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El presente trabajo de tesis está dedicado al estudio de los meca

nismos de transmisión de constantes de acoplamiento F-F, C-F, P-P, Se-Se y

Se-H en distintos compuestos. En especial, se analiza el mecanismo "through

space", que en la mayoria de los casos estudiados resulta ser predominante.

Para hacer estos estudios se recurre al método de las proyecciones

internas del propagador de polarización, IPPP, implementado junto con el

método INDO.El mismo permite hacer cálculos de molécula completa y por frag

mentos, por lo cual los distintos mecanismosde transmisión se analizan eli

giendo convenientemente el fragmento involucrado.

Para poder llevar a cabo varios de estos cálculos. se modificó el

método IPPP, ya sea extendiendo la base atómica o introduciendo una nueva

parametrización.

También se recurrió al método PCILO, para hacer estudios conforma

cionales, debiendo modificarlo para incluir nuevas parametrizaciones.

En esta tesis, también se desarrolla un método para estudiar corri

mientos quimicos de carbono. El mismo permite hacer cálculos UCHFy CHF, con

base de orbitales atómicos invariantes de medida (GIAO), incluyendo integra

les tricéntricas. La subrutina necesaria para calcular esas integrales se de

sarrolla comoparte de esta tesis. El método implementado permite también

hacer cálculos de molécula completa y por fragmentos.

En el caso de las constantes de acoplamiento estudiadas, se encuen

tran buenos resultados, encontrándose para ellas una interpretación de sus

mecanismos de transmisión.

En cuanto al estudio del corrimiento quimico del carbono, si bien

los resultados encontrados no son satisfactorios, el métododesarrollado pa

ra su análisis abre interesantes perspectivas para cálculos futuros.





La tesis que se expone en los capitulos subsiguientes está dedica

da al estudio de distintos mecanismoselectrónicos de transmisión de las

constantes de apantallamiento y acoplamiento. Conestos estudios se trata

de lograr una mejor interpretación de los reSultados experimentales que se

obtienen para los parámetros de Resonancia Magnética Nuclear.

Para llevar a cabo dicho análisis se recurre al método de las pro

yecciones internas del propagador de polarización (IPPP) /1-3/. A fin de

analizar por mediode éste los distintos factores de origen electrónico que

influyen en la transmisión del acoplamiento, se descomponela molécula bajo

estudio en fragmentos, que se definen a través de un proceso de localización

de los orbitales moleculares canónicos provistos por un cálculo autoconsisten

te de Roothaan-Hartree-Fock /4/. Dicha localización se lleva a cabo por me

dio del método de Engelmann /1/, el que se basa en las ideas propuestas por

Verwoerd /5/.

Se elige este enfoque, ya que con él se ha logrado una interpretación

adecuada de conceptos empíricos comotransmisión a través del espacio (through

space) de los acoplamientos de spin /1,6,7/, descomposición en componentes

a y w de dichos acoplamientos /1/, transmisión del acoplamiento por distin

tas ramas de compuestosmulticiclicos /8,9/ y desapantallamiento protónico

por cercanía espacial /10-12/. A pesar de estos aciertos, al momentode comen

zar esta tesis aün no se habia logrado un conocimiento profundo de las posibi

lidades de este método, aunque se sabia que era más versátil que otros que

apuntaban al mismoobjetivo. En ese sentido, ya se habia realizado en el gru

po una revisión de las habilidades y limitaciones de otros métodos para este

tipo de análisis /13/.

El esfuerzo de esta tesis se centra, entonces, en una profundización

de la aplicabilidad del método IPPP y en la modificación del mismo para ampliar



sus posibilidades.

En especial, se aplica dicho método al estudio de la transmisión

through-space entre núcleos de átomos con uno o más pares no ligantes (F,P,Se),

modificándolo en el caso en que se estudian átomos de la segunda fila, de mane

ra de incluir orbitales 3d en la base atómica de dichos átomos.

Estos estudios se ac0mpañancon un análisis conformacional por me

dio del método PCILO/14-16/ en los casos en que es necesario. Este método

también se modifica de manera de incluir en él la parametrización de Galasso

/17,18/, para átomos de la primera fila y átomos de Se y/o Te.

En cuanto al cálculo de constantes de apantallamiento, se incluyen

en él las integrales bicéntricas asimétricas y tricéntricas que no se conside

raban en el método usado hasta el presente en el grupo de investigación /12/.

A fin de exponer claramente las.ideas en las que se basan estos mé

todos y sus respectivas modificaciones, se incluyen en esta tesis los siguien

tes capitulos, cuyo contenido se reSumea continuación.

En el Capitulo I se da una explicación breve del fenómeno de Resonan

cia Magnética Nuclear y de la definición de las constantes de acoplamiento y

apantallamiento a partir de los datos que se extraen del espectro respectivo.

En el Capitulo II está dedicado al cálCulo de orbitales moleculares

canónicos (no localizados) y localizados. Se expone el método de Hartree-Fock.

el de Roothaan-Hartree-Fock y distintas parametrizaciones usadas comunmente

para simplificar el cálculo de orbitales moleculares canónicos. Luegose

hace una reseña de los métodos más conocidos para calcular orbitales molecu

lares localizados.

En el Capitulo III se describen distintos métodos para tener en cuen

ta efectos de correlación electrónica en el cálCulo de energias. En particular

se detallan algunos métodos variacionales y perturbativos, y el método PCILO



comoalternativa simple y económica para este tipo de cálculos.

En el Capítulo IV se describen y comparan distintos métodos de cálcu

lo para el tensor de apantallamiento. Se detalla además la modificación del

programaexistente en el grupo de investigación /12/ para incluir las inte

grales bicéntricas asimétricas y tricéntricas.

En el Capitulo V se describen los métodos de cálculo más conocidos

para la constante de acoplamiento. Entre ellos, se da el método IPPP usado

en esta tesis y su modificación para extender la base de orbitales de los áto

mos de la segunda fila.

Por último, en el Capitulo VI se exponen los resultados obtenidos

y las respectivas conclusiones. En él se detalla el estudio de los mecanis

mos de transmisión de acoplamientos C-F, F-F y P-P obtenidos con el método

IPPP en su formulación original, el estudio de mecansimos de acoplamiento P-P

obtenido con el IPPP con base extendida, y el de las constantes de acoplamien

to Se-Se y Se-H, obtenidas con el método IPPP modificado para emplear la

parametrización de Galasso. Este último análisis se complementacon un estu

dio conformacional realizado con el método PCILOmodificado.

Además, en el Capitulo VI se detallan los cálculos hechos para in

terpretar el apantallamiento del carbono en posición orto, próximo al meto

xilo en el anisol, con respecto al otro carbono en posición orto. Para ello

se usa el programa desarrollado en el contexto de esta tesis para el cálcu

lo del tensor de apantallamiento, que se detalla en el Capítulo IV.



Breve descripción fenomenológica de 1a resonancia magnética nuclea



I.1 Introducción

Cuando se aplica un campomagnético constante y uniforme í sobre
+

un nücleo con momentomagnético uN. la energia de dicho nücleo se desdobla

respecto de la que tiene en ausencia de campo, debido a que se generan nive

les de energia magnética dados por la expreSión

+
I.

. + + +

E=-pN.H=—yN4¡ H=-yNfiHm (1.1)

siendo zñ = -{}- , con h: constante de Planck; yN es el cociente giromagné
tico; Y. el spin del nücleo N y m, la proyección de l en la dirección de í.

De acuerdo con la teoria cuántica. los niveles de energia dados por

(1.1) son discretos y al aplicar un campomagnético oscilante perpendicular
a

a H, se producen transiciones entre ellos. Las mismasestán sujetas a la

regla de selección

Am:t1
Además, la frecuencia o del campooscilante para la cual se produ

ce la transición está dada por la ecuación /19/

h v = gN BN H (1.3)

siendo gN el factor nuclear g y BN , el magnetón nuclear.

El primer miembro de (I.3) corresponde a la minima cantidad de ener

gia que el campopuede transferir al núcleo; el segundo miembro, corresponde

a la diferencia de energia entre dos niveles consecutivos de energia magné

tica.

La necesidad de que se cumpla la ecuación (1.3) también puede inter

pretarse en términos del electromagnetismo clásico /19/. Sin embargo, el

mismo no da una descripción adecuada del fenómeno de RMN,ya que predice una



absorción continua de energia.

Debido a Ios diferentes vaiores de gNy BNde cada especie nuclear.

1as resonancias se obtienen para elias a diferentes vaiores de v para un mis
+

mo campo H ap1icado. Sin embargo, 1a frecuencia está siempre en e] orden de
7

ios MHz,Io que equivaie a transiciones de energia de] orden de 10' eV.

1.2 Infiuencia de] entorno moiecuiar

En una moléCuia, cada nücïeo está rodeado por un entorno eïectró

nico que hace que e] campo efectivo (Eef) observado por e] mismo no sea el+
campo apiicado H. Dicho vaïor efectivo depende de 1a envoitura quimica de]

nücieo en 1a moiécuia y puede variar de un compuesto a otro y, aün dentro de

una misma mGIÉCuia, según 1a posición que ocupe e] nücïeo dentro de e11a.

Una cantidad que da una idea de 1a infiuencia-dei entorno quimico es e] co

rrimiento quimico 6 , que se define como /20/

-1 . 5
o .10 (1.4)6 = ( v- vR ) v

donde vR es 1a frecuencia de referencia y vo es 1a frecuencia a 1a que tra

baja e] espectrógrafo, que habituaimente está cercana a vR . E1 corrimiento

quimico también puede expresarse en función de 1a constante de apantaïlamien

to o , propia de cada nücïeo en su entorno. Dicha constante reiaciona e]
.p.

campo efectivo visto por e] núcleo con e] campo apiicado H

+ ->

con 10 que se obtiene a partir de (1.4)

6 = OR - o (1.6)

donde se tiene en cuenta oP << 1.\



Si en una misma moiécuïa hay dos núcleos de una misma especie y 1a

envoltura quimica de amboses distinta, hay corrimiento quimico entre ellos

y se observa 1a presencia de estructura fina para cada línea. La misma se

debe a un acopïamiento entre 105 momentos magnéticos de 105 núcleos que se

produce a través de los electrones que participan en 1as uniones moïecuïares.

La magnitud que mide ese fenómeno es 1a constante de acopïamiento J, que se

define como1a separación en frecuencia entre 1as Iineas desdobïadas a partir

de una misma seña1.siempre que e] corrimiento Quimico sea mucho mayor que

dicho desdobïamiento

voó >> J (1.7)

condición que corresponde a un espectro 11amado"de primer orden".

La constante de acopiamiento se mide en Hz y 1a de apanta11amiento,

en partes por mi116n (ppm). Ambaspueden estudiarse en forma teórica propo

niendo modeïos para describir las moiécuïas.

E1 cáicuïo de 1as mismas, y en especia], e] anáïisis de sus meca

nismos de transmisión, es e] objeto de esta tesis. Estos temas se anaïiza

rán con deta11e en Ios próximos capituïos.





II.1 Cáiculo de orbitaies mgjecuiares canónicos

11.1.1 Método de Hartree-Fock

E1 hamiitoniano de una moiécula de capa cerrada, con N nücieos y

2n electrones está dado por

N m2 ví eZZA'ZB an 2n 2H=- ------ + z -------—------zvk
A=1 ZMA A<B rAB 2m k=1

82 ZA ez- zz ----- -- + z ----- (11.1)
Ap p<q

lrAp "pq

donde MAy m son 1as masas de] nücieo A y de] e1ectrón, respectivamente, e es

1a carga eïectrónica.. Zi es 1a carga de] nücieo i-ésimo y rij es 1a distan
cia entre 1as particulas i y j.

Teniendo en cuenta que Ios nücieos tienen una masa casi dos mi]

veces mayor que 1a masa de un e1ectr6n se puede considerar a 105 mismos como

centros fijos /21/ (aproximación de Born y Oppenheimer).

Se obtiene a51 e] siguiente hamiïtoniano para e] sistema de elec

trones solamente

z ..... —- + z ------ (11.2)

Deno ser por e] üitimo término en (II.2) (repulsión intereïectró

nica), e] hamiitoniano de los 2n eiectrones se podria separar en suma de ha

miltonianos de un electrón

H = z H (11.3)



donde H = - ----- V Z ----- -- (11.4)

que corresponde a1 hamiïtoniano de un eiectrón moviéndose en e] campo de 10s

núcleos solos. Así, de no existir el término de repulsión electrónica en (11.2),

1a función de onda de n particulas se obtendría en forma exacta como produc

to de funciones de una partícula. Entonces. 1a probabiiidad de encontrar a

un e1ectr6n en una cierta región de] espacio seria independiente de 1a posi

ción de los demás e1ectrones. Sin embargo, a1 estar presente e] término de

repuïsión electrónica esto ya no puede cump]irse,por 10 que se dice que dicho

término introduce correïación entre ias 2n partiCuïas.

En e] método de Hartree-Fock, 1as autofunciones y autovaïores de

(11.2) se obtienen por e] método variaciona], proponiendo comofunción de

prueba 1a siguiente expresión

1 -> _, _’

Wo= QE;:A[Ól(r1)a(l)Ól(rl)B(1)... on(rn)B(1)] (11.5)

donde 1as oi son funciones que dependen sóio de 1as coordenadas espaciaïes

:i . a y e son 10s posib1es estados de spin (hacia arriba y hacia abajo,

respectivamente) y A es e] operador que antisimetriza 1a expresión entre

corchetes, para tener en cuenta e] principio de exciusión de Pauïi.

Considerando 1a condición de ortonorma1idad de Ios oí

*

su. = f 01(1)<p¿(1) dT1= GU. (11.6)

y las expresiones (11.2) y (II.5),se obtiene para 1a energía del sistema

moiecuïar

n
E=2 z H.. + z 2 (2d..-K..) (11.7)



_ _ *

Siendo Hfi — f oi(p) Hp oi(p) drp (11.8)
i

.¡J'= f Ó1(1) ’Fïé' Ói(1) dTl dTZ (II-9)

K - f *(1) *(2) 1 2y .¡J'' (pi 'Fíé’ ) dTl de (II-10)

Las expresiones (11.9) y (11.10) se conocen con e] nombre de inte

graïes de Couïomby de intercambio. respectivamente.

Minimizando 1a expresión (II.7) con 1a condición de vinculo dada

por (11.6), se obtiene e] siguiente juego de ecuaciones /22/.

a. i = 1,2,...,n (11.11)F o. = z A
1 . JJ

ii

donde F es e] operador de Fock que está dado por

F = + 2 . - . ,
Hc É _( JJ KJ) (II 12)

siendo Hc e] hamiitoniano de un eïectrón en e] campo de Ios nücïeos solos,

dado por (11.4) y Jj y Kj 105 operadores de Couiomby de intercambio oue se

definen a partir de (11.9) y (11.10) de 1a siguiente manera

f 02(1) Jj(1) ai(1) dT = Jij (11.13)

(1) dr = K.. (11.14)f oi(1) K¿(1) oi

Además, en (11.11), los A son ios muitipïicadores de LagrangeíJ
que se introducen a1 imponer 1as condiciones de vinculo. Los mismos forman

una matriz hermitica, por 10 que ésta es diagonaïizable. Escribiendo dicha

matriz en una base de orbitaies moleculares adecuada se obtiene

= 6.. A. (II.15)



con lo que reSulta para (11.11)

F o; = e. a; i=1,2,....n (11.16)

Esta ecuación es la que se conoce con el nombre de Hartree-Fock

/23,24/, que se resuelve en forma autoconsistente,obteniéndose así las auto

funciones o; (orbitales moleculares-0M)y autovalores €¡(energïas orbita

les) del operador F.

Se obtienen n orbitales moleculares doblemente ocupados y además.

orbitales moleculares desocupados a los que se denominavirtuales .

Los 0Mcorrespondientes a una matriz de multiplicadores de Lagrange

. diagonal están espacialmente delocalizados. Asi, una unión química, enJ

el sentido clásico se debe describir comosuperposición de 0Mocupados y de

Ai

localizados. Sin embargo, es posible obtener por medio de una transformación

unitaria de los primeros, otro juego de 0Mque estén localizados en las re

giones correspondientes a la unión quimica clásica. Los primeros estudios

de este tipo fueron realizados por Lennard-Jones /25/ y por Edmiston y

Ruedenberg/26/ y luego se desarrollaron varios métodos de localización.

Algunos de ellos se describen más adelante.

11.1.2 Método de Roothaan-Hartrce-Fock

En este método cada 0Mse construye como combinación lineal de orbi

tales atómicos o“ (0A)

.1. = z c. o (11.17)

La condición de ortonormalidad de los ai conduce a la ecuación

zc*cs-.s (1118)
u.v ul vJ uv lJ
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l _ i
Siendo Suv - f ou(1) 0v(1) drl (11.19)

La precisión con que se obtienen los orbitales moleculares ai depen

de en este método del número de orbitales atómicos que se usa como base para

hacer el desarrollo (11.17). Deacuerdo con la cantidad de orbitales las bases

pueden ser: de valencia, minima o extendida /22/.

Expresando (11.8), (11.9) y (11.10) en función de los o“ se obtiene

para la energia del sistema molecular

1 .

: P + -__ 
E DE“ "v Hu“ 2 É E Í í Puv PAU { (““Í*°) (uAÍvo)/2 }

(11.20)

oc. *
Siendop = 22 c" c' (11.21)

[JV . 1‘)

1

(uvIAo) = x x ou(1) ov(1) -;--- 0A(2) 00(2) dïl dïz (11.22)
12

= C \
HW I ou(1) H ov(1, d11 (11.23)

En la ecuación (II.21) la sumatoria se extiende a los orbitales mo

leculares ocupados. Los elementos va corresponden a la matriz densidad y for
man parte de un análisis poblacional hecho por Mulliken /27/.

Minimizandoahora E respecto de variaciones de los coeficientes Ci“.
teniendo en cuenta la condición de vinculo dada por (11.18) y eligiendo nueva

mente un juego de orbitales moleculares tales que Aij resulte diagonal, se
obtiene el siguiente juego de ecuaciones

2 (F -e. s ) c. =o (11.24)
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donde FW = HW + Azo PA0 í (uvIAo) - (uAÍvo)/2 } (11.25)

Las ecuaciones dadas por (11.24) fueron desarrolïadas por Hai] /2&'

y Roothaan /4 / independientemente, por 10 que se conocen como ecuaciones de

Roothaan-Hai]. Son aïgebraicas, en vez de diferenciaïes comoen e] caso de 1as

ecuaciones de Hartree-Fock, pero a] igual que e11as deben resoïverse en forma

autoconsistente. Eso impïica evaiuar un gran númerode integraïes entre 1as

que se encuentran integrales bieiectrónicas de cuatro centros como1a dada por

1a ecuación (11.22) ( u, v, A y o perteneciendo a distintos átomos ), para

las que no se conoce solución anaiitica, por 10 que se debe recurrir a distin

tos métodos de cáïcuïo, comopor ejemplo, desarroilos en orbitaies gaussianos

para cada orbita] atómico. Los métodos en ios cUaIes no se hace aproximación

alguna se 11aman"abeinitio". Sin embargo, es posib1e simpïificar e] proble

ma de distintas maneras, introduciendo vaiores experimentaïes en e] cáïcuio.

lo que da iugar a ios métodos semiempiricos.

11.1.3 figtodos aproximados para resoiver 1as ecuaciones de Roothaan-Hai]

Muchasde 1as integraies dadas por 1a ecuación (11.22) tienen valo

res muypequeños, especiaimente aquéïlas que invoïucran e] producto ou(1). ov(1)
con u f v Este hecho dio Iugar a 1a aproximación ZDO/29/ que consiste

en considerar

ou“) M1) d'tl "; o p fu (11.26)v

para orbita1es o“ y ov pertenecientes a distintos átomos /30V.
Asi se obtiene
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(uleo) = (quAA) Suv ¿Ao (11.27)

Además, se anulan los SW con u f v que pertenezcan a distintos

átomosy los elementos de matriz Huv e integrales bielectrónicas se simplifi

can por medio de esquemas semiempiricos. con lo_que las expresiones dadas por

(11.24) y (11.25) se reducen notablemente. Este trabajo lo realizó Pople /31/

en 1953, a fin de calcular propiedades y distribuciones de carga de distintas

moléculas. Con posterioridad, fueron numerosas las parametrizaciones propues

tas a fin de mejorar la calidad de los resultados obtenidos.

Entre ellas. una de las primeras se debe a Pople, Santry y Segal /30/.

La misma se denominó CNDOy está detallada en la referencia /22/ por lo que se

omite su descripción en esta tesis. Sólo cabe señalar aqui que en virtud de

esa aproximación, los elementos de la matriz de Fock quedan expresados en

términos de parámetros, algunos de los cuáles se reemplazan por valores empíri

cos y otros por valores calculados a partir de orbitales atómicos.

La distinta fonna de evaluar estas cantidades dio lugar a dos versio

nes del método CNDO:

gügg¿;: desarrollada por Pople y Segal /32/-para moléculas que incluyan átomos

hasta el F

Qügg¿g: también desarrollada por Pople y Segal /33/ para salvar algunas de

ficiencias del método CNDO/l,ya que el mismopredice distancias interatómicas

de equilibrio demasiado chicas dentro de la molécula y energias de disociación

muy grandes.

Con posterioridad surgió la necesidad de extender el método CNDOa

moléculas que tuvieran átomos de número atómico mayor al del fluor. Asi, Santry

y Segal /34/ extendieron el método CNDO/2para átomos desde el sodio hasta

el cloro, usando para ellos una base atómica 3s3p, con lo que consiguieron



reproducir correctamente ángulos de unión y algunos momentosdipolares. A fin

de salvar ciertas deficiencias del métodoanterior, Santry /35/ desarrolló un

método que usa una base 3s3p3d para los átomos de la segunda fila.

Además,otros autores /36/ desarrollaron un método para extender

los cálculos con CNDOa moléculas que contengan átomos de la tercera fila, tra

tando de reproducir varias propiedades moleculares con una misma parametriza

ción. Obtuvieron buenos reSultados para energias de unión, momentosdipola

res y potenciales de ionización.

En la aproximación CNDOse desprecian todas las integrales de la for

ma (uvluv), por lo que no se tiene en cuenta ningún término de intercambio.

Esto trae como consecuencia que dicho método no pueda tener en cuenta la se

paración de estados proveniente de una mismaconfiguración electrónica. .Pa

ra salvar esta dificultad, el método INDO/37/ retiene las integrales (uvluv)

pero solo en el caso en que u y v pertenecen a un mismo átomo. En sufori

mulación original, el método INDOse aplica sólo a átomos de la primera fila.

Sin embargo, también para este método se desarrollaron extensiones del mismo.

Benson y Hudson /38/ extendieron el método para átomos de la segunda fila,

considerando para ellos una base 3s3p. Esta parametrización se aplicó al es

tudio de las geometrias de equilibrio en radicales que contienen Si y Cl y a

las correspondientes constantes de acoplamiento hiperfinas, obteniéndose bue

nos resultados.

Posteriormente, Marshy Gordon/39> desarrollaron otra parametriza

ción para átomos de la segunda fila usando para ellos tanto una base sp como

spd.

También Galasso /17,18/ desarrolló una versión del método INDOpara

moléculas que incluyeran solamente átomos de la primera fila y de Se y/o Te.



11.2 Cálculo de orbitales moleculares localizados

Los orbitales moleculares que se obtienen aplicando el nétodo des

cripto en II.1 son funciones de un electrón que se encuentran delocalizadas

en toda la molécula, es decir que el electrón que ocupa un orbital molecular

asi calculado tiene probabilidad de encontrarse en cualquier parte de la misma

en forma más o menos pareja. Esta delocalización no se ajusta a la descripción

convencional de una molécula en términos de capas internas, pares solitarios

y uniones. la que fuera exitosa en la explicación de su comportamiento quimi

co.

Para el cálculo de algunas propiedades es conveniente partir de orbi

tales moleculares que estén localizados, es decir que se ajusten a la descrip

ción antes citada. ya que la mismatiene alqunas ventajas respecto de la des

cripción delocalizada:

1) permite una mejor interpretación fisica de los reSultados

2) presenta la posibilidad de construir orbitales que sean aplicables tanto

a moléculas pequeñas como a moléculas de mayor tamaño que contengan al grupo

electrónico de la molécula más chica /40/ comoparte de ella

3) permite tratar el problema de la correlación electrónica en una forma simpli

ficada, ya que los orbitales moleculares localizados presentan un minimode

correlación interorbital /41/.

Unade las formas de obtener estos orbitales moleculares localizados

(LHO)es teniendo en cuenta que una función de onda molecular construida como

producto antisimetrizado de orbitales moleculares (ecuación 11.5). da un ope

rador densidad de-un electrón que es invariante frente a transformaciones uni

tarias del conjunto de orbitales /23/ y que, en base a ello. se puede obtener

un conjunto de orbitales más localizados que el de orbitales moleculares canó
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nicos (CMO),definiendo a estos últimos comoaquéïlos para Ios cuaïes 1a ma

triz de los muitiplicadores de Lagrange es diagona] /26b/.

Los métodos de localización de orbitaies pueden ciasificarse en in

trinsecos y externos, según e] criterio usado para lïevar a cabo 1a Iocaïiza

ción. Los criterios intrinsecos se basan en 1a maximización de 1a suma de ener

gias de repuisión /26a/, de acuerdo con e] método sugerido por Lennard-Jones

y Popïe /42/. Los métodos externos. requieren condiciones adicionaIes a1

cálcuïo autoconsistente. A continuación se verá una breve descripción de

aïgunos de estos métodos.

11.2.1 Método de Edmiston x Ruedenberg /26a/

Es un método iterativo, intrínseco, que se basa en 1a maximización

de 1a sumade las energias de repulsión interorbita].

La energia de interacción e1ectrónica (EI), correspondiente a una

función de onda dada por 1a ecuación 11.5, se obtiene a partir de] üitimo tér

mino de 1a ecuación (II.7)

e2

EI < wo [iii -;- l wo > C - X (11.28)ÍJ

donde c = 2 z z [on q," ¡om cpm] (11.29)
n m '

y X z z [ on q“ Ion om ] (11.30)
n m

o * 1 *

Siendo [ on on I om q" ] f dV1 f dV2 ¿“(1) om(l) ---- ¿"(2) fin(2)
"12

(11.31)

ComoEI depende 5610 de wo, resuita invariante respecto de transfor

maciones unitarias entre los orbitaïes oí ya que tanto e] término de Couiomb,
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C, como e] de intercambio, X, lo son. Sin embargo, 1a suma de términos diago

nales

D = z[ on onl on on] (11.32)
n

que aparece tanto en C comoen x, no es invariante frente a dichas transforma

ciones. Por lo tanto, se puede buscar un juego de orbitales A1,...,An . obte

nidos a partir de los 91,...,an , por medio de 1a transformación unitaria

Ai = fi cbn Tni (11.33)

de manera de obtener un máximo para D. Es importante destacar que a1 maximizar

D se está minimizando C' = C - D y X' = X - D, que corresponden a la suma

de energias de Couiomby de intercambio entre ios orbitales, respectivamente.

Asi, e] método consiste en pedir que

GD = 4 fi [ on on | anóon ] = 0 (11.34)

Como1a transformación de Ios orbitaïes debe ser unitaria. se satis

face además que

on(x) + 60n(x) = g oi Tin (11.35)
'l

siendo Í Tik Tjk Gij (11.36)

por tratarse de una transformación ortogona].

Además, se puede escribir a Tin de 1a siguiente manera

Tin = sin + tin (11.37)

Introduciendo (11.37) en (11.36) se obtiene
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+ t . +
tin n] E t 0 (II.38)

q,

ik “nk

Poniendo 1a expresión (11.38) en 1a (11.36) se obtiene

son“) = g d>itin (11.39)
'l

y aproximando hasta e] primer orden 1a ecuación (11.38) queda para GD

GD = ami" { [ d’n on I qm on] ' [ fin om l Óm on] } tmn = 0

(11.40)

La matriz T tiene N(N-1)/2 parámetros independientes Tij. y por

10 tanto, también son independientes los ti Entonces. 1a eCuación (II;40)j.
nos da un desarrolio de óD en función de ios tm". por 10 que GD= 0 se satis

face si

[4,1 ir: I o}, m] [4"; o,“ 0,; ong] (11.41)

para todos los pares (n,m).

Sin embargo, se debe tener en cuenta que cumpïen con 1a ecuación

(11.41) tanto ios orbitaïes que maximizan D comoaquéllos que 1a minimizan,

es decir, aquéllos que tienen minimaiocaïización.

La forma práctica para encontrar Ios orbita1es que Cumplencon la

condición de maximizar D es 1a siguiente:

1) Se considera 1a transformación de un par de orbitaies (4:.Í aj ) en otro

(ui uj) de la siguiente manera

ui = oí cos y + oj sen y (11.42)

. = - . S n + . 11,43
uJ 91 e Y oJ cos v ( )

de ta] forma que se cumpïe
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D(u) = D(o) + Aij + ( A g + si; )1/2 cos 4(Y-a) (11.44)iJ

donde Aij y Bij son integrales bielectrónicas que se calculan a partir de ai

y oj , y a se obtiene a partir de Aij y Bi‘j

2
V Se busca el y que hace máximo D(u) para un ángulo entre 0 y n/2. Esto

S fl) cumple para alguno de los siguientes valores

ymáx = a, a+n/2, u+n, a+3n/2

ya que en ese caso se verifica

D(u) = D(o) + Aij + ( Ai? + si? )1/2 (11.45)

3) Con ese ángulo, se calculan los nuevos orbitales ui y uj. de acuerdo con
la transformación (II.43,44), los que reemplazarán a los anteriores en el jue

go de los o.

4
V La sumade energias de repulsión interorbital se puede escribir asi

D(o)= yt'cnonl cnon] + [oioilmioí] + [ojojlojojnf‘tJ
(11.46)

Al hacer la transformación indicada, los términos de D que no invo

lucran a oi o a oi en (11.46). no cambian. Se puede elegir como par (oi oj )

a aquél que al transformarse de acuerdo con (II.43,44) produce el máximoin

cremento posible en D. Posteriormente, ese par de orbitales se deja fijo y

se elige el siguiente par que cumpla con la condición enunciada. Se hace una

nueva transformación y asi se sigue hasta que el nuevo incremento en D sea

menor que un valor prefijado.

11.2.2 Método de Magnasco X Perico /43,44/



Es un método externo en e] que ios orbitaïes moiecuiares iocaïiza

dos se obtienen extremando 1a suma de ciertas pobïaciones e1ectr6nicas iocaïes.

E1 método parte de una función de onda antisimetrizada. construida

a partir de N orbitaies oí doblemente ocupados, Ios que se obtienen con un

cáiculo LCAO,como e] dado en II.1. Siendo xu 1a base de orbitaies atómicos,

se obtiene para Ios oí

o]- É xp Cu]- (11.47)

Se trata entonces de obtener una transformación unitaria de Ios or

bitaies moïecuïares ai, de Ia misma manera que en e] método de Edmiston y

Ruedenberg:

4,.T.. i,j=1,2,...,N (11.48)
oi = J J1

2

J

Por medio de esa transformación se obtiene una descripción quimica

de 1a moiécu1a, en términos de m uniones entre pares de átomos, n capas inter

nas y p pares soïitarios, ta] que se cump1e

m + n + p = N (11.49)

Además, se verifica que:

a) Ios m primeros transformados representan ias m uniones de 1a moiécuïa entre

átomos Ai y Bi, i = 1,2,...,m. Esta notación indica que 1a unión i-ésima per

tenece a los átomos A y B.

b) los-n orbitaïes moiecuiares siguientes representan-1as capas internas de un

átomo Ai, i = m+1...., m+n.

c) 105 p orbitaies moïecuiares restantes representan p pares soïitarios corres

pondientes a átomos Ai, i = m+n+1,..., N.
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Podemossuponer que, luego de la transformación dada por (11.48),
l

los nuevos orbitales moleculares oí también van a cumplir una relación como

la (11.47):

l l

ii = fi Xp cui (11.50)

por lo que se obtiene la siguiente transformación entre los coeficientes

cui Y cui

I

cui É T51 cui (11.51)

Para fijar el criterio de localización, se tiene en cuenta que.la

densidad electrónica de un electrón

N 2
p = 2 z a. (11.52)

es invariante frente a una transformación de la forma (11.48). Tambiénresul
l

ta invariante la población electrónica total en un orbital oi dada por

¡2 l l

2 f oi dr = 2 fi Í Cui Cvi SW = 2 (11.53)

Sin embargo. restringiendo la sumatoria en (11.53) a aquellos orbi

tales atómicos que pertenecen a ciertos átomos de la moléCula, es posible de

finir una población electrónica orbital "local", que ya no es invariante fren

te a dichas transformaciones unitarias:

. .

2 Pi = 2 vír- vïrt Cui Cvi SLN (ii.54)
l 1

en donde 1"iy r; indican un conjunto de indices de orbitales atómicos

que deben ser especificados a priori segün se trate de orbitales a; correspon

dientes a uniones. capas internas o pares solitarios.

La población electrónica dada por (11.54) está localizada alrededor
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de aquellos átomos a los que pertenece el conjunto de orbitales xu y xv ,

siempre que la-transformación unitaria, dada por (II.48), maximicela pobla

ción electrónica local

N

2 P - z 2 P. (11.55)
i=1 ‘

siendo 2 P, de aquí en más, la función de localización.

Se desprende de lo dicho anteriormente, la importancia que tiene

en este método el encontrar un conjunto de indices r'í y Ig adecuados para

describir los distintos orbitales moleculares localizados. uniones moleculares.

capas internas y pares solitarios, para lo cual se recurre al análisis poblacio

nal de Mulliken /27/.

Una vez construida la función de localización, ésta se maximiza

haciendo transformaciones de pares de orbitales, comola dada por la ecuación

(II.43,44), y obteniendo el máximode la función P para cada transformación.

Para ello, se pide que

--__—=o

La solución de (11.56) está dada por

uïvel}( cui Cvi - cui Cvj ) su“ + uÏvEr'( cui cvj - cui cvl ) Suv
cotg 29 = J

z ( C - C - + C - C . ) S - z ( C . C . + c . c . ) s

u.verï “1 VJ “J “1 U p.v613 ul vJ uJ v1 uv

(11.57)

Con la ecuación (11.57) se obtiene el ángulo yo que produce un in

cremento máximoen P para un par de orbitales, luego se transforma otro par de

orbitales y se sigue asi hasta que un nuevo incremento en P sea menor que un

valor prefijado.



11.2.3 Método de Boxs /45/

Este método se basa en 1a insensibiïidad observada en 1a estructura

de ciertos grupos quimicos frente a cambios en 1a estructura de partes 1ejanas

de 1a molécuïa a 1a que pertenecen.

Para Iocalizar un orbita] ai siguiendo este criterio, es necesario

asociarïo a una unión quimica o a un par solitario. Esto se hace indirectamen

te, definiendo un grupo de átomos K(i) a ios que se considera como "distantes"

de o. Por ejempio, se puede considerar como 1ejanos a todos Ios átomos me
1 .

nos los vecinos próximos. De esta forma e] orbita] iocaiizado oi va a ser

una combinación linea] de aquelïos orbitaies moiecu1ares que muestren 1a menor

variación posibïe frente a un cambio 6€ en 1as cargas de Ios átomos perte

necientes a K(i). Si se ilama in 6€ a 1a modificación en oí por un cam

bio 6€ en e] nücieo I-ésimo, se puede e1egir a oi de ta] manera que 1a su

ma de 10s cuadrados de Ios xíl en todo e] espacio sea minima.

Asi, resuita que 1a cantidad que debe minimizarse en este caso es

K(i)

J(01. 02. ---) É 'Ï < x11 I x11 > (11.58)

Para e110, deben variarse los oí, preservando 1a ortogonalidad de

Ios mismos. Esto se consigue haciendo transformaciones de pares de orbitaies.

como1a indicada por 1a ecuación (II.43,44). Se varia y hasta obtener un yo

ta] que J sea minimo. Con ese vaïor de yo se hace 1a transformación de] par

de orbitaïes eïegido; luego se toma otro par y se repite e] procedimiento has

ta obtener una disminución en J menor que un vaior prefijado.

11.2.4 Métodode Foster xchys /46/

En este método. e] criterio usado para Iievar a cabo 1a locaïización

varia según se trate de un orbita] moiecuiar ocupado o vacante. a saber:
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1) Para los orbitales moleculares ocupados se pide que los centros de carga

estén tan apartados comosea posible siempre que se mantenga la ortonormali

dad de los mismos. A estos orbitales. asi localizados. se los llama excluyen

tes.

2) Para los demás orbitales se trata de loqrar que provean la mayor facilidad

posible para representar la correlación electrónica. El criterio usado en la

práctica para conseguir esto consiste en maximizar los elementos de matriz del

momentodipolar entre los orbitales excluyentes y algunos orbitales asociados

a los que se llama orbitales del oscilador.

El método parte de una función de onda determinantial de orbitales

moleculares o; obtenidos por el método LCAO.Luego se considera un juego de

orbitales moleculares-ortogonales ar, de manera que se cumple

or= AM- 0]! (11.59)

con < or lot > = Grt

Para un orbital molecular oi, reSultado de una transformación como

la dada por (11.59), se define el centro de carga como

I 01- > ('I'I.60)

2 2 2

¿j 1 (Rix- ij) + (RW Rjy) + (Ru- Rjz) I (11.61)

para cualquier variación de Ar.i que satisfaga las condiciones dadas.

El método descripto permite a los orbitales moleculares ocupados se

pararse tanto comosea posible.

Los restantes orbitales moleculares se obtienen maximizandola si
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guiente función

9: .(91IFIÓik> [2 (11.62)
1

siendo loík> funciones construidas comocombinación linea] de los orbitales
moieculares no locaiizados aün

long = 2M: Ins> (11.63)

cumpiiéndose además

<°ik'“>j> = ° (11.64)

y ‘Óik' 4111) Gij 6k1

{1.2.5 Método de von Niessen /47,48/

Es un método intrínseco que Se basa en 1as ideas propuestas por

Edmiston y Ruedenberg 726a/. Los orbitaïes iocaiizados se definen comoaqué

llos que minimizan 1a suma de integrales de superposición de densidades inter

orbitales.

También en este método se considera a 1a función de onda moïecuiar

comoproducto antisimetrizado de orbitaies molecuïares. pudiendo hacerse una

transformación unitaria entre eilos sin que haya variación en 1a función de

onda tota]. Tampocohay variación para 1a función

2 2

DT = z < 4,1.¿1| 4,3.453.> = z r Him] “,ij «13? (I'I.65)Í,J Í.J

Sin embargo, ias cantidades

DI = E < Ói Ói l ÓJ' (bj > (II-66)ifj

y D2 = g < si ai | oi oi > -(II.67)
1
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en las que puede descomponerse (11.65) sí dependen de dicha transformación.

Entonces, ios orbitales moieculares iocaiizados se eiigen de manera de mini

mizar DI. Es de hacer notar que esto es equivaiente a maximizar Dz. 10 que

resuita simiiar a 1a maximización de 1a suma de energías de repuisión interor

bita] en e] método de Edmiston y Ruedenberq. En e] método de von Niessen, Ios

orbitaïes iocaiizados se obtienen cuando se cumpie una condición parecida a

1a dada por (11.41):

<Ó1ÓÍIÓÍÓJ>=<ÓiÓjIÓjÓj>

donde ahora 1a expresión de estas integrales corresponde a superposición.de

densidades como 1a dada por (11.65).

Nuevamente, ia forma práctica de haïiar ese mínimo consiste en hacer

transformaciones sucesivas de pares de orbitaies, comofue descripto.

11.2.6 Método de Mc Neeny y De] Re para la construcción de híbridos /49/

Este método intenta dar un criterio matemático para construir orbi

taies moiecuiares Iocaiizados a partir de orbitaies atómicos híbridos centra

dos en átomos adyacentes a fin de describir adecuadamente por medio de eiïos

a los orbitaies molecuiares correspondientes a uniones químicas, capas internas

y pares solitarios. La forma exacta de dichos híbridos se determina a su vez

por medio de] método de 10caÏización.

Se usa comocriterio de locaiización 1a minimización de 1a energía

tota] eiectrónica Sujeta a ciertas condiciones de víncuïo dadas por 1a forma

de Ios híbridos que se consideran en e] cáicuio. E1 método parte de una fun

ción de onda determinantia] como 1a dada por 1a ecuación (II.5) en 1a que ias

funciones de onda moieculares se obtienen por e] método LCAO.Entonces, 1a
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energia del sistema viene dada por la ecuación (11.21). Si se define una ma

triz G con los elementos

Guv = A20 PAO [ (uvIAo) - (uAIvo)/2 ] (11.68)

la ecuación (11.21) puede ponerse en una forma más compacta

=: 1 ==

E = Tr ( H P ) + -é- Tr ( G P ) (11.69)

donde P es la matriz que tiene como elementos a los Puv dados por la ecuación

(11.22), de tal forma que Pup representa la carqa de un átomo y Puv ( ufv )

los órdenes de unión. Nótese que la matriz G depende de P. Asi, el juego de

orbitales moleculares se obtiene pidiendo que

P ) = mínimo (II.70):Tl!E = Tr (

Illsiendo h F + - - G (11.71)
NIH

Los orbitales moleculares hallados por medio de esta ecuación son

irrestrictos, ya que no necesariamente concuerdan con los usados en la teoria

de valencia. Ellos pueden estar formados por orbitales atómicos de cualquiera

de los átomos de la molécula. Si el orbital molecular resulta de la superpo

sición de orbitales atómicos de un centro. la descripción elemental de la teo

ria de valencia para una unión quimica resulta adecuada. Si el orbital molecu

lar se obtiene a partir de híbridos que resultan comoSuperposición de los

orbitales atómicos de los dos centros involucrados en la unión. se dice que

ésta tiene carácter iónico. Si el orbital molecular reSulta de la superposi

ción de híbridos formados por orbitales atómicos de tres o más centros, resul

ta imposible dar una descripción conforme a la teoria de valencia.

Para obtener una descripción de los orbitales moleCulares que repre
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sentan uniones químicas en términos de orbitales atómicos híbridos, conve

nientemente orientados, que pertenezcan a los átomos involucrados en la unión.

es necesario introducir una transformación de la base de orbitales atómicos

o en otra o' , que expresada en forma matricial está dada por:

o' = 3 -iII (11.72)

Cabedestacar que para el caso de los pares solitarios. los orbita

les moleculares correspondientes quedan expresados en términos de un sólo hi

brido perteneciente al juego de los o}.

La función de onda expresada en función de estos orbitales híbridos

está caracterizada por una matriz P' en lugar de P. cumpliéndose la siquien

te relación:

'Ull ll "ill '0-II -¡|| (11.73)

siendo P la matriz que se obtiene con el cálculo LCAO.

Teniendo en cuenta la ecuación (11.73) se obtiene para la (11.70)

E = Tr ( h T P' T+ ) = minimo (11.74)

El método consiste entonces en lograr un minimo para E imponiendo

comocondición que P' tenga cierta forma dada por la forma de construir los

híbridos. Se verá a continuación la forma que toma 6' para algunos casos par

ticulares.

La expresión de un orbital molecular correspondiente a una unión

quimica en términos de los o' está dada por

a (pr + b os (11.75)

En el caso de una unión no polar se cumple a = b = 1/ #2.
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Si en vez de querer construir un orbita] correspondiente a una unión

quimica se quiere representar a un par solitario, basta con dar un sólo hibri

do eL.

Teniendo en Cuenta 1a expresión de 1a densidad e1ectrónica en fun

ción de P' se obtiene

-> —> *->

D(r) = kz] o¿(r) P¿1 oi (r) (11.76)

La contribución de] orbita] dado por (11.75) a D(F) está dada por

+ o S + 2 o; o; (11.77)

en e] caso de una unión no polar. La contribución de] par soiitario está da
2

da a su vez por 2 o; .

Asi, teniendo en cuenta ias expresiones (11.76) y (II.77), se ob

tiene 1a forma de 1a matriz P' en 1a base de Ios orbitaies híbridos:

r t s u w

r 1 1 i

t 1 1

P' s 1 1 (II.78)

u 1 1

w L 2

Cada ordenamiento de cuatro 1 corresponde a una unión y e] 2 se

refiere a los pares soiitarios.
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De esta forma se puede lograr una descripción adecuadamente locali

zada pidiendo que los híbridos se construyan mezclando solamente orbitales

atómicos de un centro, lo que se consigue pidiendo que T tenga una forma dia

gonal en bloques, de manera que cada bloque representa la hibridización de

un centro en especial. En ese caso, la matriz T se obtiene minimizando la

expresión (11.74) imponiendo una forma predeterminada para P'.

Al hacer una transformación sobre la base de orbitales atómicos,

la energia del sistema ya no permanece invariante. como sucede en el caso de

hacer una transformación ortogonal de los orbitales moleculares. La diferencia

A E = Ec E = Tr ( h (Pc - P) ) (11.79)orb ' orb

da una medida del error introducido por la restricción impuesta a P'. En

(11.79), Egrb es la energia que se obtiene imponiendo para B' la condición

de ser diagonal en bloques.

Puede ser ventajoso considerar variaciones para la forma propuesta

para E'. Por ejemplo, puede ser que los híbridos o; y o; de la ecuación

(11.75) tengan ambos una cantidad considerable de orbital atómico de los dos

centros, por lo que la unión resulta fuertemente polar y no se logra una ade

cuada descripción de la misma por medio de (11.75) si sólo se permite mezclar

orbitales atómicos de un centro. En ese caso se puede lograr una descripción

más apropiada considerando la siguiente expresión para (11.75)

cos erS ar + sen ers as (11.80)

con lo que P' toma la siguiente forma



P' = (11.81)

con pr = 1 + cos 2 ers

ps = 1 - cos 2 ers (11.82)

prs = sen 2 ers

En este caso, los orbitales híbridos óptimos son aquéllos que se

obtienen para el ers que minimiza A E dado por (11.79).

Otra posibilidad es la de considerar hibridos formados por orbita

les atómicos de tres centros y la forma de P' en ese caso tiene bloques de

3x3 en lugar de 2x2.

Para cada forma elegida, el método permite construir los híbridos

minimizando la energia dada por (11.74). imponiendo la condición para T de

rivada de la forma que se espera para P'. Luego, por medio de la ecuación

(11.79) se obtiene el error proveniente de imponer esa condición.

11.2.7 Método de Verwoerd /5/

Se propuso este método para cumplir con los siguientes objetivos:

a) Lograr una mejor interpretación de los resultados obtenidos con orbitales

localizados, en términos de uniones y otros conceptos quimicos.

b) Obtener un método simple y rápido que pueda aplicarse a moléculas de qran

tamaño
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Con respecto al punto b), los métodos ya descriptos comoel de

Edmiston y Ruedenberg o el de Boys, no resultan apropiados para el estudio

de moléculas grandes, debido al númerode integrales bielectrónicas que es

necesario calcular para esos casos. Otros métodos, basados en la localiza

ción de poblaciones electrónicas, comoel de Magnascoy Perico, se pueden

aplicar mejor al estudio de dichas moléculas, ya que las integrales bielec

trónicas no son necesarias en el cálculo; sin embargo, se presentan proble

mas de convergencia en el ciclo iterativo.

El método de Verwoerd es externo. El mismo parte de los orbitales

moleculares canónicos calculados por el método LCAO,ya se en forma semiem

pirica o "ab-initio" y permite obtener orbitales moleculares localizados "de

a uno por vez". Para ello, se define a priori una base local de orbitales

atómicos que participan en una determinada unión, que se quiere representar

por medio del orbital molecular. La molécula queda asi separada en dos par

tes: una a localizar y otra que forma un espacio "no local", ortoqonal a la

primera. Si posteriormente se quiere localizar otro orbital, se parte del

espacio "no local", por lo que la nueva unión puede no estar tan localizada

como la primera, debido a que se parte de un espacio total menor. Este mé

todo sirve entonces para localizar un número pequeño de uniones respecto del

total de ellas en una molécula grande, ya que cada nueva localización es

tá Sujeta a un error mayor, debido al método de cálculo.

De esta forma, siguiendo el procedimiento indicado, se superan las

dificultades de los métodos mencionados anteriormente y se da cumplimiento

a los objetivos dados en a) y b).

A continuación se describe la forma en que el método se implemen

ta matemáticamente. Se parte de la matriz E, que relaciona a los orbitales

moleculares canónicos con los orbitales atómicos de la base en el método
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LCAO.Cada columna de E representa los coeficientes de la combinación lineal

correspondiente a un orbital molecular dado. Definiendo a priori cuáles son

los orbitales atómicos correspondientes a la base local de una unión, se pue

de obtener a partir de E una matriz reducida R, suprimiendo en E todas las

filas que correspondan a la base atómica local. La matriz R contiene enton

ces, solamente las contribuciones a los distintos orbitales moleCulares ca

nónicos provenientes de la parte no local de la molécula. Asi, para obtener

un orbital molecular localizado a partir de R se deben combinar sus columnas

de manera de obtener una matriz nula. Si llamamos‘; al vector columna que con

tiene los coeficientes apropiados para obtener una combinación lineal nula,

para una fila dada de E; se debe cumplir:

N R ï=o (11.83)

En el caso estudiado no se puede garantizar la existencia de solu

ciones no nulas para la eCuación (11.83), por lo que se procede de la siguien

te manera: ¡Des un vector que tiene comoelementos las combinaciones linea

les que se obtienen a partir de las diferentes filas de i . La mejor solu

ción seria ÑI= 0; sin embargo, si no es posible obtenerla, siempre se pue

de minimizar los elementos de Ñ. Cuanto menores sean sus componentes, más

cerca se está de la solución óptima. Entonces se pide:

T H = minimo (11.84)
2 _.IINII =N

Esta minimización está Sujeta a un vinculo. En efecto, si se bus

ca que los nuevos orbitales moleculares estén normalizados se debe cumplir

para los nuevos coeficientes LCAO,contenidos en un vector columna L:

T L 1 (11.85)
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En e] vector L están las contribuciones de 1a base atómica 1oca1

y no 10ca1, por lo que e] vector N, ha11ado por medio de (II.84) forma 1a

parte no loca] de L. E1 vector L puede obtenerse a partir de E de 1a siguien

te forma:

X (11.86)I'I'IllL :

siendo X‘eï mismo de 1a ecuación (11.83). Asi, según se cump1a (11.83) o

(11.84), 1a parte no Iocal de L resulta nula o minima y 1a parte ïocal, se

ve transformada por los coeficientes de 1a combinación linea] que anula o mi

nimiza 1a parte no loca]. Teniendo en cuenta 1a ecuación (11.86) se obtiene

para X

_.
L T L = X E E X X X (11.87)

y por medio de (11.85) y (11.87) queda

x T x = 1 (11.88)

que es 1a condición de vincuio para (II.84).

Usando un factor A comomuitiplicador de Lagranqe se obtiene 1a

siguiente ecuación:

a ( N T N - A x T x ) = o (11.89)

que lïeva a1 sistema de ecuaciones

R R X = X X (11.90)

Formalmente, e] probiema se resuelve diagonaïizando 1a matriz

R R . Los autovectores dan 10s coeficientes de 1a combinación iineal con

que se obtienen Ios nuevos orbitales moïecuïares y ios autovaiores se pueden
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interpretar teniendo en cuenta las ecuaciones (11.88) y (11.90).

N T N = x T R T Tx = x A x =A (11.91)WII

A partir de (11.91) se deduce que A da una idea de cuán buena

es la localización de un orbital dado. Si A = 0, está completamente locali

zado, ya que eso garantiza el exacto cumplimiento de la ecuación (11.83). Si

no se obtiene ningún A nulo, se buscan los menores autovalores. El grado

de localización alcanzado se obtiene multiplicando a A por 100, lo que da

el porcentaje no local en la unión. En el caso de tener uniones múltiples,

se obtienen soluciones degeneradas. Puede suceder que dos valores de A .sean

muy próximos y en ese caso cabe preguntarse cuándo corresponden a soluciones

degeneradas y cuándo no. El criterio que propone el autor es el siguiente:

teniendo en cuenta que las columnas de E están normalizadas, los elementos

de matriz de R R T tienen orden de magnitud igual a 1 y sus autovalores tie

nen también ese orden de magnitud; por lo tanto, resulta razonable conside

rar como degenerados a valores de A que difieran en Ï 0.01 .

Unaspecto importante de este método es que si se realizan locali

zaciones sucesivas para distintas uniones, el conjunto de orbitales molecula

res localizados que se obtiene no es ortogonal. En efecto, para una nueva

localización hay que definir otra base local, distinta a la anterior, y se

obtiene otra matriz reducida R'. Sus autovectores no son, en general, orto

gonales a los autovectores de la primera matriz R.

Una forma de salvar este problema es modificando el método de la

siguiente forma. Si en vez de hallar las soluciones correspondientes a los

menores autovalores de i T É solamente, se hallan todas las soluciones posi

bles, los autovectores obtenidos si son ortogonales entre si, En efecto, se

verifica
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T E TLi
._ _ .__T
xj — xi xj (11.92)

T
I'T'lll

Lj = Xi

siendo Li y Lj los vectores columna que se obtienen aplicando la transforma

ción dada por (11.86) con las soluciones posibles de (11.90). Comoademás

se verifica

x Ti xj= 5.. (11.93)lJ

los vectores Li resultan ortogonales entre si. Se puede formar ahora una ma

triz E' a partir de esos nuevos vectores. Para localizar una nueva unión,

se puede partir de E' en lugar de E tratando solamente la parte de E' que re

sulta ortogonal a la unión ya localizada. Los orbitales moleculares que se

obtienen aplicando el método descripto a sucesivas matrices de partida E, E'.

E", etc, son ortogonales. Sin embargo, están menos localizados que los que

se obtienen partiendo siempre de E /5/.

En realidad, Verwoerddemuestra en su trabajo que el requisito de

ortogonalidad de los orbitales moleculares localizados resulta incompatible

con el requisito de localización. Si se considera que los orbitales molecu

lares perfectamente localizados se pueden escribir comocombinación lineal

de híbridos centrados en el par de átomos involucrados en la unión, se obtie

ne una relación entre la diferencia en el númerode ocupación de los orbita

les atómicos que forman los hibridos y la integral de recubrimiento de los

orbitales localizados.

11.2.8 Método de Engelmann /1/

El método de Engelmann es también un método de localización exter

no que se basa en las ideas propuestas por Verwoerd. Las principales diferen

cias con éste, se detallan a continuación.
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1) En vez de tratar ei probiema para una unión por vez, se trabaja con una

zona a iocalizar dentro de 1a moiécuia. Asi, 1a base atómica iocai eiegida

a priori, se extiende a todas ias uniones moiecuiares comprendidas dentro de

eiia.

2) En lugar de minimizar ias contribuciones de 1a base atómica no iocai a ios

orbitales moiecuiares iocaiizados, se maximiza 1a contribución de 1a base

iocai a ios mismos. Esta manera de trabajar resulta ventajosa en e] caso de

estudiar porciones pequeñas dentro de una moiécuïa qrande, ya que en ese ca

so, 1a dimensión de 1a base atómica Iocai puede resuitar bastante menor que

1a de 1a base no iocai, por lo que se reduce también 1a dimensión de las ma

trices involucradas en e] cáicuio.

3) La formuiación matemática de] probiema es simiiar a 1a dei método de

Verwoerd. También en este caso se 11ega a una ecuación de 1a forma dada por

(11.90) pero en este caso i contiene las contribuciones iocaies y los A

-que se deben eiegir son los de mayor vaior. En esta parte de] cáiculo se

decide cuántos orbitaies moieCuiares quedan bien iocalizados dentro de 1a

zona estudiada, de acuerdo con e] vaior de A obtenido para eilos. Usualmen

te se considera bien iocaiizados a aquéiios que tienen A mayor que 0.9.

ya que A = 1 es e] vaior correspondiente a una perfecta locaiización. En

efecto, en este caso. e] anáiogo de 1a ecuación (11.91) para 1a parte iocaïi

zada es

NIN = A =1 (11.94)

donde e] subindice c indica parte compiementaria. La ecuación (11.94) se cum

pie debido a que en virtud de 1a ecuación (11.87) e] orbita] moiecuiar resul

tante debe estar normaiizado.



4) Se locaïizan los espacios moieculares vacantes y ocupados por separado.

siguiendo e] procedimiento indicado.

5) E1 conjunto de soïuciones de una ecuación como la (11.90) es ortogonal,

por 10 que 10s orbitales molecuiares que se obtienen con e] método así modi

ficado, resultan ortonormales.





La correiación eiectrónica introducida por e] último término de]

hamiitoniano (11.13) se tiene en cuenta sóio'parciaïmente en e] cáiculo de

1a función de onda descripto en 1a sección II.1. En efecto, a1 proponer como

solución para dicho hamiitoniano una función de 1a forma (II.17) se está su

poniendo que 1a probabiiidad de encontrar a un eiectrón con determinadas

coordenadas espaciaies y de spin es independiente de ias coordenadas de ios

demás electrones de] sistema. Sin embargo, parte de 1a correlación se haiia

presente a través de] üitimo término de 1a ecuación (11.27), que representa

una interacción promedio. Se debe ioqrar entonces aiguna descripción ade

cuada que tenga en cuenta 1a diferencia entre 1a interacción tota] y dicha

interacción promedio. Existen para eiio distintos métodos de cáicuio, que

en forma muygenera] se pueden ciasificar en variacionaies y perturbativos.

En ambos casos se presenta ei probiema de 1a elección de una buena función

de onda de prueba. caicuiada a partir de aiquna que tenga en cuenta ios efec

tos intereiectrónicos en forma parcia] (por ejempio, 1a resuitante de un

cáicuio SCF).

En este capitulo se tratará brevemente ese probiema y se describi

rán aïgunos métodos de cáïcuio. Para un tratamiento más extenso de este pro

biema y una adecuada recopiiación bibiioqráfica se puede consultar 1a refe

rencia /50/. Finaimente, comoalternativa más eficaz en e] caso de moiéculas

de dimensiones grandes, se describirá e] método PCILO.

III.1 Aigunas funciones de onda para describir adecuadamente e] efecto de

correiación.

Cuando se propone una función de onda para un cáicuio de este tipo.

se busca describir adecuadamente1a interacción intereiectrónica. Para eiio,



se suele tomar comopunto de partida la función de Hartree-Fock y agregarle

a ella contribuciones que describan las posibles interacciones de dos, tres,

cuatro particulas, etc. Esto en general complica mucholos cálculos y se

han encontrado simplificaciones de esta descripción que permiten tener en

cuenta buena parte de la energia de correlación con expresiones más compac

tas de la función de onda.

En primer lugar se verá la función correspondiente a la teoria de

pares electrónicos. La mismase basa en los siquientes hechos:

1) El hamiltoniano molecular contiene solamente operadores de uno y dos elec

trones.

2) El principio de Pauli no permite que haya más de dos electrones en un

mismoorbital.

Debido al punto 2), la contribución a la energia de correlación

(diferencia entre la energia de Hartree-Fock y la exacta energia no relati

vista) de una interacción que involucre a tres o más particulas debe ser pe

queña ya que la misma ocurre en forma indirecta.

De acuerdo con esta teoria, la función de onda de un estado de n

electrones está descripta por un producto antisimetrizado de funciones qemi

nales fuertemente ortogonales (APSG)/ 51/, cada una de las cuales depende

de las coordenadas de los electrones pertenecientes a un mismocentro:

w(1,2,...,n) = A [m1(1,2) w2(3,4)... wn/2(n-1,n)] (111.1)

donde mi son las funciones APSGy A indica un operador que antisimetriza el

producto entre paréntesis. Para las mi se Cumple

f mR(1,2) ms(1,3) dr = 0 para RíS (III.2)

En forma general las funciones mi se pueden construir de distintas
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formas. sin recurrir a funciones de un electrón. Sin embargo, resulta prácti

co construir las funciones geminales de tipo singlete a partir de ellas, de

la siguiente forma

l

(III.3)

El primer término de mRcorresponde a la descripción que se obtie

ne para un sistema de dos electrones con la aproximación de electrones inde

pendientes. El segundo término es una función de correlación de esos dos elec

trones.

Si se introduce esta expresión en (III.1) se obtiene

W(1,2.....n) = C0 { A[q>1a(1) ol e(2) oz oz(3)...q>n/2 B(n)] +

n/2 A [il a(1) ol e(2)... on/z B(n) uR(2R-1,2R)] +
+ Z

R=1 oR a(2R-1) ÓR B(2R)

n/2 -o a(1) o B(2)... o B(n)

+ z A 1 1 "/2 uR(2R-1,2R) uS(ZS-1,ZS)]
R<S=1 QR a(2R_1) QR B(2R) os a(2s-1) os B(25)

..} (111.4)

El primer término de (111.4) corresponde a la solución propuesta

para el problema de Hartree-Fock. El seoundo término corresponde a suprimir

en la solución de Hartree-Fock el producto de funciones de un electrón corres

pondiente al par (2R-1,2R) y reemplazarlo por una función bielectrónica uR.

Similarmente, el tercer término corresponde a un reemplazo de dos pares de

electrones. La suma total se extiende hasta tener ningún producto de funcio

nes de un electrón y n/2 productos de funciones ui.

Nótese que en la ecuación (III.1). no necesariamente se parte de
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la función de onda de Hartree-Fock. Sin embargo, al considerar a los APSGco

modados por una expresión como la (III.3), se obtiene comoexpresión para

la función de onda total una suma que tiene como primer término la función

de onda de Hartree-Fock y luego n/2 Sumas de términos que dan correcciones

sucesivas segün se tengan en cuenta las interacciones simultáneas de uno a

n/2 pares electrónicos.

Las ventajas de esta descripción son las siguientes /51.52/:

1) Minimizando-la energia respecto de la función (III.1) se pueden derivar

ecuaciones de Schrodinger de dos electrones para las funciones geminales mi.

las que representan la interacción de un par de electrones con el campoefec

tivo producido por los otros.

2) La energia de correlación total EXPSGse puede obtener asi como suma de

energias individuales ERcorrespondientes a los pares de interacción:

C _

3) Un sistema de n pares de electrones entre los que hay una separación infi

nita se puede describir adecuadamente con una función comola dada por (III.1).

Además. la energia de correlación dada por (111.5) resulta proporcional al

númerode electrones.

En la práctica, este tipo de funciones no resulta apropiada para

átomos y moléculas, ya que esta descripción no tiene en cuenta la energia de

correlación interorbital porque la condición de ortogonalidad fuerte es dema

siado severa /53/. Sin embargo, aparece en ella un aspecto importante que

luego se repetirá en otras descripciones: el hecho de tener en cuenta las

interacciones de más de dos particulas, comoproducto de interacciones de a
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pares.

Existe otra posibilidad para describir una función de onda que ten

ga en Cuenta la correlación interelectrónica por medio de una suma de térmi

nos correctivos a partir de la función de onda de orden cero en forma simi

lar a la expresión dada por (111.4). Esta parte de un determinante o . de

orbitales moleculares Wi, el que se toma como función de onda de orden cero

(puede ser la función de onda de Hartree-Fock). Lueqo, a partir de o se

construyen otros determinantes que pueden ser monosustituidos o? (se pro

mueve un electrón de un orbital ocupado Wi a uno vacante Wa), disustitui
ab
iJ

tales vacantes va y vb), trisustituidos QÏÉÍ . etc. La función de onda total

dos o (se promueven dos electrones de orbitales ocupados Wi y Wj a orbi

resulta /54/

w = coo +_z c? o? +_z_ z tí? 0?? + ... (III.6)1.a l<J a<b

donde los C son coeficientes a determinar.

Para hacer un cálculo riguroso se deben incluir hasta los determi

nantes n sustituidos. Sin embargo, una aproximación usual es la de incluir

en (111.6) solamente hasta los determinantes disustituidos. En ese caso,

se deben incluir en el cálculo las contribuciones correspondientes a térmi

nos superiores que reSulten de combinar términos monosustituidos y disusti

tuidos. a fin de satisfacer la siguiente condición: que para subsistemas no

interactuantes, la energia total reSulte ser la Sumade las energias de los

subsistemas.

Una forma de tener en cuenta este hecho es considerando la siguien

te expresión para v:

v: e50 (111.7)



A A A

donde S = Sl + 52 (111.8)
A A

siendo S1 y 52 la suma de operadores que promueven uno y dos electrones en

o , respectivamente, de orbitales ocupados a desocupados /55,56/.

Una aproximación usual, en el caso de usar expresiones como las da

das por (III.6) o (111.7), es la de usar la condición de Brillouin-Brueckner

/54,57/. Deacuerdo con ella, siempre es posible elegir los orbitales ocupa

dos Wi de tal forma que resulte C? = 0, lo que permite simplificar notable

mente los cálculos. Sin embargo, para el cálculo de ciertas propiedades, co

mo las de segundo orden la influencia de los estados monosustituidos puede

ser importante aún cuando su influencia en la energia sea pequeña /58/..

Se puede usar también como función de onda, una generalización de

la ecuación (III.7), considerando para g

A A

+ 52 + ... + S (III.9)
A A

S = S n1

Esta generalización fue propuesta por primera vez por Coester y

Kümmel /55/.

Otra descripción posible para la función de onda total es en tér

minos de las funciones de pares, que se definen a partir de orbitales molecu

lares de un electrón Way wb para un par de electrones (1,2):

<) abl< < <) <>] ( )u-. 1,2 = Z C.. --- W 1) W 2) - W 1 W 2 III.10
lJ a<b lJ ¡2 E a b b a

La generalización de esta expresión da lugar a los orbitales natu

rales para pares (PNO),que se definen a partir de spin orbitales xk y xk.

para estados singletes y tripletes de la siguiente manera:

singlete: u¡j(1,2)= iq:J Xk(1)xk(2) , con <xk|xj>=5ü
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1 .. .. ... ... ..
triplete: u..(l,2) = —--z c‘J X‘J(1) x‘J-(z) - X‘J (1) 1J(2)

con <Xlej> = <XÉIX3> = Gij

y <x¿lx3> = 0 (III.11)

Los orbitales naturales son las autofunciones de la matriz densidad

(independiente del spin) de un electrón:

1 + + (1) + +
Pw(r,r') = Z Fw (r,o|r'.o ) (111.12)0

donde P¿1)esla matriz densidad de un electrón dada por

r“)(:o:'o)=(”)¡w(:o:o :0)
W 1‘ 1’ 1 ’ 1 1 l 1’ 2 2’ "' ' n n

+ + + + 3+ 3+
W*(rí ol, r2 02, r3 03 , ... , rn on ) d r2 ... d rn (111.13)

Estos orbitales presentan la ventaja de acelerar los cálculos en

los que se incluyen efectos de correlación. En esta linea de trabajo,

Kutzelnigg y colaboradores /59,60/ desarrollaron un método para calcular or

bitales naturales de sistemas bielectrónicos por medio de ecuaciones integro

diferenciales y luego aplicaron el método al estudio de la energia de corre

lación en la serie isoelectrónica del He /59/. Los autores obtuvieron con

su método energias y funciones de onda tan buenas como las obtenidas con

cálculos más complicados, destacando asi la ventaja del uso de los orbitales

naturales en este tipo de estudios. Posteriormente extendieron el métodoal

estudio de la molécula del hidrógeno /60/ obteniendo para ella el 96 % de

la energia de unión de la molécula, lograda con métodos más precisos. También

se han desarrollado métodosque utilizan.este tipo de orbitales para estudios

de correlación electrónica en moléculas de n electrones /61/.

En general, el problema de construir una función del tipo (III.6)



para ser usada en el cálculo de la energia de correlación es bastante comple

jo. A las contribuciones o? , 0?? , etc, se las suele llamar configuracio1J

nes y según la forma en que éstas hayan sido construidas el cálculo puede

simplificarse notablemente. Se acostumbra construir dichas contribuciones

comocombinación lineal de productos de funciones de un electrón (spin-orbi

tales) y elegir esas combinaciones lineales de tal manera que las configura

ciones os cumplan todas o alguna de las condiciones de simetría que debe

satisfacer w. Además,una de las condiciones que debe satisfacer ésta nece

sariamente es la de estar antisimetrizada y esto se logra haciendo combina

ciones lineales de determinantes de Slater para las os, En general, se dice

que si una cOnfiguración satisface las condiciones de spin (ser autofunción

del operador total gz y de la proyección gl) es "spin-adapatada"; por otra

parte, si satisface las condiciones de simetría espacial se dice que tiene

I‘adaptación de simetría". Unadescripción detallada de los distintos pro

blemas que se presentan en un cálculo de energia de correlación está fuera

del contexto de esta tesis. Noobstante, para ampliar este punto se puede

recurrir a la referencia /50/ y a las alli citadas.

III.2 Desarrollo en racimos de una cantidad molecular. Separabilidad en

sumas X productos.

Si A es una cantidad asociada a un sistema de n particulas, llama

mos desarrollo en racimos de A a la siguiente expresión:

n n n
A = A + X A. + Z A.. + Z A.. + ... (111.14)

° i=1 ‘ i<j=1 ‘J i<j<k=1 ‘Jk

donde Ao es la cantidad correspondiente a un sistema de n particulas indepen

dientes, Aij tiene en cuenta el efecto de correlación de dos particulas. etc.
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Existen dos casos muy importantes: las cantidades separabïes en

sumas o en productos. E1 primer caso se da Cuando se tiene un supersistema

formado por dos subsistemas independientes; 1a cantidad A de] supersistema

es la Sumade las cantidades correspondientes a Ios subsistemas. Si 1a can

tidad es separabïe en productos, se obtendrá A comoproducto de las cantida

des de Ios subsistemas.

En e] caso de 1as cantidades Aijk] que aparecen en (III.14), éstas
pueden provenir de una correïación de cuatro particulas o dos correïaciones

de dos particulas que se producen a] mismotiempo (contribuciones no ligadas).

En este üïtimo caso se obtiene Aijk] como suma de productos de 1a forma

Aij Ak1. Sin embargo, para e] caso de cantidades separabies en sumas. sólo

pueden aparecer contribuciones Iigadas. ya que 1a existencia de efectos debi

dos a dos corre1aciones de a pares, independientes y simuïtáneas. estaria

en contradicción con 1a separabiïidad en sumas de esa cantidad /50/. En esta

ciasificación entra 1a energia de un sistema de n particulas. La correspon

diente función de onda. en cambio, es cuasi-separable en productos, por Io

que Ias contribuciones no ligadas pueden aparecer en un desarroïïo de 1a mis

ma en 1a forma dada por (111.14).

Este tipo de consideraciones son importantes cuando se quieren 11e

var a cabo cálcuïos en los que se considera correlación eiectrónica. sobre

todo si se quiere contar con un criterio razonabie para cortar un desarro

110 de 1a forma (111.6) en aïgün orden de] mismo.

III.3 Métodosvariacionales para el cáïcuio de correiación

III.3.1 Cálcuio comp]eto de interacción de configuraciones SCI)

Este método parte de considerar 1a ecuación de Schródinger indepen



diente de] tiempo para e] sistema de n particuias:

A

H T = E W (111.15)

donde W tiene 1a siguiente expresión

w =€ Cv (Dv (111.16)

donde los 0V son las 11amadas "configuraciones" o "funciones de configura

ción", que cumpien con Ios requisitos descriptos en e] üïtimo párrafo de 1a

sección III.1. En genera] W es una combinación linea] de determinantes

de Sïater.

Introduciendo 1a expresión (III.16) en (III.15) y considerando

además que

<0v|®u> = óuv (111.17)

se obtiene e] siguiente sistema de ecuaciones

X H C = E Cv (III.18)
u

H

A

siendo = <®vl H lou> (111.19)vu

La ecuación (111.18) es 1a misma que se obtiene minimizando 1a

energia media de] sistema E = <W| H |W>/ <w|w> respecto de 10s coeficientes

Cv e imponiendo 1a condición de ortonormaïidad (III.17) para Ios ev . Debi

do a e110, este método y 105 que derivan de é] pueden ser considerados como

variacionales. La solución de este probiema se obtiene entonces diaqonaïi

zando e] hamiïtoniano dado por (III.19)

Un cáicuio de este tipo sueïe reSuitar muycompiicado, debido a

1a dificultad para construir una buena función de onda y 1a evaïuación de

los e1ementos Hvu . No obstante. existen cáicuios compietos de este tipo pa



ra moïéculas pequeñas.

Se pueden obtener simpiificaciones de esta formuïación, proponien

do funciones de onda más senciiias.

Antes de hacer simpïificaciones, consideremos una función de onda

como1a dada por 1a expresión (111.6), construida a partir de un determinan

te no sustituido y sucesivos determinantes monosustituidos, disustituidos.

etc. Introduciendo esa expresión en (III.15) se obtienen 1as siguientes ex

presiones para C0, Cí, CÏÉ. etc:

ÉÏÏÏ_É2_Ï_É9’
A A A

<ol H |a> c + z <o| H |a?> c? + z z <o| H IaÉP> ci? = E c (111.20)
o . 1 1 . . 1J 1J oi,a 1<J a<b

ÏÏÏÏ_ÉH-:-É1
A A, A

<o?| H |o> c + 2 2 <o?| H |0P> c9 + z z <oÏ| H ¡o?:> CPE +
° j b J J j<k b<c J

A

+ z z <o?| H ¡09:ï> CPE? = E c? (111.21)
j<k<1 b<c<d J J

_ ab.
ÉÏÏÏ_É2-Z-Éii'

A A Aab ab c c ab cd cd

<oijl H Io> c0 + ktemijl H lok> ck + k5] Í<d<oijl H Iok1> ck1 +

+ z X (Qabl a lq>cde> cde + z Z <0abl a Id>cdef> ccdef =
k<1<m c<d<e 13 klm kim k<1<m<n C<d<e<f J klmn kimn

= E cab (111.22)
ÍJ'

Se pueden seguir derivando asi ias ecuaciones hasta 1a correspon

diente a1 coeficiente Cv de una Sustitución de n e1ectrones.



En el caso de no hacer aproximaciones, las ecuaciones quedan acopla

abc_
ijk’

, etc. La resolución com

das unas con otras, ya que para conocer C? es necesario conocer C?? y C

para conocer CÏÉ, hay que contar con CÏÉÍ y CÏÏÍ?

pleta de este sistema de ecuaciones es equivalente a la diagonalización que

resuelve la ecuación (111.18). Sin embargo, la utilidad de este tratamiento

consiste en hacer una aproximación para el cálculo completo de interacción

de configuraciones, cortando el desarrollo dado por (111.6) en algún orden.

Por ejemplo, si se hace un desarrollo que incluya hasta las sustituciones do

bles, basta con tener en cuenta sólo las ecuaciones (III.20) - (111.22). En

ese caso se debe recordar que a fin de no violar la condición de separabili

dad en productos de la función de onda, se deben retener las contribuciones

tri y tetrasustituidas que se obtienen comoproducto de sustituciones simples

y dobles.

En el caso de considerar determinantes de Slater para los Qv, se

obtiene una simplificación adicional: solamente resultan no nulos en (111.20)

(III.22) aquellos elementos de matriz de a para los cuales los determinantes

a la derecha y a la izquierda de a no difieren en más de dos spin-orbitales.

Además, teniendo en cuenta la ecuación (111.20) se obtiene a E co

mo suma de contribuciones de la forma dada por (111.14).

E = E0 + g ci +.X_ eij (111.23)
1 l<J

Esta expresión sigue siendo válida aún cuando se desprecien las

contribuciones de los estados con más de dos Sustituciones. Sin embargo, co

mo si depende de los C? y eíj depende de los C?g, al hacer dicha aproximación,

el valor obtenido para E por medio de (111.23) es distinto del que se obten

dria en ausencia de aproximaciones, debido a la relación de los C? y los

c b
a , . .

¡j con terminos de orden superior.
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III.3.2 Teoria deñmuchoselectrones usando pares acoplados (CP-MET)/62/

Las ecuaciones correspondientes a este método se pueden obtener

a partir de las ecuaciones (III.20)-(III.22), haciendo las siguientes aproxi

maciones adicionales:

1) Se aplica la aproximación de Brillouin-Brueckner, por lo que se obtiene

2) Al despreciar las sustituciones superiores a las dobles y en virtud de

lo establecido en 1) resulta también CÏÏÍ = 0, ya que necesariamente C???
debe obtenerse comoproducto de coeficientes de una sustitución simple y

una doble.

3) Se considera a C??Íï como suma de productos de los coeficientes de todas

las dobles sustituciones independientes que se puedan formar.

En virtud de 1) - 3) queda para las ecuaciones (111.20) y (111.22)

A A

<q>| H |q>> + 2 z <q>| H |4>Ï9> dit? E (111.24)
i<j a<b J J

(Qabl a l®> + z z <4>abl a Iocd> dcd + z z (Qabl a Ioabcd) c-l cabcd
ij k<1 c<d ij kl kl k<1 c<d ij ijkl o ijkl

ab
E dij (III.25)

ab = -1 ab
ij Co Cij

con d

A pesar de que las ecuaciones (III.24) y (III.25) resultan de hacer

aproximaciones en un método variacional, las mismas se pueden resolver en

forma algebraica, reemplazando E de la expresión (III.24) en (III.25). Se

obtiene asi un sistema de ecuaciones para los dÏÉ .
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Se obtiene una deducción más rigurosa de este método por medio de

una expresión de Wdada por (111.7), considerando S = 0 /62/.
1

III.3.3 Aproximación de pares e1ectrónicos acopJados (método CEPA)/63/

En las ecuaciones (111.24) y (111.25) hay una cance1ación parcial

de términos, debido a que se verifica 1a iguaidad:

A A
ab abcd ab cd _ cd ab cd

<oij| H loijk1> dij dk] — <o| H |ok1> aij dk1 (111.26)

con k,1 f i,j

c,d f a,b

Asi, si se introduce en (III.25) 1a expresión de E dada por (111.24)

y se tiene en cuenta además 1a expresión (111.26) se obtiene

A Aab ab cd cd _ ab

<oij| H |o> + k3] Cid <oij| H |ok1> dk] — Eij díj (111.27)

A A
_ cd cd

con Eij - <o| H |o> + cid <0| H Ioij> díj (111.28)

Para derivar 1a ecuación (111.27) se tuvo en cuenta además, 1a si
-1 abcd y ab cd
o cijk] ' dij dk] '

En 1a ecuación (III.27), si bien se han descartado muchas de Ias

guiente aproximación: C

contribuciones que aparecen en (111.24) y (111.25), se tiene en Cuenta 1a

interacción entre pares, por 10 que ias eCuaciones aparecen acopladas.

Este método también ha sido desarrolïado en términos de los orbita

Ies naturaïes dados por 1a eCuación (III.11) /64/ y aplicado a1 estudio de

varias moiéculas.
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III.3.4 Aproximación de pares eiectrónicos independientes (método IEPA)/65/

Si en ias ecuaciones dadas por (111.27) se hace 1a aproximación

adiciona] de despreciar Ios términos que contienen

ab A cd . .
<oíj| H |0k1> con 1.3fk,1 y a.b#c.d (111.29)

se obtienen las ecuaciones para e] método IEPA:

A A

(QÏ?| H I0> + Z <®?P| H |09q> dCd = dq?
J C<d J 13 ij Eij 1J (III.30)

. dado por (111.28).con EíJ

En virtud de 1a ecuación-(111.23), 1a energia tota] de correia

ción se obtiene comosuma de contribuciones de energias Eíj correspondien
tes a pares electrónicos, las que se caicuian en forma independiente a par

tir de las ecuaciones dadas por (111.28) y (III.30). No es un método demasia

do exacto, ya que en 1a mayoria de los casos se obtiene entre e] 80% y e]

120% de la energia de correiación exacta /50/. Sin embargo, con este mé

todo se reduce e] error de 1a energia dada por e] método de Hartree-Fock en

un orden de magnitud y esta diferencia reSuita decisiva para la resoiución

de aigunos probiemas. A pesar de esta mejora, e] método sólo resuita adecua

do para e] caso en que las contribuciones intraorbitaies dan 1a mayor parte

de 1a energia de correlación, ya que en virtud de 1a aproximación (111.29)

se desprecian ias interacciones entre pares, que son ias que aportan contri

buciones interorbitaies. En ese sentido, ias faiias de] métodoson simiia

res a ias producidas por una función APSG,de 1a forma dada por (III.1) y.

en 1a práctica, e] método también puede impiementarse considerando una fun

ción de onda de ese tipo, obteniéndose ecuaciones simiiares.

Además, tanto ei método IEPA como e] CEPApueden impiementarse usan

do orbitales naturaies /52,61a,61c,66/, con 10 que e] método se vueive muy
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eficiente y se evita e] probiema de seleccionar las configuraciones adecua

das para un cáicuio CI.

III.4 Métodosperturbativos para e] cáicuio de correiación

III.4.1 Métodosde Rayieigh-Schrüdinger y de Brillouin-wigner

A

En este tipo de métodos se considera a] hamitoniano H como suma
A A

de un hamiltoniano H0 y una perturbación V. que debe tener en cuenta 1a co

rrelación electrónica.

A A A .

H = Ho + V (III.31)

A

Los autovaïores y autofunciones de H0 son conocidas:

A

A su vez, si 11amamosEi y Wia los correspondientes autovaiores
A

y autovectores de H tenemos que

A

H wi = E1. w]. (111.33)

A fin de hallar las soïuciones de (III.33) se hace un desarroilo

de Ei y wi en serie de potencias de aigün parámetro A , característico de]
sistema

E1. = Ego) + A E141) + A2 E22) + (NLM)

Wi = wgo) + A wgl) + A2 wgz) + ,_, (g¡¡_35)

siendo Ego) = mi y ygo) = oi

Introduciendo ias expresiones dadas por (111.34) y (111.35) en 1a
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ecuación (III.33) se obtienen ecuaciones que se deben satisfacer para cada

orden A . Por medio de e11as se enCUentran expresiones adecuadas de los Ei

y Wi en términos de los mi y o¡.A Una forma compacta de dar estas expresio
nes es en términos de un operador G(z) que se define como

A m

G(z)
1 (z-m¡)-1 |01> <oi| (111.36)1:

A

donde los mi son ios autovaiores de H0 dados por 1a ecuación (III.32). Se

gün e] vaior que se de a z se tienen versiones diferentes de] método pertur

bativo:

1) Si z=mo(energia tota] de] sistema no perturbado). se tiene un desarroïio

de Rayieigh-Schrodinger (RS). Las expresiones de distintos órdenes de 1a ener

gia están dadas por:

A

E(1) = <®o| V |®0>

AAA
(2)

E <o0| V G v loo>

(3) A A A A A A
E = <0 | V G ( V - <V> ) G V lo >o o

(4) AA A A A A A AA
E <00| V G ( V - <V> ) G ( V - <V> ) G V |00> 

(2) AAAA
- E <ool v G G v |o0> (111.37)

A A

con <V> = <o0| V loo>

2) Si z=E (energia tota] de] sistema perturbado). se tiene un desarrolio de

Bri]10uin—wigner (BW). En ese caso, ias expresiones de ios distintos órdenes

de 1a energia tienen una forma más senci11a:



A
(1) =

E <00l V I®0>

A A A2

E( ) = <®0| V G V |00>

(3) AAAAA (111.38)
E = <oo| v G v G_V loo>

(4) A A A A A A A
E = <0°| V G V G V G V |o0>

Es de hacer notar que E(0) y E(1) son iguales en e] método de RS

y e] de BW. La energía E(2) resuita formaimente iqua], aunque en reaïidad

difieren por 1a expresión diferente que toma e] operador g en uno y otro ca

so.

Para 1as correcciones de orden Superior a1 primero. en e] método

BNes necesario conocer 1a energia tota] de] sistema perturbado en forma

anticipada. Comoesto no es posibie. 1a energia se aproxima hasta un cierto

orden k-ésimo, por 10 que el método se vueive iterativo.

En reaïidad. e] método BHno es un desarroïïo en serie de potencias

de A , ya que en E aparecen todos Ios órdenes de] desarroïlo y esta cantidad

se tiene en cuenta en todas ias expresiones dadas en (111.38). Por otra par

te, si se desarroila E en serie de potencias de A y se recompone 1a suma,

se obtiene e] método RS /67/. Si en cambio se trata e] método en forma ite

rativa. truncando e] desarrollo de E en É, se iïega a un resuïtado inadecua

do para ias energias de corre1ación, ya que en e] caso de tener un sistema

de n pares de e1ectrones no interactuantes e] método no predice 1a proporcio

naiidad de 1a energia tota] con n /50/.

III.4.2 Distintasgggrtíciones de] hamjitonianggpara e] métodoperturbativo RS

E1 modoen que se parte e] hamiitoniano en este tipo de cáïcuios
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es muyimportante, a1 igua] que resultan importantes ias distintas confiqura

ciones incïuidas en Ios cálcuïos variacionales.

La forma más natura] es separarlo en sus partes monoelectrónica y

bieiectrónica. Esta partición se usó para estudiar 1a dependencia de 1a ener

gia de correlación con e] númeroatómico Z en series isoelectrónicas /68/

ya que en este caso 1/Z aparece comoe] parámetro A característico del desa

rroïlo. Sin embargo, este método resuita poco apropiado en general, debido

a ias dificuitades en 1a convergencia para átomos con n (número de e1ectrones)ï3

/69/. Además, 1a diferencia entre oo y w resuita muygrande con esta parti
ción.

A

Para saivar esta dificultad resuïta conveniente inciuir en H0par

te de 1a interacción e1ectrónica. de la siguiente forma:

A n n

H° =iÏ1E h(i) +kÏ1[ Jk(í) ' Kk(i) ] 1 (111.39)

A n 1 n n . l

V° =iÏJ-;;; -i51 kÏIE Jk(1) ' Kk(1) ]

donde Jk y Kk son ios operadores de Couïomby de intercambio, respectivamen

te. La desventaja de esta partición es que 1a energia de orden cero resuïta

igua] a 1a sumade energias orbitaïes (que es distinta de la energia de Hartree

Fock) por lo que cada interacción e1ectrónica se cuenta dos veces.

Este probïema se soiuciona considerando 1a siguiente partición:

A A 1

Ho = Ho - <6 liÏj';;3 lo >

A A I 1 I (111.40)v' = v - <0 z -—-- o >
o o í<j rij

A A

En las expresiones dadas por (III.40) H0 y V0 son Ios dados por 1as

expresiones de (111.39). Conesta elección resuïta



Em) =

(111.41)
E(1)= o

La partición dada por (111.40) corresponde a la de Moller y Plessett

/70/. De acuerdo con ella el hamiltoniano queda separado en la forma

AA A

H = H + V (111.42)SCF

A

siendo HSCFel correspondiente al problema de Hartree-Fock. La ventaja de
A

esta partición es que las diferencias de energias que aparecen en G(wo) re

sultan ser diferencias entre energías monoelectrónicas. Pero esto implica que

hay elementos diagonales grandes en la matriz de perturbación. lo que produ

ce una convergencia lenta del método. A pesar de esta dificultad, esta parti

ción presenta una caracteristica importante que consiste en que las contribu

(1), E(2), E(3), etc ) resultanciones de la energia de distintos órdenes ( E

invariantes frente a transformaciones unitarias de los orbitales molecula

res ocupados.

Otra posibilidad está dada por la partición de Epstein /71/ y

Nesbet /72/ que consiste en considerar

A A A

H = H¿ + V'

A A A

H8: HSCF + Ï<ov| V Icpv > Iov > <4>v| (111.43)
A A A

Vo: V - z<°vlvlov>lov><°vl
V

donde los av pertenecen a un conjunto completo de autofunciones de 3¿, que

puede estar dado por el conjunto de todos los determinantes que se pueden

construir con los orbitales moleculares ocupados y vacantes que son solucio

nes de QSCF. Con esta partición se obtienen las siguientes expresiones para
A A

los elementos de matriz de Há y V'
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A A

<4>v| H¿ chv> = <4>v I H liav> r v (111.44)

A

«¿al V' ¡of = o v v (111.45)

A A

«va V' Ida“> = <ovl H I4>H> .4 v a! u (111.46)

A

<ovl Hg, lou> = 0 e v ¡e u (111.47)

El principal defecto de esta partición es que las enerqias de

transición ya no son aditivas y que las contribuciones de distintos órdenes

a la energia no resultan invariantes frente a transformaciones unitarias de
A

los orbitales, debido a la presencia del término adiciona] H8.

III.5 Método PCILO/14/

En las secciones anteriores se han visto distintas posibilidades

para calcular la energia de correlación electrónica en un sistema molecu

lar.

Si se quieren estudiar moléculas formadas por muchos átomos estos

métodos no resultan convenientes debido a que el tiempo de cómputo necesa

rio en ese caso es muygrande. Además, el tratamiento de las ecuaciones re

sulta complejo en el caso de los métodos variacionales debido a la gran can

tidad de configuraciones que se deben incluir en los cálculos. Los métodos

perturbativos también se complican cuando se quiere tener en cuenta contribu

ciones a la energia superiores a la de segundo orden.

Existe un método semiempirico alternativo, muyeficiente en el ca

so de moléculas grandes, que ha recibido el nombre de PCILO/14/. El mismo

se describe en las secciones siguientes.



III.5.1 Descripción del método PCILO

Este método consiste en un desarrollo perturbativo de la energia

usandoorbitales moleculares localizados para construir las distintas confi

guraciones, a fin de simplificar los cálculos. En forma breve, los pasos

seguidos en este método son los siguientes:

1) A partir de un conjunto de orbitales atómicos híbridos se construyen or

bitales moleculares que describen las distintas uniones, capas internas y

pares no ligantes de la molécula. Estos orbitales pueden ser ligantes o antí

ligantes.

2) Con los orbitales moleculares ligantes se construye un determintante total

mente localizado (FLBO), que se toma como función de onda a orden cero.

3) Conlos orbitales moleculares antiligantes se construyen estados excita

dos, promoviendoun electrón. dos. tres, etc, de un orbital ligante a uno

antiligante. Se toma a dichos estados excitados comobase para hacer un

cálculo de interacción de configuraciones (CI).

4) Por medio de un desarrollo perturbativo de Rayleinh-Schrddinger se halla

el más bajo autovalor y su correspondiente autoestado.

Antes de dar una descripción más amplia de estos pasos es conve

niente señalar las ventajas que ofrece el trabajar con orbitales localiza

dos en la forma descripta.

a) Cada paso del proceso y cada tipo de término en la serie de la energia

del estado fundamental tiene una interpretación fisico-quimica en términos

de interacciones entre las uniones.

b) Las integrales que involucran orbitales localizados son de diferentes 6r
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denes de magnitud según su naturaleza y se pueden introducir simplificaciones

adicionales en los-distintos órdenes del desarrollo perturbativo.

c) El método permite obtener energias menores que con un cálculo autoconsis

tente , con menor tiempo de cómputo.

Teniendo en claro las ventajas de este método. se detallarán los

pasos indicados en 1)-4).

1) Construcción de la base de orbitales moleculares

La construcción de la misma depende de la extensión de la base que

se quiera usar en el cálculo.

i) Base de valencia: se construye un orbital ligante y un antiligante por

cada unión.

ii) Base minima: se agregan las capas internas, que se tratan comopares so

litarios. Para estos últimos, tanto con esta base comocon la anterior. se

da sólo un orbital ligante.

iii) Base extendida: se agregan pares de orbitales u orbitales correspondien

tes a pares solitarios, desocupados.

Asi. los orbitales ligantes y antiligantes asociados con una unión i,

pueden representarse por medio de dos hibridos i1 e iz:

°i=°il+8i2
(111.48)

°i=B‘1'°“2

donde a , B . B' y a' satisfacen las condiciones de ortonormalidad

a + 82=1

a = a' (111.49)
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y determinan 1a poiaridad de 1a unión.

Los híbridos i1 e i2 pueden eieqirse en forma simple como ser sp,

sp2 y sp3 o bien como hibridos optimizados por e] método de Mc Neeny y De] Re /49/.

2) Función de onda de orden cero

Unavez construidos ios orbitaies moleculares mi, se construye un

determinante de orden cero, con n orbitaies 1igantes:

(111.50)

La energia de orden cero se caicuia como e] vaior medio de] hamii

toniano para 1a función oo

3) Base para e] cáiculo de interacción de configuraciones

Se construyen 10s estados excitados de la siquiente manera :

i) estados monoexcitados: se obtienen promoviendo un eiectrón de un orbita]

Iigante i a uno antiiigante j* . Esta función se denota de 1a siguiente ma

nera:

ï* 1 _ _ _
°( -;-—) = l ¡cooiÓJ-‘kno.0n0nI

1 .

ii) estados diexcitados : se promuevene1ectrones de orbitaies iiqantes i y

k a orbitaies antiiigantes j* y 1* . La notación correspondiente es:

o( ----- -- ) = ----I 4:3... o-E- “.075 “.453! (III-52)
T -— /2n! 1 1 1 J* k 1* n n

iii) de 1a mismaforma se construyen ios estados tri. cuadriexcitados, etc,



todos ortogonaïes entre si.

4) Cáiculo de 1a energia por gegig_ge 1a teoria de perturbaciones de Rayleigb

Esbrgéinger

De acuerdo con esta teoria, 1a corrección a 1a energia EO, de or

den i-ésimo está dada por:
A A A

<0 Í V IÓ > < Ó l V lo > ... < | V [o >
z'z' 2' ° I I J q“ ° (111.53)
IJ M(E0-EI)(Eo-EJ) ... (E0 - En)

donde Ios 01 , Ifo son Ios estados descriptos en e] punto 3) y 2' significa

que 00 se exciuye de 1a sumatoria. Además. se aqregan a (111.53) ciertos tér

minos especiales, cada uno de Ios cuaies involucra correcciones de orden me

nor que 1a suma genera]. Por ejempio, si w es 1a corrección de orden q a 1a
q

función de onda, y usamos 1a condición de normaiización:

<0 qu > = o v q (111.54)

se obtiene para e] término correctivo de orden 3 en (111.53). e] siguiente

término adiciona]

- e <W Iv > (III.55)

y para e] término correctivo de orden 4, se agrega:

'E 1 l <v1|v2 > + <v2|v1 > | —¿2 <vllv1 > (III.56)

Si se usa 1a partición de Epstein y Nesbet /71,72/. se obtienen las siguien

tes ventajas:

i) en virtud de 1a ecuación (111.45) 1a corrección de primer orden de 1a ener

gia ( el) se anuïa. Por 10 tanto, e] término correctivo de 53, dado por (111.55)



también es nuïo.

ii) Recién para 1a corrección a 1a energia de cuarto orden c4 e] término pro

porciona] a ez comienza a pesar comocorrección en (III.56). Por Io tanto.

si se ca1cu1a 1a energia hasta tercer orden soïamente, 105 términos correcti

vos dados por (111.55) y (111.56) no se tienen en cuenta.

iii) Para correcciones de 1a energia de orden mayor a1 tercero, Ios autores

hacen una anaïogïa entre ios diagramas de Rayieigh-Schrodinger, que represen

tan los términos de 1a sumatoria (111.53) y ios de Goïdstone, 10 que permite

apïicar un teorema para ias contribuciones ligadas (representadas por diagra

mas cerrados), de ta] forma que aigunas sumas parciales de éstos se canceïan

con los términos adicionaies correctivos de] tipo (111.56). Sin embargo, en

su formuiación origina] este método sóio inciuye energias hasta tercer orden

y esta canceïación no infïuye en ta] caso.

Teniendo en cuenta 10 descripto precedentemente se obtienen las

siguientes correcciones a 1a energia de primero, segundo y tercer orden:

El = 0 (111.57)

A 2

52 = E -ÏÏQJÏÁÏIXH (111.58)

Ifo ( )E - E

o ÏA I I A I I A I<0 H o > <o H o > <0 H o >

I*° J*° (E — E ) (E - E )0 I 0 J
A

con EI = <ÓII H |o1> (III_6O)

Los distintos términos que aparecen en (111.58) y (111.59) se pue

den interpretar debido a1 uso de orbitales moiecuïares iocalizados.

Para 1a corrección a 1a enerqia 52, dada por (111.58), ol puede

ser un estado simp1e o dobïemente excitado, ya que debido a1 carácter bieiec
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trónico del 2amiltoniano, solamente dichos estados pueden interactuar con oo
a través de H. Veamoslos distintos casos posibles.

a) ol es un estado simplemente excitado. Entonces puede ser:

i) oI= o(-%Ï) . Esta excitación produce un cambio en la polaridad de la
1

unión y da lugar al término de energia de polarización.
'*

ii) oI= o(-l-) . Esta excitación representa la delocalización de un electrón
i

en la unión i para pasar a una unión j*. A estos estados se los denomina

estados de delocalización o transferencia de carqa. Su contribución en (111.58)

da lugar a la energia ge delocalización.

b) o] es un estado doblemente excitado. Estos estados permiten introducir

una parte de la energia de correlación. Se pueden presentar distintos casos.
'* *

i) La excitación involucra solamente a una unión, de manera que ol = o(-1--Ï;).i 'I'
Para este estado se obtiene:

A i*T* -'l' 1 -'|' .w .w
<o0| H |o(----¿¡-) > = <1 lI-----Il*l*> = Ki¡* = (11 |i*i*) (111.61)

i i r12

que corresponde a la integral de intercambio para los estados i e i*. Este

término tiene en cuenta la energia de correlación interna.

ii) La excitación involucra a dos uniones i y j. Se obtiene entonces la si

guiente contribución:

(ij|i*j*) si spin i f spin j

(ijli*j*)-(ijlj*i*)
si spin i = spin j

(111.62)

A i*j* ..1 ..
<ÓOIH IÓ(-j--j--) > = <1 JI-Fïé-I(1'P) 1*J* > =1 J

En la expresión dada por (111.62). (ij|i*j*) representa la interac

ción entre la distribución dipolar ii* y la distribución dipolar jj*. Esta

interacción decrece comol/r3 cuando crece la distancia entre las uniones



i y j y da lugar a la mayor parte de la energia de correlación entre uniones.

En cambio, la integral de intercambio (ij|j*i*) representa la inte

racción entre distribuciones ij* y i*j. Estas tienen amplitudes muypequeñas

si la superposición entre los orbitales i y j es pequeña. Si se usa la apro

ximación ZDO,como sucede en la formulación original de este método. esta in

tegral resulta nula. Además.en el contexto de esta aproximación. las inte

grales (ij|k*l*) son todas nulas salvo las de la forma (ij|i*j*), con lo que

4 a nz. AsíI el uso de la aproximaciónel número de integrales se reduce de n

ZDOpara uniones moleculares dadas por orbitales localizados, produce una

gran disminución del nümerode integrales a calcular.

Para la corrección de tercer orden a la energia, dada por (111.59)

también se encuentra que solamente los estados simple y doblemente excitados

pueden interactuar con oo. Los casos que se presentan son los siguientes:

a) o! y od simplemente excitados. Dan lugar a los términos de polariza

ción, polarización-delocalización y delocalización-delocalización.

b) ol es simplemente excitado y od es doblemente excitado. Estos estados

aportan la energia de polarización-correlación y la de delocalización

correlación de dos uniones.

c) ol y od doblemente excitados. Estos términos tienen en cuenta la energia

de excitación doble de dos y tres uniones.

111.5.2 Distintas formulaciones del método PCILO

En su formulación original /14-16,73/ el método PCILOse implemen

tó usando la aproximación de Parriser-Parr /74/ que corresponde a la aproxi
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mación ZDOy la parametrización usada fue la correspondiente al método CNDO/2.

El método asi formulado se aplicó al estudio de moléculas con

sistemas n /15/ ya que la delocalización propia de estos sistemas permite

poner a prueba la convergencia del método, la que resulta satisfactoria. Tam

bién se aplicó con posterioridad al estudio de moléculas con sistemas satu

rados, se analizó la estabilidad del método respecto a la elección de los

orbitales de unión y la influencia de la hibridización y de la polaridad de

las uniones en las energias obtenidas en los distintos órdenes /16,73/. Ade

más. se hicieron estudios conformacionales en moléculas grandes /75/ y se

analizaron los estados excitados de algunos radicales libres /76/. Posterior

mente, J. Langlet y J. P. Malrieu /77,78/ extendieron el método para obte

ner una adecuada representación de estados excitados usando un producto

antisimetrizado de orbitales localizados.

Noobstante todas las posibilidades de cálculo ofrecidas por este

método, el mismo presenta como desventaja el uso de la aproximación CNDO/Z,

hecho que fuera destacado por sus mismos autores /16/. Comoresultado de esa

aproximación, se desprecian todas las integrales de intercambio, lo que trae

comoconsecuencia que las variaciones de energia que se producen por deforma

ciones geométricas de la molécula no se puedan reproducir correctamente.

Tampocose puede aplicar este método en forma satisfactoria al estudio de

observables cuyo cálculo involucre contribuciones de dichas integrales a la

energia. por ejemplo, parámetros de RMN.Esta dificultad fue superada gracias

a la introducción de las integrales de intercambio por medio del método INDO

/79/. El método modificado se aplicó al estudio de longitudes de unión y án

gulos optimizados comoasi también barreras de rotación y de inversión, obte

niéndose en todos los casos una buena convergencia en los cálculos. La intro



ducción del método INDOen el cálculo produce la aparición de términos adi

cionales en las correcciones de la energía de segundoy tercer orden, sien

do el más importante aquél que tiene en cuenta la energía de dispersión para

las uniones geminales (término de segundo orden), que corresponde al efecto

de correlación de los pares solitarios, ausente en el método PCILO/CNDO.

Además. los autores modifican el método de construcción de híbridos /80/

respecto de la formulación original del PCILO/14/ de acuerdo con un método

debido a Rastelli /81/ y Del Re /82/. lo que permite dar una mejor descrip

ción del estado fundamental de orden cero. Con esto se logra a su vez una

mejor convergencia del método perturbativo.

Boca y Pelikán /83/ desarrollaron también un método PCILOmodifi

cado cuyas principales características son las siguientes:

a) se pueden hacer cálculos tanto con el método CNDO/2como con el método

INDO.

b) se usa una partición del hamiltoniano del tipo Moller-Plessett, en lugar

de Epstein-Nesbet comoen le método original /70/.

c) los híbridos se obtienen con el método de Boca y colaboradores /84/ lo

que permite obtener una mayor insensibilidad de los resultados frente a la

elección de los híbridos que describen a los pares no ligantes.

d) la serie perturbativa de la energía se corta en el segundo orden.

e) se modifica el método para tratar las ecuaciones de Roothaan de manera

de resolver matrices de 2x2 en cada paso.

Este método fue posteriormente extendido por sus mismos autores

para poder tratar con él sistemas con átomos desde el H hasta el Br, inclu

yendo los metales de transición, en moléculas de capa cerrada o capa abier

ta (iones) /85/.



Másadeïante. Boca /86/ reconsideró algunos aspectos de este méto

do modificándolo de 1a siguiente manera:

a) ComoIos centros correspondientes a metaïes de transición se describen

mejor por medio de orbitales semi-Iocaïizados, e] autor inciuyó 1a posibili

dad de considerar un orbita] de este tipo para aïgunos centros. E1 mismose

construye por combinación de híbridos que pueden pertenecer a tres o más

centros. Para e] resto de 1a moïécuia ios orbitaïes son Iocaïizados.

b) Con esta modificación se pueden tratar en forma distinta Ios sistemas o y

n . ya que estos üïtimos presentan marcadas caracteristicas de de1oca1iza

ción.

c) E1 uso de estos orbitaïes permite hacer un desarroiïo perturbativo hasta

tercer orden usando un tiempo de cómputo razonabïe.

Por üïtimo, cabe destacar que e] método PCILOtambién fue impïemen

tado en forma "ab-initio" y que con é] se estudiaron aïgunos sistemas molecu

Ïares de tamaño reducido /87,88/.
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IV.1 Cálculo del tensor de apantallamiento usando la teoria de perturbaciones

El primer estudio del tensor de apantallamiento en una molécula

fue hecho por Ramsey/89-91/ quien aplicó la teoria de perturbaciones hasta

segundo orden al estudio de moléculas poliatómicas que en ausencia de campo

magnético externo no tienen spin electrónico o momentoangular orbital elec

trónico resultante. Se considera que la molécula está formada por Mnúcleos

y 2Nelectrones (sistema de capa cerrada) y se utiliza la aproximación de

Born-Oppenheimer/92/, por lo que los núcleos se consideran comocentros atrac

tivos estacionarios. Adoptando además la medida de Coulombpara el potencial

vector de un electrón ( V.Í = 0 ) /92/ se obtiene el siguiente hamiltoniano

para el sistema mencionado
+ ->

2N 1 + e + + e u x r 2

H = X ---- [ -ith + -—-- erk + --- -N----EH- ] + V (IV.1)
k=1 2m 2C c rkN+

donde m es la masa del electrón, H es el campo magnético externo aplicado,
-> ->

rk es la posición del electrón k-ésimo respecto de un origen arbitrario. rkN

es la posición del electrón k-ésimo respecto del nücleo con momentomagnéti
->

co uN y V es un potencial que incluye la interacción de los electrones entre

si, de los electrones con los núcleos y de los nücleos entre si.

Desarrollando el cuadrado que aparece en (IV.1) se obtiene para H

H = H° + H1+ H2 (IV.2)

donde Ho, H1 y H2 vienen dados por:
2

. fi

H° = - z --- VE + v (IV.3)
k 2m

ef] +-> + L

H1: - ---- ——{ z H.Lk + z 2 uN.--‘3"-‘-} (1v.4)
2mc 1 k k
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->+
2 + + 2p xr2

H = --É-2- X { erk + ---N3-EN-- } (IVo5)
8mc k rkN

-> ->

En (IV.4). Lk y LkN corresponden al vector momento angular del

electrón k-ésimo medido desde el origen arbitrario y desde el núcleo N, res

pectivamente.

Teniendo en cuenta que É produce solamente un desdoblamiento de los

niveles de spin nuclear y no altera la estructura electrónica de la molécula.

se considera que H1 y H2 son pequeñas perturbaciones frente a Ho por lo

que la energia total de la molécula se calcula aplicando la teoria de pertur

baciones de Rayleigh-Schrodinger hasta segundo orden. De las contribuciones

a la energia obtenidas de esta manera se seleccionan los términos proporcio
+ +

nales a uNy a Hy a partir de ellos se calcula el tensor de apantallamiento

teniendo en cuenta la siguiente relación /93/

(11)
2 E ’ p H 2 H o u (IV.6)

G.8 NaB NB a a'B a NaB NB

donde onB representa la componenteaB del tensor de apantallamiento corres

pondiente al nücleo N.

De esta forma, considerando que Wi y Ei son las autofunciones y

energias del nivel i-ésimo en ausencia de perturbación, se obtiene el tensor

de apantallamiento c0mosuma de dos contribuciones: una diamagnética agas ,

proveniente de la corrección de primer orden de la energia, y otra paramagné

tica, , proveniente de la corrección de segundo orden:p
0NaB

0d = 33€- - ¿y I g" (rk'rkN) óaB ' rka rkNB I
NaB 2mc2 o k=1

Wo > (IV.7)
rkN
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2 2 1 2N 2N L
p _ e ñ kNB

o - - - - - - z ----- -— [ <w | z L [w > <w | z ---- -- Iw > +
"GB 2ch2 nfo (EO-En) ° k=1 k“ " " k=1 ríN °

2N LkNB 2N

+ <wo|kíl --3-- IWn><Wn|kíl Lka IW0> J (IV.8)
rkN

Para Iïevar a cabo e] cáïcuio de] tensor de apantailamiento a par

tir de las expresiones (IV.7) y (IV.8) es necesario tener en información

acerca de] estado fundamenta] de] sistema W descripto por e] hamiïtoniao.

no H0, dado por (IV.3), así como también de Ios estados excitados en ausen

cia de perturbación Wi . Además, tanto agas como 0508 dependen de]
origen de coordenadas elegido para e] potencial vector de] campo H, por 10

que ias expresiones correspondientes resuïtan dependientes de medida.

Un aspecto importante común a todos Ios métodos que se pueden

derivar es que 1a suma sobre n que aparece en (IV.8) se extiende a todos los

estados excitados de] sistema no perturbado, incïuyendo e] continuo /93.94/.

En genera], no es posibie tener información sobre éste ni sobre ios estados

discretos de aïta energia /94/, por 10 que 10s mismos se omiten en la suma

toria. Sin embargo, algunos autores /95,96/ señaian que la contribución de

eïlos puede ser tan importante como1a de ïos estados de baja energia.

IV.l.l Aproximación de 1a energia promedio

Unmétodo simple para tratar ias diferencias de energia que apare

cen en (IV.8) consiste en aproximarlas por una energia AEque representa

una excitación promedio /93,94/. Asi, se obtiene:
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p = _ -9Ï +32- -l-- < ÏJHÉ

ONaB 2m2c2 AE WOI (í Lka) (É rÉNB Iwo) (Iv'g)

E1 correspondiente término diamagnético viene dado por 1a ecuación

(IV.7)

A pesar de su simpiicidad, este método presenta las siguientes des

ventajas:

1) E1 término paramagnético reSuita muysensible a cuaiquier error en 1a e1ec

ción de Wo.

2) No siempre es posibie encontrar un valor adecuado para AE.

3) Las ecuaciones para caïcular e] tensor de apantallamiento siguen siendo

dependientes de medida.

4) En moléculas de tamaño moderado los términos diamagnético y paramagnético

se hacen muy grandes y de signo opuesto /94/.

IV.1.2 Método de Barfieid y Grant /100/

Este métodose desarroiia a partir de las siguientes consideracio

nes:

1) Las contribuciones diamagnética y paramagnética a] tensor de apantallamien

to se obtienen a partir de las ecuaciones (IV.7) y (IV.8).

2) La función de onda para e] estado fundamenta] de] sistema no perturbado

(vo) se caicula con e] método INDOdescripto en e] capituio II de esta tesis.

De esta manera, Woviene dada por las expresiones (11.5) y (11.17).

3) Los estados excitados que se inciuyen en 1a sumatoria sobre n que aparece

en (IV.8) son todos los determinantes que se pueden construir promoviendo un

eiectrón de un orbita] moiecuiar ocupado a uno desocupado. es decir que se
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incluyen en el cálculo solamente las excitaciones simples. Asi, la función

de onda total para el sistema perturbado es de la forma dada por la expre

sión (111.6) en la que se incluyen solamente los términos dados por o y la

primer sumatoria.

4) El origen de coordenadas para el potencial vectorial se fija en el núcleo

en estudio. Existen otros métodos para los que se hace esta aproximación /98-100/

aunque otra posibilidad consiste en tomar dicho origen en el centro de masa

de la molécula /98,99/.

Teniendo en cuenta lo indicado en (IV.1). (IV.2) y (IV.4) se obtie

ne para la parte diamagnética

2 (r .r )6 -r r
ofiaé -É__ _ z z p v <9 I--Ü__Ü--QÉ3__N9_-ÜÉ IÓV> (IV-10)

2mc u v u u rN

n N *

Siendo PW = 2k31cku ckv (Iv.11)

que en la aproximación INDOrepresenta la carga total asociada a los orbi

tales ouov.
Para obtener la correspondiente contribución paramagnética se recu

rre además a las reglas de Slater-Condon /101,102/ para obtener a partir de

(IV.8) una expresión que involucre elementos de matriz de un electrón. Asi

se obtiene /103/.

e2 2 oc desoc 1 * *0 = - --- - - Z X - ------ -- { 2 c c c c

NaB 2m2c2 1 m (ÏET _ E0) WAOlp mv mA lo

L L
N .

[ <ÓHILNG|®v> <ÓA|--gÉ-I®0> + <oul--3glov> <oAI LNano> ] } (Iv.12)r r
N N
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En las expresiones dadas por (IV.11) y (IV.12) 1as sumatorias sobre

orbitaïes atómicos se extienden a todos aqueiïos que integran 1a base de]

cáiculo LCAO.Asi, aparecen distintos tipos de integra1es. Si N es e] centro

para e] cua] se hace e] cáïcuio y 0N es cuaïquiera de los operadores que apa

recen en (IV.11) y (IV.12), dichas integrales pueden tener alguna de 1as si

guientes formas:

<ÓNI ON IÓN> (IV-13)

«DAI oN ¡of (IV.14)

(¿AI 0N_|q)N> (IV.15)

<ch| ON I<bB> (IV.16)

En (IV.13)-(IV.16) e] subindice de] orbita] o indica e] centro a1

cua] pertenece e] mismo. Así, (IV.13) representa a una integral monocéntrica.

(IV.14) y (IV.15) a integraies bicéntricas simétricas y asimétricas. respec

tivamente, y (IV.16) representa a una integra] tricéntrica.

En este punto es necesario agregar dos consideraciones adicionaies

a 1as ya enunciadas en 1)-4) para este método:

5) Se retienen solamente ias integraïes monocéntricas y bicéntricas simétri

cas

6) En 1a expresión dada por (IV.11), si bien 1a base de] método LCAOes una

base de vaïencia, se inciuyen también ias contribuciones de] tipo (IV.13) y

(IV.14) correspondientes a las capas interiores, para las que se considera:

= 2 ó (IV.17)
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1V.1.3 Invariancia de medida. Método de Barfield y Grant modificado

Una forma de superar los problemas originados por la dependencia

de los resultados respecto del origen de coordenadas del potencial vectorial

consiste en desarrollar los orbitales moleculares oi en una base de orbitales

atómicos invariantes de medida Yu (GIAO)

oi = E Ci“ Y“ (IV.18)
.p

Estos orbitales dependen del campo magnético H en la forma

- _ -i_e- i +
Yu —exp[ ñ c Aer J o“ (IV 19)

siendo A = -l- HxR (IV.20)
U 2 U

+

donde Ru es el vector posición del átomo al que pertenece el orbital o“. me

dido desde el origen de coordenadas que se elija para el cálculo. Además. los

o“ son orbitales atómicos de Slater.
Cabe destacar que los GIAOfueron usados por primera vez por London

/104/ y posteriormente aplicados en numerosos trabajos sobre tensores de apan

tallamiento y susceptibilidad diamagnética /105-117/.

Teniendo en cuenta las mismas consideraciones que en el método de

Barfield y Grant y que ahora Woqueda expresado en términos de É, pueden apa

recer nuevas contribuciones a las partes diamagnética y paramagnética del

tensor.

Asi, para la parte diamagnética se obtiene:

2 r .r 6 - r r

(¡a B -É-2 z P v { <4, |-Y-_U-gg-3---yg--üg_IQv> +
a 2mc uv u u rN

E (R - R )xr] LN

+ <ÓUI H v 3 a B ¡ov> } (IV.21)
'"N
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En (IV.21) :v indica que e] vector se mide desde e] centro a1 cua]

pertenece e] átomov . Asi. para las integraies monocéntricas y bicéntricas

simétricas, e] origen de] potencia] vector aparece naturalmente fijado en e]

centro de] orbita] ov , en virtud de] uso de una base de orbitaies GIAO.Pa

ra las demás integraies, no obstante, se sigue teniendo cierta indetermina

ción en e] origen de coordenadas debido a la contribución dada por e] últi

mo término de (IV.21).

Para 1a parte paramagnética, en cambio. se obtiene 1a misma expre

sión que en e] método de Barfieid y Grant origina] y nuevamente aparece una

indeterminación en e] origen de coordenadas de] potencia] Vector que se mani

fiesta a través de] operador E. En e] método oriqina], dicho origen de coor

denadas se fijaba arbitrariamente en e] nücieo de interés. En este caso. a

fin de guardar consistencia con lo obtenido para 1a parte diamagnética, se

toma dicho origen en el núcleo a] cua] pertenece e] orbita] sobre e] que ac

túa e] operador í. También puede hacerse esto para e] segundo término de (IV.21).

Conesta consideración se obtiene para 1a parte paramagnética:

2 fi2 oc desoc 1 * *p _ e0' —- --- - - Z Z - ------- -- { 2 C

NOLB 2m2c2 1 m ( ET — E0) ¡NAC

LNB LNB

[ (Óul Lva l0v> (ÓAI';3"IÓO> + <Óul';3"lóv> <ÓAI Loa IÓ0>J } (IV.22)
N N

Con respecto a las integraies que hay que caicuiar en (IV.21) y

(IV.22), también en este método se retienen soiamente las monocéntricas y

bicéntricas simétricas.

IV.1.4 Extensión de] método modificado de Barfieïd y Grant

En e] contexto de esta tesis se extendió e] método descripto ante
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riormente, incluyendo en el cálculo las integrales bicétricas no simétricas

y tricéntricas. Cabe destacar aqui que tanto en el métodooriginal de Barfield

y Grant como en el modificado por medio de los GIAO/12/ las integrales mono

céntricas fueron calculadas por medio de su expresión analítica y las inteqra

les bicéntricas simétricas se calcularon por medio del método de Pitzer y co

laboradores /118/. Este métodoconsiste en desarrollar el operador de la in

tegral en función de la coordenada del orbital sobre el que actúa, en un sis

tema de coordenadas centrado en el núcleo al cual pertenece este último y

cuyo eje z está en la dirección que une ambos centros. Esto trae una gran com

plicación en el cálCulo de las integrales ya que para cada una de ellas es

necesario hacer una rotación de los ejes, construir un tensor con las inte

grales del operador entre orbitales de un mismocarácter en el sistema rota

do y luego volver al sistema de ejes que se usa para describir a toda la mo

lécula, rotando adecuadamenteel tensor. Por otra parte. este método sirve

sólo para calcular integrales bicéntricas simétricas.

Existen otros métodos para el cálculo de estas integrales . Ellis

y colaboradores /114/, en un trabajo desarrollado para calcular tensores de

apantallamiento en el carbono. calculan las integrales bicéntricas simétricas

haciendo la aproximación de largo alcance propuesta por McConnell /119/ y

Pople /109/. En un trabajo posterior. también para el carbono, Ellis y cola

boradores /115/ incluyen las integrales bicéntricas no simétricas. que se

resuelven utilizando las funciones C de Roothaan y colaboradores /120.121/.

Unmétodo que resulta apropiado para el cálculo de todas las inte

grales dadas en (IV.13)-(IV.16) consiste en desarrollar cada orbital atómico

de Slater en una base de N gaussianas /122/ y luego resolver las integrales

entre estas funciones por el método de Kern y Karplus /123,124/. Este método

fue usado por Doboshy colaboradores /116/ para incluir todas las contribu
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ciones multicéntricas en el cálculo del tensor de apantallamiento protónico

y fue elegido en el contexto de esta tesis a fin de evaluar las integrales

faltantes en los métodos descriptos anteriormente. El mismopresenta una ven

taja importante. ya que las integrales con carácter tensorial se obtienen

directamente en el sistema molecular. A continuación. se describe dicho méto

do en forma sintética.

Los desarrollos en una base de N gaussianas para orbitales de Slater

ls, 25 y 2pz con exponentes de Slater g=1 vienen dados por /122/

oigan) = ¿1 d'l‘s gls(a1k,r) (1v.23)
N

o¿s(1.r) kgl dgs gls(a2k.r) (1v.24)

N kÓ' = d 2
sz(1.r) kíl 2p 92p2(a2k.r) (IV. 5)

En (IV.23)-(IV.25), los dk y ak son coeficientes determinados por

los autores para cada N, con un método que se describe más adelante. Las fun

ciones gls y gzpz son.orbitales de tipo gaussiano que tienen la siguiente ex
presión

gls(a,r) = ( Za/n )3/4 exp [- arz ] (IV.26)

gzpz(a,r) = ( 128 a5/ H3 )1/4 r cose exp[ - ar2 ] (IV.27)

Los desarrollos de los orbitales 2px y 2py , oépx y oépy . se ob
tienen reemplazando cose por sene coso y sene coso . respectivamente en

(IV.27).

A partir de (IV.23)-(IV.25) se obtienen los correspondientes desa

rrollos para orbitales de Slater con exponente a distinto de 1.0, teniendo

en cuenta el teorema de factor de escala /125/.



3/2
o¿(€.r) = a o¿ (1,€r) (IV.28)

Las funciones gls y g2pz están normalizadas, de manera que se cum

ple

2
f Ig(a,r)| 2 .r sene de do dr = 1 (IV.29)

Es necesario destacar que se desarrollan los orbitales de Slater

25 en función de gaussianas tipo ls debido a que las integrales que involucran

a orbitales gaussianos tipo 25 no son sencillas de evaluar. Por otra parte.

la utilización de los mismoscoeficientes ak para los orbitales 25 y 2p aqi

liza el cálculo del juego de coeficientes ak y dk /122/. Dichos coeficientes

se eligen de manera de minimizar las integrales

_ . 2
els - f (ols - ols) dT (IV.30)

e +e =I(q> -o')2dr +¡(cp -<p')2d1 (Ival)
25 2p 2s 25 2p 2p '

imponiendo al mismo tiempo la condición de normalización

. 2
f [ o (1,r)] dT = 1 (IV.32)

En (IV.30) y (IV.31), ozS, ozp y ols son los correspondientes
orbitales de Slater. Por medio de esas ecuaciones se minimiza el error cua

drático que se obtiene al reemplazar un orbital de Slater o por su desarro

llo en gaussianas o' . El método que se usa para llevar a cabo esta minimi

zación está descripto en la referencia /126/.

Nótese que en el trabajo de Hehre y colaboradores /122/ sólo se

consideran los orbitales correspondientes a una base atómica de la primera

fila. Sin embargo. para llevar a cabo los estudios de interés en esta tesis,

fue necesario contar con una base adecuada para describir átomos hasta la
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segundafila. Existen en la bibliografia otros cálculos de coeficientes

para desarrollos del tipo (IV.23)-(IV.25), algunos de los cuales incluyen

también orbitales 3s y 3p. El juego elegido en este caso para la segunda

fila fue el correspondiente a O-ohata y colaboradores /125/. En este ca

so, los coeficientes a3s y a3p son distintos entre si, pero se sigue usan
do un orbital gaussiano tipo ls para describir al orbital de Slater 3s.

O-ohata y colaboradores /125/ también calcularon los coeficientes corres

pondientes a orbitales hasta la primera fila pero en esta tesis se prefi

rieron los coeficientes de Hehrey colaboradores /122/ para ellos por la si

guiente razón. Cuandose calcula la integral de un operador entre desarrollos

gaussianos de orbitales de Slater se espera que al incrementar el númerode

gaussianas en la base el valor obtenido para la integral mejore. Dicho valor

sólo se puede comparar con el calculado exactamente por medio de orbitales

de Slater en el caso de las integrales monocéntricas y bicéntricas simétri

cas. Para las demásintegrales, el criterio elegido para decidir sobre la

calidad del valor obtenido es que al incrementar el número de gaussianas en

la base, la diferencia entre dos valores aproximados sucesivos tienda a ce

r0. Se dice en ese caso que la integral converge. Asi. al hacer un estudio

sistemático de la convergencia de todas las integrales que aparecen en el

cálculo del tensor de apantallamiento

<ÓAI0c lis) (IV.33)

con QA = 15A, 25A, 2pr, 2pyA, 2pzA

oB = lsB, ZSB. 2pr. 2pyB. 2sz

y 0C. un alguno de los siguientes operadores:



3 3 3

LX/r , Ly/r , LZ/r

x/r3 . y/r3 . z/r3
(IV.34)

xy/r3, xz/r3, yz/r3

5Ï+xz. xÏ+22.'5Ï+22
r3 r3 r3

todos centrados en C, se obtuvo una mejor convergencia con los coeficientes

de Hehre y colaboradores /122/ que con los de O-ohata y colaboradores /125/,

por lo Que se prefirió trabajar con los primeros para átomos hasta la prime

ra fila. En este estudio se observó además que las integrales monocéntricas

no convergen tan bien comolas restantes. por lo que se prefirió retener su

expresión analítica para hacer los cálculos correspondientes.

Además,Ditchfield y colaboradores /127/ calcularon distintas pro

piedades moleculares de primero y segundo orden y analizaron su convergen

cia en función del número de gaussianas. Obtuvieron buena convergencia para

base de seis gaussianas, por lo que se decidió tomar ese número de funcio

nes para los desarrollos.

Unavez elegida la base de gaussianas para desarrollar cada orbi

tal de Slater es necesario saber calcular las integrales entre esas funciones

que aparecen en virtud de esos desarrollos. Kern y Karplus /123.124/ desarro

llaron un métodopara resolver integrales bielectrónicas de cuatro centros

entre orbitales gaussianos ls sin normalizar de la forma

< t > = f f ex [Far2 -br2 ] t ex [Lcr2 -dr2 ] dr dT12 G.ls p 1A lB 12 p 2c 20 12

(IV.35)

En (IV.35), el subïndice 6,15 indica que se calcula la inteqral en

tre orbitales gaussianos ls; t12 es un operador bielectrónico y rlA. rlB, rzc
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y r2D son ios módulos de ios vectores posición de] e1ectr6n 1 respecto de

ios centros A y B y de] eïectrón 2 respecto de los centros C y D, respectiva

mente.

La expresión para 1as integrales entre gaussianas tipo 2p se ob

tiene a partir de (IV.35) teniendo en cuenta que

xlA exp [farÏA] = -í-- gÁ-- [ exp |}arÏAJ ] (IV.36)a
x

En (IV.36) e] primer miembrorepresenta a un orbital gaussiano ti

po 2px sin normalizar y Ax es 1a coordenada x de] centro A respecto de] ori

gen de coordenadas.

La expresión encontrada por Kern y Karpius para 1a integra] dada

por (IV.35) es 1a siguiente

9 -1 -g -1/2 __ g * 9 9 g
K 2115/2 (m) 1 (p+q) 1 (PQ) 2 (PQ) 3 (FG) 4 (FG) 5 exp [- -9-9-(AB)2
g x y z (a+b)

c d 2 -——2 Í 2- -----(E5) - a 13-9-00) ] F ¿EI-(Wi) ] (Iv.37)
<c+d> i” <p+q> 96 E<p+q>

donde p. q. PX. Qx, (FÜ)X, (FÜ) y (KF)2 están dados por

p:.(a+b)
q = (C+d) (IV.39)

Px = (an+bBX)/ p (IV.40)

0X= (ch+de)/ q (Iv.41)

(ífi)x = px_QX (IV.42)

(FU) = [Gx-0,32 + (Py-oy)2 + (PZ-oz)2 11/2 (Iv.43)

(¡TF = [(Ax-Bx)2 + (Ay-By)2+ (AZ-af] (1v.44)

Además,Kgy gi, i=1....,6 son constantes que los autores tabularon



para distintos operadores tlz. Por ejempïo. para algunos dealos operadores que

aparecen en (IV.34), dichas constantes toman ïos vaiores indicados en 1a tabïa I.

Para los operadores que intervienen en 1a parte paramagnética se

debe considerar que. en virtud de haber tomado origen de coordenadas de] po

tencia] vector en e] centro a1 cua] pertenece e] orbita] sobre e] que actüa.

las integraies de] operador í siempre resuïtan monocéntricas o bicéntricas

asimétricas. de 1a forma

+

<ÓAI ¿A IQA) (IV.45)

(QA! LB-IÓB>

Para una base de orbitaies de Sïater en 1a que sólo intervienen

orbitaïes tipo s y p. basta con conocer 1a siguiente expresión entre orbita

1es gaussianos

3/2
< 1 > = -—ï—— - a b ¡E 2 IV.46

lsAl sB G [(a+b)] exp [ (a+b) ( ) J ( )

y tener en Cuenta relaciones de 1a forma dada por (IV.36). Por ejempïo,

1 a

<2pyA| LxB |2sz> = <2pyA|2pyB> = --- 9-- --- [ <1sA|1sB>G] (IV.47)
4ab 3A BB

x x +

En cuanto a Ios Operadores de 1a forma LN/rñ, se caïcuïan a partir

de ïos operadores dados en 1a tabïa I. de 1a forma en que se indica más ade

Iante.
Í

Las funciones Frn(t) que aparecen en (IV.37) se definen de la si

guiente manera

Í 1 2m 2 >
Fm(t) = J u exp [t t u ] du t = o (Iv.48)

0
m = 0.1.2....

Se utiiiza 1a función F; o F¿ según e] operador t12 involucrado

en e] cáïcuïo. La función 6 (delta de Kronecker) que aparece en e] argumen



Tabïa I : Valores de Kgy gi . i=1,...,6 para los distintos operadores que
intervienen en e] cálculo de 1a parte diamagnética de] tensor de apantalla

miento.

t12 término Kg g1 92 g3 g4 gs g6

_ 3

xlz/r12 1 2 1 1 o o o 1

ylz/rïz 1 2 1 o 1 o o 1
3

zlz/r12 1 2 1 0 0 1 0 l

2 3
xlz/r12 l 1 0 0 0 0 0 1

2 2 1 2 o o o 1

3 -2 1 2 o o o 2

2 3
ylz/r12 1 1 o o o o o 1

2 2 1 o 2 o o 1

3 -2 1 o 2 o o 2

2 3
zlz/r12 1 1 o o o o o 1

2 2 1 o o 2 o 1

3 -2 1 o o 2 o 2

x y / r3 1 '2 1 1 1 o o 112 12 12

2 -2 1 1 1 o o 2

x z / r3 1 2 1 1 o 1 o 112 12 12

2 -2 1 1 o 1 o 2

3
y12 212/ rlz 1 2 1 0 1 1 0 1
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to de la exponencial en (IV.37) también depende de t12 y puede tomar alguno
de los valores

¿“:1 ; a = oí (IV.49)

Sin embargo, para los casos analizados en este trabajo siempre se

tiene 6 = 0.

Las integrales involucradas en el cálculo del tensor de apantalla

miento son monoelectrónicas y de hasta tres centros a lo sumo. Para obtener

las correspondientes integrales gaussianas se deben tomar ciertos limites en

la expresión (IV.37):

(ÉÜ) + 0

(FÜ) + (5")

(55) + P (IV-50)

(p+q) + 1

3/2
Kg -> Kg/lT

Asi, la integral tricéntrica monoelectrónicaentre orbitales gau

ssianos ls:

2 2
<tC>G.ls f exp [-arlA] tC exp [-brlB] drl (IV.51)

se obtiene a partir de (IV.37) y (IV.50):

9 -1 __,9 9 ___9 9
2" K (a+b) 1 (pc) 2 (ist) 3 (mz4 (mi) 5 exp [—3-9- (¡932]

9 X .Y (¿+b)

- ——— 2

F96 [(a+b) (PC) ] (IV.52)

Las correspondientes expresiones para las integrales que involucran

orbitales 2p se obtienen aplicando relaciones comolas dadas por (IV.36) a la
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expresión (IV.52). Esto puede hacerse ya que ias variables de derivación no

afectan a ios limites dados por (IV.50) y viceversa.

Cabe .aciaEar en este punto, 1a forma en que se calcuian las inte

grales de] operador Lc/rg . Para ello se tiene en cuenta que una de ias com

ponentes de] operador es LxC/rg y tiene 1a siguiente expresión

1 a
'É'( y1ca"' ' ZICa"‘ ) = '3'( ch a"' ’ le "" ) (IV'53)
r1c azlc aylc '1c az13 aYIB

ya que 'Fic = FíB + FC
(IV.54)

a
y e--- = -___

axlc 3x18

Teniendo en cuenta (IV.53) se obtiene

1 a a _ 2ib _
<1SAI'3'( ylc "" ' le "" )IlsB>G’ <1SAI'3'( y1c213 z1cy13 )I153>

r1c az13 ale rlc (IV.55)

Esta integra] equivaie a tomar ios limites dados por (IV.50) en

1a integra]

. y12 z12
<21b(le -3- - le -3-) >G,ls (IV.56)

r12 r12

y es equivaiente también a 1a siguiente expresión

3 y 3 Z

i —---< -1? > 1 - 1 ---- <-%3 >G 1 (IV.57)
aBz r G’ S aBy r ' S12 12

Considerando 10 indicado en (IV.53)-(IV.57) se obtiene

ch 8" ab “" (‘“) (’“7 (’“i ] [ a b (¡332]< --- > = i —---- (P ) B - PC AB exp - ----- 

r3 G'ls (a+b) y z z y (a+b)

. FíI (a+b) (5’)? | (IV.58)



. . . 3 3con ex re510nes Similares ara L r .
p p Cy/ c Y LCz/rC

Para obtener las expresiones de ias integra1es que invoiucran orbi

tales gaussianos es necesario conocer 1a regia de derivación de ias funciones

F¿(t).

...... - = - FÉ+1(t) (Iv.59)

Además, resulta ventajoso contar con 1a siguiente fórmuia de recu

rrencia:

í ---- —- E exp (-t) + 2t F¿+l (t) ] (IV.60)

Teniendo en cuenta 10 expuesto precedentemente, se pueden calcuïar

todas 1as integrales de Ios operadores que aparecen en (IV.34) entre todos

los pares de orbitaies que se pueden construir con ios dados en (IV.33).

Considerando además, los desarrolios (IV.23)-(IV.25) y 1a relación (IV.28)

se puedencaicuiar las expresiones anaiiticas entre orbitaies de Siater.

Debido a 1a gran cantidad de expresiones que se obtienen. se omite enumerar

las en esta tesis. No obstante se da e] diagrama de fiujo de 1a subrutina

construida para caicularias (ver hoja aparte)

Las contribuciones diamagnética y paramagnética a las componentes

de] tensor de apantaliamiento se obienen por medio de las expresiones (IV.21)

y (IV.22). E1 correspondiente diagrama de fiujo no se da en esta parte ya

que e] programa de cáïcuïo de] tensor cuenta con otras posibiiidades de

cálcuio, además de] método expuesto. por 10 que resuita conveniente ver más

adeïante e] diagrama de flujo correspondiente a1 programa compieto.



Diagramade flujo para el cálculo de integrales tricéntricas

DATOS

Tipos de orbitales QA y QB

Exponentes de Slater para cualquier ¿A y QB

Coordenadas de los centros A, B y C

Operador tC involucrado

l
Se calculan todos los parámetros que puedan ser

comunesa cualquier orbital

l

Se elige orbital QAentre estas posibilidades:

lsA, 25A, 2pr, 2pyA, 2pzA. 35A, 3pr, 3pyA, 3pzA

Se selecciona de acuerdo a ello el bloque del

programa que hará el cálculo según QA pertenezca

a uno de estos grupos:

25ls 3s
A’ A' A

2pr, 3pr
2pyA.3pyA

2pzA, 3pzA

Se define exponente de Slater para 0A

l

Se elige un orbital QB de la misma manera que para

QA. Se elige bloque del programa para hacer el
cálculo.



l

Se define exponente de Sïater para QB

l
Comienzae] cálculo de 1a integra] entre orbitaIes

de Sïater aproximados

l

Se considera un término de] desarrolïo de] primer

orbita]

Se evaïüa a

i

(2)————-a‘
Se considera un término de] desarr0110 de] segun

do orbita]

l

x. ("65.562. (F6).Se evaïüa b, (5")

eXP [' ab (Áí)2/ (6+b)] y los F¿ invoïucrados
en e] cáïcuïo

J,

De acuerdo con e] operador tC invoïucrado se

calcuïa 1a íntegra] entre orbitaïes qaussianos

sin normaïizar.

l
Se evaïüa su contribución a 1a integra] entre

orbitales de Sïater y se acumula en una varía

ble

90



¿Háy más
SI

(2) términos en el desarrolïo

2°orbita1?

¿Hay más
SI

términos en e] desarroïlo(1)
1er orbita]?

Fin de cálculo. Retorna e] resultado

a] programa principa]
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IV.2 Cálcuïo de] tensor de apantaliamiento usando e] método de Hartree

Fock acoplado

En ios métodos descriptos anteriormente, no se tiene en cuenta 1a

perturbación para e] cálculo de 1a función de onda de] estado fundamenta]

de] sistema perturbado. Dicha función se calcula exciusivamente a partir

de los posibles estados de] sistema no perturbado.

Existen otros métodos en ios cuáies 1a perturbación se introduce

en la matriz de Fock y e] estado fundamenta] de] sistema perturbado se haïia

en forma autoconsistente. Dichos métodos se denominan como de "Hartree-Fock

acopïado". A continuación se describen algunos métodos de cálculo de] tensor

de apantallamiento que resuitan de 1a apïicación de ese criterio.

IV.2.1 Método de Stevens y coïaboradores /98,129-132/

Este método se desarroiió para hacer cálcuios ab-initio en moïécu

las diatómicas.

Se parte de considerar una función de onda tota] Wde] sistema

perturbado comoproducto antisimetrizado de spin-orbitaies Xi, ambosdepen

dientes de E y de EN/106/:
+-> ->-> ->—> +-> +->

W(H,uN) = I x1(H.pN) x1(H,uN) ... xN(H,uN) XN(H,uN) I (IV.61)
+->

siendo Xi = 01(H,uN) a
(IV.62)

E
—I operador de Fock F, ios orbitaies molecuiares oi y las energias

orbitaïes si se desarroiian en función dei campomagnético y de] momento

magnético nuciear /94/:
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F = F(o) + Fm + F(.2)

Ói = 030) + ogl) * 052) (IV.63)

= es!” + es“ + es“

Luego. teniendo en cuenta 1a ecuación de Hartree-Fock

F Ó = € Ó (IV.64)

y Ios desarroïlos dados por (IV.63) se obtienen ecuaciones de orden cero,

uno, etc. La ecuación de orden cero resulta:

(0) (0) _ (0) (0)
F 45" ' €1- Ói (IV.65)

que es formaïmente igual a 1a dada por (IV.64). La ecuación de primer orden

está dada por

( FU.) _ ESI) ) q)(0) _ ( F(0) _ ego) ) (Iv_66)i

(1)
La corrección a primer orden oi se desarroïïa ahora en función

de Ios orbitaïes mo1ecu1ares no perturbados:

0)
021) = Í cé}) oí (IV.67)

y teniendo en cuenta las ecuaciones (IV.66) y (IV.67) se obtienen las siguien
(l).

tes ecuaciones para los Cki

S°C . . .. (1)
[<11lk3> - <Ji|k1> ] Clj = o

(IV.68)

x + oc de

(€¿0)- eg0)) Ci?) + <oí0’IL I©g0)> + É í

donde <1i|kj> = f ¡0:(1) o:(2) —1- ok(1) oj(2) drl drz (IV.69)
'12

Las expresiones para ca1cu1ar e] tensor de apantaïïamiento vienen



dadas por

2 oc (r.r )6 - r r
d _ e (0) N a8 a NB (0)o - --- 2 <o. I --------------- --|o. > (IV.70)
Nas 2mc2 j J r3 J

2 oc desoc
p = - -e- z z c(1) o LN o

°Nae m2c2-j k ( kJ )a <oá ) |--;g-|og ) > (IV.71)
N

Nótese que si bien la expresión (IV.70) es análoga a la obtenida

en el método de Barfield y Grant, la (IV.71) es distinta.

Sin embarqo. si se desacoplan las ecuaciones dadas por (IV.68)

/132-134/ de tal manera de conservar solamente los términos con j=i y l=k.

se obtiene para (Ckg1))a

< (0) L (0)

(cíibah ok I Io‘ > (IV.72)
cío)- ego) + Kik - Jik

con lo que asas toma la siguiente expresión

0 0 0 3 o

p _ ez gc gesoc (og ) I La IÓÉ ) > <Óá ) I LNB/FN IÓÉ ) >

ONGB ¿222 j k ek - ej + Kjk - ij

(IV.73)

La expresión dada por (IV.73) resulta ahora análoga a la dada por

el método de Barfield y Grant para la contribución paramagnética. Asi, el

efecto de aplicar la teoria de perturbaciones para el cálculo del tensor, es'

equivalente al de desacoplar las ecuaciones de Roothaan-Hartree-Fock dadas

por (IV.68).

IV.2.2 Métodode Ditchfield y colaboradores /127,135,136/

Ditchfield, Miller y Pople desarrollaron un métodoequivalente al
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anterior en el que reSuelven las ecuaciones de Roothaan-Hartree-Fock acopla

das para valores finitos del campomagnético y evalúan numéricamente la ma

triz densidad hasta primer orden. La corrección de primer orden a los orbi
(1)

tales moleculares oi se desarrolla directamente en función de los orbi
tales atómicos:

(1) _ (1)
4’1 ' z Cm 4’“ (IV.74)

u

Con este método se obtienen las siguientes expresiones para oNaB
++

_ 2 r.r 6 - r r

asas = -É-2 2 2 P(8) <o |---N--gg—3——g——HÉ-|Q> (IV.75)
2mc u v u u rN v

2 L
p _ e (1) NB

o _ - - - z (P ) <4; ———- q) > (IV.76)

NaB mÉCÏ u v LN a ul r3 I v

. (0) = (0) (0)
Siendo PW 2 É CuJ .Cvj (IV.77)

(1) = (0) (l) _ (1) (0)
Puv 2 É ( C“j CVj CLlj Cvj ) (IV.78)

IV.2.3 Invariancia de medida

Al igual que las expresiones obtenidas por Barfield y Grant.las

dadas por Stevens y colaboradores /98,129-132/ y por Ditchfield y colabora

dores /127,135,136/ resultan dependientes del origen del potencial vector

del campo É. Sin embargo, los métodos en los que se usa la teoria de Hartree

Fock acoplado pueden dar resultados independientes de medida si se usan en

el cálculo las soluciones exactas de las ecuaciones de Hartree-Fock /137/.

Pero al considerar una base finita de orbitales atómicos para representar

a los orbitales moleculares, las soluciones que se obtienen son sólo aproxi

maciones a las de Hartree-Fock.



Arrighini y colaboradores /137/ estudiaron la influencia que tiene

la extensión de la base atómica en cálculos ab-initio del tensor de suscepti

bilidad diamagnética basados en la teoria de Stevens y colaboradores /98,

129-132/. Para la parte diamagnética obtuvieron que los resultados no cambian

en forma notable respecto de los que se obtienen con una base minima. En cam

bio, para la parte paramagnética se observan variaciones notables. Esto se

debe a que la representación dada por la base minima para la función de onda

del estado fundamental del sistema no perturbado es buena y en cambio es in

suficiente para representar el efecto de la perturbación. Debidoa que ésta

se manifiesta en el cálculo comouna modificación a primer orden en los orbi

tales moleculares no perturbados, la que a su vez se obtiene a partir de esos

mismosorbitales, el error que se produce debido al truncamiento de la base

atómica influye más en este último caso. En el trabajo de Arrighini y cola

boradores /137/ se demuestra que al incrementar el número de orbitales en la

base mejoran los resultados obtenidos y se señala la importancia que tiene

la elección del origen de coordenadas del potencial vector, ya que una exten

sión de la base aporta mejores_resultados, comparadoscon los experimentales.

según cuál haya sido dicha elección.

En los trabajos que se desarrollan en este grupo de investigación

no es posible extender sensiblemente la base, ya que ello involucra tiempos

de cómputo prohibitivos para moléculas de cierto tamaño. Por este motivo.

se decidió emplear los GIAO.a fin de superar los problemas originados por

la dependencia de medida. Sin embargo, dichos problemas sólo pueden superar

se en parte en el caso de los métodos perturbativos, ya que sólo pueden

obtenerse resultados independientes de medida si se usa la aproximación de

Hartree-Fock acoplado. Más adelante, se describirá un método con el que se

cuenta en el grupo de investigación, que emplea dicha aproximación y que
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también fuera extendido por 1a informante en e] contexto de esta tesis.

IV.2.4 Métodode Eïiis y coiaboradores /114,116/

Este método se basa en 1a teoria de perturbaciones finitas /127,135,

136/ y empiea una base de orbitales atómicos invariantes de medida. E1 mis

mo se describe brevemente a continuación. Una descripción más extensa puede

encontrarse en 1a referencia /103/.

Se parte de] hamiltoniano para e] sistema perturbado, dado por (IV.1).
+.>

A partir de un desarroïlo de 1a energia en términos de uN y H se obtiene

= __9_E--- (IV.79)

Se tiene en cuenta que 1a expresión de 1a energia en un cáïculo

de Hartree-Fock viene dada por

-> -> N

E(uN.H) = Z ( 2 <oí| h |0i> + <oi| g |01> (IV.80)i=1

1 + e + 2 ez ZN
d°nd° h = "' ( -+fivk + 'E' Ak ) ' Z ---- -- (IV.81)

2m N rkN

N

9 = 2 ( 2J- - K- ) (IV.82)
j=1 J J

y los oi son orbitaies moiecuiares de] sistema perturbado, que en este méto

do se expresan en términos de Ios orbitaies atómicos invariantes de medida

en la forma dada por (IV.18).

Con 1as consideraciones indicadas y por medio de (IV.79) se obtiene

+ Z 2 0A
B (IV.83)

AfB Nas

AA

2 0NaB
0 =

NaB A
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donde la primer sumatoria incluye todas las contribuciones tales que los or

bitales o“ y ov pertenecen al mismo átomo A y la segunda sumatoria correspon

de al caso en que dichos orbitales pertenecen a átomos distintos A y B. Ade

más, cada una de esas contribuéiones tiene partes diamagnética y paramagnéti

ca. Su expresión viene dada por

2 r .r 6 - r r
0322 = ¿2 z ov (q, ¡_y__ü-_9@3__-29_-!9¡%> (IV.84)

2mc ucA ch u u rN

0PAA = -ÉÜ- z z P1 <9 |-ENB-|Q > (IV 85)
N mc peA ch uva u r3 v

2 r .r 6 - r r

03:: = _É_2 X 2 pov (o I-Y--N--9É3---Yg--üglov> +
2mc ueA ch u u rN

2 L
e 0 NB

+ -—— z P (R xR) <<b I--- -|<1> > +

2mc2 ucA ch “V u v a u ra V

2 + + L
e 0 NB+ z z p < (a xr) o |--- 4o > (me)

2mc2 ueA “EB “v “v u a u r3 v

pAB = ¿si z z pl (H ) < ¡-ENEI > (IV 87)°NaB mc uv a Qu 3 Óv 'ueA ch

Con respecto al cálculo de la función de onda cabe puntualizar al

gunos aspectos del mismo:

1) Para dicho cálculo se usa el método INDO.La base de orbitales en la que

se expresan la matriz de Fock y la de recubrimiento es la de los GIAO.Asi,

comoel hamiltoniano h contiene la influencia del campomagnético É. los au

tores hacen una revisión de las aproximaciones del método INDO.De todas ellas

la ünica que sufre modificación es la correspondiente a Huv. La expresión mo

dificada de Huv en función de los parámetros B se introduce en el proceso de



cálculo /115,116/.

2) Se usa una base minima de valencia y se supone para las capas internas

Puv = 2 ¿uv.

3) Los coeficientes C2“. a partir de los cuáles se obtiene ngse hallan re
solviendo las ecuaciones de Roothaan-Hall correspondientes a los orbitales

moleculares del sistema no perturbado.

1

u

todo de las perturbaciones finitas /127.135.136/: se elige un valor peque

4) Los P v que aparecen en (IV.85) y (IV.87) se enCuentran aplicando el mé

ño de Ha, se construye con él la matriz de Fock y se resuelven las ecuaciones

de Roothaan-Hall, hallando la modificación de primer orden de los coeficien

tes Ci . Luego, se evalúa P1 numéricamente:lJ UVa

3P 1 P1
_-EY = i p v = 1 -EY (IV.88)
BH u a Ha o.

donde se tiene en cuenta la siguiente expresión para Puv:

_ 0 . 1
PW - Puv + 1 PW (IV.89)

S) En cuanto a las integrales de operadores que aparecen en (IV.84)-(IV.87).

los autores incluyen todas las contribuciones, las que se calculan usando de

sarrollos con una base de seis gaussianas /122/ y el método de Kern y Karplus

/123,124/ para evaluar las integrales entre dichas funciones.

IV.2.5 Comparaciónentre el método de Ellisgy colaboradores/lló/Ax el de

Barfield y Grant modificado y extendido.

La comparación entre el método original de Barfield y Grant / 97/

y el de Ellis y colaboradores /114-116/ ya ha sido objeto de estudio /103/.
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Es interesante hacer aqui una comparación entre el método modificado y exten

dido de Barfield y Grant y el de Ellis y colaboradores /114-116/.

l) En ambos métodos se calcula la función de onda por el método INDO, aunque

en el caso de Ellis y colaboradores /114-116/ la perturbación entra en el

cálculo autoconsistente.

2) En ambos métodos se usa una base minima de valencia para el cálculo y se

considera para las capas interiores P = 26 .uv uv

3) El método de cálculo de las integrales para los operadores involucrados

en el cálculo del tensor es el mismo. Sólo difieren en la manera de incluir

las integrales monocéntricas, ya que en el método de Barfield y Grant modi

ficado y extendido éstas se evalüan por Su expresión analítica. "..’

4) Las expresiones para el cálculo del tensor son similares, a pesar de que ' , ’
r...—-..

en el método de Barfield y Grant modificado y extendido es necesario salvar .¿¡“

alguna indeterminación para el origen de coordenadas del potencial vectorialïgt

fijándolo arbitrariamente en el núcleo del segundoorbital para las integraéífi'
les del operador E en el término paramagnético.

Si se compara el término diamagnético dado por (IV.21) con el da

do por (IV.84) y (IV.86) se encuentra que ambas expresiones coinciden total

mente. En efecto, esta equivalencia se obtiene teniendo en cuenta la relación

+ + +

) + H.(Ruvxru) (IV.90)

-> + -> -> -> -> ->

[Hx(Ru-Rv) ].r = H.(RuxR\)

En cuanto al témino paramagnético, dado por (IV.22) para el método

de Barfield y Grant modificado y extendido, y por (IV.85) y (IV.87) por el

de Ellis y colaboradores, si bien sus expresiones no coinciden se puede es

tablecer alguna analogía entre Pfiv (Ha) y la expresión
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*

oc desoc CIE Cmv *--- z z ------ -- z C C <o l L lo > (IV.91)
2mcl m (ET-E0)Ao "'A 1° A °‘ °

de la misma forma que en el método de Stevens y colaboradores /98.128-132/

al desacoplar las eCuaciones de Roothaan-Hartree-Fock se obtiene una expresión

para (Cii)a directamente relacionada con la integral del operador La . Si

bien en este caso, la expresión dada por (IV.91) resulta sólo una analogía,

parece natural pensar que el efecto de desacoplar las ecuaciones en el méto

do de Ellis y colaboradores resulte en una expresión comola dada por (IV.22),

en forma similar a lo que sucede en el método de Stevens antes mencionado.

5) Hecha esta comparación, se comprende la necesidad de incluir las integra

les bicéntricas no simétricas y tricéntricas en el métodode Barfield y Grant

modificado /12 / a fin de poder comparar resultados entre ambos métodos.

Esta posibilidad es muy importante, ya que se sabe que el método de Ellis

y colaboradores reproduce resultados “ab-initio“ obtenidos con el método de

Hartree-Fock acoplado /105/.

IV.2.6 Cálculo del tensor degapantallamiento por medio de la teoria de

perturbaciones, incluyendo excitaciones dobles.

En la sección IV.1 de esta tesis se describieron métodos de cálcu

lo del tensor de apantallamiento que se derivan de la aplicación de la teo

ria de perturbaciones, Suponiendo que la función de onda del sistema per

turbado se construye a partir de estados simplemente excitados. Ya se expli

có en el capitulo III que la descripción de la correlación electrónica mejo

ra cuando dicha función de onda incluye términos doble, triplemente excita

dos. etc. y que es habitual cortar ese desarrollo en los términos doblemente

excitados.
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Comoprimer paso para mejorar los métodos de cálculo existentes

en el grupo de investigación, se incluyeron excitaciones dobles en la des

cripción del tensor de apantallamiento. En virtud de un trabajo de Nakatsuji

/138/ se demuestra que esta extensión equivale a un cálculo de Hartree-Fock

acoplado, ya que la energia de segundo orden de la teoria de Hartree-Fock

acoplado puede escribirse en forma exacta comosuma sobre estados, cuando

se incluyen excitaciones dobles en la descripción de los estados excitados.

Haciendoesta consideración. la parte diamagnética del tensor si

gue estando dada por la expresión (IV.21) ya que esta contribución proviene

de la energía de primer orden, que no depende de los estados excitados. En

cambio, la parte paramagnética viene dada por /12 /

od = 9292 z ( E Í - Z + E )'1 T c c c c
NaB m2c2 mi o mi uvxo lu mv nA Jo

nj "J

LNB LNB

l <Óu| Lva lóv> <ÓAI";3'IÓO> + <Óul";3'IÓv> (ÓAI Loa '90) l
N N

(IV.92)

donde el efecto de tener en cuenta las dobles excitaciones se traduce en una

doble sumatoria sobre orbitales moleculares ocupados (my n) y vacantes (i y j).

Además, la diferencia de energía que aparece en el denominador de (IV.22)

se reemplaza ahora por:

o-¡ll-EoWll( A - )mi = -[ (em-ei) ómn óij - <mj|ni> + <mn|ji> J (IV.93)
"J

siendo ei las energias orbitales y los dos últimos términos de (IV.93). las

integrales de Coulombe intercambio, respectivamente.

Asi, construyendo la matriz cuyos elementos están dados por (IV.93)

e invirtiéndola se puede hacer un cálculo de Hartree-Fock acoplado con una

expresión similar a la dada por (IV.22), de suma sobre los estados.
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Tambiénen e] contexto de esta tesis se inciuyeron ias integrales

tricéntricas en e] cáïculo de] tensor de apantaliamiento por este método.

IV.3 Apiicación de] método de proyecciones internas de] propagador de poïa

rización (IPPP) a1.anáiisis de] tensor de apantallamiento. Contribuciones

de fragmentos moiecuiares.

E1 método de 1as proyecciones internas de] propagador de poiari

zación (IPPP) se desarr0116 en primer Iugar para e] estudio de constantes

de acopiamiento /1 / y posteriormente se impiementó para e] cálculo de] ten

sor de apantaïïamiento /12 /. Las ventajas de este método son las siguientes:

1) Se hace un cálcuïo de Hartree-Fock acopiado.

2) Por medio de] método de iocaiización de Engeimann/1 / es posible separar

1a contribución de fragmentos molecuïares a1 tensor de apantaïïamiento, lo

que resulta particuiarmente ventajoso cuando se quiere estudiar 1a infiuen

cia de los distintos mecanismosde transmisión sobre dicho tensor.

Se resume aqui brevemente e] método de cáiculo. Para mayor informa

ción acerca de] cálculo de propiedades perturbativas usando el propagador

de poïarización siguiendo e] formaiismo de 1a segunda cuantificación, véanse

1as referencias /3,139,140/

Nuevamente, 1a expresión de] término diamaqnético de] tensor no

se modifica, por provenir de 1a energia de primer orden que no depende de

los estados excitados. En cambio, 1a expresión de 1a energia de segundo or

den en este formalismo está dada por

Em = 3- z v1. P. v. (Iv.94)
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donde Vi es una matriz coiumna que contiene ios e1ementos de matriz del ope

rador que caracteriza a 1a perturbación, entre orbitales espaciaïes; Pi es

aïguno de los siguientes propagadores

P(1.+>= (INEN

P(1.-) = (12-13)'1

p(3,+) = (32+3g)-1 (IV.95)

3= 3= -l
P(3.-) = ( A- B)

siendo

25+1A (cm - ci) a 5.. —<mi|nj> + 2(s-1) <mj|in> (IV.96)mi,nj mn iJ

25+1 _ .. ..
Bmi,nj — <mn|Ji> + 2(s-1) <mn|13> (IV.97)

En (IV.94) 1a sumatoria inc1uye ocho términos porque se consideran

los promedios en Ios índices de spin para Vi.

En e] caso de] tensor de apantaiiamiento se cump1e que

- ( A - B - EOI )'1 — 1A + 13 (IV.98)

’b

y se identifica a Vi y Vi de 1a siguiente manera
'b

Vi * (01' h1 Id’rn>
(IV.99)

. 2N

con h1 = - 1-943 2 L.a (IV.100)
2 m c j=1 J

. 2N L.

hi = - 1-943 z -%Üg (IV.101)
m c j=1 er
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Hasta aqui, 1a expresión que se obtiene para el término paramagné

tico es 1a dada por ia ecuación (IV.92). La novedad que introduce este méto

do es que ios orbitales moiecuiares que aparecen en (IV.99) se iocaiizan pri

mero por e] método de Engeimann /1 / y se discrimina 1a contribución de un

fragmento moiecuiar proyectando e] propagador y 10s operadores involucrados

en e] cáicuio sobre 1a base iocai. De esta forma se obtiene para e] tensor

de apantaiiamiento /12 /

2 oc ¿(r.r 6 - r r )É
OE B = -É-2 2 <o-I N 95 a NB lo.> (IV.102)

a .2mc j J rN J

p : 1: 1: : l
OLaB E. {<4>1-I h1 Iom> [R( A + ¡3)R]mi <qsm| h1 |q>j> +

mi "J.nJ

+ <4>nl hl Ioj> [R(1A + 1B)Rj|,m. <q>1.|hi ¡damn (IV.103)
nj=

donde e] subindice L indica componente iocai y R es e] proyector, que se

construye comoproducto tensoria] de ios proyectores que seieccionan Ios or

bitaies ocupados y vacantes.

La parte iocai de] tensor se obtiene como

_ d P
oLaB — oLaB + oLaB (IV.104)

y 1a parte no loca] como

°(NL)ae = °ae ' OLaB (IV.105)

Cabe destacar aqui que ios orbitaies moiecuiares que aparecen en

(IV.102) y (IV.103) se expresan en una base de orbitaies atómicos. Asi, en

los elementos dados por 1a expresión (IV.99) aparecen nuevamente inteqrales

de 1a forma (IV.13)-(IV.16). En 1a formuiación origina] de] método se usa
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una base de GIAOy se incluyen solamente las integrales monocéntricas y bicén

tricas simétricas. Nuevamente,en el contexto de esta tesis se incluyeron

las integrales dadas por las expresiones (IV.15) y (IV.16).

IV.4 Cálculo del tensor de apantallamiento con el método de Barfield y Grant

modificado, usando localización.

Si en las expresiones (IV.102) y (IV.103) se tienen en cuenta sólo

los términos correspondientes a m=ne i=j, se obtiene una expresión similar

a la dada por (IV.21) y (IV.22) que permite hacer un cálculo UCHFdiscrimi

nando contribuciones de fragmentos moleculares, previa localización de los

orbitales moleculares de la base.

IV.5 Diagrama de flujo delgprograma completo

Debidoa la inclusión de integrales tricéntricas en el cálculo del

tensor de apantallamiento, se cuenta actualmente con un programa de cómputo

para el cálculo de dicho tensor teniendo en cuenta las siguientes posibili

dades: cálculo UCHFo CHFcon base GIAO, pudiendo hacerse un cálculo de

molécula completa o por fragmentos en ambos casos. Para las cuatro posibili

dades planteadas, pueden incluirse o no las integrales bicéntricas asimétri

cas y tricéntricas, según se desee. En las hojas subsiguientes se da un

esquema general del programa que incluye todas las opciones descriptas pre

cedentemente.
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Cáicuio de 1a función de onda INDO

4

Comienza e] cáicuio de oaa8

Se caïcuïa 1a contribución

con e] primer término de

1a ecuación (IV.21) limi

tando e] número de térmi

nos

¿Se inciuyen

inteqraies tricéntricas

en e] cáicuio?

¿Es un cáïcuïo

de m01écu1a completa?

Loca1ización de orbitaïes

i
Se caicuia 1a contribución diamagné

tica con 1a expresión (IV.102) usando

GIAO, iimitando e] número de términos

.1 (2)7



Se caïcuïa 1a contribución

diamagnética con e] primer

miembro de 1a ecuación

(IV.21), usando 1a subru

tina de integraïes tricén

tricas

SI

(1)

¿Es un cálculo

de moïécuïa compïeta?

Locaïízación de orbitaïes

Se ca1cu1a 1a contribución diamaqné

tica con 1a expresión (IV.ICZ), usando

GIAOy todos Ios términos, que se calcu

lan con 1a subrutína de ínteqrales tri

céntricas.

N V

._A.1:__

p
culo de oerB_¡Comienza e] cá

¿Se incïuyen

íntegraïes tricéntricas

en e] cáïculo?



Se calcula 1a contribución

paramagnética con 1a expre- ‘

sión (IV.92) o (IV.22) se

gün se trate de un cálculo

CHF o UCHF.

Se limita e] número de

términos a Ias integrales

monocéntricas y bicéntri

cas simétricas.

SI
¿Es un cálcuïo

de moiécuia compieta?

lNo
Locaiización de orbitaïes

i
Se caïcula 1a contribución paramag

nética con 1a expresión (IV.103), usan

do GIAO:

Cálcuïo CHF: expresión (IV.103) compïeta

Cálculo UCHF:expresión (IV.103), con

m=n, i=j

Se 1imitan todos los términos a integra

les monocéntricasy bicéntricas simétri

cas.



Se ca1cu1a 1a contribución

paramagnética con 1a expre

sión (IV.92) o (IV.22)

según se trate de un cálcu

10 CHF o UCHF. Se usa 1a

subrutína de integraïes

tricéntrícas.

51 ¿Es un cáïcuïo

de moïécula completa?

N0

Locaïización de orbitaIes

l

Cá1cu10 de 1a contribución paramaqnética,

con 1a expresión (IV.103), usando GIAO

y 1a subrutína de integraïes tricéntri

cas:

Cáïcuïo CHF: expresión (IV.103) compïeta

Cáïcuïo UCHF:expresión (IV.103) con m=n

e í=j

(5)

Fin de] cálcuïo
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V.1 E] hamiltoniano de interacción

E1 hamiitoniano que caracteriza a 1a interacción indirecta de dos
-> +

spines IN e IN. en un cálcuio no relativista está dado por una suma de tér

minos:

H = h1 + hF + hSO + hSD (V.1)

+-> ->-> ->-> -> -> _3 _3

con h1 = fi Nifi YNYN. E (IN.IN.) (rN.rN.) - (IN.rN) (IN..rN.) J rN rN.
(V.2)

161T ->-> ->

hF = - 1--- B fi 2 YN S.IN 6(rN) (V.3)
3 N

I L
_ N' N

hso - - 2 e fi fi yN ---3-- (V.4)
"N->-> +-> ->->

3(S.r ) (I .r ) S I
_ N N N N

hSD-- 2 añ fi Y,“ ------ "3 ------- --3-) (v.s)

En ias expresiones anteriores, yN es e] cociente giromagnético

de] nücieo N, B es e] magnetón de Bohr, S es e] momento anguiar orbita] y

rN está dado por
-> -> ->

rN = r - RN (V.6)

siendo ENe] vector posición de] nücieo N medido desde un origen arbitrario.

E1 hamiltoniano hl. dado por (V.2) contribuye soiamente a la co

rrección de 1a energia hasta primer orden en un desarroiïo perturbativo

de Rayleigh-Schrodinger y se denomina término orbita] diamagnético. E1

mismono se tiene en Cuenta en e] contexto de esta tesis.

Los hamiltonianos hF, y hSDdados por (V.3)>(V.5) corresponhso

den a ios términos ilamados de Fermi, spin-orbita] paramagnético y spin
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dipolar y contribuyen a la corrección de segundo orden a la energia.

V.2 Cálculo de la constante de acoplamiento por medio de un desarrollo per

turbativo de Rayleigh-Schrüdinger

Para hacer un cálculo de la constante de acoplamiento en forma

_similar al método dado en IV.1 para el tensor de apantallamiento, se hace

un desarrollo de la energia hasta segundo orden en los spines nucleares y

luego se seleccionan los términos proporcionales a lN e ïN. . Teniendo en

cuenta que la energia proveniente de la interacción indirecta entre spines

nucleares está dada por

+ +
I .I (V.7)

dichos términos dan la constante de acoplamiento JNN..

La teoria para el cálculo de la constante de acoplamiento, desarro

llada a partir de las ideas descriptas precedentemente, fue propuesta por pri

mera vez por Ramsey/141/ en 1953. La expresión obtenida por ese autor para

el término de contacto de Fermi de la constante de acoplamiento reducida KNN.

está dada por

8"2 82 ÍÏI ()K . ='(----) (--- B ) Z <o| Z 6 r S n> . V.8
NN 3 3 n k kN k

-> -> _1

. <n| g ¿(er.) Sj|o> (En-E0)

_ 4n2

Siendo KNN. = -H- JNN. yN YN. (V.9)

En (V.8), |o> y |n> indican los estados fundamental y excitado

para la molécula en cuestión y Eo y En son las correSpondientes energias. Las

expresiones para los términos spin orbital y spin dipolar son similares:
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8 r x V

Kia. = - --- BZnz Z <o| 2 -BN-3-E In>

+ + n k rkN

r. . x V

, <n| 2 -JN——3-—É|o> (En-E0) 1 (v.10)

“JNE s» s a
23 (S.r)r -Sr

Kñfil = _ ___ lefiz z <0] Z k kN EN k kN In)

H ’L E "kN
2( r. ) r - S. r.

<n| z J J" g“ J J“ |o> (En-EO)“1 (v.11)
J rJ'N

A partir de (V.8), (V.10) y (V.11) se han desarrollado expresiones

usando la aproximación de la energia promedio /142,143/. En el método de Mc

Connell /142/, que usa esta aproximación, el término de contacto de Fermi

resulta proporcional al cuadrado de la matriz de "bond-order" entre los orbi

tales s de valencia centrados en los nücleos que se acoplan. El término diamag

nético se anula, ya que se retienen sólo las integrales monocéntricas. Además,

las contribuciones spin-orbital y spin-dipolar no se anulan sólo si hay orbi

tales 2p centrados en ambos núcleos que se acoplan. En el nivel de aproxima

ción usado, no hay tales orbitales para el hidrógeno, de manera que todas

las contribuciones menos la de Fermi se anulan cuando hay un protón involucra

do.

Los métodos que usan la aproximación de la energia promedio presen

tan serias desventajas y se usan poco actualmente. Las mismas consisten en:

a) Hay arbitrariedad en la elección de AEadecuado.

b) Si se usa un determinante singlete comofunción de onda, siempre se obtie

nen valores positivos para JNN..

A pesar de estas desventajas, McConnell usó esta teoria para estu

diar el acoplamiento protónico en CH2/144/ y lueqo la aplicó también a molécu
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las de mayor tamaño usando la teoria de orbitales moleculares /142/.

La aproximación de la energia promedio fue implementada también por

Karplus y colaboradores usando la teoria de uniones de valencia /143,145/.

Un método muy usado para calcular el término de contacto de Fermi

es el de Pople y Santry /146/. El mismose basa en un desarrollo perturbativo

de la energia hasta segundo orden, usando una base truncada de autofunciones

para los estados excitados. Dicha base está formada por los estados tripletes

que se obtienen promoviendo un electrón de un orbital molecular ocupado a uno

desocupado. La expresión que se obtiene para el término de contacto de Fermi

está dada por

F 64_ 2

JNN' ’ ' '5' B h YN YN' Ï X (3AE

-> ->

a i+a)-1 <Í|6(rN) |a> <a|6(rN.)|i> (V.12)

donde |i> es un orbital molecular ocupado, |a> , uno desocupado y 3AE1._)aes

la energia de excitación de un electrón de un orbital |i> a otro |a> para una

configuración triplete.

En el método de Pople y Santry se retienen sólo las integrales ató

micas monocéntricas y se considera

AE. = e - e. (V.13)

donde ea y ei son las correspondientes enerqias orbitales. Usandoademás

la aproximación LCAOse obtiene

J = ÏÏ- 2 h 32(0) 32 (0) n (v 14)
NN' 9 B YN YN' N N' NN' '

oc desoc C. C C. . C .

con nNN. = - 4 z Z -lü--9Ü--1!---ÉN- (V.15)

En (V.14) SN(0) es la amplitud en el origen del orbital s de valen
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cia asociado al nücleo N y nNN. es la llamada polarizabilidad átomo-átomo.

En la expresión de esta última, CiNes el coeficiente del orbital s de va
lencia del átomo N en el orbital molecular i-ésimo.

Al igual que para el método de Mc Connell, en esta aproximación

se anula el término diamagnético y los términos spin-orbital y spin-dipolar

son nulos si hay un protón involucrado en el acoplamiento. Para los acopla

mientos que involucran átomos de la primera fila, Pople y Santry introduje

ron en los términos spin-orbital y spin-dipolar la aproximación de la ener

gia promedio. Obtuvieron expresiones en términos de la matriz de bond-order

y de las integrales

-3
<2le r I2pN> (V.16)

y encontraron que el término spin-orbital no se anula sólo para átomos unidos

directamente por una ligadura múltiple y que el término spin-dipolar es peque

ño, salvo para acoplamientos F-F.

Con este método, los resultados mejoran respecto de los obtenidos

con la aproximación de la energia promedio pero sigue habiendo problemas debi

do a la cancelación de términos grandes de signo opuesto /147/.

Tambiénhay métodos de cálculo basados en un desarrollo perturbati

vo de Rayleigh-Schródinger y en la teoria de uniones de valencia, que no usan

la aproximación de la energia promedio /148/.

Por otra parte, en la deducción de (V.14) se ha tomado el modelo

del electrón independiente al considerar para 3AE1+ala expresión (V.13). En

el cálculo de orbitales moleculares, la expresión para esa diferencia se mo

difica de la siguiente manera:

AEPa = ca - ci - (iilaa) (V.17)



donde (iilaa) corresponde a la integral de Coulomb.

La expresión (V.12) fue aplicada también junto con los métodos CNDO

/149/ e INDO/150/.

Los principales inconvenientes que presentan todas las teorias ba

sadas en un desarrollo perturbativo de Rayleiqh-Schrodinger consisten en que

para hacer un cálculo de ese tipo es necesario conocer todos los estados exci

tados de la molécula, incluyendo el continuo. Se han hecho diferentes aproxi

maciones; algunas de ellas usan distintos grados de truncamiento de los esta

dos excitados. En general, se hace necesario usar interacción de configuracio

nes para hacer un cálculo adeCuadode los mismos. Otra posibilidad consiste

en usar el método de Hartree-Fock acoplado (CHF). Este tipo de cálculos se

describen en las secciones siguientes.

V.3 Cálculo de la constante de acoplamiento por medio del método de Hartree

Fock acoplado (CHF).

Estos métodos tienen comocaracteristica que las ecuaciones de Hartree

Fock se resuelven en presencia de la perturbación. Los dos métodos más impor

tantes que siguen esta linea de trabajo son, el de perturbaciones finitas

(FPT) /151-153/ y el método autoconsistente de Blizzard y Santry /154/. Los

mismosse describen seguidamente junto con otras alternativas para este tipo

de cálculos.

V.3.1 Métodode lasgperturbaciones finitas /151-153/

En este método, la función de onda de un orbital molecular se calcu

la en presencia de una perturbación pequeña y finita A /152/:
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0)
w(A) = w( + 2 A w( + --. (V.18)

1 2

E(A) = E(°) + z A ESI) + ---z A A E( ) + ... (V.19)
r 2 rs r S rs

En (V.18), W(A)se caicula como una función de onda determinantia]

a partir de orbitales moJecuiares Xi, ios que a su vez se calcuïan con un de

sarrolïo LCAOen presencia de una perturbación A finita. Luego, Wíl) se ob

tiene por diferenciación.

E1 valor medio de 1a energia de] sistema está dado por

Em = <WH HU) Iw(x)> (V.20)

siendo H(A) e] hamiitoniano de] sistema perturbado:

H(A) = H0 + í Ar Hr (V.21)

Usando e] teorema de Heiimann-Feynmann /148/ se obtiene

-—--- = <w(x)| ----- --|w(A)> = f (A) (V.22)

--É-- (V.23)

Esta formuiación presenta ias siguientes ventajas:

1) A1 caicuiar ESE) sóio se necesita inciuir 1a perturbación ASen e] cáicu
lo de la función de onda.

2) Para calcuiar 1a constante de acopiamiento entre un nücieo A y todos los

otros núcleos de 1a moiécuïa basta con incluir en 1a perturbación e] spin



118

nuclear de] átomo A. Luego, con n-l cáicuios de 1a función de onda, siendo

n e] número de spines. se pueden obtener los acopiamientos buscados. En cam

bio, si los acopïamientos se caicuian directamente a partir de 1a energia.

comoen los métodos descriptos-en V.2, hay que hacer n(n-1)/2 cálculos para

obtener 1a misma información, resuitando ios mismos, en genera], más cortos

que 10s anteriores.

3) El método permite obtener fáciimente ios elementos extradiagonaies de] ten

sor de acopiamiento.

En 1a fOrmuiación origina] de] método /153/ se usa 1a expresión

(V.23) para caicuiar constantes de acopiamiento isotrópicas suponiendo que e]

témino principa] es e] de contacto de Fermi. En ese caso. se obtiene para H:

16H + + +
H = H + (---) B 2 2 ¿(r )s .u (v.24)

o 3 k N kN k N
-> ->

Si se considera una moiécuia con dos momentos nucleares uA y uB,

ambosdirigidos a lo iargo de] eje z, e] hamiitoniano resuita

H = Ho + uA HA + uB HB (V.25)

151T ->

Siendo HA = ( -3- ) B í ¿(rkA) Skz (V.26)

Asi se obtiene para 1a constante de acopiamiento reducida:

a

KAB= 5-- [ <w(pB)| HA |w(uB)>] :0 (v.27)
“B “B

donde w(uB) es 1a autofunción para e] sistema perturbado cuando sólo uB está

presente, de manera que para calcuiaria se usa e] hamiltoniano

H(uB) = Ho + pB Hé (V.28)
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Dicha autofunción se calcula con el método autoconsistente de Hartree

Fock irrestricto /156/, con la aproximación LCAOy parametrizaciones INDOy

CNDO.Haciendo dichas aproximaciones se obtiene para KAB

8nB p )
_ 2 2 2 sA,sA B

KAB- ( --- ) SA(0) 58(0) -------- -- (v.29)
3 h

donde SÉ es la densidad en el núcleo del orbital de valencia s del átomo A

y p, que es la densidad de spin, está dado por

= P“ - PB (v.30)

siendo Ea y EB las matrices de los Puv con spines o y B respectivamente.

En general, los resultados obtenidos son superiores a los que se

consiguen con los métodos de suma sobre estados.

Además de implementarse el método FPT con las parametrizaciones

CNDOe INDO,se ha desarrollado también una versión "ab-initio" de este mé

todo /157/ y también se ha aplicado junto con otros métodos semiempïricos.

Dewary colaboradores /158/ y Pandey y Chandra /159/ obtuvieron resultados

con MINDO/3para un gran número de acoplamientos que involucran átomos de

C, H, N y F y comprobaron que los mismos no mejoran respecto de los obteni

dos con INDO.Resultados obtenidos con el método NDDO/160/ permiten llegar

a conclusiones similares.

Por otra parte, se ha podido observar una qran sensibilidad en

algunos acoplamientos calculados con el método FPTcon respecto a la varia

ción de parámetros del INDO(parámetros de unión, electroneqatividades, ex

ponentes de Slater) /161/ y a la extensión de la base atómica del hidrógeno,

incluyendo orbitales de polarización (2p) en el método INDO/162/.

Ditchfield y colaboradores /163/ analizaron el método FPTpor medio
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de un desarrollo perturbativo de los determinantes de Slater construidos a

partir de orbitales moleculares perturbados. Comparandola expresión obteni

da con la dada por el método FPT concluyeron que en este último se incluyen

excitaciones dobles en forma restringida. Este resultado puede considerarse

comoun caso particular de un análisis hecho por Nakatsuji /138/ en el que

se estudia la mejor expresión para la energia de segundo orden dada como su

ma sobre estados. Se concluye que la misma corresponde a una suma que inclu

ye dobles excitaciones. La expresión obtenida por ese autor para el ténnino

de contacto de Fermi está dada por

F 64 2 _ oc desoc oc desoc n
J . = - --- B h Y Y . Z T E Z Z 2 t.* t.»

NN 9 N N n n i a j b l a J b

-> ->

<i|ó(rN) |a> <bl6(rN.) |j> (v_31)

siendo Tn el n-ésimo autovalor de una matriz A definida como

A = Ho - Eo I + B (V.32)

1 A

con Bi,a = < Wíj+ab I H0 IWO> (V.33)
j.b

donde lwij+ab es cualquiera de las posibles configuraciones singlete obteni
das al promover dos electrones de orbitales moleculares ocupados i y j a or

bitales moleculares desocupados a y b.

representa el coeficiente de la excitación triple

te i+a en el autovector n-ésimo de la matriz A dada por (V.32).

n
En (V.31), tha

Para los términos spin dipolar y spin orbital se obtienen expresio

nes similares de suma sobre estados, que involucran a los operadores corres

pondientes a dichas contribuciones.

Cabe destacar que si la matriz A se supone diagonal, Tn toma la



expresión

T = e - ci - (iilaa) + (ialia) (V.34)

y además, queda en (V.31) una sumatoria simple sobre orbitales ocupados y va

cantes, por lo que queda una expresión similar a la (V.12), obtenida por

Pople y Santry. En ese sentido, el resultado es similar al que se obtiene

para el tensor de apantallamiento, según se discute en el ültimo párrafo de

IV.2.1 .

V.3.2 Métodoautoconsistente de Blizzard y Santrx /154/.

En este método se calcula la función de onda corregida en primer

orden por la presencia de la perturbación y al igual que en el método FPT se

usa la aproximación INDO.De esta forma, si Éí es un vector que contiene los

coeficientes de la combinación lineal de los orbitales moleculares en función

de los orbitales atómicos, resulta

c1. = cSO) + cgi) (v.35)

donde CS0) es el vector correspondiente al estado no perturbado y C21) es

la modificación de primer orden debido a la perturbación uN. HN. que apare

ce en (V.28) siendo

4 + A

3 k

Usando la teoria de perturbaciones de segundo orden se obtiene pa

ra su»:
'I

0 0 0
F( ) cg > = Si cg ) (v.37)

y para CS1)
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cgl) = [ í (ca - ci)-1 cáo) ego) ] F<1) ego) (V.38)

siendo F(0) la matriz de Fock en ausencia de perturbación y F(1) su corrección

de primer orden.

Conlas consideraciones anteriores la matriz densidad para electro

nes a y B se define de la siguiente manera

Pan)= BPÏv (o) (1) (1) (o)Av ""' = ? ix iv + ix iv
auN. 1

(V.39)

“Nl=0

) (1)
Av

por (V.38) se debe resolver en forma iterativa. Finalmente, se obtiene para

Comola matriz F(1 depende de P . la ecuación para CSI) dada

pAv

ap

311 l =
N UNI 0

donde se ha tenido en cuenta la expresión (V.30) y la igualdad

San) = _ 36(1) (v.41)

Luego, Blizzard y Santry introdujeron la aproximación INDOen el

cálculo. con las mismas suposiciones acerca de las integrales hechas por

Pople y colaboradores en el método FPT. Asi obtuvieron para el término de

contacto de Fermi

Pa(1)
SN SN' 52(0) sfi.(0) (v.42)

4B
F _ 2

JNNI _ 2 h YNI ('5") N

Blizzard y Santry también desarrollaron las expresiones correspon

dientes a los términos spin-orbital y spin-dipolar. El hamiltoniano corres

pondiente al término spin-orbital es
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A A A A
_ OB OB

A u u L

siendo HNOS = -9--É 2 -ENE (V.44)

Haciendo las mismas consideraciones para 1a función de onda que 1as

que se hacen para e] término de Fermi, se obtienen ecuaciones simiïares a 1as

(V.35)-(V.41) pero con e] hamiltoniano dado por (V.43) y (V.44). Se obtiene

asi para 1a contribución spin orbital:

2 2

J OB '_ 2 h (1 “o “B < -3' "2 rN
4n

)I "' P l l Y Y ‘ >
NN zz 4112 XN ,YN N N.

> < ri?

siendo xN' un orbita] px de] átomo N'. Para las componentes xx e yy se obtie

nen ecuaciones simiiares a las dadas por (V.45). La contribución spin-orbita]

a 1a constante de acopïamiento isotrópica se obtiene comopromedio de esas

tres componentes.

Además, en (V.45) <rÑ3 > es e] valor medio de] operador entre

orbitales 2p y se obtiene ya sea por cáïcuïo o comoun parámetro ajustable.

Esta última opción es 1a más comunmente usada.

Para e] término spin dipolar, e] hamiltoniano es simiïar a1 dado

por (V.43) pero ahora se tiene en cuenta 1a siguiente expresión:

A u u A A
so _ o B —5

HN.z ’ ’g;" Í rkN E 3 ka zkN Sxk + 3 ykN sz Syk *
A

+ 3 ( zÉN - ri” ) szk ] (V.46)

A A A

Debido a que HNSE contiene Ios operadores Sx y Sy se produce una

mezcla de ios spin-orbitaies con spin a y B Y aparecen a1 mismo tiempo pertur
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baciones rea] e imaginaria en e] cálcuio de 1a autofunción. Esto hace que

sea necesario modificar 1a base atómica usando spin orbitaies para desarro

iiar ios orbitaies moiecuiares, 10 que dupiica e] tamaño de la base. Además.

se modifica e] procedimiento autoconsistente a1 considerar en forma distinta

los orbitales atómicos con spin a y B . Usando 1a aproximación INDO,se ob

tiene para e] término spin-dipoiar:

J SD (NN')zz = 826:? ¿EZ YN YN' [ 2 M2É22N' ' MíÉ2xN' '

_ H;¿?yN. + 3 QíÉ22N. + 3 RÉÉ22N.] < rÑ3 > < r&? >

(v.47)

con mii) = asoc ( CÏÏ(1) cvj + cAj cgï(1) ) (V.48)

aii) = agoc ( Re CÏÉ(1) cvj + cAJ Re c3É(1) ) (v.49)

RS) = a?“ ( Im c333“) cw. + c“. Im cgg‘“) ) (v.50)

E1 procedimiento se repite en forma análoga para ias direcciones

x e y y 1a contribución spin-dipolar a 1a constante de acopiamiento isotrópi

ca está dada por e] promedio de ias tres componentes.

Las diferencias entre este método y ei FPTson principalmente de

tipo computaciona], ya que e] método autoconsistente de Bïizzard y Santry

presenta menores dificultades en cuanto a 1a convergencia de ios cáicuïos /164/.

Por último, cabe destacar que e] método de Biizzard y Santry se

impiementó también en forma "ab-initio"/165/.
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V.4 Cálculo de la constante de acoplamiento teniendo en cuenta correlación

electrónica.

Unode los métodos desarrollado para incluir una mayor cantidad de

correlación electrónica en los cálculos de constantes de acoplamiento fue

sugerido por Hiroike /166,167/. En él se usa un doble desarrollo perturbati

vo y fue aplicado por Barbier y colaboradores con una base minima no empíri

ca /168/ y posteriormente con una base minima de orbitales moleCulares loca

lizados /169/. También fue implementado en forma semiempirica por Denis y

Malrieu /170/. En este método, hay dos operadores de perturbación: el de

Fermi y el de correlación electrónica. El término de energia que interesa pa

ra calcular la constante de acoplamiento, es bilineal en los spines nuclea

res pero puede ser de cualquier orden en el operador de correlación. La ex

presión de orden cero en este último operador da la expresión de JE". corres

pondiente al método de Pople /146/ pero con las diferencias de energia dadas

por la expresión (V.14).

Cabe destacar que este tipo de cálculos también se hizo con una ba

se extendida /171/ pero los resultados obtenidos para la constante de acopla

miento H-H en el metano son más pobres que en el caso de la base minima.

Es de hacer notar que Barbier y colaboradores /169/ concluyen que

todos los términos importantes incluidos en su cálculo también aparecen en

un cálculo de Hartree-Fock acoplado. En ese sentido. Caves y Karplus /172/

hicieron un análisis del método de Hartree-Fock acoplado usando un doble de

sarrollo perturbativo, encontrando rasgos comunesa ambos, a pesar de partir

de formulaciones aparentemente diferentes.

Otro métododesarrollado para incluir correlación electrónica se

debe a J. Kowalewskiy colaboradores /173,l74/. En este método la correlación



126

se tiene en cuenta en la función de onda del sistema no perturbado por medio

de un cálculo de interacción de configuraciones que involucra a todos los es

tados singlete simple y doblemente excitados que se pueden construir a partir

de un cálculo autoconsistente de Hartree-Fock canónico. La corrección de pri

mer orden de la función.de onda debido a la interacción de contacto de Fermi

se desarrolla en función de todos los estados triplete simple y doblemente

excitados. El método se aplicó a la molécula de hidrógeno y a varias molécu

las poliatómicas pero en este último caso se obtuvieron resultados poco sa

tisfactorios en cuanto a la parte computacional, debido al esfuerzo que de

mandaron.

Posteriormente, Kowalewskiy colaboradores /175/ perfeccionaron

este método y lo aplicaron a numerosos cálculos, encontrando que los efectos

de correlación son muyimportantes para una interpretación cuantitativa de

los acoplamientos /176-178/.

TambiénHiroike presentó discusiones cualitativas acerca de la im

portancia que tienen los efectos de correlación en cálculos de constantes de

acoplamiento /179-181/.

V.5 Métodosde cálculo que tienen en cuenta efectos relativistas

Los primeros estudios de este tipo se deben a Pyykko y colaborado

res /182,183/. En un estudio de la tendencia experimental del acoplamiento

X-H en XH con X desde C hasta Pb, Pyykko y Jokisaari concluyeron que dicha4

tendencia sólo se puede reproducir cuando se incluyen correcciones relativis

tas /184/. A partir de estos estudios Surgió la necesidad de desarrollar una

teoria para incluir estos efectos /185/. En ella, los hamiltonianos de Fermi,

spin-orbital y spin-dipolar se reemplazanpor:
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A _ + I x rN
H —ecyN fi a . ---3-- (V.51)

'"N

debido a que ya no se supone acoplamiento entre el momentoangular de spin
-> -)- +->

S y el momentoangular orbital L sino acoplamiento J-J con

-> + ->

J = L + S (V.52)

En esta teoria. ya no se pueden separar los términos spin-orbital

y spin-dipolar pero los términos que no son de contacto siguen estando asocia

dos a los electrones que no ocupan orbitales s. La contribución de estos ül

timos si se puede separar y corresponde al limite no relativista del término

de Fermi. Además, en esta teoria aparece una contribución sp mezclada, que

está ausente en el limite no relativista. La magnitud de ese término para

el acoplamiento Hg-C en dimetilmercurio es aproximadamente del 1.7% del valor

total.
+->

El efecto relativista se manifiesta asi en un acoplamiento J-J en

lugar de ï-g y produce además una contracción de las capas s y p y una expan

sión de las capas d y f /186,187/.

Posteriormente, Pyykkóy Hiesenfeld /188/ extendieron la expresión

dada por el método de Pople para el término de contacto de Fermi. para hacer

la compatible con el método REX/189/ (método de Huckel extendido, parametri

zado relativisticamente).

V.6 Consideraciones adicionales respecto a los métodos de cálculo y sus apli

caciones.

El cálculo de la constante de acoplamiento también se formuló en

términos de métodos variacionales /190,191/. Se puede encontrar una recopila
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ción bibliográfica de estos métodos en la referencia /164/. En esta tesis los

mismos no se describen, ya que actualmente son poco usados.

Los métodos descriptos en las secciones anteriores son sólo los más

importantes. Se presentan variaciones alrededor de ellos e incluso se han he

cho otras formulaciones. Para una revisión mayor de los distintos métodos y

sus aplicaciones se recomiendaconsultar las referencias /164/ y /192-196/.

V.7 Métodode las proyecciones internas del propagador de polarización (IPPP)

/1. 3 /.

Este método, desarrollado en el grupo, permite calcular los térmi

nos de Fermi, spin-orbital y spin-dipolar de la constante de acoplamiento en

el marco del método de Hartree-Fock acoplado. En las expresiones que se obtie

nen a partir del propagador de polarización /140/ aparecen los estados simple

y doblemente excitados que se pueden construir a partir del estado fundamen

tal del sistema no perturbado debido a lo cual, basta con hacer un cálculo

de Hartree-Fock para la función de onda del estado fundamental. Las ventajas

que presenta este método respecto de otros métodos de Hartree-Fock acoplado

SO":

a) No es necesario calcular la variación de primer orden de la función de

onda por presencia de la perturbación.

b) Haciendo una adecuada localización de los orbitales moleculares obtenidos

en el cálculo de Hartree-Fock es posible discriminar contribuciones locales

a la constante de acoplamiento, proyectando adecuadamente el propagador de

polarización sobre una base local definida "a priori".

En el método IPPP se usa la aproximación monocéntrica y además. se
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usa una base atómica para desarrollar los orbitales moleculares. En su formu

lación original /1/ el método utiliza una base minimade valencia: orbital ls

para el H, orbitales 25 y 2p para átomos de la primera fila y orbitales 3s y

3p para átomos de la segunda fila. En el contexto de esta tesis el método fue

modificado a fin de incluir orbitales 3d para estos ültimos /197,198/.

V.7.1 Descripción del método IPPP

En el caso de un cálculo de molécula completa, las expresiones co

rrespondientes a las constantes de acoplamiento isotrópica en sus términos

de Fermi. spin-orbital y spin-dipolar están dadas por /1/:

(F) = _ ___ N 3= 3= —1 N'

JNN. h aizbj ba1 ( A - B)“,bj bbj (V.53)

4 = =
a(SO) = _ ___ Na 1 1 -1 N'a

JNN. h aízbj bai ( A + a)“,bj bbj (V.54)
O

donde a=x,y.z. En (V.54), la constante de acoplamiento isotrópica se obtiene

como promedio de las tres componentes. Además,

4 = =
aB(SD) = _ __ NaB 3 _ 3 -1 N'aB

JNN' “h íibai ( A )ai,bj bbj (V°55)
bj

y la contribución spin-dipolar a la constante de acoplamiento isotrópica se

obtiene como

1

¿33. = --- z JÑSÉSD) (V.56)
3 (1,8

En (V.53)-(V.55) los bai están dados por:
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N . 8n * + +

bai(Ferm1) = - -5-- YN Bo oa(RN) oí(RN) (v.57)
+

EN (se) = - 2 ln f * L1” d (v 58)ai B YN oa "3' Ói T '
P

lN

Nas * + 3ra rB - r2 Gas +

bai (SD) = 9 B ‘fi YN f óa(r) l ----- --;3 ----- -- I oi(r) dT (v.59)

Además, en (v.57)-(v.59) Óa y Ói son orbitaïes moleculares. Usando

para eilos 1a aproximación LCAO,y 1a aproximación monocéntrica para 1as inte

graïes invoiucradas, se obtiene

* 2 . _ _
“N CsN,a CsN,i SN(0) 5‘ u“"SN

0 en otro casob:¡(Fermi) = { (V.60)

donde SN es e] orbita] s de 1a capa de valencia de] átomo N y 55(0) es 1a

densidad en e] origen de ios orbitaies s de 1a capa de vaiencia.

Correspondientemente, para los términos spin-orbita] y spin-dipolar

se obtiene

+

*N L1N
ba¡(SO) = —2 safi YN z cua cvi f ou(1) -—3-- ov(1) dT (V.61)

“Iv rlN

bN“B(so) = — elfi z c c f o (1) o (1) dT
ai YN u v ua ví u v 1 ‘

23r r - r 6
. (--g--É--5----gÉ-) (V.62)r

En eilos, la aproximación monocéntrica se manifiesta considerando
. . N . , .

nuia 1a integra] invoïucrada en bai S1 o“ y cv pertenecen a atomos diferen
tes.

Además, 1as matrices A y B que aparecen en ias expresiones (V.53)

y (V.55) están dadas por:
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1 .. . .
Aanb‘j = (ea - ci) Gij ¿ab - (ab,Ji) + 2(al,bJ) (V.63)

1 . . . .

Bai,bj = (aJ.b1) - 2(a1.bJ) (V 54)

3A = (e - )‘a a - (ab 'i) (v 65)ai,bj a Ei ij ab 'J ‘

3B = (ai bi) (V 66)ai,bj ’ '

Las expresiones dadas por (V.53)-(V.55) son para un cálculo de

molécula completa. Haciendo una adecuada localización de orbitales molecula

res para un fragmento de la molécula por medio del método de Engelmann, se

puede separar la contribución de ese fragmento, lo que equivale a proyectar

el propagador de polarización sobre el conjunto de orbitales moleculares lo

calizados. Asi es posible estudiar los distintos mecanismosde transmisión

de la constante de acoplamiento : 0, W, a través del espacio (T.S.), trans

misión por cada rama en compuestos multiciclicos, etc, definiendo adecuada

mente en cada molécula el fragmento molecular involucrado.

V.7.2 Método IPPP con orbitales d para átomos de la segunda fila

Para incluir los orbitales 3d en la base atómica de los átomos

de la segunda fila se calcularon las integrales de los operadores que apare

cen en (V.61) y (V.62) que involucran a dichos orbitales.

El término de Fermi no se modifica ya que en él intervienen sola

mente orbitales s de la capa de valencia. En cambio, aparecen nuevos térmi

nos en los bgí correspondientes a las contribuciones spin-orbital y spin
dipolar.

Para el término spin-orbital se anulan todas las integrales que

involucran un orbital 3s o 3p con uno tipo 3d. Las ünicas integrales no nu



las que se agregan son las que involucran dos orbitales tipo 3d.

De esta forma se obtiene para el término spin-orbital:

N,x _ N,x N,x
bai - bai (3p) + bai (3d) (V.67)

donde el primer término es el dado por la contribución de la base mínima de

valencia y el segundo corresponde a la contribución de los orbitales 3d, da

da por :

N x . a i a ib?(3d)=-28yfii[(c c —c c)+
ai N yz x2_y2 x2_y2 yz

a i a i a i a i -3

+ (ny sz - CXz ny) + »/'3(Cyz C22 - C22 Cyz) ] < r >D (V.68)

N,y = _ . a i _ a ibai(3d) ZBYN‘h‘[(szcz 2- cz zcxz)+
x -y x -y

a i a i a i a i - -3

+ (cyz ny - cxy Cy ) + /3(C22 sz - sz.C22) ] < r >D (V.69)

N,z_ _ . a i a i
bai (3d) _ ' 2 B YN“fi 1 E (sz cyz ' cyz cxz) +

c1 - ca ci -3
) ] < r > (V.70)

2_y2 xy xy x2_y2

a
+ 2(C D

x

donde el subindice en C indica el orbital 3d involucrado en el cálculo y el

supraíndice indica el orbital molecular correSpondiente. Además,<r'3 >Des

el valor medio del operador entre orbitales 3d, que en este método se toma

como un parámetro.

Para el término spin-dipolar, también son nulas las integrales que

mezclan orbitales 3s o 3p con orbitales 3d. Ademásno se anulan muy pocas

de todas las integrales que involucran orbitales 3d solamente, dependiendo
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de la componente de] operador que interviene. Por último, también para e]

término spin dipoïar se puede separar:

N,aB _ NsaB NoaB
bai - bai (3p) + bai (3d) (V.71)

Las distintas contribuciones de Ios orbitales 3d a las componen

tes de bg;aB(3d) están dadas por:

2 . . .
N,xx _ -3 _ a .1 _ a 1 a 1

+ ca ci - + ca ci - /3 ( ca ci + ca cí ) (v.72)
x2_y2 x2_y2 xy xy Z2 x2_y2 x2_y2 z2 3

2 . . .
N,yy _ ___ -3 _ a 1 a 1 _ a 1

+ ca ci + ca ci + /3 ( ca ci2 + ca2 2 ci2 ) ] (v.73)
' Zx2_y2 x2_y2 xy xy 22 x _y2 x _y

bN’zz = -É— e fi < r'3> [ 2 ca ci + ca ci + ca ci 
ai 7 YN D 2 2 yz yz x2 xzZ Z

—2 ca ci - 2 ca ci ] (v.74)
x2_y2 x2_y2 xy xy

l . .
N xy _ -3 a 1 a 1 _

ba; - ';- B fi YN < r >D E 3 ( Cyz sz + sz Cyz)

a i a i

- 2 /3 ( c22 cxy + cxy c22 ) ] (v.75)

ai 7 YN D Z2 xz xz z2

í + ca ci ) ] (V.76)
xz xz x2_y2

a i a i a

+ 3 ( ny cyz + Cyz cxy ) + 3 ( Cx2_y2 C
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1
N,yz = ___ -3 a i a i

bai 7 B'fi YN < r >D E /3 ( c 2 cyz + Cyz C 2 ) 'z z

_ a i a i a i a i .

3 ( Cyz Cx2_y2 + Cx2_y2 cyz ) + 3 ( sz ny + ny sz )] (V.77)

donde se usa 1a misma notación que para e] término spin-orbita].

Además, para Ios tres términos aparecen nuevas contribuciones a

los elementos de matriz dados por (V.63)-(V.66). Asi, a ias integraïes que

aparecen en e] método INDOse agregan las siguientes:

1) (dd|dd), que se parametriza como Gdd.

2) (ssldd), que se parametriza comoGsd.

3) (pp|dd), que se parametriza como Gpd.

4) (d1d1|d2d2), donde d1 y d2 son dos orbitaies 3d diferentes. Esta integra]

se parametriza comosz.

5) (sdlsd), que se parametriza como Hsd.

6) (pd|pd), que se parametriza comode.

7) (dldzldldz), que se parametriza comoHdd.

Asi. teniendo en cuenta 1a expresión:

(ab,ji) = 2 Ca“ va CjA Cio (uvIAo) (V.78)
uvAo

y considerando la aproximación INDOse pueden caicuïar las expresiones (V.63)

-(V.66), a las que ahora se agregan las nuevas contribuciones dadas por los

orbitales 3d.
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A continuación se da un esquema muy breve de 1a modificación intro

ducida en 1as subrutinas de] programa IPPP en las que se ca1cu1an A, B, bggso)
NaB(SD)

y bai ‘

Programa ya estructurado

i

Cáïculo de interés: A, B,

bgí, según e] caso.

¿E1 número

N0 atómico es mayor que 10

y se inc1uyen orbitaïes

Se agregan Ios términos

adicionaïes

l

Á I Sigue e] programa I
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V1.1 Estudio de los mecanismos de transmisión de los acoplamientos F-F de

largo alcance en fluoropropenos sustituidos.

Al medirse los acoplamientos F-F de cuatro uniones en los compues

tos cis y trans 1,3 difluoro /199/ y 1,3,3,3 tetrafluoropropeno /200/ (ver

figuras 1 y 2, compuestos a y c), se encontraron los siquientes valores:

4d Ia) = 8.9 Hz; 4d IIa) = 7.4 Hz; 4JF_F (Ic) = 17.3 Hz; 4JF_F (IIc) =F-F ( F-F (

= 8.75 Hz.

En estos valores se observa que los acoplamientos cis son mayores

que los acoplamientos trans, pero que la diferencia entre amboses menor cuan

to menor es el número de átomos de fluor en el grupo fluorometilo.

A fin de estudiar el origen de estas diferencias se encaró el es

tudio de los acoplamientos F-F en dichos compuestos, poniendo especial aten

ción en el análisis de sus mecanismosde transmisión.

Se han desarrollado varios métodos para el estudio de los mecanis

mos electrónicos de transmisión de la constante de acoplamiento /1.201-204/.

Las posibilidades y limitaciones de estos métodos se analizaron recientemen

te en nuestro grupo de investigación /13/. Entre ellos, el método IPPP /1/,

desarrollado también en este grupo, ha permitido dar una interpretación ade

cuada de conceptos tales comotransmisión a través del espacio /1,6,7/, des

composición o y n de los acoplamientos /1/ y transmisión por distintas ra

mas en compuestos multiciclicos /8,9/, por lo que se pensó que dicho método

es adecuado para el estudio que se quiere realizar.

En el caso del compuesto cis (ver figura 1), se hizo una descompo

sición en parte tranSmitida a través del espacio y por las uniones. Esta ül

tima, a su vez, se descompuso en contribuciones o y n . Para el compuesto

trans, en cambio, sólo se analizó esta última separación.



¡J

figura 1

a: X=Y=H

b: X=H; Y=F

c: X=Y=F

II

F:\ ,x

figura 2
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En amboscasos, para hallar la parte no transmitida por el siste

ma n, el subespacio de orbitales moleculares correspondiente se obtuvo a

partir de todos los orbitales moleculares ligantes y antiliqantes que no

corresponden a la unión n. Este subespacio, se consigue definiendo a priori

una base atómica local formada por los orbitales atómicos que se supone par

ticipan de la base molecular localizada (ver sección 11.2.7), que en este

caso corresponde a todos los orbitales de la base de valencia menos los or

bitales 2p perpendiculares al plano de las uniones C-C. En el caso del com

puesto trans, el valor asi obtenido da la contribución o a la constante de

acoplamiento; la contribución n se obtiene por diferencia entre el valor to

tal y la contribución o. En el caso del compuesto cis. en cambio, la contri

bución o se obtiene restando a la parte no transmitida por el sistema n,

la parte transmitida a través del espacio; la parte transmitida por el siste

ma n se obtiene, a su vez, comodiferencia entre el valor total y la parte

no transmitida por el sistema n .

La estructura usada para el análisis de estos acoplamientos fue

la de Pople y Gordon /205/.

A fin de hacer un estudio completo de las tendencias observadas,

se consideraron los compuestos I y II (ver figuras 1 y 2) para las sustitu

ciones indicadas en a), b) y c), si bien para b) no se cuenta con datos ex

perimentales. Además, se tuvieron en cuenta los términos de Fermi (F), spin

orbital (SO) y spin dipolar (SD) en todos los casos y se analizó la tenden

cia de los acoplamientos por rotación del grupo fluorometilo (CFXY)alrede

dor de la unión simple C-C, siendo O=0 la conformación dada en las fiquras

1 y 2.

Debido a que los resultados del compuesto cis ya han sido explica
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dos /2,3/ ios mismos se comentarán más adelante junto con Ios resuitados

de] estudio hecho para e] compuesto trans y de otro hecho para fiuoroto

ïuenos sustituidos (ver sección V1.2).

Para e] compuesto trans se obtienen Ias siguientes tendencias para

1as contribuciones o y n a1 acopiamiento.

ggntribugióg_g¿ En e] término de Fermi de esta contribución se destacan Ios

siguientes aspectos.

1) La misma se origina en un efecto de hiperconjugación entre e] sistema n

vinilico y 1a unión C-F de] metiio. Este efecto es simiïar a1 observado en

acopiamientos F-F en compuestos bencénicos, en 10s que 1a unión C-F se hiper

conjuga con e] sistema n aromático /206/. ET mismo también es simiiar a]

observado en los cis-f]uoropropenos/199/.

Esta hipótesis se basa en que e] máximode esta contribución se ob

tiene para O=90° en IIa y IIc y para O próximo a 90° y 270° en IIb (ver fi

guras 3 y 4), mientras que para o=0° y 180° dichos acop1amientos son casi

nulos. Debido a que O=90° y 270° corresponden a 1a unión C-F (F interactuan

te) perpendicular a1 piano vinïlico, esta tendencia permite hacer dicha afir

mación.

2) En e] compuesto IIa, e] término de Fermi de 1a contribución n a1 acopla

20 por rotación de] grupo CFXY,mientrasmiento sigue una 1ey de] tipo sen

que para IIb y IIc, se observa un apartamiento de 1as tendencias respecto de

esa 1ey (ver figuras 3 y 4). Esto se debe a que cuando hay dos átomos de F

próximos en e] espacio se produce repuisión estérica entre ambosy eso inhibe

e] efecto de hiperconjugación de 1a unión C-F en estudio. Este efecto tam

bién expiica 1a diferencia entre ia posición de ios dos máximospara ei com
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u 1 ,

30° 60° 90° 120° 150° 180°

figura 3: Término de contacto de Fermí de 1a componente n de] acoplamiento

F-F en IIa (a). IIb (A) y IIc (o). o=0° corresponde a una conformación

cís-trans entre ambosnúcleos interactuantes.



30° 60° 90° 120° 150° 180° 210° 240° 2;0° 360°_ 330° 3ÉOÍ;

figura 4: Ténnino de contacto de Fermi de la componente n de] acoplamiento

F-F en IIb (A). 0=0°corresponde a una conformación cisrtrans entre ambos

nücïeos interactuantes.
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puesto IIb (ver figura 4). Esta tendencia también se observa en e] compuesto

de] cis-fluoropropeno /199/,

3) A partir de ias figuras 3 y 4 se observa un efecto de sustitución, ya que

e] máximo de] acopiamiento n depende de] número de átomos de F unidos a1 C

de] grupo CFXY. Dicho máximo crece a] disminuir e] número de átomos de F en

dicho grupo. Esta tendencia es simiiar a 1a observada en Ios compuestos cis

/199/ y en ios acopiamientos F-H en derivados fïuorados de] toiueno /207/.

4) Si se comparan ios valores obtenidos para IIa, IIb y IIc. con los corres

pondientes en Ia, Ib y Ic /2,3/, se encuentra que son mayores para ios aco

plamientos cis que para 10s trans, 10 que indica que e] efecto de hiperconju

gación es un poco mayor en e] primer caso.

5) En 1a figura 5 se muestran ios términos SOy SD de 1a contribución n para

e] compuesto IIa. Para ios otros compuestos ias tendencias son simiiares. Se

concluye a partir de dicho gráfico que e] término SOtambién es importante

en este caso. E1 término SDtiene menor importancia pero para a1gunas posicio

nes su contribución no es despreciabie. En e] caso de] término SD, 1a curva

tiene un aspecto simiiar a 1a correspondiente a1 término de Fermi (comparar
2

figuras 3 y 5), es decir de] tipo sen o . En cambio, e] término SDse apar

ta en forma notabïe de dicha ley.

Contribución o: En 1a figura 6 se da e] término de Fermi de 1a contribución

o en Ios compuestos IIa, IIb y IIc. En e11a se observa:

1) Hay un efecto de sustitución importante. Esta tendencia difiere de 1a ob

servada en e] compuesto cis /13 /, en e] cua] dicho efecto sóïo se observa

para una conformación cis-trans ( O=180°)
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4 Hz

2.5

0:¡“\\> 3?o ÉPO ïoo lfoo lïoo 189°

-2.5

-5.0

-7.5. figura 5: Término de spin orbita] (o) y spin dipoïar (A) de 1a componente
n del acoplamiento F-F en IIa. O=0°corresponde a una conformación cis

trans entre ambosnücïeos interactuantes.
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30°

figura 6: Término de contacto de Fermi de la-componente o de] acopïamjentol

F-F en IIa (I), IIb (A) y IIc (0). O=O°corresponde a una conformación

cis-trans entre ambosnücïeos interactuantes.

1



En 1a figura 7 se pueden observar ios términos spin orbita] y spin

dipolar de 1a contribución o para e] compuesto IIa. Para los compuestos IIb

y IIc 1as tendencias son similares. A partir de dicho gráfico se conciuye:

2) E1 término SO toma vaiores importantes comparados con e] término de Fermi

mientras que e] SD es pequeño, aunque para aigunas posiciones también puede

inf1uir en e] vaior tota] de] acopiamiento. Esta tendencia es simiiar a 1a

observada para 1a contribución n respectiva (comparar figuras 5 y 7). También

en e] caso de 1a contribución o, e] término SO sigue una Iey cercana a1

tipo senza y e] término SDse aparta notabiemente de eiia.

3) Otro hecho que vaie 1a pena destacar es que mientras 105 términos SOy SD

de ias contribuciones o y n se parecen (ver figuras 5 y 7), ios correspondien

tes términos de Fermi difieren bastante (ver figuras 3 y 6). Esta diferencia

se acentúa cuanto mayor es e] nümero de átomos de F unidos a1 grupo CFXY.

debido a] efecto de sustitución antes mencionadopara 1a contribución o.

En 1a tabia II se dan ios vaiores totales de ios acopiamientos F-F

(F+SO+SD)en IIa, IIb y IIc, caicuiados suponiendo.1ibre rotación de] grupo

fiuorometilo. Los mismos se comparan con datos experimentaies. Se observa Que

ios resuitados teóricos no concuerdan con éstos, hecho que puede deberse a

que no todas 1as posiciones de] grupo CFXYsean iguaimente probabies, por 10

que suponer iibre rotación reSuita inadecuado. En efecto, considerando que

para 3-X-propenos (X=halógeno) se encuentra en 1a bibiiografia /208/ que dos

confórmeros pueden tener una unión C-H o C-X fuera de] plano C=C-C, se puede

suponer una tendencia simiiar para e] compuesto IIa. y también para e] IIc.

En ese caso, 1a principal contribución proviene de las posiciones O=0°, 120°

y 240°. Teniendo en cuenta 1a dependencia angular de] vaior tota] de] acop1a



figura 7: Térmïno spin orbita] (o) y spin dipoïar (A) de 1a componente o .

de] acO lamiento F-F en IIa. O=O°corres onde a una conformación cís-transp

entre ambosnúcleos interactuantes.



147

Igpla_lg¿ Acopïamientos 4 F_F en IIa, IIb y IIc. Comparación con resultados

experimentales a)

Compuesto Teóricob) Experimenta]

IIa 1.39 7.40 c)

IIb 4.06 -

IIc 8.11 8.75 d)

a Todos los valores en Hz

b Ca1cu1ado a partir de los tres términos de} acopïamiento (F+SO+SD).

suponiendo Iibre rotación de] grupo fluorometilo

c Tomadode 1a referencia /199/

d Tomadode 1a referencia /200/
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miento para los compuestos IIa y IIc (ver figura 8), se ve que para IIa la

contribución de 0=120° es notablemente superior a la de IIc. Si se le da

un mayor peso a esta contribución, esto puede aumentar el valor calculado

para el acoplamiento de IIa respecto de IIc, reproduciendo adecuadamente

los resultados experimentales.

V1.2 Estudio de los mecanismos de transmisión de los acoplamientos F-F de

largo alcance en fluorotoluenós Sustituidos.

En forma similar al análisis realizado para los fluoropropenos

sustituidos, descripto en V1.1, se llevó a cabo el correspondiente estudio

en a-fluoro-Z- fluorotoluenos sustituidos (ver figura 9).

El interés de este estudio radica en la similitud entre el frag

mento formado por la cadena C(metilo)-C(anillo)-C(anillo. unido al F) en

los fluorotoluenos, y la cadena C-C=Cen los cis fluoropropenos (ver figu

ras 1 y 9). Debido a esa similitud, se espera obtener resultados parecidos

para ambos compuestos y discriminar el efecto de tener una unión aromática

en lugar de una unión vinilica en el fragmento.

Se usó nuevamente el método IPPP para estudiar el acoplamiento

F-F de cuatro uniones y sus mecanismos de transmisión: a través del espacio

y a través de las uniones, descomponiendo esta última en mecanismos o y n .

Se tuvo en cuenta sólo el término de Fermi, ya que los términos SOy SD

resultaron despreciables, de la mismamanera que en el caso de los cis-fluoro

propenos /3/

La parte transmitida a través del espacio se calcula con los orbi

tales moleculares ligantes y antiligantes correspondientes a la unión C-F



figura 8: Acopïamiento tota] F-F (F+SO+SD)en IIa (O) y IIc (I). G=0°

corresponde a una conformacióncís-trans entre Ios nücïeos interactuantes.



III

Y¿ a: X=Y=H

b: X=H;.Y*F

O F c: X=Y=F

figura 9
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(C del anillo) y las uniones C-F, C-Xy C-Y (C del metilo), incluyendo además

los orbitales moleculares correspondientes a los pares solitarios de los F

involucrados. Teniendo en Cuenta el valor asi obtenido, las contribuciones

o y n se calculan de la misma manera que para el cis-propeno (ver sección V1.1).

Tambiénen este caso se estudió la tendencia de todos los acopla

mientos al rotar el grupo CFXYalrededor de la unión simple C-C, siendo O=0°

la conformación dada en la figura 9.

La estructura geométrica usada para hacer estos cálculos fue la de

Pople y Gordon /205/.

La tendencia observada en los resultados de cada contribución es

similar a la obtenida en los cis-fluoropropenos /2,3,13/. siendo menores las

magnitudes correspondientes. Antes de explicar esta diferencia es convenien

te detallar las conclusiones para cada contribución.

Earte_transmitiga a través del espacio:

1) Para el compuesto IIIb esta componente toma valores entre los correspon

dientes a los compuestos IIIa y IIIc (ver figuras 10 y 11). Esta diferencia

se debe a efectos electrónicos producidos por la sustitución /3/.

2) Los mecanismos que definen la tendencia del acoplamiento a través del

espacio en función del ángulo O antes mencionado, son las siguientes:

i) superposición de las nubes electrónicas de ambos núcleos de F. Esto se

desprende de los valores grandes y positivos obtenidos para la conformación

dada en la figura 1 (ver posición O=0° en figuras 10 y 11). Además. esta

contribución se reduce rápidamente cuando el F del grupo CFXYse aparta de

dicha conformación, lo que refuerza esta hipótesis. Otro hecho que confirma

esta afirmación es la dependencia exponencial encontrada entre el acopla
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figura 10: Término de contacto de Fermi de 1a parte transmitida a través

de] espacio de] acopïamiento F-F en IIIa (I) y IIIc (o). ®=0°corresponde

a una conformación cís entre nücïeos interactuantes.
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figura 11: Término de contacto de Fermi de 1a parte transmitida a través

de] espacio deï acopïamiento F-F en IIIb (A). 0=0° corresponde 9 una cón

formacióncis entre nücïeos interactuantes.
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miento F-F en 1a moiécula de 1CH2F,8F-nafta1eno y 1a distancia F-F correspon

diente /7,209/.

ii) superposición de las nubes e1ectrónicas dei ióbuïo trasero de 1a unión

C-F a 1a que-pertenece e] F que participa en e] acoplamiento, con 1a nube

electrónica de] otro F. Esta hipótesis se sustenta en que se obtiene un vaïor

pequeñoy positivo para este acopiamiento en una posición cis-trans ( o=180°).

(ver figuras 10 y 11). Además. esta tendencia se inhibe cuando 10s otros áto

mos unidos a1 C de] grupo CFXYson también F (compuesto IIIc; ver figura 10).

Este comportamiento es similar a1 observado en los acopïamientos C-F respec

tivos /6/.

iii) superposición de los orbitaies de] F viniïico con una unión C-X, distin

ta a 1a que contiene e] otro F interactuante. Se observa este efecto sóïo

cuando X=H. E1 efecto es más fuerte en e] compuesto IIIb que en e] compuesto

IIIa, por 10 que se observa un efecto e1ectrónico de sustitución, a] igual

que para los correspondientes acoplamientos C-F /6/.

gggtrjbugjóg_g¿ La misma se origina nuevamente en un efecto de hiperconjuga

ción, como se desprende de] hecho de obtener e] máximode estos acoplamien

tos para 0=90° (ver figuras 12 y 13). Valen también para esta contribución

las observaciones dadas en 2) y 3) para 1a correspondiente a 10s trans-fiuoro

propenos. Comparandoe] apartamiento de 1a Iey senza en Ios fïuorotoluenos

y en los cis-fïuoropropenos, se observa que para e] compuesto Ib e] aparta

miento es mayor que para e] compuesto IIIb, ya que e] primer máximo de] aco

plamiento n se da para o=115°, en e] primer compuesto. y para o=85°. en

e] segundo, estando este üitimo más próximo a 0=90°.

ggntribugión_g¿ Para 1a misma se observa (ver figura 14 para IIIa y IIIc,
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figure 12: Término de contacto de Fermí de 1a componente n de] acopïamíento

F-F en IIIa (I) y IIIc (0). O=0°corresponde a una conformación cis entre

nücïeos interactuantes.



30° 60° 90° 120° 150° 180° 210" 240° 2'70“ 3'00°'3'30° 3150€

figura 13: Término de contacto de Fermi de 10 componente n del'acdplamiento

F-F en IIIb (A). 0=0° corresponde'a una conformación cís entre nücïeos in

teractuantes.
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y figura 15 para IIIb):

1) El efecto de sustitución no es demasiado notable. Este efecto se hace no

tar sólo levemente para los valores obtenidos entre o=90° y o=180°.

2) Los acoplamientos obtenidos para o=0° son mayores en valor absoluto que

los obtenidos para O=180°.

Los menores valores obtenidos para cada contribución respecto de

los obtenidos para los compuestos Ia, Ib y Ic /2,3,13/ se deben a que la dis

tancia C-C aromática es más larga que la distancia doble C-C en dichos compues

tos, lo que produce una mayor separación entre los átomos de fluor IIIa, IIIb

y IIIc en una conformación como la dada en la fiqura 9. Esto reduce la parte

transmitida a través del espacio en los últimos compuestos. La contribución

o , a su vez, disminuye debido a que la unión aromática C-C tiene menor

carácter s que la correspondiente al compuesto vinilico. Tambiéndisminuye

la contribución n debido a que el sistema n vinilico es más eficiente que

el aromático para transmitir información por contacto de Fermi /210/.

En la tabla III se muestran los valores promediados de los acopla

mientos F-F en IIIa, IIIb y IIIc, suponiendo libre rotación del grupo CFXY,

y se comparan estos resultados con datos experimentales. La magnitud y rela

ción entre los valores experimentales no se puede reproducir al mismotiem

po con este método (valores próximos para IIIa y IIIb, separados del corres

pondiente a IIIc, siendo el valor de IIIb, intermedio entre el de IIIa y IIIc).

para ningún valor de o, comose desprende de la observación de la figura 16.

En ella se muestra la tendencia de los acoplamientos totales para los tres

compuestos. Se concluye que se puede reproducir la tendencia de tener un va

lor intermedio para IIIb, si se supone que algunas posiciones son más proba



figura 14: Término de contacto de Fermí de 1a componente o de] acopla

miento F-F en IIIa (n) y IIIc (o). 0=0° corresnonde a una conformación

cis entre nücïeos interactuantes.



figura 15: Término de contacto de Fermi de 1a componente o deï acoplamiento

F-F en IIIb (A). 0=0° correáponde a una conformación cis‘entre ambos nücïeos

interactuantes..
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Tabia III: Término de contacto de Fermi de los acopiamientos F-F en IIIa.

IIIb y IIIc. Vaïores promediados y comparación con resuitados experimentales.

Compuesto Teórico b) Experimenta]

IIIa 2.10 0.8 C)

IIIb 2.42 1.3 C)

IIIc 2.28 13.0 d)

a Todos los vaiores en Hz

b Valores obtenidos suponiendo iibre rotación del grupo CFXY.

c Tomadode la referencia /211/

d Tomadode 1a referencia /212/
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figura 16; Término de contacto de Fermi de] acopïamiento tota] F-F en

IÍIa (I), IIIb (A) y IIIc (o). O=0°corresponde a una con}ormación cis

entre ambosnúcleos interactuantes.
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bles que otras, por ejempïo, 120°, por simiiitud con los cis-fïuoropropenos.

3

V1.3 Estudio de los mecanismos de transmisión de los acopïamientos JC(a)-F

en derivados fïuorados de] ortofïuorotoiueno¿

A fin de interpretar resuïtados experimentaïes obtenidos en 1a

Universidad de Monach,Austraïia /213/ para acopïamientos de tres uniones

J en f1uorot01uenos sustituidos (ver fiquras 17-20). se encaró e] estuC-F

dio de dichos acoplamientos en los compuestos mostrados en 1a figura 9.

E1 procedimiento seguido para hacer este análisis fue e] mismoque

en e] caso de Ios acopïamientos F-F en los mismos compuestos (ver sección V1.2).

Asi. se usó Ia estructura geométrica de Pople y Gordon /205/ y se estudiaron

las contribuciones o, n y a través de] espacio (T.S.), en forma similar. Tam

bién se supuso que el término de Fermi es e] predominante, ya que algunos

cálcuios hechos para 105 términos spin orbita] y spin dipoïar para distintas

posiciones del grupo CFXY,mostraron que 10s mismos son despreciables.

En 1a figura 21 se muestra e] término de contacto de Fermi dei aco

plamiento tota] 3Jc(a)_F en IIIa, y 1as contribuciones o y T.S. a dicho
acopïamiento. En.1as figuras 22 y 23 se muestran Ios resultados correspondien

tes a Ios compuestos IIIb y IIIc, respectivamente, en forma simi1ar. La con

tribución n para los tres compuestos puede verse en la figura 24. Las concïu

siones que se extraen de estas figuras se exponen a continuación:

1) La contribución n es pequeña y negativa para 10s tres compuestos (ver fi

gura 24), por Io que 1a mayor parte de] acopïamiento se transmite por e] sis

tema o y a través de] espacio (ver figuras 21-23). No se observa para esta

contribución un efecto marcado de sustituyente.
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figura 21: Término de contacto de Fermí del acoplamiento tota] 3Jc(a)_F(°)

en IIIa. Contribuciones o (A) y T.S. (l) a dicho acopïamiento. CPO°

corresponde a 1a conformación dada en 1a figura 9.



figura 22: Término de contacto de Fermi de] acopïamiento totaï 3Jc(a)_F (0)

en IIIb. Contribución o (A) y T.S. (I) a dicho acopïamíento. o=0°corres

ponde a la conformación dada en 1a figura 9.
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en IIIc. Contribuciones o (A) y T.S. (I) a dicho acopiamiento.

corresponde a 1a conformación dada en 1a figura 9.
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180°VF.

figura 23: Término de contacto de Fermi de] acopïamiento tota] 3J((a)_F (O)
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figura 24: Término de contacto de Fermí de 1a contribución n a1 acoplamiento

3Jc(a)_F en IIIa (o), IIIb (I) y IIH:(A). O=0°corresponde a 1a conforma

ción dada en 1a figura 9.
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2) La contribución o varia poco en función de o; para 10s compuestos IIIa y

IIIb toma vaiores entre 10 y 12 Hz, siendo un poco mayor para IIIc. Se obser

va para esta contribución un efecto de sustituyente mayor que en e] caso de

1a contribución n .

3) Para 1a contribución o hay dos mecanismos que favorecen 1a transmisión

de] acopiamiento:

i) superposición de ias nubes e1ectrónicas de] F unido a] aniilo y de] H en

e] grupo CFXY.Esto puede verse en 1a figura 22. En efecto, en dicha figura,

se observa que hay un máximode] acopiamiento para esa situación ( 0=120°).

En 1a figura 21 deberia obtenerse un máximo también en e=120°; sin embar

go, pareceria ser que 1a presencia de] otro H en e] compuesto IIIa, respec

to de] IIIb, es e] responsable de que e] máximose enCuentre en e=90° (ver

figura 21).

ii) superposición de las nubes e1ectrónicas de] F unido a] anilio y de] Ióbu

lo trasero de 1a unión C-H en e] grupo CFXY.Esto también se desprende de 1a

figura 22, en 1a que se observa 1a presencia de un máximopara dicha posición

( O=300°). E1 correspondiente máximoen 1a figura 21 deberia observarse pa

ra 0=60°. Asi, se puede pensar que e] máximo en 0=90° antes a1udido es de

bido a un promedio entre este efecto y e] anterior, debiéndose a 1a presen

cia de ambos hidrógenos.

También se encuentran dos mecanismos que inhiben e] acop1amiento:

i) enfrentamiento de ias nubes e1ectrónicas de] F unido a] aniiïo y de un

átomo de F unido a CFXY. Esto se ve en 1a figura 21, en 1a que se obtiene un

minimo para esta situación ( o=0°); en 1a figura 22, en 1a que se obtienen

minimos para O=0° y O=240°, y en 1a figura 23 ( ®=0°, 120°, repitiéndose un

minimo cada 120°).
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ii) enfrentamiento de las nubes electrónicas del F unido al anillo y del ló

bulo trasero de una unión C-F en CFXY.Esto se ve en la figura 21, en la que

se obtiene un minimo en esa situación ( 9=180°). Correspondientemente deberían

obtenerse minimos en o=60° y e=180° para IIIb (ver figura 22), pero el efec

to del mecanismodescripto en i) es más fuerte que éste.

4) En el caso de la contribución T.S. el mecanismo predominante es la super

posición de la nube electrónica del F unido al anillo con la nube electróni

ca del H unido al grupo CFXY.como puede verse en la figura 21, en la qUe se

obtiene un máximopara esa posición ( 9=120°), a diferencia de lo que ocurre

con la contribución o . También se obtiene un máximopara esa situación

( o=120°) en el caso del compuesto IIIb (ver figura 22).

Nuevamente, los minimos del acoplamiento T.S. se corresponden con

los del acoplamiento o . aunque en el caso del compuesto IIIb, falta el máxi

mo correspondiente a o=300°, obteniéndose un valor parejo entre o=240° y

o =360°.

Estos resultados son similares a los obtenidos para el término de

contacto de Fermi de la contribución T.S. del acoplamiento 3Jc(a)_F en cis
fluoropropenos sustituidos /3/. Tambiénen este caso se observa una disminu

ción de los valores máximosdel acoplamiento en los fluorotoluenos, hecho

que se debe a la mayor distancia C-F en estos últimos, seqün se discutió

en forma similar para los acoplamientos F-F respectivos.

5) En los compuestos IIIa y IIIb se observa que la parte transmitida a través

del espacio presenta variaciones notables, y da la tendencia del valor total

del acoplamiento (ver figuras 21 y 22). En cambio para IIIc (ver figura 23)

la tendencia es pareja para todas las contribuciones.
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En la tabla IV se dan los valores promediados del acoplamiento

total de Fermi. suponiendo libre rotación del grupo CFXY.Dichos valores

se comparan con los datos experimentales dados anteriormente /213/ y para

completar el análisis se exponen los valores correspondientes a las contri

buciones o, n y T.S. . El valor obtenido para IIIa es mayor que el correspon

diente a IIIb, y éste, a su vez, es mayor que el de IIIc. Esta tendencia

concuerda con la experimental. Sin embargo, los valores calculados son supe

riores a los experimentales, lo que puede atribuirse a un valor exagerado

predicho por la función de onda INDOpara la contribución o en los tres com

puestos.

V1.4 Aplicación del método IPPP con orbitales d al estudio de mecanismos

de transmisión del acoplamiento P-P.

Duangthai y Webbrealizaron una serie de estudios de acoplamientos

IJS¡_C, IJSÍ_F /214/, IJP_C , IJP_F /215/, IJP_N /216/ y IJP_P /217/ apli

cando el método de las perturbaciones finitas y analizando la importancia de

incluir orbitales 3d en la base atómica de los átomos de la segunda fila.

Los autores encontraron que en algunos casos, entre ellos los acoplamientos

1JP_P, los orbitales 3d son indispensables para reproducir adecuadamente los

resultados experimentales.

TambiénÉalasso aplicó el método de las perturbaciones finitas pa

ra analizar acoplamientos nJP_C y 1JP_P , usando bases sp y spd en ambos

casos /218/ aunque en el caso de los acoplamientos estudiados por él ("JP_c

en fosforinas y 1JP_P en difosfinas ) la extensión de la base no parecia me

jorar los resultados obtenidos.



I9919_1y: Término de contacto de Fermí del acopïamiento total 3Jc(a)_F en

IIIa, IIIb y IIIc. Vaïores promedíadosy resuÏtados experimentales. Contri

buciones o. n y T.S. a)

3a IIIa IIIb IIIc
C(a)-F

o 10.59 11.32 13.53

n -0.80 -0.84 -o.94

T.S. 3.90 1.41 -2.12

TOTAL(o+n+T.S.) 13.68 12.39 10.47

Exp.b) 4.8 4.4 C) 1.1

a Todos 10s vaïores en Hz

b Tomadosde 1a referencia /213/

c Corresponde a] compuesto de 1a figura 18



172

De] análisis de ios datos dados por 105 autores mencionados surgió

1a hipótesis de que en e] caso de los acopïamientos dominados por un mecanis

mo de transmisión a través de] espacio, en 10s que intervienen Ios pares no

1igantes de a1 menos un átomo de fósforo, se necesita extender 1a base de]

INDOde manera de inciuir orbitaies 3d para ios átomos de 1a sequnda fiïa.

a fin de reproducir adecuadamente ias tendencias experimentales. En base

a e110 se desarroiló e] método IPPP con orbitaies 3d descripto en e] capí

tuïo V, para verificar 1a hipótesis enunciada.

Unamoiécuïa que se consideró apropiada para verificar este he

cho es 1a de 1a bis(difiuorofosfino)amina (ver figura 25, X=H). Dicha elec

ción se basa en Ios siguientes hechos.

En compuestos de este tipo se han observado acopiamientos P-P muy

grandes. En 1a tabia V se dan aigunos ejempios. Se han observado además cier

tas caracteristicas interesantes para ios mismos:

a) dependen marcadamente de ia temperatura /219,220/.

b) se reducen notabïemente por formación de cationes /221a,224/.

c) se reducen también en forma marcada por formación de compiejos con metaies

/225/ y con moïécuias que contengan boro, como ser BH3/220/.

Además, para e] compuesto con X=CH3,hay estudios reaïizados con

rayos X /226/ que demuestran que los pares solitarios de ambos átomos de P

se superponen. Este hecho sugiere que 1a superposición de los pares no 1igan

tes de] P en este tipo de compuestos, constituye un mecanismomuyeficiente

de transmisión de] acopiamiento /13,220/.

La tendencia observada en e] caso en que se forman compïejos sus

tenta esta afirmación, ya que una moiécuïa de BH3compiejada con este tipo

de compuestos, remueve un par soiitario de] piano formado por 1as uniones
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Iapla_!: AcopTamientos

tipo XN(PF2)2 a)

GeH

SiH

CH

CH2

Ph

b Tomado de 1a

c Tomado de 1a

d Tomado de la

e Tomado de 1a

f Tomado de la

CH

31 _31P

3

Todos los valores en Hz

referencia /219/

referencia /220/

referencia /221/

referencia /222/

referencia /223/

2J(31P_31P)

405.0 b)

367.6 c)

437.0 d) ;

446.0 f)

382.0 e)

442.0

P medidos en bis(dif1uorofosfino) aminas de]

e)
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P-N-P. Esta tendencia fue observada por rayos X en la molécula de HN(PPh2)2

/227/ en la que además se observa un incremento del ánqulo PÑPa 131.6°, res

pecto del observado en el compuesto no complejado, 118.9°.

En base a las tendencias expuestas precedentemente, se consideró

que la molécula de HN(PF2)2era un buen ejemplo para confirmar la influencia

de los orbitales 3d en los valores predichos teóricamente, y también para

analizar la naturaleza de la transmisión del acoplamiento.

Para hacer este estudio se usó, comoya se mencionó anteriormente,

el método IPPP con base sp y spd. En ambos casos se tuvieron en cuenta los

términos de Fermi (F). spin orbital (SO) y spin dipolar (SD) y se analizaron

los mecanismosde transmisión a través del espacio y a través de las uniones,

y el valor total del acoplamiento para distintos valores del ángulo PÑP(e),

a fin de verificar la tendencia observada por formación de complejos.

La estructura usada fue la siguiente: para las distancias P-F y P-N

y para el ángulo FSNse usaron datos tomados de un estudio por rayos X en la

molécula CH3N(PF2)2/226/, la distancia N-H se tomó del modelo standard de

Pople y Gordon /205/. Para el átomo de nitróqeno, se supuso una hibridización

plana, resultado que corresponde a la molécula estudiada por rayos X. antes

mencionada.

En cuanto a la base usada para hacer el cálculo de la parte trans

mitida a través del espacio, se aplicaron diferentes criterios para las bases

sp y spd. En el caso de la base sp, la misma está formada por los orbitales

moleculares localizados que representan a los cuatro orbitales liqantes y

antiligantes de las uniones P-F, y los pares solitarios de los átomos de F

y P (ver figura 26).

La base atómica local que se define a priori para obtener esa base

molecular localizada está constituida por los orbitales atómicos de valencia
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de los átomos de P y F involucrados. En el proceso de localización se obtie

nen cuatro orbitales moleculares vacantes y 18 ocupados, adecuadamente loca

lizados, es decir, con autovalor próximo a 1, ségün indica el método de

Engelmann /1/.

La forma de extender este proceso de localización al caso en que

se considera una base spd, es incluyendo en la base atómica definida a priori,

los orbitales 3d correspondientes a los átomos de P. De esta manera se ob

tienen 13 orbitales moleCUlares vacantes y 18 ocupados bien localizados (con

autovalor próximo a 1).

En todos los casos, la parte transmitida a través de las uniones

se obtuvo por diferencia entre el valor total y la parte transmitida a través

del espacio.

Por último, la parametrización usada, fue la de Santry /35/.

En la tabla VI se dan las contribuciones de Fermi, SOy SD a los

valores del acoplamiento calculados con base sp y spd para un ángulo C#115°

(próximo al experimental, CF116°, medido por rayos X en CH3N(PF2)2/226/ ).

Se concluye a partir de dichos valores que los mismos son mayores en módulo

para una base spd que para una base sp en todos los casos y, además, los

términos SOy SDresultan despreciables, por lo que el estudio de la tenden

cia de dichos valores en función del ángulo O se puede llevar a cabo consi

derando el término de Fermi solamente. Sin embargo, es conveniente destacar

que con la base spd se obtiene una contribución spin orbital de -9.19 Hz,

valor que resulta superior a las contribuciones de este tipo que se habian

obtenido hasta el momentopara la parte transmitida a través del espacio

(ver referencia /2/ y las alli citadas).

Se observa además en dicha tabla, que el valor total predicho por



Tabia VI: Contribuciones de Fermi. spin orbita] y spin dipoïar a1 acopia

miento tota] 2JP_P y a ias partes transmitidas a través de] espacio y nor

ias uniones en e] compuesto HN(PF2)2 , con base sp y spd a)'b)'c)

TOTAL T.S. T.B.

Fermi sp 134.05 162.32 -28.72

spd 182.73 347.72 -164.99

so sp -o.15 0.23 -0.38

spd -3.56 -9.19 -5.63

so sp 0.37 0.02 0.35

spd -1.54 -o.37 -1.17

Exp.d) 437.0 e)

442.0 f)

a Todos Ios vaïores en Hz

b Los datos dados en esta tabla son para un ángulo PGP = 115°

c E1 vaior experimenta] de] ánguio PÑBen e] compuesto PFz-NCH3- PF2, me

dido por rayos X es de 116°/226/

d Vaior correspondiente a] compuesto CH3N(PF2)2. Ver otros vaïores en 1a

Tabla V.

e Tomadode 1a referencia /221/

f Tomadode 1a referencia /222/
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el método tanto con base sp comocon base spd resulta inferior al valor expe

rimental. Sin embargo, el valor dado por la base spd concuerda mejor con és

te. En la tabla VII pueden verse los valores totales del acoplamiento P-P

(contribución de Fermi solamente) calculados con base sp y spd para el com

puesto HN(PF2)2 , para distintos valores del ánqulo O. De los datos dados en

la misma se concluye que hay una marcada dependencia del acoplamiento total

con dicho ángulo. La dependencia predicha con base spd es mucho más marcada

que con base sp. De esta forma, si se supone que el ánqulo ¿EP para el com

puesto HN(PF2)2 en estado liquido es menor que el medido para el compuesto

CH3N(PF2)2 (116°) en estado sólido, la base spd predice un incremento del

acoplamiento mayor que la base sp, con lo que el valor calculado se acerca

más al experimental observado en compuestos XN(PF2)2.

Esta dependencia marcada del acoplamiento P-P con el ángulo PÑP

se observa también para las partes transmitidas a través de las uniones y

a través del espacio, comopuede verse en la figura 27, donde se represen

tan dichas contribuciones y el valor total del acoplamiento. para una base

sp. considerando la contribución de Fermi. solamente. Puede observarse en

el mismo que la dependencia es más marcada para la parte T.S. que para la

T.B. y que ese mecanismo domina el valor total del acoplamiento en todos

los casos. Con base spd, las tendencias son similares pero aumenta el orden

de magnitud de los valores obtenidos. En la figura 28 puede verse la compa

ración de la parte transmitida a través del espacio con base sp y spd. La

Curva correspondiente a la base sp es la que se observa también en la figu

ra 27. Se concluye que la inclusión de los orbitales 3d en la base aumenta

notablemente los valores calculados para la parte T.S., y dado que éste es

el mecanismodominante en la transmisión, eso modifica sustancialmente los

valores totales obtenidos.
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Igglg_!llí Acoplamiento tota] ZJP_Pen e] compuesto HN(PF2)2para distintos
A

vaïores de] ángulo PNPa)'b)

A

PNP sp spd

105 224.19 837.01

110 182.28 380.74

115 134.05 132,60

120 96.13 92.67

116 c) 437.0 d)

442.0 e)

a Todos los vaïores en Hz

b Se incïuye e] término de Fermí, solamente

c Valor correspondiente a] compuesto CH3(PF2)2/226/

d Tomadode 1a referencia /221/

e Tomadode 1a referencia /222/
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A partir de los resultados expuestos se puede dar explicación a

las tendencias indicadas en a)-c). En efecto, la marcada dependencia con la

temperatura de los acoplamientos dados en la tabla V, se puede explicar a

partir de la dependencia de los acoplamientos con el ángulo PÑF. Además, la

reducción en los acoplamientos por formación de complejos con moléculas de

BH3se puede explicar teniendo en cuenta que la presencia de esas moléculas

inhibe el mecanismode transmisión a través del espacio, por estar ocupados

los pares solitarios en formar unión con las mismas. Por otra parte, la for

ma en que se ubican esas moléculas hace que aumente el ángulo fiÑP, lo que

también contribuye a disminuir el acoplamiento. Por ejemplo. en la molécula

de HN(PPh2)2 complejada con dos moléculas de BH3, se sabe que la disposición

de los pares no ligantes toma la forma trans /227/ y que el ángulo PÑf se

incrementa de 118.9° a 131.6°, por lo que en esta molécula se produce el do

ble efecto descripto.

Con respecto a la superposición de los pares no ligantes observada

por rayos X en la molécula de CH3N(PF2)2. se puede afirmar a partir de los

resultados obtenidos que esa superposición se sigue produciendo para el esta

do liquido. En efecto, de acuerdo con los datos obtenidos, el valor de la

parte T.S. es positivo y grande para todos los ángulos estudiados (que cu

bren ampliamente el rango posible de variación de dicho ángulo por cambio de

estado). Además, la parte T.B. es siempre negativa. Comoel valor experimen

tal del acoplamiento en estado liquido es positivo, se puede afirmar que

está dominado por el mecanismo T.S., por lo que se puede suponer que los pa

res no ligantes siguen superponiéndose en estado liquido también. Esta supo

sición se ve reforzada por el valor obtenido para el grado de unión P-P, con

base sp (0.0156), el que resulta mayor que lo esperable para átomos no liga

dos por una unión quimica.
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Por ültimo, conviene destacar que debido a la fuerte dependencia

del acoplamiento 2JP_P con la proximidad de los pares no ligantes, estos aco

plamientos resultan de gran utilidad para predecir conformaciones moleculares.

Al respecto, la posibilidad de usar acoplamientos JP_X (X=1H. 13€) con este

fin ya ha sido ampliamente discutida en este qrupo de investigación /13/

Los resultados de este trabajo fueron publicados en una revista

especializada /19W.

V1.5 Aplicación del método IPPP al estudio gg mecanismos de transmisión

de acoplamientos Se-Segy Se-H

Usando el método IPPP con base sp se estudió el acoplamiento Se-Se

en las moléculas del cis y trans 1,2-bis(metilseleno)eteno (ver figuras 29

y 30; X=H)y el acoplamiento Se-H en el compuesto cis mencionado.

El interés de este análisis surgió a raiz de los valores medidos

por Johannsen y Eggert /228 para las moléculas dadas en las figuras 29 y

30 con X=Ph. Para las mismas, los autores informaron los siguientes datos

experimentales: JSe_Se(cis)=96.5 Hz, JSe_Se(trans)=12.0 Hz. El comportamien

to de la constante de acoplamiento Se-Se en el compuesto cis es similar al

de la constante de acoplamiento P-P en la molécula del cis 1-2 difosfinoeti

leno /198,229/ por lo que se pensó que el origen del mismopodia ser similar,

debido a la presencia de los pares no ligantes del Se. Esta suposición se

refuerza con la brusca caida del acoplamiento observada en el compuesto trans.

Además. Abel y colaboradores /230/ informaron resultados experimen

tales para las constantes de acoplamiento Se-H en el compuesto cis y las mis

mas resultan de interés a fin de completar el análisis para dicha molécula.
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A los efectos de hacer este estudio. se modificó el método IPPP

para tener en cuenta la parametrización de Galasso /17,18/ que se usa para

moléculas con átomos de la primera fila y átomos de Se y/o Te.

En el caso de los acoplamientos Se-Se se calcularon los siquientes

términos de la constante: Fermi. spin orbital y spin dipolar. para las molécu

las dadas en las figuras 29 y 30. con X=H, suponiendo que el reemplazo del

protón por el grupo fenilo no altera demasiado los resultados.

Se utilizó la siguiente estructura para ambasmoléculas: para el

fragmento vinilico se usó el modelo standard de Pople y Gordon /205/; para

el ángulo cáLc y para la distancia C-Se (C del metilo) se consideraron los

datos correspondientes al dimetil selenido /231/; finalmente. para la distan

cia C-Se del C no saturado se tomó el dato correspondiente al selenofeno /232/.

Para el compuestocis (ver figura 29) se analizaron las partes

transmitidas a través del espacio (T.S.) y de las uniones (T.B.) del acopla

miento Se-Se. A su vez, esta ültima se dividió en componentes o y n . Para

el compuesto trans, en cambio, sólo se analizaron las componentes o y n .

V1.5.1 Análisis conformggional para los compuestos cisgy trans 1,2 bis

(metilseleno) eteno.

A fin de determinar cuál es la confonnación más estable de estos

compuestos, se realizó un estudio de energias por medio del método PCILO/14

16/, el que fue modificado en el contexto de esta tesis para incluir la pa

rametrización de Galasso /17,18/. Para realizar dicho estudio se analizaron

las variaciones de la energia de segundo orden de delocalización y de la ener

gia de tercer orden por rotación de un grupo Se-CH3alrededor de la unión
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C-Se (C no saturado). partiendo de la conformación dada en las figuras 29

y 30 hasta llegar a la conformación en la que la unión C-Se forma un ángulo

de 180° con la anterior.

Debido a la sensibilidad de los resultados dados por el método

PCILOfrente al estado de hibridización de los átomos que tienen pares no

ligantes, se consideraron dos hibridizaciones posibles para los pares no li

gantes del Se: sp3 y sp2.

En la figura 31 se pueden ver las curvas obtenidas para la energía

de segundo orden de delocalización y para la energia total hasta el tercer

orden, en el compuesto cis, suponiendo una hibridización sp3 para el selenio.

De las tendencias que se observan en dicho gráfico se concluye que, mientras

la energia de delocalización favorece la posición de 180°, la energia total

hasta tercer orden indica comomás favorable a la posición de 0? Esto se de

be a que las correcciones de tercer orden a la enerqia se deben principalmen

te a los efectos de repulsión estérica. Comola energia de segundo orden

total resulta similar a la energia de segundoorden de delocalización, la

diferencia entre las dos curvas dadas en la figura 31 se debe a los efectos

estéricos. Asi, al rotar un grupo Se-CH3en ángulos superiores a 100° se

produce un "choque" de los protones del grupo metilo con los pares no ligan

tes del Se del otro grupo Se-CH3que no rota, por lo que esas posiciones re

sultan impedidas. Por lo tanto, la conformación más estable para el compues

to cis es la de 0° (ver figura 29).

En la figura 32 se observan las curvas obtenidas para la energia

de segundo orden de delocalización y para la energía total de tercer orden.

en el compuesto trans. suponiendo también en este caso una hibridización sp3.

A partir de dicha figura se obtienen iguales conclusiones para el compuesto
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0=0° corresponde a 1a conformación dada en 1a figura 30.



trans que para el cis. De los valores característicos de la curva para el

compuesto trans se concluye que si bien en este caso la rotación del grupo

Se-CH3también está impedida, lo está menos que en el compuesto cis, ya que

la diferencia de energias hasta el tercer orden entre las posiciones 0° y

180° reSulta bastante menor, en módulo. en este último caso. Este resultado

se puede justificar teniendo en cuenta que cuando en el compuesto trans un

grupo Se-CH3rota 180°, el "choque" producido entre este grupo y el protón

unido al C vinilico no es tan grande como el que se produce con el otro gru

po Se-CH3 en el compuesto cis.

V1.5.2 Análisis de los mecanismosde transmisión de la constante de acopla

miento Se-Se en el cis 1,2-bisímetilseleno)eteno.

Para el cálculo de la parte transmitida a través del espacio se

usó la base de orbitales moleculares localizados que representan a las unio

nes y pares no ligantes dados en la figura 33.

La parte no transmitida por el sistema n se calcula excluyendo del

cálculo los orbitales correspondientes al sistema n vinilico. Asi. la parte

transmitida por el sistema n se calcula por diferencia entre el valor total

y la no transmitida por el sistema n ; a su vez, la parte transmitida por

el sistema o se calcula restando a la no transmitida por el sistema n , la

parte transmitida a través del espacio.

Los valores obtenidos para la constante de acoplamiento total, la

parte transmitida a través del espacio y por los sistemas o y n , para la

estructura indicada en V1.5 y la conformación hallada en VI.5.1. se dan en

la tabla VIII. De los resultados que se pueden ver en la misma se desprende:



figura 33
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Tabla VIII: Mecanismosde transmisión del acoplamiento Se-Se en la molécula

del cis l,2-bis(metilseleno) eteno a)’b)

F SO SD F+SO+SD

T.S. 44.69 -1.58 -0.29 42.82

o 27.10 -1.53 -1.30 24.27

n 0.30 -l7.92 2.97 -14.65

TOTAL 72.09 -21.03 1.38 52.44

Exp. 96.5 C)

a Todos los valores en Hz

b Valores calculados para a=120° y B=98°

c Tomadode la referencia /228/
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a) Los ténninos que más influyen en el valor total de la constante son el

de Fermi y el spin orbital.

b) En el caso de los mecanismos 0 y T.S., el término de Fermi resulta domi

nante.

c) Para el mecanismon , el término dominante es el spin orbital, El térmi

no spin dipolar resulta muchomenor, en módulo, pero no es despreciable.

d) Los tres mecanismosde transmisión tienen una contribución importante

al valor total del acoplamiento. Sin embarqo. los mecanismos o y n se cance

lan parcialmente. por lo que el mecanismoT.S. resulta dominante.

e) El valor total obtenido no concuerda satisfactoriamente con el experimen

tal.

Debido a lo indicado en e) se variaron levemente los ángulos Cége

y Cáec respecto del indicado en V1.5 (C8Ée=120°; Cáec=98°). Los datos obteu

nidos se dan en la tabla IX. A partir de ellos se observa que el ángulo a

(Cese) influye notablemente en los resultados. Teniendo en cuenta los corres

pondientes valores obtenidos para la parte transmitida a través del espacio

(ver tabla X) se ve que para a=118° dicha contribución es notablemente mayor

que en los otros casos. Teniendo en cuenta que dicha disminución en a produ

ce un gran acercamiento de los pares no ligantes y que para dicho ángulo (ver

segunda fila en las tablas IX y X) el acoplamiento total resulta próximo

al experimental y está dado principalmente por la parte T.S.. se puede con

cluir que la proximidad de los pares no ligantes da un mecanismomuyeficien

te de transmisión del acoplamiento. Este resultado es análogo al obtenido

para el acoplamiento P-P en la difosfinoamina (ver sección V1.4).
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Tabla IX: Constantes de acopïamiento tota] Se-Se en e] compuesto cis-l,2
A

bís(metíïse1eno) eteno para distintos valores de los ángulos CCSe(a) y

cÉLc (B) a)'b)

a B F SO

120° 109.47° 98.00 -29.94

118° 98° 112.57 -20.56

120° 98° 72.09 -21.03

a Todos Ios-valores en Hz

b Valor experimenta]: 96.5 Hz /228/

SD

3.38

2.49

1.38

F+SO+SD

71.44

94.50

52.44



194

Igglg_g¿ Constantes de acoplamiento Se-Se en e] compuesto cis-l,2-bís
A A

(metílseleno) eteno para distintos valores de 105 ángulos CCSe(a) y CSeC(B).

Parte transmitida a través de] espacio a)

a B F SO SD F+SO+SD

120° 109.47° 49.98 -1.48 -0.02 48.48

118° 98° 80.52 +1.33 0.00 79.19

120° 98° 44.69 -1.58 -0.29 42.82

a Todos los vaïores en Hz
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VI.5.3 Análisis de los mecanismosde transmisión de la constante de acopla

miento Se-Se en el trans 1,2-bisgmetilseleno[eteno.

Para la constante de acoplamiento Se-Se en el compuesto trans se

analizaron solamente los mecanismos de transmisión o y n . La forma de defi

nir la parte no transmitida por el sistema n es la misma que en el compues

to cis. En este caso. la parte transmitida por el sistema o coincide con la

no transmitida por el sistema n y la parte transmitida por el sistema n es

la diferencia entre el valor total y la parte o .

En la tabla XI se dan los valores obtenidos para los dos mecanis

mos de transmisión y para el valor total de la constante, para la geometria

indicada en V1.5 y la conformación hallada en VI.5.1.

Se observa que los tres términos (F,SO y SD) contribuyen al valor

total del acoplamiento y al mecanismo o . mientras que el término de Fermi

contribuye poco al mecanismo n . Además, los dos mecanismos ( o y n ) con

tribuyen al valor total del acoplamiento. aunque el ültimo es preponderan

tE.

Debido a la falta de concordancia del valor total obtenido con

el resultado experimental, se variaron los ángulos a y B . de la mismamane

ra que para el compuesto cis. Además, debido a que se pensó que la presencia

del grupo fenilo en lugar de un protón puede alterar levemente la conforma

ción preferencial del compuesto trans, se permitió una leve rotación de uno

o los dos grupos SeCH3fuera del plano. Los resultados obtenidos se dan en

la tabla XII. En dicha tabla se puede ver la sensibilidad de los términos

F, SOy SD frente a las variaciones de dichos ángulos. Además, se ve que pa

ra la estructura a=120°, B=98°. una pequeña rotación de uno o ambos grupos



Tabla XI: Mecanismos de transmisión de] acopïamíento Se-Se en 1a molécuïa

de] trans l,2-bis(metí]se1eno) eteno a)’b)’c)°

F SO SD F+SO+SD

TOTAL 24.74 -86.89 14.46 -47.69

o 24.31 -26.30 18.93 16.94

n 0.43 -60.59 -4.47 -64.63

a Todos los valores en Hz

b Vaïores-caïcuïados para a=120°, B=98°y o=0°

c Valor experimenta]: 12.0 Hz /228/ (no se oonoce e] signo de este acopla

miento.



Tabla XII: Constante de acoplamiento Se-Se en el trans-1,2-bis (metilseleno)
A A

eteno para distintos valores de los ángulos CCSe(a), CSeC(B) y del ángulo

dihedro CCSeC(a) a)

a B

120° 109.47°

118° 98°

120° 98°

120° 98;

120° 98°

a Todos los valores

b Los dos grupos Se-CH3 rotan 30° fuera del

oo

oo

oo

30°

30°

en Hz

38.16

31.54

24.74

22.94

29.40

so

-87.l7

-83.86

-86.89

-68.44

-41.17

plano C=C-Se

SD

10.79

14.75

14.46

15.55

16.89

F+SO+SD

-38.22

-37.57

-47.69

-29.95

5.12
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SeCH3fuera de] plano aporta vaïores que se aproximan a] vaior experimenta]

(12 Hz, sin signo medido).

Comparandolas componentes n obtenidas para los compuestos cis y

trans. para un ánguïo a=120° y B=98°, en 1a conformación mostrada en Ias

figuras 29 y 30 (ver tabias VIII y XI), se observa que:

1) EL término de Fermi de 1a componente n en ambos compuestos es desprecia

bie.

2) La contribución SOcrece notabiemente en va1or absoiuto para e] compues

to trans.

3) En ambos casos e] vaïor tota] de esta componente está dominada por e]

término SO.

Haciendo 1a correspondiente comparación de las componentes o (ver

tabias VIII y XI) se observa que:

1) E1 término de Fenni varia poco de un compuesto a otro.

2) Para e] compuesto trans, tanto e] término SO como e] SD crecen notablemen

te en vaïor absoïuto.

3) Mientras en e] compuesto cis e] acopiamiento está dominado por e] térmi

no de Fermi, en e] compuesto trans, prevalece e] término SD.

VI.5.4 Anáïisis de ios acopngientos Se-Hen e] cis-1,2-bis(meti1se1eno)

eteno.

En 1a tabla XIII se dan Ios vaiores obtenidos para 1as constantes

de acopïamiento Se-H en e] compuesto cis, suponiendo 1a estructura dada en

V1.5 y 1a conformación haïlada en VI.5.1. A partir de e11a se concïuye que



Tabla XIII: Constantes de acopïamíento Se-H en e] cis-1,2 bis(metilseleno)

eteno a)’b)

2 c)
JSe-CH3

J 2a 3a
Se-HA Se-HB Se-H Se-H

CALCULADO -2.9o 19.46 -9.23 32.68

EXPERIMENTALd) 10.09 9.50 12.94

a Todos Ios valores en Hz

b Valores caïculados para a=120° y B=98°

c HA y HB son Ios protones de] metiïo (ver figura 29)

d Tomados de 1a referencia /230V
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el valor promediado de los acoplamientos Se-H del grupo metilo (12.01 Hz).

suponiendo libre rotación, concuerda razonablemente con el valor experimen

tal. Lo mismo sucede con el acoplamiento Se-H a través de dos uniones (H vi

nïlico). En cambio, el resultado para el acoplamiento a través de tres unio

nes no resulta satisfactorio. Vale la pena destacar además, que el valor

grande y positivo obtenido para el acoplamiento 2d se debe a que HBSe-H
B

está cis respecto de los pares no ligantes del Se.

Los resultados de este trabajo. expuestos en las distintas partes

de la sección V1.5, fueron publicados en una revista especializada /233/.

V1.6 Estudio del apantallamiento del Cia) en el anisol, por proximidad

espacial

Se ha observado experimentalmente /234,235/ que en el anisol

(ver figura 34). el protón próximo al grupo metoxilo (H2) se desapantalla

con respecto al protón H6, ambosen posición orto respecto al sustituyente,

mientras que el carbono del anillo, C2, se apantalla con respecto al carbo

no del anillo, C6.

El primero de esos efectos fue descripto satisfactoriamente den

tro de este grupo de investigación /12/. Noobstante, con las aproximacio

nes usadas en el método de cálculo empleado en ese caso, no fue posible des

cribir adecuadamenteel efecto sobre los carbonos orto respecto al metoxilo,

atribuyéndose esa dificultad al hecho de despreciar las integrales bicéntri

cas no simétricas y tricéntricas en el cálculo del tensor de apantallamien

to. A los fines de hacer este estudio, se desarrolló el método descripto en

la sección IV.1.4, el que lueqo se aplicó en su versión UCHFal cálculo del

tensor de apantallamiento de los carbonos C2 y C6.



/C""H
() F4

H2

He

\H
H5 3

HH

figura 34
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La estructura geométrica usada para hacer este cálcuio es 1a siguien

te: para e] aniiio se tuvo en cuenta e] modeio standard de Popie y Gordon

/205/ y para e] metoxiio, se usó una geometria optimizada por e] método PRDDO

/236/. La conformación usada para e] metoxiio es 1a que se muestra en 1a fi

gura 34.

Los reSuItados obtenidos para un cáïcuio de molécula completa se

muestran en las primeras fiias de 1a tabïa XIV. Los mismos indican que 1a

versión UCHFno permite reproducir e] fenómeno observado experimentaimente

(ver dato experimenta] en 1a mismatabia). Se hicieron intentos para hacer

e] correspondiente cáiculo de Hartree-Fock acopiado (CHF)pero ios tiempos

de cómputo invoiucrados hacen prohibitivo e] mismo.

A fin de interpretar e] origen de este efecto se intentó repro

ducir e] mismocon distintos fragmentos moiecuiares, Ios que se describen

a continuación:

fragmentg_1 (ver figura 35) : a) ei 0Mligante (ocupado) y e] correspondien

te OMantiiigante (vacante) que describen 1a unión C2-H2.

b) idéntico a1 anterior para 1a unión C6-C6.

fragmegtg_g (ver figura 36) : a) 3 0M1igantes (ocupados) y 3 OMantiïiqan

tes (vacantes) que describen a las uniones Cl-Cz, C2-C3 y C2-H2.

b) 3 0Miigantes (ocupados) y 3 OMantiiigantes (vacantes) que describen a

las uniones Cl-Có, C5-C6 y C6-H6.

fragmentg_3 (ver figura 37): a) 5 0Miiqantes (ocupados) y 5 0Mantiiigantes

(vacantes), que describen a 1as uniones C-H de] metoxilo, C(metoxi10)-0 y

C2-H2. Se agregan a esta base 2 0Mocupados, correspondientes a los pares

no Iigantes de] oxigeno.
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Igplg_51y: Cálculo IPPP-UCHF-INDOde] tensor de apantaïïamiento de 105
)

carbonos C2 y C6 en e] aníso].a

Fragmento o(C2) o(C6) 6= o(C6)-0(C2)

0d 284.98 284.99

Moïécula completa op -115.05 -114.60 0.46
o 169.93 170.39

od 202.39 202.39

Fragmento 1 b) 0p 0.00 0.00 0.00
o 202.39 202.39

od 202.43 202.43

Fragmento 2 C) 0p -28.51 -28.72 -o.21
o 173.92 173.71

0d 202.53 202.64

Fragmento 3 d) op -o 29 -0.18 0.22
o 202.24 202.46

od 217.78 203.57

Fragmento 4 e) 0p -11.37 -10.86 -13.7o
o 206.41 192.71

Experimenta] f) —21.9 9)

—23.1 h)

a Todos los resutados se expresan en ppm

b Ver figura 35



c Ver figura 36

d Ver figura 37

e Ver figura 38

f Tomadode la referencia 237

g Valor correspondiente a] l-metoxi naftaleno

h Valor correspondiente a1 l-metoxi. 4 bromo-nafta1eno
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b) idéntico al anterior, pero se incluye la unión C6-H6en lugar de C2-H2

fragment9_g (ver figura 38): a) 7 0Mligantes locupados) y 7 0Mantiligantes

(vacantes), que describen a las uniones C-Hdel metoxilo, C(metoxilo)-0, Cl-O,

Cl-C2 y CZ-Hz. Se agregan a esta base 2 0Mocupados, correspondientes a los

pares no ligantes del oxigeno.

b) Igual que en a), pero se reemplazan las uniones Cl-C2 y Cz-H2 por las

correspondientes a Cl-C6 y C6-H6.

En cada caso, el fragmento indicado como a) se usa para el cálcu

lo del tensor de apantallamiento de C2, y el indicado comob). para el cálcu

lo correspondiente a C6.

En los cálculos realizados con los fragmentos 1. 2, 3 y 4, no se

incluyeron los orbitales atómicos pZ (perpendiculares al plano del anillo)
de los carbonos del anillo.

Se observa en la tabla XIV, que con los fragmentos 1,.2 y 3, el

fenómeno no se puede describir adecuadamente, si bien para el fragmento 2

se obtiene el signo correcto, aunque el valor correspondiente es muypeque

ño (comparar con el valor experimental en naftalenos, dados en la última

fila de la tabla XIV). Para el fragmento 4, en cambio, se observa que la

tendencia experimental se reproduce correctamente, aunque el valor obtenido

no concuerda con el experimental . Es de hacer notar que con el fragmento 4,

el efecto se describe en términos de la variación de la parte diamagnética

del tensor, mientras que la paramagnética presenta una tendencia opuesta

a la experimental. Además, comparando este reSultado con el obtenido con un

cálCulo de molécula completa, se ve que ambos difieren, ya que en este ülti

mo caso, la diferencia está dada por el término paramaqnético. Debido a que

la tendencia obtenida con el fragmento 4 es distinta de la hallada con un
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cálculo de molécula completa, no es posible dar una interpretación apropia

da del fenómeno con el método empleado.

Es decir, el método aún no describe adecuadamente el corrimiento

quimico del carbono. Para salvar esta dificultad se propone que en un futu

ro próximo se reimplemente el cálculo CHFde manera tal que éste deje de ser

prohibitivo cuandose incluyen integrales bicéntricas asimétricas y tricén

tricas. Ademásseria conveniente emplear la geometria optimizada del ani

sol para efectuar los cálculos, ya que el tensor de apantallamiento magné

tico es sumamentesensible a la geometria empleada. Por otra parte, hay

que hacer notar que los cálculos presentados se obtienen utilizando la fun

ción de onda que provee el método semiempirico INDO.Los resultados pueden

mejorar sustancialmente efectuando cálculos "ab-initio", que si bien requie

ren esfuerzos computacionales mayores que los semiempiricos, han probado ser

más eficientes.
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Con los estudios realizados en esta tesis se obtienen los siguien

tes resultados.

1) Por medio del método IPPP se logra una interpretación de los mecanismos

de transmisión del acoplamiento F-F de larqo alcance en los trans-fluoropro

penos sustituidos. Dichos mecanismos se relacionan con los encontrados para

los correspondientes acoplamientos en los cis-fluoropronenos.

Tambiénse establecen similitudes con otros acoplamientos estudia

dos anteriormente en el grupo de investigación.

2) Se da una interpretación de los mecanismos de transmisión del mismo tipo

de acoplamientos en fluorotoluenos sustituidos, estableciendo analogías y

diferencias con los correspondientes a los cis-fluoropropenos.

3) Se realiza un estudio similar para los acoplamientos 3Jr(a)_F en deriva
dos fluorados del ortofluorotolueno, obteniendo también una interpretación

de los mecanismos de transmisión de dicho acoplamiento.

Para los estudios indicados en 1), 2) y 3), los valores totales

encontrados para los acoplamientos respectivos no concuerdan satisfactoria

mente con el valor experimental pero se da una interpretación para esa dis

crepancia.

4) Con el método IPPP, modificado de manera de incluir orbitales d en la

base atómica de los átomos de la segunda fila, se logra una buena descrip

ción de las tendencias experimentales observadas para los acoplamientos P-P

en bis(difluorofosfino) aminas, encontrándose ademásuna interpretación

para los mecanismos de transmisión de dichos acoplamientos.



5) También con el método IPPP, modificado de manera de tener en cuenta la

parametrización de Galasso, se encuentra una descripción satisfactoria de

los acoplamientos Se-Se en las moléculas del cis y trans 1,2-bis(metilseleno)

eteno. Nuevamente, los mecanismosde transmisión estudiados en esta tesis

se relacionan con las tendencias observadas experimentalmente. Tambiénse

interpretan satisfactoriamente algunos acoolamientos Se-H en el compuesto

cis antes mencionado.

En todos los acoplamientos incicados en 2)-5), se pone especial

atención en el estudio de la parte transmitida "through-space“, la que in

fluye marcadamente en las tendencias observadas, apareciendo comomecanismo

predominante en la transmisión de los mismos.

En cuanto al cálculo del tensor de apantallamiento del carbono

en anisoles, usando el métododesarrollado en esta tesis, si bien los re

sultados aün no son satisfactorios, se abren nuevas perspectivas de trabajo

para continuar dicho estudio. Además, el método con que se cuenta actualmen

te puede extenderse al estudio de corrimientos químicos en moléculas que

contengan átomos de la tercera fila.

De esta manera, con los métodos modificados en el contexto de es

ta tesis, se amplían las posibilidades de estudio tanto en el caso de las

constantes de acoplamiento comolas de apantallamiento.

o“
Dr. Rubén H. Contreras Lic. Hebe 0. Gavarini
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