNA

)

INDO

0

4.51

8.04

23.88

152.35

-7.22

4.37

-4.35

68.

EXPERIMENTALC)

2.5

11.7



Tab] a 10 Componentes
nicas de] butadieno a’b

INDO/p

TOTAL o n TOTAL

0.44 1.14 ¿0.70. 4.85

10.54 9.99 0.56 9.21

-1.39 -1.19 -0.20 -1.26

2.19 1.77 0.42 1.01

o 4.17 3.73 0.44 2.40

Todos Tos vaïores en Hz.

INDOC)

o n

6.45 -1.60

7.85 1.36

-0.65 -0.62

0.17 0.84

1.58 0.84

Numeración de acuerdo con 1a fig. II.
Tomadode referencia (84).
Tomadode referencia (88).

69.

o y n de 1as constantes de acopiamiento interpretó

EXPERIMENTAL

1.74d)

10.17d)

-0.86d)

-o.eod)

1.3od)



Tab1a11 Jorto Jmeta Jpara 1JCH 2JCH 3.‘JCH 4JCH

Componentesoyndelasconstantesde

INDO/D

TOTALonTOTAL

9.188.770.418.15 0.500.77—0.272.13 3.753.240.511.15

151.27149.172.1140.29
—4.37—3.00-1.37—4.94

9.698.700.999.41
-2.71—1.25-1.45-2.71

TodosIosvaïoresenHz. Tomadodereferencia(84). Tomadodereferencia(88). Losvaïoresexperimentaïessupuestospara1aJn metiïo(99).

acopïamientoeneïbenceno

noob)

7.550.61 2.57-0.44 0.630.52

137.293.00
—2.70-2.24

7.771.63
—0.49-1.78

1

a) EXPERIMENTALC)JHEXPERIMENTALd)

7.5400.75 1.380—0.36 0.6530.62

158.45

1.4 7.60
—1.29

seobtuvieronusando1aregïadesustituciónde]grupo

70.
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Tabia 12 Contribuciones o y H de las constantes interprotónicas en 1a piri

dinaa’b)

INDO/p IÑDO

TOTAL o n TOTAL o n EXPERIMENTAL

JH(2)H(3) 5.41 4.99 0.45 5.18 4.55 0.64 4.862€)

JH(2)H(4) 1.95 2.24 -o.29 3.09 3.54 -o.45 1.850€)

JH(2)H(5) 3.05 2.61 0.44 1.84 ;.29 0.55. 0.984€)

JH(2)H(6) -o.24 0.05 -o.3o 0.46 0.88 _—o.42 -o.128C)

JH(3)H(4) 9.35 8.94 0.41 8.46 7.81 0.65 7.656€)

JH(3)H(5) 1.72 1.99 —o.27 2.01 2.50 -o.49 1.360€)

a) Todos'Ios valores en Hz.
b) La numeración está de acuerdo con 1a figura II.
c) Tomadode 1a referencia (88).
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- Rompimientode la simetría e inestabiiidades de 1a

función de onda INDO/p de] etano.

Puede observarse que en 1as tabïas anteriores no se han presen

tado resuitados de] etano. Esto se debe a que en esta moiécuia y otras como ias

de] metano], etano] y cis-acetaidoxima, no se pudieron caïcuiar 1as constantes de

acopïamiento, pues e] ciclo autoconsistente diverge cuando se resuelven las ecua

ciones de Biizzard y Santry (9), si se usa e] método INDO/ppara calcuiar 1a fun

ción de onda de orden cero.

Esta divergencia indica que 1a función de onda correspondiente,.

es inestabie (102). Recientemente se encontró en este 1aboratorio que otros méto

dos de orbitaïes moïecuiares de reconocida caïidad como e] INDO/Sy e] MNDOdan

aïgunas funciones de onda que presentan inestabilidades de] tipo "non singiet"

(102, 103), y se iogró demostrar (102) que e] cáicuio autoconsistente de las ecua

ciones de Biizzard y Santry no converge si y sóïo sí 1a función de onda presenta

estas inestabilidades.

Pese a que en e] caso de] etano no se ha encarado, e] estudio

de las inestabilidades de Hartree-Fock con e] formaiismo propuesto por Cizeck y

Païdus (104-108) e] anáiisis de su función de onda de orden cero, muestra que no

5610 existen inestabilidades de tipo "non singiet", sino también de tipo singïe

te. Esta afirmación se basa en que esa función de onda no presenta los eiementos de

simetría de] sistema de núcleos que forman 1a moiécuia. Este rompimiento de 1a

simetría puede observarse en 1a tab1a 13 en 1a que se muestran 105 "bond orders"u...
diagonales de los átomos de hidrógeno, correspondientes a uno de 10s metilos de]
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del etileno para la conforrmación eclipsada. La molécula pertenece al grupo

de simetria D3“. Se observa que los "bond order" del átomo 1 (véase figura III)

difieren de los de los átomos 2 y 3, de tal forma que la función de onda tiene un

sólo plano de simetría paralelo al eje Éí'de la molécula, en lugar de los tres

que tiene el conjunto de núcleos en esta comformación. Idénticas conclusiones se

obtienen analizando la conformaciónestrellada.

Tabla 13 "Bond order" diagonales de los hidrógenos para la molécula del etano

en la conformación eclipsada, calculados con el método INDO/pa’b)

ATOMO P P P P

ss pxpx pypy pzpz
H1 0.5064 0.2920 0.1754 0.2065

H2 0.3831 0.2947 0.1092 0.3724

H3 0.3831 0.2947 0.1092 0.3724

a) La numeración de los átomos y las coordenadas corresponden a las que se presen
tan en la figura III.

b) Todos los valores están en unidades atómicas.



FIGURAIII:

<É---:[: EÏÏHBB'
l

H2H3

O

NumeracióndeIosprotonesde]etanoen1aconformaciónech'psada,ycoordenada;cartesianasqueseempïearonparae]cáïcuïoINDO/p.

74.
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Este problema, conocido como"dilema de simetría" y planteado

desde mucho tiempo atrás por Lowdin (109, 110), se debe a que no es necesario

que las funciones de onda que se obtienen a partir de los.principios minimales,

comolasde Hartree-Fock, tengan la simetría de la estructura de los núcleos

(110). Se han encontrado muchos caSOS*en los que las funciones de onda de

Hartree-Fock que se obtienen.sin poner restricciones en sus elementos de sime

tría, tienen menor energía que las que se obtienen a partir del mismométodo,

pero imponiendoesas restricciones. Diferentes autores (108, 111-113) demostra

ron que este rompimiento de la simetría, se debe a que lavfunción de.onda pre

senta inestabilidades del tipo singlete.

No se intentó forzar la convergencia en los cálculos con fun

ciones de onda inestables, pues se conoce bien (110) que los problemas de rompi;

miento de simetría e inestabilidades en general están ligados a la importancia

que tiene en estos casos la energía de correlación electrónica, de tal forma que

la descripción de la función de onda por un sólo determinante de Slater, no es

una aproximación correcta. Tampocose intentó calcular las constantes de acopla

miento usando interacción de configuraciones debido a que la complejidad de este

tipo de cálculos exceden los límites de esta Tesis.

- Conclusiones del capítulo III

De los resultados expuestos en este capítulo, puede afirmarse

que la inclusión de orbitales 2p para el hidrógeno en la base de orbitales ató

micos del INDO,necesaria para poder calcular las contribuciones orbital y dipo 

lar de las constantes de acoplamiento con protones, no sólo no malogra los razo
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nabïemente buenos resu]tados,que para e] término de Fermi se obtienen con e]

método INDO,sino que en genera] ios Vaiores que se obtienen son 1igeramente

mejores, en especia] en ios acopïamientos geminales.. De 10 expuesto se con

cluye que tiene sentido caïcular en 1a-forma propuesta ios términos orbita]

y dipo]ar,y que los resuitados que se obtienen son confiables por io menos

en e] grado en e] que Io son 105 de] INDOstandard para e] término de Fermi.



CAPITULO IV :

RESULTADOS DEL CALCULO SEMIEMPIRICO DE LAS CONTRIBU

CIONES ORBITAL Y DIPOLAR EN LOS ACOPLAMIENTOS x-H, DONDE x =

(H, c, N, o, ó F)

En este capitulo se desarrolla el nücleo central del presente

trabajo de Tésis. Se describen los resultados que se obtuvieron para las

contribuciones orbital y dipolar calculadas en forma semiempirica, utili 

zando el método INDO/pde orbitales moleculares y la teoria de perturbacio

nes de Hartree-Fock acoplado (CHF) (9).

Las contribuciones orbital y dipolar a las constantes de acopla;

miento entre núcleos magnéticos de la primer fila (13€, 15Ny19F), se estudia

ron ampliamente durante la década pasada (9, 18). No obstante, estas contri

buciones se tuvieron muy poco en cuenta en los acoplamientos que involucran

algún protón. En capitulos anteriores se detallaron las dificultades que se

presentan cuando se los quiere calcular con métodos semiempiricos. También

se expuso la forma en que se superan esas dificultades al emplear el INDO/p.

Noobstante, antes de describir los resultados de este trabajo, es muyimpor

tante comentar los cálculos que realizaron otros autores para moléculas peque

ñas con métodos ab initio (20- 26). Debe tenerse en cuenta que en los cálcu

los ab initio la aproximación monocéntrica no es necesaria, pues comose uti

lizan orbitales gaussianos, las integrales multicéntricas se puedencalcular

analiticamente.

El articulo de Guest et al. (24) es un importante_trabajo en el

que se analiza Cuidadosamente el uso de la teoria de CHFy la aplican al
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cálculo de todos los términos de segundo orden de las constantes de acopla

miento de las moléculas de agua, metano, amoniaco y ácido fluorhïdrico. Tam

bién analizaron la dependencia de las constantes con.la base usada y conclu

yeron que si es extensa e incluye funciones de polarización los resultados

son casi independientes de ella. Resaltan la importancia de estas funciones,

sobre todo para las constantes geminales. Estos resultados están de acuerdo

con los de 0stlund et al. (114), quiénes a fines de la década del 60 conclu

yeron que los cálculos ab initio de constantes de acoplamiento con bases po

co extensas dan resultados en total desacuerdo con la experiencia. Los re 

sultados del trabajo de Guest et al. (24) si bien no tienem una buena con 

cordancia con los valores experimentales, al menos logran reproducir una

importante serie de tendencias experimentales en las moléculas estudiadas.

Kowalewskiet aZ.(23) calcularon el término de contacto de_Fer

mi en las mismas moléculas que Guest et al. (24), pero pusieron el énfasis

de su trabajo en discutir la falta de validez del teorema de Hellmann-Feyn

mancuando se usan funciones de onda multiconfiguracionales.Con sus resulta

dos compararon los métodos del tipo SOS con el FPT cuando se usa la inter

acción de configuraciones. Los resultados muestran la importancia que tiene

la correlación electrónica, sobre todo en las constantes geminales de la se

rie estudiada. Noobstante, los autores concluyeron usando los valores cal

culados por Guest ct al. (24) , que si se desean reproducir las tendencias

experimentales es necesario considerar las interacciones que no son de con

tacto.

Lazzareti (25) calculó todos los términos de segundo orden de
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las constantes de acoplamiento en la molécula del agua, para comparar la a

proximación geométrica (GA), (115) con el método de CHF. Los resultados

muestran que sólo el método de CHFda resultados razonables. Sus valores

son muy similares a los que obtuvieron Guest et al. (24) para esta misma mo

lécula. En otro trabajo (26), este autor calculó usando la teoria de CHF

las diferentes contribuciones en los acoplamientos del metanol. Estos re

sultados no se pueden comparar con otros,pues no existen más cálculos ab

initio para esta molécula, ni se la ha calculado en esta Tésis pues su fun

ción de onda INDO/ppresenta inestabilidades similares a las que se descri 

bieron en el capitulo anterior para la del etano.

Los trabajos de Lee y Schulman (20-22) presentan el cálculo de

los términos orbital y dipolar para un conjunto reducido de moléculas peque

ñas usando en algunos casos una base del tipo 6-31G y en las moléculas más

pequeñas otras más extensas. Los resultados para los acoplamientos a través

de una unión para el agua y el ácido fluorhidrico, son similares tanto a los

de Guest et al. (24) comoa los de Lazzareti (25). No obstante, el término

orbital del acoplamiento geminal interprotónico del agua es diferente del cal

culado por los otros autores. En general en ambos trabajos la discusión de

los resultados es extremadamente pobre, pues el término de contacto de Fermi

no se calculó con la misma base y se comparan los resultados de los diferen

tes mecanismoscon los valores experimentales, que incluyen todos los térmi

nos. En los trabajos de Lee y Schulman (20-22) se presenta otro serio incon

veniente, pues en las moléculas que tienen uniones múltiples las funciones

de onda que se calcularon presentan inestabilidades del tip0"“non singlet".
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Estos inconvenientes, que son similares en alguna medida a los observados en

esta Tesis para el etano, hacen que diverja el cálculo CHFdel término di

polar (22), pero comola inestabilidad es del tipo triplete también implica

que el cálculo CHFdel término de contacto,que no calcularon los autores (20

22), diverje. Por lo tanto, los resultados que se presentan en esos trabajos

no se comparan con los qUe se obtuvieron en esta Tesis pues, según el crite

rio del autor, no tienen la confiabilidad del resto de los cálculos ab initio

discutidos anteriormente.

Si bien los métodos de cálculo se discutieron en el capitulo II,

es necesario precisar algunos conceptos antes de describir los resultados que

se obtuvieron para las contribuciones orbital y dipolar. Los cálculos se rea

lizaron con el programa JOTAdescripto en el capitulo II. Asi se calcularon

las contribuciones orbital, dipolar y de Fermi. La ültima se recalculó para

que sirviera para la comprobación de los resultados,pues se pueden comparar

con los que se lograron con el programa FINITE (79) modificado, y que se dis

cutieron en el capitulo III.

Los resultados obtenidos se compararon con los de los cálculos

ab initio mencionados anteriormente y con los valores experimentales en los

casos en que se encontraron en la bibliografia.

Se efectuó una correlación lineal, en un conjunto seleccionado

de moléculas, entre los valores calculados y los experimentales. Esta co 

rrelación que es de la forma

3 -3 -3 lb 2 __."‘L
+<r> <r‘> (Jx’H+JxH),x-C0Hexp: 2 2

JxH Sx(0) SH(0) JxH x H
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permitió determinar por cuadrados minimos los valores de las densidades elec

trónicas en el origen y de los valores medios de r

bono y de hidrógeno.

'3 para los átomos de car 

En el caso de los de flüor y nitrógeno, esos valores se

calcularon usando las reglas de Slater (83), ya que se disponia de pocos da 

tos significativos para hacer la regresión lineal. Para realizarla, se usó

el programa CORLIN(116) de correlación lineal múltiple desarrollado en este

laboratorio para una minicomputadora NIC-80.

52(0) y <r'3>, se muestran en la tabla 14.

Tabla 14

a)

Los valores asi obtenidos para

Valores numéricos de las integrales monocéntriqas usadas en esta
Tésis para calcular los términos de Fermi, orbital y dipolar en
los acoplamientos H-H y H-X (X = C, N, F y O)a).

Todos los valores están en

sim)

0.3479

4.5458

6.9265

12.0658

21.3126

a“3.
0

1.1498

2.5780

2.4716

3.9248

5.8587
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Para facilitar su discusión, los resultados se presentan en ta

blas similares a las del capitulo anterior. Sin embargo, los valores del

término de Fermi difieren de los que se presentaron antes, pues ahora se han

reparametrizado las densidades electrónicas en las posiciones de los núcleos

interactuantes.

En la tabla 15 se muestran los resultados obtenidos para los

acoplamientos interprotónicos geminales. Se observa que las contribuciones

orbital y dipolar no son en absoluto despreciables para la mayoria de los

acoplamientos considerados. Esta afirmación es particularmente'importante

en el caso de la serie isoelectrónica de los hidruros de la primera fila:

metano, amoniaco y agua, donde, al incluir las interacciones que no son de

contacto, se logra reproducir correctamente la secuencia experimental. Es

ta conclusión coincide con las de Kowalewskiet al. (23) y las de Guest et

al. (24), quienes mostraron, comose ha comentado anteriormente, que la in

clusión de los términos orbital y dipolar es de importancia crucial para re

producir esa secuencia experimental. Noobstante, es importante recalcar

que existe una seria discrepancia entre los resultados semiempiricos de este

trabajo y los cálculos ab initio,pues las contribuciones que no son de con 

tacto difieren en su signo. Sin embargo, en ambos casos modifican al térmi

no de Fermi de manera que la constante total calculada,ünica magnitud acce 

sible experimentalmente, mejore la concordancia con los valores experimenta

les de la serie. También debe indicarse que es mejor la concordancia cuan 

titativa con los valores experimentales que se obtiene con el método INDO/p

que con los ab initio.
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Ademásen esa serie isoelectrónica las contribuciones orbital

y dipolar son importantes y mejoran la concordancia con los valores experi

mentales, en estas otras moléculas: fluoruro de metilo, keteno, fluoruro

de vinilo y 1,1-difluoroetileno. En cambioen estas otras moléculas: eti

leno, formamida, ciclopropano y butadieno la concordancia con los valores

experimentales es peor cUando se tienen en cuenta los términos que no son

de contacto. No obstante estos resultados pueden explicarse teniendo en

cuenta que los valores del término de contacto de Fermi tanto con los mé

todos INDOcomo INDO/p, están pobremente reproducidos. En general estas

tendencias están de acuerdo con las conclusiones del capitulo III en el

sentido que el INDO/ppresenta resultados superiores a los del INDO,funda

mentalmente en las moléculas que contienen heteroátomos.

En las constantes de acoplamiento del tipo 1JCH las interac

ciones por mecanismos que no son de contacto son de muy poca importancia,

tal como puede observarse en la tabla 16 donde se ve que son prácticamente

despreciables, excepto en el caso del metano y‘del formaldehído. La mejor

concordancia de los resultados del método INDO/p,respecto de sussimilares

del capitulo III, se debe exclusivamente a la reparametrización de las den

sidades electrónicas en el origen y no a la inclusión de las interacciones

orbital y dipolar. La poca importancia de estos últimos frente al término

de contacto de Fermi está claramente de acuerdo con la bien conocida corre

lación entre este tipo de constantes de acoplamiento y el carácter s del

átomo de carbono (7). Debenotarse que las interacciones orbital y dipolar

se originan en los orbitales p mientras que la interacción‘de contacto de
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Contribuciones de contacto, orbita] y dipolar de Tos acoplamien

tos geminaTes H-H, caïcuïados con e] método INDO/pa)

CONTACTO ORBITAE' DIPOLAR

TabTa 15

Metano —6.95

Amonïaco —3.6É

Agua -3.96
EtiTeno 0.98

Fluorometilo —3.65

Cianometano —6.87

Cianofïuorometano -3.72
Difluorometano 6.85

Keteno —11.69

FTuoruro de vinilo -2.04

1,1-dif1uoroeti
Teno —1.21

Formamída 2.10

Ciclopropano —4.57
Butadieno 0.42

a) Todos Tos valores en Hz.
b) Los vaTores experimentaïes se sacaron de 1a referencia

INDO/p

—4.21

—4.62

—2.21

—2.29

-O.76

-1.15

—0.54

—O.35

-2.15
—2.21

-l.59
—2.96

—5.45

—2.25

—1.66

-2.15
—0.98

—0.64

-O.32

-0.52
—0.20

—0.13

-0.75
—O.75

—0.59

—1.22

—1.54

—O.75

TOTAL

—12

—10.

l

mhthN

.82

45

15

95

73

54

46

37

.59

.00

.39

.08

.56

.58

INDO

-6.13
-6.37
28.07

3.24

—1.85

-7I73

7.97

—0.18

—1.68

4.59
2.04
4.85

(88).

EXPERIMENTAL

(A)

-4_

.30

-3.
.74

b)

—12.4

-10.35
- 7.2

2.5
- 9.6

—16.9

-15.8
.05 a -3.4

65 a -5.3



TabTa16ContribucionesdeFermi,orbita]ydipoTarde1as1d

INDO/pa)

CH,ca1cu1adascone]método

INDO/pINDOEXPERIMENTALb)

CONTACTOORBITALDIPOLARTOTAL

Metano112.808.522.40123.72122.91125.0 AcetíTeno244.280.360.09244.73232.65248.7 Etileno159.261.120.51160.89156.70156.2 Benceno160.210.130.32160.66140.30158.45 Butadienoc)

C(1)-H(5)154.490.780.37155.64149.24159.211

CícTopropano200.700.231.13202.06163.13161. PiridínaC)

H(2)-C(2)181.16-0.33-0.02180.81157.07177.63 H(3)-C(3)161.860.230.27162.36144.19163.04 H(4)-C(4)158.680.280.34159.30138.86162.41

FTuorurodemetiTo146.48-0.32-0.39145.77140.08149.1
'Cíanofïuormetano148.52-0.04-0.07148.41138.60166.0

Cianometano123.290.970.18124.44122.50136.Í Difïuormetano178.33-0.17-0.12178.04166.80184.5 Acigocianhídríco113.46-0.480.55113.É3232.68275a269 Keténo170.52-0.120.24170.64168.75FTuorurodeviniTod)

gem202.29-0.540.08201.83183.11200.2

85.



Tabia16

Cont...

CONTACTO

trans162.96 cis156.79

1¿2-dif1uoreti1enos 1,1-dif1uoreti1eno Formaldehido

trans190.71 cis200.78

163.64 190.48

TodosIosvaioresestánenHz. LosvaïoresexperimentaTessesacaronde1areferencia(88). Véase1afiguraII.

INDO/p

ORBITAL

0.81 0.67
-O.83 -O.62 -0.02 -5.78

DIPOLAR

0.40 0.30
-O.24 -O.14 -0.02 -9.72

TOTAL 164.17 157.76 189.64 200.02 163.60 174.98

INDO

162.35 153.26 179.51 187.04 160.11 180.51

EXPERIMENTALb)

162.2 159.18 172.0

Gem,transycisindican1aposiciónde]protóninteractuanterespectode]átomodefïüor.

4O

86.
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Fermi se origina en Ios orbitales de simetria s.

Comose ha comentado anteriormente, uno de ios tipos de constan

tes de acoplamiento cuyo cáicuio presenta mayores dificultades es e] de las

2d 7, 91-93). En este tipo de constantes,no se iogra ninguna mejora en su(
CH

cálculo cuando se tienen en cuenta los mecanismos de interacción que no son

de contacto. Comopuede verse en 1a tabla 17, en genera] ias contribuciones

orbita] y dipolar son de signo contrario y 1a mejora que se observa en e] ace

tileno es de poca significación respecto de las discrepancias que se observan

con ios vaiores experimentaies.

Los resultados de ios acopiamientos entre hidrógeno y f1üor se

muestran en 1a tabia 18. Para e] ácido fiuorhidrico existen, comose ha co

mentadoanteriormente, cáicuios ab initio de base extendida (20, 22-24) pa

ra las contribuciones que no son ias de contacto. En esos cálcuios se ha de

mostrado 1a importancia que tiene en este acopiamiento ei término orbita], en

tanto que 1a contribución dipoiar se encontró muchomás pequeña y de signo

contrario que 1a anterior. En e] caso de] INDO/pambas contribuciones son de

igua] signo y si bien ei término orbita] es mayor que e1 dipoiar en un factor

cercano a 2, es un orden de magnitud menor que e] calculado por métodos ab

initio, mientras que e] dipoïar que aqui se presenta, es casi 1a mitad de] co

rrespondiente valor no empirico. Noobstante, si se compara 1a contribución

de ios mecanismos que no son de contacto con e] de Fermi,11ega a tener cier

ta importancia y 10 corrige en e] sentido correcto, pese a que e] acopiamiento

tota], sigue siendo negativo. Debe tenerse en cuenta que ese signo es muydi

.ficii de reproducir y sóio recientemente se 10 ha logrado (75:- También_1as



TabTa17ContribucionesdeFermi,orbita]ydipolarde1asconstantes2

J HcaïcuïadasconeTmétodo

INDC/pa)

C

INDO/pINDOEXPERIMENTALb)

CONTACTOORBITALDIPOLARTOTAL

Acetiïeno2.613.071.367.042.5249.3 Etiïeno—12.74,-0.790.62-12.91—11.57—2.4 Cicïopropano-6.29-2.3O0.48—8.11-4.62-2.6 Benceno—4.70—0.520.28-4.94—4.941.14 Piridínac)

)3.12—0.220.323.220.998.47 )—4.47-O.620.22—4.87-4.383.12 )—4.81-O.530.39-4.95—5.700.70 )—5.99-0.470.29-6.17—5.920.84

H(5)-C(2)-10.891.770.77-8.35-9.78

Keteno—10.03-0.760.27—10.52—7.85 Fluorurodeviniïod)

cis—13.13v1.760.43—14.46—13.77 trans—4.49—1.590.54—5.54—3.63

1,2-dif1uoreti1enos

cis5.89-0.620.485.754.15 trans-6.41-1.140.31-7.24—6.98

88.



Tabla17cont...

INDO/p

CONTACTOORBITALDIPOLAR

1,1-dif1uoroet11eno-8.23-1.490.43 CH-metano-18.69L1.120.08 CN,F-metano-12.34-0.69-o.13 a)TodosTosvaloresestánen-Hz.b)Losvaïoresexperimentalessesacaronde1areferencia(88). c)Véase1afiguraII.

ya

TOTAL -9.29

-19.73 -13.16

INDO -6.86
-11.79

-8.78

EXPERIMENTALD)

-10.0

d)Císytransindican1aposiciónde]protóninteractuanterespectode1átomodefïüor.

89.



Tabla18

métodoINDO/pa)

Acidofluorhidrico Fluorurodemetilo
Trifluorometano Cianofluorometano Difluorometano Fluorurodevinilo

gem trans cis

INDO/p

CONTACTOORBITAL

24.49 21.85 30.54

8.04
10.56 22.65 71.90 35.95

1,2-dif1uoroetiieno(trans)

gem cis

13.24 13.20

1,2-difluoroetileno(ClS)

gem

itrans '1,1-difluoroetileno

trans cis

8.26
38.38 60.26 16.33

13.88 -6.74 -1.36 -4.14 -5.32

2.21
-O.27

1.48 1.30 3.30 0.80 0.59
-1.16 -0.16

a)TodoslosvaloresestánenHz. _b)Losvaloresexperimentalessesacarondelareferencia(88).

DIPOLAR

5.70 3.52 0.02 0.36 0.04 0.24 0.59 0.65 0.41 1.04 0.24 0.40 0.22 0.29

ContribucionesdeFermi,orbitalydipolardelas

TOTAL —4.91 18.63 29.20

4.26 5.28
25.10 72.22 38.08 14.95 17.54

9.30
39.37 59.32 16.46

JHF’

calculadasusandoel

INDO

-150.22

4.68
32.34

6.75
10.80 16.61 66.20 26.7 14.83 11.91

8.06
40.34 57.41 11.80

EXPERIMENTAL

5

84.67 19.63 51.81 75.03

2.80
71.70 19.63 33.76

0.61

20 46.4 79.2 50.2

¡UME! coco. MCU

b) 3 2
86.54 21.77 56.38 71.10

3.57
72.67 21.94 36.49

1.23

90.
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contribuciones orbital y dipolar parecen ser importantes en los acoplamientos

HFa través de más de una unión. Siendo la primera, la más significativa.

Aunqueno son despreciables, su inclusión no es suficiente para mejorar los

pobres resultados que se obtienen respecto de los valores experimentales.

En los acoplamientos lsn-H las interacciones que no son de con

tacto parecería que son de una importancia secundaria. Los resultados INDO/p

se muestran en la tabla 19. Al igual que lo que se comentó en el capitulo

III para el término de contacto en la formamida,sólo cuando se utiliza una

estructura geométrica no plana (94), se puede reproducir la secuencia expe

rimental cis, trans, que no se altera cuando se incluyen Tas contribuciones

orbital y dipolar. Debeobservarse también que estos términos son en gene 

ral, menos sensibles a los cambios estructurales que el de Fermi. En gene 

ral no se puede observar una tendencia definida sobre una mejor o peor con 

cordancia con los valores experimentales cuando se incluyen los términos or

bital y dipolar.

En la tabla siguiente, tabla 20, se muestra una variedad de cons

tantes de acoplamiento entre protones y entre protones y carbono a través de

más de dos uniones químicas. Puede observarse que tanto en el etileno, como

en los etilenos sustituidos y en la formamida, las contribuciones que no son

de contacto en los acoplamientos cis y trans son prácticamente las mismas, y

se ven afectadas muchomenos que la de contacto por la presencia del sustitu

yente. La inclusión de estos términos mejora los valores calculados respecto

de los experimentales entre los núcleos en posición trans, mientras que suce

de lo contrario para los acoplamientos cis. Estos resultados indicarian; de
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bido a la invariancia respecto del camino de los términos orbital y dipolar,

que el método propuesto subestima las contribuciones de Fermi para los aco

plamientos cis. Unaconclusión similar se obtiene a.partir de los resulta

dos del ciclOpropano, en cuyo caso la inclusión de los términos orbital y

dipolar conduce a una inversión en la secuencia de los valores calculados

para los acoplamientos cis y trans, respecto de los experimentales.

En los compuestosaromáticos analizados, es decir, la piridi

na y el benceno, se encuentra que las contribuciones diferentes del térmi

no de Fermi no son despreciables en los acoplamientos H-H vicinales. En

general, tanto en los acoplamientos H-Hcomo en los C-H su importancia

relativa decrece rápidamente al aumentar el número de uniones entre los nü

cleos interactuantes. Para los acoplamientos H-Ha través de tres y cuatro

uniones los cálculos que se presentan muestran que las contribuciones orbi

tal y dipolar son muysemejantes para el benceno y la piridina.

En la tabla 21 se presentan los resultados obtenidos para las

constantes reducidas, a través de una unión, en los hidruros de la primera

fila. Son muchoslos estudios que se realizaron sobre estas constantes (7);

recientemente se ha discutido la importancia de sus contribuciones orbital

y dipolar, calculadas con los métodos ab initio deSCriptos en la primera

parte de este capitulo (23,24). Estos valores se comparanen esta tabla

con los del INDO/p, del INDOy los experimentales. Se observa que sólo los

resultados de Guest et al. (24) reproducen correctamente la secuencia expe

rimental, y lo logran independientemente de que se consideren o nó las con

tribuciones orbital y dipolar. Por su parte, los resultados"dé Kowalewski
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Tabïa 19 Diferentes contribuciones a 1as constantes de acopïamiento 15N-H

de acuerdo con ei método INDC/pa)

INDO/p INDO EXPERIMENTALb)

CONTACTO ORBITAL DIPOLAR TOTAL

Amoniaco -71.99 -1.57' -1.28 -74.84 -42.64 -61.2

Cianofluorometano -2.95 -0.54 -0.20 -3.69 -2.68
Cianometano —4.47 -0.66 -0.23 -5.36 -3.06 -3.2

Acido cianhidrico 10.46 1.95 -0.09 12.32 11.27 8.7
FormamidaC

cis -80.84 -0.61 -0.82 -82.27 -90.20 _ -86.4
(-74.56) (-0.63) (0.80) (-75.99) (-80.9 )

trans -79.03 -0.68 -0.94 -80.65 -84.86 -89.7
(-78.15) (-0.72) (-0.91)(-79.78) (-86.01)

Piridinaa)
H-N2-uniones -15.90 -0.04 -O.11 -16.05 -16.96 -10.76
H-N3-uniones - 1.22 -0.04 0.08 -1.18 -0.63 -1.56

H-N4-uniones - 2.15 -0.02 -0.00 -2.17 0.53 10.21

) Todos Ios vaïores están en Hz.
) Los vaïores experimentaïes se sacaron de 1a referencia (88).
) Los valores entre paréntesis se caïcularon usando 1a geometria experi

menta] (94). Cis y trans indican 1a posición de] protón interactuante
de] átomo de oxigeno.

OU'DJ



Tabia20Contribucionesdecontacto,orbita1ydipoiardeunaseriedeacopiamientosconprotones

atravésdemásdedosunionescaïcuiadoscone]métodoINDO/p.

INDO/pINDOEXPERIMENTALb)

CONTACTOORBITALDIPOLARTOTAL

Acetiieno

H-H8.10-0.62-2.614.8710.999.5

Etiieno

H-Hcis10.83-1.87-O.458.519.3111.7 H-Htrans24.00-1.55-0.3422.1125.1519.1

Ciclopropano

H-Hcis9.68-4.04-1.114.535.899.5 H-Htrans9.64-2.94-0.965.745.745.5

F1uorurodeviníio

H-Hcis4.07-1.72-0.531.824.744.7 H-Htrans15.53-1.43-0.4213.6820.7312.8

Formamida

H-Hcis1.67-1.39-0.53-0.251.141.7a2.10 H-Htrans14.97-1.12-0.4613.3920.0412.9a‘13.5

1,2‘dif1uoroetiienos

cisH-H2.08-1.14-0.370.572.87 éransH-H14.98-o.97-0.2813.7319.41

Butadienoc)

H(5)-H(7)9.19-1.49-0.417.299.2110.17 H(5)-H(8)-l.21-0.29-0.0l-1.51-1.26-0.86

94.



Tabïa20

INDO/p

CONTACTOORBITALDIPOLARTOTAL

Piridina

H(5)-H(9) H(5)-H(10)

Benceno

H-Horto H-Hmeta H-Hpara
'C-H3-uniones

C-H4-uniones

c)

H(2)-H(3) H<2)-H<4)

(2)-H(s) (2)-H(6)

H(3)-H<4) H(3)-H<s)
¿H(2)-c(4) 'H(3)-c(s)

H(2)-c<6)
H H

1.90 3.62 8.28 0.47 3.30
10.31 -2.88

4.71 1.70 2.66
-0.20

8.15 1.51 8.34 8.99
12.49

0.22 0.36
—O.98 -O.16

0.06 0.27 0.39
-O.98 -O.27 -0.02 -0.12 -1.09 -O.22

0.14 0.31 0.14

0.17 0.22
-O.3O -0.02

0.08
-O.10 -0.05 -O.31 -0.08

0.01
-0.03 -0.34 -0.08

0.00
-0.07 -0.09

2.29 4.20 7.00 0.29 3.48
10.48 -2.54

3.42 1.35 2.65
-0.35

6.72 1.21 8.48 9.23
12.54

INDO 1.01 2.40 8.15 2.13 1.15 9.40
-2.27

5.18 3.09
71.84

0.46 8.46 2.01 8.53 8.72
13.14

v

EXPERIMENTAL

0.60 1.30 7.540 1.380 0.653 7.60
-1.29

4.862 1.850 0.984
-0.T?8

7.656 1.36 6.34 6.56
11.16

b)

95.



Tabla20Cont...

CONTACTO

)9.65)-2.71)-2.9O

a)TodosTosvaïoresenHz. b)LosvaToresexperimentaïessesacaronde1areferenciac)VéasefiguraII.

TOTAL

9.76
-2.44 -2.38

INDOEXPERIMENTALb) 9.426.85
-2.58-1.65 -2.91-0.92

(88).
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Tabla 21 Comparaciónde los resultados de diferentes métodos de orbitales
moleculares para el cálculo de las constantes reducidas a través
de una unión en los hidruros de la primera filaa

NH3 0H2 CH4

Guest et aL?)

contacto 57.5 48.8 48.2

no-contacto 2.2 7.1 0.4

total 59.7 55.8 48.6

Kowaleswki et aZ.C)

contacto 43.9 40.2 37.7

total 46.1 48.1 38.1

INDO/p

contacto 59.0 31.9 37.4

no-contacto 2.3 2.7 3.6

total 61.4 34.6 41.0

INDO 35.0 7.9 41.0

Exp.d) 50.31 48.5 41.4

a) Todos los valores están en 1020 cm'3.
b) Tomadosde la referencia (24).
c) Tomadosde la referencia (23). Las contribuciones que no son de

contacto fueron tomadas por Kowalewskiet al. del trabajo de
Guest et aZ.; por ello no se reproducen aqui.

d) Los valores experimentales se sacaron de la referencia (88).
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et al. (23) sólo la reproducen al tener en cuenta únicamente el término de

contacto de Fermi, mientras que las calculadas con el INDO/pno lo logran en

ninguno de los casos COHSÍdePGÓOS.Sin embargo, al tÉner en cuenta el signo

y la importancia relativa de esos términos respecto de la que tienen en los

acoplamientos geminales correSpondientes (véase Tabla 15), da lugar a suponer

que esta falla se debe muy probablemente a un pobre cálculo de las contribu

ciones de contacto. No obstante debe destacarse que los resultados INDO/p

son muy superiores en este aspecto a los INDO.

Estos resultados semiempiricos de las contribuciones orbital y

dipolar en acoplamientos que involucran protones que se calcularon utilizan

do la aproximación INDO,están avalados por los cálculos discutidos en el ca

pitulo anterior. Alliquedó claramente demostrado que, al menos en cuanto_al

cálculo de constantes de acoplamiento, las funciones de onda INDO/ptienen

una calidad similar a las del INDO. Pese a los desacuerdos cuantitativos que

se observan en algunas pequeñas moléculas respecto de los métodos ab initio,

los resultados de este capitulo permiten afirmar que las contribuciones

orbital y dipolar en acoplamientos que involucran protones no son siempre

despreciables, y en muchoscasos, comopor ejemplo, en las constantes inter

protónicas geminales, tienen una marcada importancia. Finalmente,cabe agre

gar que la existencia de mecanismos que no son de contacto en acoplamientos

entre flüor e hidrógeno,fue invocada por Schaefer ut al. (27).para explicar

anomalías en el comportamiento de la dependencia de esasconstantes de acopla

miento con el solvente.
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CAPITULO V :

DEPENDENCIA ESTRUCTURAL DE LAS CONSTANTES DE
o

ACOPLAMIENTO.

Una de las aplicaciones más importantes de la resonancia magné

tica nuclear, y en especial de la medición de las constantes de acoplamiento,

es la determinación conformacional de moléculas orgánicas (7). No obstante,

hasta el presente,sólo se la ha podido usar para obtener una descripción cua

litativa de la estructura molecular,pues para que la descripción llegue a

ser cuantitativa, los estudios espectroscópicos deben complementarse con un

método adecuado para el cálculo de las constantes de acoplamiento. Comose

indicó antes, el más confiable, y que se usa más comúnmente, es el FPT-INDO

(7). Sin embargo, en este grupo de investigación han surgido sospechas (49,

52) que la dependencia estructura] que predice, no se ajusta a los hechos

fisicos reales. En particular, parecería que es exagerada la notable sensi

bilidad que presenta ante pequeños cambios en los parámetros geométricos. Es

tas sospechas se basan en los siguientes hechos: i) en algunos casos en

que se pudieron comparar los valores INDOde la dependencia de los acopla 

mientos con las distancias internucleares en moléculas diatómicas, con los

que se obtuvieron por medio de otros cálculos ab initio (que pueden conside

rarse más confiables), mostraron que existen grandes discrepancias entre

ellos (59). ii) En otro trabajo anterior (85),se verificó que las constan

tes de acoplamiento calculadas,sufren variaciones notables si se modifican

los parámetros de unión (8°) con que se calculan las funciones de onda INDO.

En éste,losB°Figuran comoparámetros fijogíndependlentes de 139 dÏStanClaS

interatómicas. Sin embargo, Engelmann (49) demostró que los parámetros de
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unión dependen de las distancias interatómicas en forma lo suficientemente

marcada comopara que al no tenerla en cuenta, se vean alteradas las cons

tantes de acoplamiento. Esta última observación, por si sola, basta para

indicar que deben tomarse con mucha precaución los valores del INDOpara la

dependencia estructural de esas constantes. Deberecalcarse que no existe

ninguna evidencia experimental directa de cuál es esadependencia geométrica,

por lo que la comparación de los cálculos con la experiencia debe hacerse

utilizando sólo razonamientos indirectos cuya validez en muchoscasos es di

ficil de asegurar (7, 117). Por estos motivos, parece de sumo interés compa

rar la dependencia estructural del término de contacto de Fermi que predi

cen los métodos INDOe INDO/p. La comparación de estos resultados, además

de permitir observar la influencia de las funciones de polarización, arro

jaria cierta luz acerca de si la dependencia que predice el INDO,que mu

chos autores consideran realista (7),puede aceptarse en forma cuantitativa

o simplemente debe utilizarse sólo con relativa confiabilidad y en forma

cualitativa. Nótese que los resultados del INDO/pdeben considerarse tan

confiables como los del INDO,pues en el capitulo III se ha demostrado que

ambos son de una calidad similar cuando sus resultados se comparan con los

experimentales para moléculas en las que la conformación geométrica se co

noce (53). No se encaró el estudio de la dependencia estructural de los

términos orbital y dipolar,debido a la gran cantidad de cómputo que requie

re,junto con la observación efectuada en el capitulo anterior que indicaria

que esos términos son menos sensibles a los cambios estructurales que el de

Fermi.



101.

- Comparaciónde las dependencias estructurales del

INDOe INDO/p para el término de contacto de Fermi.

Los cálculos INDO/pse realizaron con el programa FINITE (79)

modificado, cuya descripción se realizó en el capitulo II, mientras que los

INDOse realizaron con el mismo programa, sin modificación alguna (79). Se

usaron en ambos casos lOs 52(0) de Pople et aZ.(6). En todos los casos só

lo se ha variado un parámetro geométrico por vez, manteniendo para las res

tantes los valores del modelo standard de Pople y Gordon (86).

Cuando fue posible, los resultados del lNDOse tomaron de la bi

bliografia. En caso contrario, cuando en los trabajos originales no estaban_

en forma numérica, se los calculó explícitamente. Como la mayoria de los

casos que aqui se presentan, figuran en la bibliografia estudiados por el

INDO,las discusiones se basan en aquellas y en las evincidencias experimenta
les indirectas cuyos datos se lograron obtener.

En la figura IVa y IVb se muestra, para la molécula de amoniaco,
2

15 y JHH con el án
N-H

gulo HNH. Los valores numéricos se muestran en la tabla 22. Estas dependen

la dependencia de las constantes de acoplamiento 1d

cias estructurales fueron estudiadas anteriormente por Wasylishenet az,(118)

con el INDOy por Kowalewski et al. (119) con un método ab initio. Se obser

va que si bien los resultados INDOe INDO/pmuestran una tendencia cualita

tiva semejante, la amplitud de la dependencia angular disminuye en forma no

table por efecto de las funciones de polarización. Es importante comparar

estos resultados con los ab initio del trabajo de Kowalewskiet al. (119),

donde la dependencia angular de la J geminal es similar a'la lJ
HH ISNH

Tanto el método INDOcomo el INDO/p reproducen esta tendencia. Se conoce

empiricamente que las constantes del tipo '1JNHse pueden correlacionar con
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Tabla 22 Comparación de 1a dependencia anguïar de Ias constantes de acopia

mientoa) y Ios "bond orders" en 1a moiécuia de amoniaco. cuando se

caiculan usando Ios métodos INDOe INDO/p.

INDO/p INDO

2 2

9 J15NH JHH‘ PN(S)H(S) JISNH Jun PN(S)H(S)

90° -51.92 -8.81 0.207 -13.85 —14.00 0.136

94° -57.27 -8.07 0.219 -16.85 -12 41 0.149

98° -62.50 -7.19 0.231 -20.81' -11.02 0.164

102° —68.04 —6.10 0.243 -26.16 -9.66 0.181

106° —72.62 -5.17 0.255 —33.60 —8.16 0.201

109.47°-77.15 -4.20 0.264 —42.58 -6.47 0.221

114° -82.43 —3.04 o 277 -59.87 -3.o7 0.254

118° -86.92 —2.02 0.288 —83.69 2.16 0.288

a) Todos 10s vaiores de ias constantes de acopiamiento están en Hz.
b) Se utiizó 1a estructura geométrica de] modeio de Popie-Gordon(86), y los

ánguios se variaron manteniendo 1a simetría C2“.
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el carácter s de la hibridización del nitrógeno (120). Por este motivo,

en la figura V se representan los "bond order“ P2N(S)H(S) INDOe INDO/p en

función de ese acoplamiento.

Los valores calculados con el INDO/pmuestran una linealidad ma

yor que los del método INDO. Los coeficientes de correlación respectivos

son de 0.9998 y 0.9845.‘ En el ültimo caso, sube a 0.9917 si en el cálculo

del coeficiente de correlación se incluyen los efectos de transferencia de

carga (118).

En la figura VI se comparan los resultados para el metano. En

ambos casos se han variado los ángulos HCH,manteniendo la simetría sz.

Se observa que los cálculos INDOpara la JHH geminal dan una dependencia

similar a la que obtuvieron Maciel et al.(89) al variar un sólo ángulo HCH,

es decir rompiendo la simetría sz. La tendencia que predice elINDO/p es

totalmente diferente de la que provee el INDO. Por otra parte, se observa

en la figura VIb que la constante 1JCHmuestra una dependencia similar en

ambos métodos, siendo los resultados INDO/plevemente menos sensibles a la

variación del ángulo HCH.

En la figura VII se presenta la constante geminal en el etileno,

en función del ángulo HCH. Se observan que ambos métodos muestran una ten

dencia similar, aunque en este caso los resultados del INDOson menos sensi

bles que los del INDO/p.

Nasylishen et aZ.(121) estudiaron la dependencia estructural que

predice el método INDO,para las constantes de acoplamiento en las moléculas

de oxoazirina y methylamina. En las figuras VIIIy IX se comparan estos
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resultados con los que se predicen cuando se incluyen funciones de polariza

ción 2p en el hidrógeno. Se observa que en ambas moléculas las tendencias

son similares para todos los acoplamientos considerados,y que la sensibili 

dad a los cambios estructurales es mayor cuando no se utilizan funciones de

polarización.

En el propeno, véase figura X, los acoplamientos entre los proto

nes a, b y c se denominanvicinal, transoide y cisoide; reSpectivamente. Su

dependencia con el ángulo dihedro HCCH,que forma la unión entre el protón 1

y el carbono del metilo, con el plano determinado por los protones a, b, y c,

se muestra en las figuras XI, XII y XIII, respectivamente.

Maciel et al. (122) estudiaron el acoplamiento vicinal con el mé

todo INDO y compararon sus resultados con los de las moléculas del etano y

del acetaldehido. Observaron que la altura de los máximos en 0° y 180° se

guian la secuencia etano, propeno, acetaldehido, siendo el corrimiento de

la altura del máximode los 180° más pronunciado que el que presenta el de 0?

Tambiénobservaron, que en la serie antes mencionada, existe un desplazamien

to de los minimos, cuya magnitud sigue la misma secuencia que el corrimiento

de los máximos. Nótese que este ordenamiento es el mismo que presenta el

caracter sp3 del carbono alfa del ángulo dihedro considerado. Es intere 

sante comparar estos resultados de (122) con el efecto que se obtiene al in

troducir funciones de polarización en su cálculo, pues en este caso si bien

ambos máximos se incrementan el ubicado en 180° lo hace en mayor medida, en

tanto que se produce un desplazamiento del minimo, en el mismo sentido en

que éste se desplaza al pasar del propano al etano, cuando ambos se calculan
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con el método INDO. Estos resultados pueden interpretarse como la conse

cuancia de un incremento del carácter sp3 del carbono alfa, al incluir
o

las funciones de polarización.

Los acoplamientos transoide y cisoide fueron estudiados por

Barfield et az, (123, 124). Se observa que su dependencia estructura]

se ve alterada notablemente por las funciones de polarización, ya que el

método INDO/ppredice para todos los ángulos que la J(cisoide) es mayor

que la J(transoide), de manera tal que no predice correctamente, comoel

INDO,su cruzamiento, observado experimentalmente (123, 124). 'En la ta

bla 23 se muestran los valores medios de los acoplamientos interprotóni

cos del propeno. Es interesante observar que el INDO/preproduce correc

tamente el acoplamiento transoide, pero predice un acoplamiento cisoide

de signo contrario al experimental. Comoen ambos la componente n es

la misma, y en un caso se reproduce correctamente el valor experimental

y en el otro no, esto indicaria que existe una alteración diferente de

la dependencia estructural de esas componentes. Para estudiarlas se uti

lizó el método PRMO(84), descripto en el capítulo III. Los resultados

se muestran en las figuras XIVy XVen las que se grafican las contribu 

ciones n y o para los acoplamientos transoide y cisoide, según el méto

do INDO/pen función del ángulo dihedro HCCHdel propeno. El análisis de

esas contribuciones según el método INDOfue descripto en un trabajo pre

vio de este grupo de investigación (126). Dadoel dificil acceso a esta

referencia bibliográfica, en el apéndice 1 se muestran estos resultados.

A partir de SUanálisis se concluyó (126) que, contrariamente-a lo que afir
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Tabla 23 Vaïores medios de los acoplamientos vicina] y aliïicos en el

propenoa)’ b)

INDO/p INDO EXPERIMENTALC)

Vicina] 8.18 7.51 6.60

Transoide -1134 -1.28 -1.33

Cisoide 0.20 -2.06 -.175

a) Todos 105 vaïores están en Hz.
b) Los vaïores medios se calcularon usando 1a regla de Simpson y

suponiendo que el grupo metiïo rota Iibremente.
c) Los vaïores experimentales se sacaron de 1a referencia (125).
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maron Dubs y von Philipsborn (127), el INDOreproduce mejor la componente

H que la o , que es más sensible a los cambios de la función de onda. Se

observa que en estos acoplamientos, el INDO/pal igual que el INDO(126) re

produce correctamente la dependencia de tipo sen2 de la componente n, con

el ángulo diedro HCCH,descripto anteriormente, pero su amplitud es menor

cuando se utilizan las funciones de polarización. Esta disminución está de

acuerdo con las observaciones hechas en el capitulo III, al estudiar el

efecto de las funciones H(2p) sobre la transmisión n en hidrocarburos no

saturados y compuestos aromáticos. Por el contrario, se observa que la con

tribución o .y especialmente su dependencia angular, se altera en forma mu

cho más notable. Este resultado concuerda con las conclusiones expuestas

anteriormente (126), en el sentido de que la contribución o es muchomás

sensible a los cambios en la función de onda y que por consiguiente, es pro

bable que sea la que peor reproduce el método INDO.

-Conclusiones del capitulo V.

Los resultados de este capitulo muestran que al incluir las fun

ciones de polarización se altera notablemente la dependencia estructural de

las constantes de acoplamiento, en forma cuantitativa y, en algunos casos,

incluso cualitativamente. Este resultado es similar a las observaciones que

realizaron Gray y Albright (128), en el sentido de que la dependencia con el

ángulo dihedro entre los "lone pairs" del fósforo,de la 1JPP en la molécula

de difosfina, es muy diferente cuando se la calcula con el método FPT-CNDO

(6) según se emplee para el fósforo la base sp o la spd‘1"
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Esta sensibilidad de la dependencia estructura] de las constan

tes de acoplamiento, es muchomayor que la de las propias constantes y fun

damentalmente pareciera que los mayores cambios se producen en su contribu

ción o.

De las conclusiones anteriores se puede deducir que la gran sen

sibilidad a los cambios en la función de onda que muestra la dependencia es

tructural de las constantes de acoplamiento, no hace más que confirmar las

sospechas (49,53) que la dependencia estructura] del método INDOno puede

tomarse comoenteramente cierta y que al máximose la debe considerar sólo

comouna estimación cualitativa. Debenotarse,que estas conclusiones son

independientes de las densidades electrónicas 52(0) usadas, pues un cambio

de la sensibilidad de las constantes de acoplamiento con la estructura mole

cular no puede explicarse sólo por medio de un factor de proporcionalidad.



CAPITULO VI i

RESULTADOS DEL ESTUDIO DE LA INFLUENCIA DE LAS FUNCIO

NES DE POLARIZACION 2p DEL HIDROGENO; SOBRE ALGUNAS PROPIEDADES

MOLECULARES QUE NO SON DE RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR.

Comose expÏicó en ios capitulos anteriores, para Iograr e] obje

tivo de esta Tésis se debió modificar e] método INDOde forma tai de incïuir

en su base de orbitaies atómicos funciones 2p para e] hidrógeno (método

INDO/p). En 1a bibiiografia existen pocas referencias sobre 1a infiuencia

que tienen este tipo de funciones sobre ias diferentes_propiedades moIecuf

iares calcuiabies con métodos semiempiricos. Por ese motivo se usó e] INDO/p,

para estudiar ias propiedades molecuiares que se consideran más comunesifque

no están directamente reiacionadas con iasdeRMNde esa forma se determinó

e] efecto que sobre elias tienen estas funciones de poiarización. En este

capituio se discuten ios resuitados que se obtuvieron para: ei análisis po

biacionai, Ios momentosdipoiares, 1as distancias de equilibrio y ias ener 

gias totaies.

Para reaiizar estos cáicuios se usó e] programa CNINDOmodifica

do, según se describió en e] capitulo II . E1 análisis pobiacionai se rea 

iizó usando ei formaiismo de MuIIiken (129), en 1a forma en que se encuentra

implementado en 1a versión origina] de] programa CNINDO(80). Igua] proce 

dimiento se adoptó para e] cáiculo de ios momentosdipoIares. Las distan 

cias de equilibrio se calcuiaron manuaimente, determinandoias como1a posi

ción de] minimo de una paráboia de 2° grado. Se 1a caïcuiómbor cuadrados mi
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nimos de manera de reproducir, lo mejor posible, la energia total en fun 

ción de la distancia a optimizar. Las energias totales se tomaron directa

mente de los listados del programa CNINDO/p. Para todos los cálculos se u

só el modelo geométrico de Pople-Gordon (86), excepto en los casos en que

explícitamente se expresa lo contrario. Para obtener los minimosde ener

gia, se varió sólo un parámetro por vez.

- Influencia de las funciones de polarización sobre
el análisis poblacional y los momentosdipolares.

En la tabla 24 se muestran los resultadosdel análisis poblacio

nal para una serie de hidrocarburos. Los resultados del INDO/pse comparan’

con los del CNDO,del INDO(6), ab initio STO-3G(130) y con los cálculos

ab initio realizados con bases extensas (131-133). Todos los métodos predi

cen un incremento de la población electrónica de los átomos de H en la serie

acetileno, etileno y etano (*). Noobstante, se observa que sólo el método

CNDO/2reproduce la polaridad C:—--H+ que muestran los métodos ab initio

y que está de acuerdo con la mayoria de las suposiciones quimicas (6). En

todos los hidrocarburos que se muestran en la tabla 24, excepto en el meta

no, puede observarse que la inclusión de funciones de polarización en la ba

se del hidrógeno, produce un incremento de la carga electrónica en dichos

átomos. Texeira-Díaz y Murrell (40) mencionaron una tendencia similar en un

trabajo en el que incluyeron funciones de polarización para el hidrógeno, pe

(*) En el caso del etano, debido al rompimiento de la simetría que se co
mentó en el capitulo III, se tomó el promedio para los tres protones.
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ro utilizaron la aproximación CNDOy calcularon polarizabilidades eléctri

cas.
o

En la tabla 25 se comparan los resultados del análisis pobla 

cional y del momentodipolar de la molécula de ácido fluorhidrico. Se ob

serva que todos los métodos reproducen correctamente la polaridad de la

unión, pero la carga electrónica en el hidrógeno predicha por el INDO/pes

mayor que la del INDO,con lo que disminuye el momento dipolar y en conse

cuencia se obtiene un valor más próximo al experimental. Esta tendencia es

similar a la que se observa con métodos ab initio al introducir funciones

de polarización para el hidrógeno (134).

En la tabla 26 se presentan los resultados del análisis poblar

cional para la serie isoelectrónica compuesta por el metano, el amoniaco y

el agua. Nuevamente se observa que los métodos ab initio y el INDOpresen

tan un comportamiento similar, excepto en el caso del metano, frente a la

adición de funciones de polarización para el hidrógeno. Esta discordancia

que se observa en el metano puede deberse a que el INDOno reproduce correc

tamente la polaridad de SUSuniones químicas. Debe señalarse que los resul

tados del INDO/pcoinciden mejor con los valores del método ab initio que

usa la base gausiana (7,3/4, 1) (37) que incluye funciones de polarización

en el hidrógeno, que los del INDOcon los ab initio de base (7,3/4) (37)

que no las contienen. Igualmente, los resultados que se observan para el

agua están de acuerdo con los que se obtuvieron usando otros métodos ab ini

tio (31).

En las figuras XVIy XVII se observan las cargas netas en los
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Tabla 24 Anáiisis pobïacionai en una serie de hidrocarburos para diferen
tes métodos de orbitales moleculares. Las cargas están expresa
das en e.

I CNDO INDO INDO/p STD-36d)

CH4 c 6.5343) 6.050 5.963 6.168 6.073

H 0.867a) 0.987 1 009 0.957 0.982

czH4 c 6.278a) 6.030 5.997 5 799 6.156

H 0.861a) 0.985 1.001 1.101 0.922

C2H6 c 6.3726) 6.008 5.946 5.504 6.026

H 0.876a) 0.998 1.018 1.165 0.991

C2H2 c 6.188a) 6.063 6.053 5.976 6.182

H o 812a) o 937 0.947 1.025 0.818

Ciciopropano c 6 173b) 5.993 5.977 5.920 6.051

H 0.827b) 1.007 1 023 1.080 0.949

Benceno c 6.504€) 6.108 5.977 5.673

H 0.748 o 991 1.012 1.163

a) Tomado de 1a referencia (131
b) Tomadode referencia (
c) Tomadode referencia (133
d) Tomado de 1a referencia (130

_¡_¡ OJD)
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Tabla 25 Cargas netas y momentodipolar de 1a molécuïa de ácido fluor
hídricoa).

F H MOMENTO DIPOLAR

INDO -276 276 1.98

:-INDO/p -245 245 1.82

STD-BGb) -228 228 1.42

EXPERIMENTALC) 1.83

a Las cargas netas están en 10'3eey e] momentodipoïar en Debyes.
b Tomadode 1a referencia (130).
c) Tomadode la referencia (6).
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Tabla 26 Población eïectrónica de] hidrógeno en 1a serie CH4, NH3y
a)

OH2

b) BASE(7,3/4,1)INDO INDO/p BASE(7,3/4) b)

CH4 1.009 0.959 0.816 0.912

NH3 0.912 0.998 0.741 0.927

OH 0.669 0.874 0.656 0.860

a) Las cargas eïectrónicas están en e.
b) Tomadode 1a referencia (37).
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fïuoretiienos. A1 comparar ios resuïtados INDOe INDO/p, se conc1uye que

el efecto de estas funciones de poïarización, es e] de disminuir ias cargas

electrónicas de] fïuor y de] carbono, mientras que aumenta 1a de] hidrógeno.

Este efecto es tan fuerte en e] f1uoruro de viniïo que hace que ambos carbo

nos tengan carga positiva, no respetándose 1a alternacia de signos, que si

se respeta en e] 1,1-dif1uoroeti1eno.

Una tendencia simiïar muestra e] método INDO/pen los compuestos

que contienen nitrógeno y/u oxigeno. La población electrónica de] hidrógeno

se incrementa,mientras que decrece 1a de los carbonos y de 10s heteroátomos.

Se muestran en 1a figura XVIII Ios resuïtados de] aná1isis pob1aciona1 en

1as molécuïas de formamida, keteno y formaidehido.
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FIGURAXVI: Cargas netas en 1a molécuïa de fïuoruro de viniïo, caICUladas
con diferentes métodos de orbitaïes mo1ecu1ares.
están expresadas en 10'3 e.
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En la tabla 27 se analizan las cargas o ,ll y totales en los

átomos de la piridina y se comparan los resultados de los métodos semiem

piricos CNDO/Z,INDOe INDO/pcon resultados de cálculos ab initáoen cuya

base se incluyen (135) o nó (136, 137) funciones de polarización para el

hidrógeno. Se observa que las cargas netas en el hidrógeno aumentan se

gün la secuencia CNDO/2, INDOe INDO/p pero tienen signo contrario a

las ab initio, excepto para el protón B con el cálculo CNDO/2.Comocon

secuencia de la inclusión de orbitales 2p en el hidrógeno. al igual que

en otros compuestos, los átomos de carbono y nitrógeno se compórtan como

más electropositivos en tanto que el hidrógeno comomás electronegativo.

El efecto de "back donation" fue descripto cuidadosamente

por Dewar (44),y consiste en la cesión de electrones n del átomo más elec

tronegativo al más electropositivo, c0moconsecuencia del incremento de la

carga o del primero. En la tabla 28 se muestra cómo la inclusión de fun

ciones 2p para el hidrógeno aumenta el efecto de "back donation”en las

moléculas de fluoroacetileno,metanol y ácido cianhidrico. Puede notarse

que este efecto se incrementa de tal manera,que el INDO/ppredice momentos

dipolares muchomenores que los que se observan experimentalmente. Este

mismoefecto es responsable de la disminución del momentodipolar del áci

do fluorhidrico, que se discutió en la tabla 25, pero que en ese caso hace

que el resultado se aproxime al experimental.
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Tabla 27 Cargas netas en Ios átomos de 1a piridina, ca1cu1adas con dife
rentes métodos ab initio y semiempïricos de orbitaïes molecula
resa)

CNDO/2 INDO INDO/p ECb) PGFC) ARNJd)

2 -0.0860 —0.1163 —o.0991 —o.2159 —o.2419 -o.52
n —o.0572 —o.0717 —0.0446 —o.0102 0.0067 —o.11

Tot. -o.1432 -0.1880 —o.1437 -0.2262 —o.2352 -0.63

C(a)
o 0.0645 o 1111 0.0735 —o.1o49 -0.0851 0.40

n 0.0330 0.0407 0.0962 —0.0048 —o.0094 ' 0.05

Eït) 0.0975 0.1518 0.1697 —o.1097 —o.0945 0.25B e

o —o.0034 0.0028 -0.0763 -0.2198 -0.2268 —o.14

r —0.0267 -0.0285 0.1077 —o.0024 0.0016 —o.04

Eït) —o.0301 —o.0257 0.0314 —o.2222 —o.2252 -0.18'Y

o —o.003o 0.0227 —0.0657 -0.2269 —0.2258 —o.11

n 0.0445 0.0472 0.2183 0.0245 0.0089 0.07

Tot. 0.0415 0.0699 0.1526 —o.2024 —0.2169 —o.04

H(a)

Lït) -0.0164 —o0417 —0.0873 0.2217 0.2137 0.11B

Tot. 0.0027 -o.o122 —o.0721 0.2171 0.2179 0.11

H(Y)

Tot. —o.0055 —o.0257 —o.0920 0.2203 0.2182 0.11

a) Las cargas netas están en e
b) Tomadode 1a referencia (135).
c) Tomadode 1a referencia 136).
d) Tomadode 1a referencia 137).
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Tabïa 28 Comparación de 1as cargas H predichas por los métodos INDO/p

e INDOpara las moïéculas de fluoroacetiïeno, formaïdehïdo y
ácido cianhïdricoa . .

F-CIEE C2-H INDO INDO/p EXPERIMENTALb)

H - 0.050

c2 1.045 1.065

c1 0.980 0.951

F 1 955 1.955

Momentodipolarc) 1.074 0.369 0.75

CH20

H 0.068

c 0.811 0.317

o 3.102 2.968

Momentodipoïarc) 1.999 0.451 2.339

HCN

H 0.042

c 0.937 0.928

N 2.126 2.060

Momentodipolarc) 2.455 1.861 2.986

a) Las cargas están en e.
b) Tomadosde 1a referencia (6).
c) Los momentos dipoïares están en Debyes.
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De los resultados que se discutieron anteriormente,se puede in

ferir que el incremento de la base atómica del método INDOpara obtener el

INDO/pproduce sobre el análisis poblacional y los momentosdipolares, efec

tos similares a los que producen estas funciones en los métodosab initia

El incremento de la carga electrónica en los átomos de hidró

geno y su disminución en los átomos de carbono y heteroátomos, parece ser

consecuencia del uso de una base desbalanceada de orbitales atómicos (37).

Una conjetura similar sugirieron Texeira Diaz y Murrell (40), cuando agrega

ron estas funciones en el método CNDO/Z. Estos autores afirmaron que debe

rian incluirse también funciones del tipo 3d en el carbono y en los hete

roátomos de la primera fila. Esta hipótesis está de acuerdo con los crite

rios de Mulliken para la elección de las bases de orbitales de Salter para

realizar cálculos en moléculas diatómicas (138), pero tiene la desventaja

de aumentar considerablemente el tiempo de cómputo que se requiere para cal

cular una determinada propiedad de una misma molécula.

- Influencia de las funciones de polarización sobre
las posiciones de equilibrio.

Durante el desarrollo de esta Tésis,Keller (139) sugirió que al

incluir funciones de polarización en los cálculos semiempiricos según la

experiencia del grupo de Quimica Cuántica de la Universidad Autónoma de Mé

jico (140), la energia molecular decrece monótonamenteal disminuir las dis

tancias interatómicas, sin presentar ningún minimoque corresponda a la es

tructura de equilibrio de la molécula. Comolos cálculos que se presentan

en las secciones anteriores se realizaron, ya sea, usando el modelo de Pople
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Gordon (86) o las estructuras geométricas experimentales, segün los casos,

se decidió optimizar la geometria de un reducido nümero de moléculas con

el INDO/p,paraverificar si las afirmaciones de Keller (139), son válidas

para este método.

Los resultados se muestran en la tabla 29 . Se observa que

no sólo no se produce un colapso de la molécula, sino que en algunos de

los casos estudiados, las posiciones de equilibrio predichas por el INDO/p

se aproximan más a las experimentales que las del INDO. En especial, es

notable la mejora en la distancia C-Hdel acetileno;

Comocomplemento de este breve estudio sobre la optimización

de estructuras moleculares, se analizó la unión por puente de hidrógeno,

en el dimero HF....H20. La elección de este complejo se debe a que se lo

ha estudiado exhaustivamente en una tesis de licenciatura co-dirigida por

el autor (50). Se observa en la tabla 30 que con el INDO/pse mejora no

tablemente la posición de equilibrio del dimero asi como su momentodipo

lar. Esta mejora se puede deber al uSJdauna base más amplia y por consi

guiente, disminuye el error conocido como "efecto de ampliación de la ba

se", cuando se utiliza la aproximación de "supermolécula" para el estudio

de interacciones intermoleculares(50).

Los resultados de esta sección, muestran claramente que no se

puede afirmar que todos los métodos que usan funciones de polarización pro

ducen el colapso de las moléculas y que simplemente este es un problema

particular de las funciones de onda usadas por Keller et al.(139, 140).
.4"
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Tabïa 29 Distancias interatómicas de equilibrio de diferentes molécuias.

Comparación de los resultados de] INDO/py de] INDOcqn ios ex
perimentaïesa .

INDO/p INDOb) EXPERIMENTALb)

H-F 1.0}9 1.066 0.917

H2 0.746 0.746 0.742

B-H 1.205 1.204 1.233

CZHZ .

C-H 1.053 1.10 1.0566

c-c 1.204 1.20 1.2087

czH4

C-H 1.055 1.11 1.086

c-c 1.339 1.31 1.337

EEB 127.12° 124.43° 121.3°

a) Todas las distancias están en A.
b) Tomadosde 1a referencia (6).
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Tabla 30 Comparación de diferentes propiedades de] dimero HF...H20 caicu
ladas con ios métodos INDO/p,e INDOcon 10s valores experimenta
ies. .

INDO/p INDOa) EXPERIMENTALa)

Reqb)(3) 2.67 2.33 2.68

u (Debye) 3.45 4.93 3:82

a) Tomadode 1a referencia (50).
b) Distancia 0...F; sólo se consideró 1a simetría C2 .

\)
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- Influencia de las funciones de polarización sobre

las energias totales.

En la tabla 31 se comparan, para un coniunto significativo de

moléculas pequeñas, las energias totales calculadas con los métodos INDOe

INDO/p. Se observa que son sistemáticamente menores las calculadas con el

INDO/p. No obstante, esta disminución no puede usarse como único argumen

to para decidir si las funciones de onda INDO/pson mejores que las INDO,

ni si las únicas funciones de polarización necesarias en el INDOson las

2p del hidrógeno, pues es bien sabido (138),que cuando se usan bases des

balanceadas, se logra una disminución considerable de la energia, pero la

función de onda que se obtiene presenta defectossímilares a los observados

en el análisis poblacional de las funciones de onda INDO/p.

Debe tenerse en cuenta que como las funciones 2p del hidró

geno,contribuyen al desarrollo en serie de otras funciones de polarización (138).

como por ejemplo las 3d- de los átomos de la primera fila. Por lo tan

to como la disminución de la energia que se observa se puede deber también

a la necesidad de estas últimas.

En la tabla 32, se muestran los decrecimeintos de la energia to

tal por hidrógeno,en los enlaces con carbono, nitrógeno, oxigeno y flüor. Estos

se comparan con los resultados(ú>üátiopara las moléculas de CHA,NH3y H20 ,

Se observa que el efecto de los orbitales 2p del hidrógeno es marcadamente

mayor en el INDOque en los ab initio. Probablemente esto se debe a que la

base original INDOno es tan completa como la base gaussiana (7,3/4) contrai

da a [4,2/2] utilizada en el cálculo ab initioGS) que se cita. Tampococoin
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cide entre ambosmétodos 1a tendencia relativa de 1as disminuciones de 1a

energia.

Se observa, a1 igual que en ei anáiisis pobiacionaï, que e] e

fecto de las funciones de polarización es más fuerte en el INDOque en

105 ab initio.
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Tabla 31 Energía tota] (excïuída 1a energía e1ectrónica de] "core") de una
serié de molécuïas pequeñas calculadas con los métodos INDOe

INDO/pa)'b). 

INDO INDO/p

CHA -9.9605 -1o.2520

NH3 -13.3607 -13.6873

HZO -19.0160 -19.1579
FH —27.1091 -27.1582

HC s CH -14.8368 -15.0767

HZC= CH2 -16.5555 -1?.1683
HC s N -18.4011 -18.4838

H3C-NH2 -21.7789 -22.4793

HZC= o -25.7371 -25.8778

H3C-F -35.5357 -35.6901
HN= NH -23.ssoo -23.8292

HZN-NHZ -25.2882 -25.8374
HN= o -29.2717 -29.3461

H2N-0H -30.9870 -31.2849

HZN-F -38.8388 -38.9492
HO-OH -36.5703 -36.6888

HO-F -44.6864 -44.7326

a) Todos 105 valores están en U.A.
b) En todos 105 casos se utiïizó e] modelo geométrico de Popïe-Gordon (86).
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Tabïa 32 Disminución de 1a energia tota], por enïace con e] hidrógeno,

por 1a adición de funciones de poïarización 2p de] hidróge

no en cálculos semiempiricos y ab initioÍ Los vaiores están

en KcaI/mol.

ENLACE MOLECULA SEMIEMPIRICOSa) AB INITIOb)

C-H CH4 61.40 3.92

CZH4 96.14

CZH2 75.28

N-H NH3 68.31 8.16

NZH4 86.17

NZH2 53.12

O-H OH2 44.53 12.24

H202 37.18

F-H FH 30.80

a) Se calculó como : energia tota] (INDO)- energia tota] (INDO/p).
b) Se tomó de 1a referencia (37 .



CAPITULO VII :

CONCLUSIONES Y POSIBLES LINEAS DE INVESTIGACION

FUTURA

Pese a que en los capitulos anteriores se comentaron algunas de

las conclusiones de esta Tésis, es conveniente puntualizarlas otra vez, jun

to a las nuevas lineas de investigación que sugieren los resultados obteni 

dos.

Se demostró claramente que el método INDO/p, provee funciones

de onda de una calidad similar a las del INDOen lo que al cálculo de cons

tantes de acoplamiento se refiere. Conél se logró calcular, por primera

vez, en forma semiempirica y utilizando la aproximación monocéntrica, los.

términos orbital y dipolar de las constantes de acoplamiento que involucran

protones. Pese a que en pequeñas moléculas se encontraron desacuerdos res

pecto de los cálculos ab initia, los resultados permiten afirmar que contra

riamente a lo que se acepta en la bibliografia actual (7), estas contribucio

nes deben tenerse en cuenta y en muchos casos tienen una marcada importancia,

como por ejemplo en los acoplamientos geminales.

Con el método propuesto se logró calcular las contribuciones que

no son de contacto, en moléculas de tamaño considerable que presentan acopla

mientos de largo alcance, demostrándose que la importancia relativa de estos

mecanismos,decrece en forma significativa al aumentar el número de uniones

químicas que separa a los núcleos interactuantes.

Estos resultados muestran que se deben continuar‘las investiga
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ciones sobre los mecanismosde interacción que determinan las constantes de

acoplamiento, tanto desde el punto de vista de su calculo, comosobre las

posibles experiencias que permitan determinar su importancia relativa. Res

pecto de los cálculos que sugieren las siguientes investigaciones : i) es 

tudiar la influencia que sobre ellos tienen las integrales multicéntricas;

ii) utilizar funciones de polarización de tipo 3d en los átomos de la pri

mera fila, para lograr una base de orbitales atómicos más balanceada; iii) u

tilizar funciones de onda multideterminantes. Los poSibles estudios experi

mentales se deben basar en el estudio de la dependencia de los mecanismos de

interacción con el solvente (27), debiéndose previamente‘realizar los estu 1

dios teóricos pertinentes, para lo cual se requiere, en primera instancia,

preparar una formulación teórica adecuada.

La notable sensibilidad que muestra la dependencia estructural

de las constantes de acoplamiento frente al agregado de funciones de polari

zación, no hace sino confirmar las dudas que se tenian sobre la confiabili 

dad de los resultados del método INDO, si bien no se estudió la dependencia

estructural de los términos orbital y dipolar, parece ser menor que la del

término de contacto de Fermi. Comose expresó en un trabajo previo del au

tor (52), el estudio de la dependencia estructural de las constantes de aco

plamiento, requiere gran cantidad de trabajo experimental, sobre todo, refe

rido al estudio de su dependencia con la sustitución isotópica.

Finalmente, la necesidad de utilizar funciones de polarización

en métodos semiempiricos sugiere la existencia de diversos problemas en la

teoria de orbitales moleculares, algunos de los cuales se comentaron breve
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mente en e] capituio VI. Se puede concluir que, en generai 1as funciones

de poiarización tienen efectos simiiares en los métodos semiempiricos y

en ios ab initio, pero es más notabie en ios primeros. Por 10 tanto, ios

resultados encontrados indican que es interesante continuar con ei estu 

dio de 1a influencia que tienen otras funciones de poiarización, sobre di

ferentes propiedades moiecuiares y en especia] tratar de obtener bases que

las incluyai)/que sean tanto fisica comoformaimente balanceadasc

s>—-4 s
J. C. Faceiii

r. R. H. ContrerasV
Director de Tésis
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APENDICE l

Dependencia anguiar de 1as constantes aïilicas de]

propeno según e] método INDO

En e] capitulo V se citó un trabajo anterior,en que se estudió

1a dependencia con e] ánguio dihedro HCCHque presentan las componentes o

y n de las constantes a1i1icas de] propeno. En este apéndice se reprodu 

cen, sin modificaciones, los resultados que se obtuvieron en dicho trabajo.

(referencia (126)).
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FIGURA z ACOPLAHIENTO CISOIDE EN EL PROPENO

INDOH

HEIb'9

H 0'

'W

l14, l I l

0° 30° 60° 90° 120° 150° 180°



FIGURA 4: ACOI’ AMENTO TRAIQSOLDE Eli EL PROPENO

A

3.0

I1.0

.03O
l

OO

I

300 60° 90°

'147

°=INDO
¿:0'
Ez'fl'

3'
120° 150° 180°



(2)

(3)

(4)

(6)

(7)

(10)

(11)

(12)

(13)

(14)

148.

BIBLIOGRAFIA

F. B]och, w. w. Hansen, M. Packaro, Phys. Rev. gg, 127 (1946) y E.

M. Purceïï, H. C. Torrey, R. V. Pound, Phys. Rev. ggJ 37 (1946).

N. F. Ramsey, Phys. Rev. 1g, 699 (1950).

N. F. Ramsey, Phys. Rev. 2;, 303 (1953).

J. D. Memory, Quantum Theory of Magnetic Resonance Parameters, Mc.

Graw-Hi1], New York 1968.

C. C. J. Roothan, Rev. of Modern Phys. gg, 69 (1951),

y G.G. Hal], Proc. Roy. Soc. (London), Aggg, 541 (1951).

J. A. Popïe, D. L. Beverídge, Approximate Moïecular 0rbita1 Theory,

Mc Graw-Hi1], New York 1970.

J. Kowaïewskí, en Progressin NMRSpectroscopy V11, 1(1977); J. W.

EmSIey, J. Feeney, L. H. Sutcïiffe (Eds.),Pergamon Press, NewYork

1977.

K.A.K. Ebraheen, G. A. Webb en Progress in NMRSpectroscopy V11,

149 (1977); J. w. EmSIey, J. Feeney, L. H. Sutcïiffe (Eds.), Pergamon

Press, NewYork 1977, y referencias allí citadas.

A. C. Bïizzard, D. P. Santry, J. Chem. Phys. 55, 950 (1973) y erratum

g, 4714 (1973).

P. Lazzeretti, F. Taddei, R. Zanasi, J. Am. Chem. Soc. ggJ 7989 (1976).

J. M. Schulman, T. Venanzi, J. Am. Chem. Soc. gg, 4701 (1976).

J. M. Schulman, J. Magn. Reson. gg, 137 (1977).

V. Wray, J. C. S. Perkim II, 855 (1978).

s. Daungthai, G. A. Webb, Org. Magn. Reson. lg, 98 (35'79).



(32)

(33)

(34)

(35)

149.

Tun Khin, G. A. Webb, Org. Magn. Reson. gg, 103 (1979).

Tun Khin, G. A. Webb, Org. Magn. Reson. ¿1, 148 (1980).

Tun Khin, G. A. Webb, J. Magn. Reson. gg, 1gb (1979).

Tun Khin, S. Daungthai, G. A. Webb, Org. Magn. Reson. lg, 240 (1980).

R. Dítchfield, L. C. Snyder, J. Chem. Phys. EE, 5823 (1972).

w. S. Lee, J. MKSchulman, J. Am. Chem. Soc. 19;, 3182 (1979).

N. S. Lee, J. M. Schulman, J. Magn. Reson. 25, 451 (1979).

w. S. Lee, J. M. Schuïman, J. Am. Chem. Soc. 19g, 5184 (1980).

J. Kowaïewski, A. Laaksonen, B. Roos, P. Siefibahn, J. Chem. Phys.

_l, 2896 (1979).

M. F. Guest, V. R. Saunders, R. E. 0veri11, M01. Phys. gg, 427 (1978).

P. Lazzerettí, Int. J. Quantum Chem.lá, 181 (1979).

P. Lazzeretti, J. Chem. Phys. Z}, 2514 (1979).

T. Schaefer, H. M. Hutton, S. R. Salman, Can. J. Chem. El, 1877 (1979).

H. M. McConneïï, J. Chem. Phys. gg, 460 (1956).

J. A. Popïe, D. P. Santry, M01. Phys. g, 1 (1954).

R. Krishnan, J. S. BinkIey, R. S. Seeger, J. A. Popïe, J. Chem. Phys.

B, 650 (1980).

w. J. Janis, P. Kaijser, J. R. Sabin, V. H. Smith, M01. Phys. 31,

463 (1979).

c. Salez, A. Veillar, Theoret. Chim. Acta ll) 441 (1968).

E. Clementi, H. Popkíe, J. Chem. Phys. El, 1077 (1972).

T. H. Dunníng, J. Chem. Phys. EE, 3958 (1971).

P. C. Hariharan, J. A. Pople, Theoret. Chim. Acta 253-213 (1973).



(36)

(37)

(38)

(39)

(40)

(41)

(42)

(43)

(44)

(45)

(46)

(47)

(48)

(49)

(50)

(51)

(52)

150.

P. C. Harriharan, J. A. Pople, Chem. Phys. Lett. ¿9, 217 (1972).

B. Roos, P. Siegbahn, Theoret. Chim. Acta ¿1, 199 (1970).

E. Norby Svendsen, T;Stroyer-Hansen, Int. J. Uuantum Chem.1;,

235 (1978).

D. w. Davies, M01. Phys. ll, 473 (1969).

J. J. C. Teixeira-Dias, J. N. MurreTT, Mo]. Phys. lg, 329 (1970).

J. J. C. Teixeira-Dias, P. J. Sarre, J. C. S. Faraday II Z}, 906

(1975).

H. Nakatsuji, J. Chem. Phys. g¿, 3728-(1974)J

R. Ditchfieid, N. S. 0st1und,J. N. MurreTT, M. A. Turpin, M01. Phys.

lg, 433 (1970).

M. J. S. Dewar, The MoiecuTar Orbital Theory of Organic Chemistry,,

McGraw Hi1], New York 1969.

Semiempirica] Methods of Electronic Structure, Parte A y B, G. A.

Sega], (Ed3,P1enum Press, New York 1977.

Methods of Eiectronic Structure, Parte A y B, H. F. Schaefer III,

(Ed,XPTenum Press , New York 1977.

J.A. Medrano, Tesis Doctora], Universidad de Bs. As. 1978.

G. E. Scuseria, Tesis de Licenciatura, Universidad de Bs. As. 1979.

A. R. Engeiman, Tesis de Licenciatura, Universidad de Bs. As. 1979.

M. Natieilo, Tesis de Licenciatura, Universidad de Bs. As. 1980.

J. A. Popie, J. w. McIver, N. S. Ostiund, J. Chem. Phys.íg, 2960,

2965 (1968).

J. C. FaceTTi, R. H. Contreras, G. E. Scuseria, A. R.«Enge1man, J. Mo].

Structure El, 299 (1979).



(58)

(59)

(60)

(61)

(62)

(63)

(64)

(65)

(66)

(67)

(68)

(69)

151.

J. C. Faceiii, R. H. Contreras, Int. J. QuantumChem.lg, 1175

(1980).

J. c. FaceHi, R. H. Contreras, z. Naturforsch. fi, 1350 (1980).

J. C. Faceïli, R. H. Contreras, Theochem(en prensa).

J. C. Faceiii, R. H. Contreras, Int. J. QuantumChem. (en prensa).

J. A. Popie, w. Schneider, H. Bernstein, High Resoïution N.M.R.,

McGraw-Hi1}, New York 1959.

J. C. Faceïii, Tesis de Licenciatura, Universidad de Bs. As. 1977

y referencias aiii citadas.

w. C. Proctor, F. C. Yu,Phys. Rev. g¿, 20 (1951).‘

E. L. Hahn, Phys. Rev. gg, 580 (1950).

H. S. Gutowsky, D. W. McCall, C. P. Sïichter, E. B. McNei], Phys..

Rev. gg, 748 (1951); gi, 1245 (1951).

E. Fermi, Z. Physik, gg, 320 (1930).

S. M. Biinder, en Advan. Quantum Chem. V2; P.0. Lowdin (Ed.), Academic

Press, NewYork l965.

S. M. Biinder, Theoret. Chim. Acta 53, 159 (1979) y referencias cita

das aiii.

w. S. Lee, J. M. Schuiman, J. Chem. Phys. 29, 1530 (1979).

A. D. Buckinghan, I. Love, J. Magn. Reson. g, 338 (1970).

H. Nakatsuji, H. Kato, I. Morishina, T. Yomesawa, Chem. Phys. Lett.

í, 607 (1970).

C. w. Haigh, S. Sykes, Chem. Phys. Lett. lg, 571 (1973).

P. A. Dobosh, P. D. E11is, Y. Chou, J. Magn. Reson. gg, 439 (1979) y

referencias aiii citadas.



(70)

(71)

(72)

(73)

(74)

(75)

(76)

(77)

(78)

(79)

(80)

(81)

(82)

(83)

(84)

(85)

(86)

(87)

152.

R. Hoffman, J. Chem. Phys. gg, 1397 (1963).

J. A. Varga, S. S. Zumdah], Theoret. Chim. Acta gg, 211 (1971).

K. G. R. Pachler, Tetrahedron 2_7, 187 (1971)°.

R. Pachïer, Tetrahedron Lett. gg, 1955 (1970).

R. Pachïer, J. C. S. Perkin II, 1936 (1972) y referencias
alïí citadas.

A. D. C. Tow], K. Schaumburg, M01. Phys. gg, 49 (1971).

C. Barbier, G. Berthier, Theoret. Chim. Acta li, 71 (1969).

P. Archire], C. Barbier, J. Chimie Physique Zé, 1003 (1978).

R. McWeeny, Phys. Rev. 12g. 1028 (1961).

N. S. 0t1und, Q. C. P. E. IX, 224 (1972).

P. A. Dobosh, Q. C. P. E. X, 141 (1974).

D. P. Santry, G. A. Sega], J. Chem. Phys. il, 158 (1967).

C. Moore, Atomic Energy Leveïs V1 (Circ. 467) Nat. Bur. Stand.,

Washington D.C. 1949.

J. C. Sïater, QuantumTheory of Atomic Structure VJ. McGrawHiïï

New York 1969.

A. R. Engeïman, R. H. Contreras, J. C. Face11i,Theoret. Chim. Acta,

(en prensa).

R. H. Contreras, A. R. Engeïman, G. E. Scuseria, J. C. Facelli, Org.

Magn. Reson. ¿3, 137 (1980).

J. A. Ponle, M. S. Gordon, J. Am. Chem. Soc. gg, 4253.(1967).

L. E. Sutton, Tabïes of Interatomic Distances and Configuration in

moïecuïes and Ions, The Chemica] Soc., Londres 1958 x,sup1emento

Londres 1965.



(88)

(89)

(98)

(99)

(100)

(101)

(102)

(103)

(104)

(105)

(106)

153.

w. Brüge], Handbook of N.M.R. Spectra] Parameters, Heyden & Sons,

Londres 1979. .

G. E. Macieï, J. w. McIver, N. S. Ostlund, J. A. Popïe, J. Am. Chem.

Soc. gg, 4151 (1970).

G. E. Macie], J. H. McIver, N. S. Ostïund, J. A. Pop1e, J. Am. Chem.

Soc. gg, 1 (197d).

T. Vladimiroff, J. Phys. Chem. gg, 3197 (1965).

C. Barbier, G. Serre, Theoret. Chím. Acta 7, 64 (1967).

c. Barbier, G. Berthier, Int. J. QuantumChea. 1, 657 (Í967).

C. C. Costain, J. M. Dowling, J. Chem. Phys. gg, 158 (1960).

R. J. Kurïand, J. Chem. Phys. gg, 2202 (1955).

H. M. McConnelï, J. Chem. Phys. gg, 126 (1959).

R. H. Contreras, V. J. Kowalewskí, J. Magn. Reson. gg, 291 (1980).

y referencias aïlï citadas.

J. KowaIewski, R. Vestín, B. Roos, Chem. Phys. Lett. gg, 25 (1971).

M. Barfield, B. Chakrabartí, Chem. Rev. gg, 757 (1969).

M. Bacon, G; E. Macie], M01. Phys. 2;, 257 (1971).

Th. Steíger, E. Gey, R. Radegïía, M01. Phys. 3Q, 1729 (1975).

G. E. Scuseria, R. H. Contreras, Theoret. Chim. Acta (en prensa).

G. E. Scuseria, J. C. Facelïi, R. H. Contreras, 2do. Congreso Argen

tino de Fisicoquímica, Villa Carlos Paz, Septiembre 1980.

J. chek, J. Païdus, J. Chem. Phys. ¿1, 3976 (1967).

J. chek, J. Païdus, J. Chem. Phys. gg, 2919 (197o).

J. chek, J. Paldus, J. Chem.Phys. gg, 821 (197o).-‘*



(107)

(108)

(109)

(110)

(111)

(112)

(113)

(114)

(115)

(116)

(117)

(118)

(119)

(120)

(121)

(122)

(123)

(124)

(125)

(126)

154.

a. ci'zek, a. PaTdus, J. Poïymer Scic. 2_9, 199 (197o).

G. Chambaud, B. Levy, P. Mi11ie, Theoret. Chim. Acta gg, 103 (1978).

P. o. Lowdin, Rev. Modern Phys. g, 496 (196’3).

P. o. Ló'wdin, Advan. Chem. Phys. H, 283 (1969).

w. G. Laidïaw, Int. J. Quantum Chem. Z, 87 (1973).

A. Toyota, T. Tanaka, T. Nakajima, Int. J. Quantum Chem. ¿9, 917

(1976).

J. ci’zek, J. PaTdus, Phys. Rev. E, 528 (1971).

N. S. Ostïund, M. D. Newton, J. w. McIver, J: A. PopTe,'J. Magn. Reson.

l, 298 (1969). _

J. M. SchuTman, J. I. Musher, J. Chem. Phys. 42 4845 (1968).

V. J. KowaTewki, Comunicación privada.

C. Giribet, Tesis de Licenciatura, Universidad de Bs. As, 1980.

R. Nasyïishen, T. Schaefer, Can. J. Chem. Él, 3087 (1973).

J. KowaTewki, B. Roos, Chem. Phys. ll, 123 (1975).

G. Binsch, J. B. Lambert, B. w. Roberts, J. w. Roberts, J. Am. Chem.

Soc. gg, 5564 (1972).

R. Wasylishen, T. Schaefer, Can. J. Chem. 59, 2989 (1972).

G. E. Maciel, J. w. McIver, N. S. Ostlund, J. A. PopTe, J. Am. Chem.

Soc. gg, 4497 (1970).

M. Barfield, A. M. Dean, C. J. Faïlick, R. J. S. Pear, S. SternheTT,

P. w. Westerman, J. Am. Chem. Soc. 21, 1482 (1975).

M. Barfieïd, J. Am. Chem. Soc. 23, 1066 (1971).

A. A. Bothner-By,C.Naar-CoTin,J. Am. Chem. Soc. gg, ¿31 (1961).

R. H. Contreras, A. R. Engelman, q. C. FaceTTi, 2do. Congreso Argen



(127)

(128)

(129)

(130)

(131)

(132)

(133)

(134)

(135)

(136)

(137)

(138)

(139)

(140)

155.

tino de Físico-Quimica, Carlos Paz, 1980.

R. V. Dubs, w. von Phiïipsborn, Org. Magn. Reson. lg, 326 (1979).

G. A. Gray, T. A. A1bright, J. Am. Chem. 50o: gg, 3243 (1977).

R. S. Muïliken, J. Chem. Phys. gg, 1833, 1841 (1951),

w. J. Hehre and J. A. P0p1e, J. Am..Chem. Soc. gg, 2181 (1970).

w. E. Païke, w. ‘N. Lipscomb, J. Am. Chem. Soc. 8_8, 2384 (1966).

w. C. Ermler, R. S. Muïliken, E. Clementi, J. Am. Chem. Soc. gg, 388

(1976).

A. Skancke, J. M01. Structure y, 95 (1978)..

T. H. Dunning, P. J. Hay en Methods of E1ectronic_Structure, H. F.

Schaefer III (Ed.), P1enumPress, NewYork 1977.

E. Clementi, Chem. Rev. gg, 341 (1968).

M. H. Païmer, A. J. Gaske11, R. H. Findïay, J. C. S. Perkin II Z2

778 (1974).

J. Almofbg B. Roos, V. Wahlgren, H. Johansen, J. Eïectron. Spectrosc.

g, 51 (1973).

R. S. Mulïiken, J. Chem. Phys. gg, 3428 (1962).

J. Keïler, comunicación privada.

G. Hoger, S. Meza, resultados no pubïícados de 1a referencia 139.


	Portada
	Agradecimientos
	Resumen
	Índice
	Introducción
	I.Revisión crítica de los métodos de cálculo de las constantes de acoplamiento spin-spin nuclear 
	II.Métodos de cálculo utilizados
	III. Efecto de las funciones de polarización 2p del H en el cálculo FPT-INDO del termino de contacto de Fermi de los acoplamientos X-H , donde X=(H,C,O,N, ó F)
	IV. Resultados del cálculo semiempírico de las contribuciones orbital y dipolar a los acoplamientos X-H, donde X=(H,C,O,N ó F)
	V.Dependencia estructural de las constantes de acoplamiento
	VI.Resultados del estudio de la influencia de las funciones de polarización, 2p del hidrogeno, sobre algunas propiedades moleculares, que no son de resonancia magnética nuclear
	VII.Conclusiones y posibles lineas de investigación futura. 
	Apéndice
	Bibliografía

