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En el presente trabajo se estudian los mecanismos
electrénicos de transmisiédn de constantes de acoplamiento
indirecto de spin nuclear J en una serie de situaciones de
interés. Para ello se utilizan los métodos IPPP y su extensién
posterior, CLOPPA, desarrollados en este grupo de investigacién.
Los mismos permiten llevar a cabo este tipo de estudio desde el
punto de vista teérico en términos de 1las nociones quimicas
intuitivas de los enlaces, pares no ligantes y antienlaces que
forman una molécula. Estian basados en el uso de orbitales
moleculares localizados y de la técnica de proyecciones internas
del propagador de polarizacién. Se discute la descomposicién o-n,
la transmisién a través del espacio directa y por un enlace C-H
intermedio, asi como el problema de la aditividad de caminos en
compuestos multiciclicos. Por tultimo se presenta la extensidén del
método a la evaluacién de la anisotropia del acoplamiento
indirecto AJ. Se discute el origen electrénico de este pardmetro

para acoplamientos de un enlace en diferentes situaciones.



I INTRODUCCION

La espectroscopia de RMN es una herramienta ampliamente
difundida en el estudio de sistemas moleculares. De los parAmetros
espectrales, el corrimiento quimico Yy las constantes de
acoplamiento indirecto spin-spin nuclear J, puede obtenerse
informacién sobre las estructuras moleculares, en particular 1la
identificacién de ‘'"grupos moleculares" y conformaciones. La
importancia de esta espectroscopia se refleja en las continuas
publicaciones que actualizan estas mediciones y en las 4que se
determinan en forma empirica correlaciones entre 1los parimetros
medidos y las estructuras moleculares. En 1la actualidad, estos
estudios se extienden también a nlcleos pesados ho #tedidos
previamente, como metales de transicién.

Desde el punto de vista teérico el estudio de los parimetros
de RMN se ha basado en el tratamiento perturbative de 1las
interacciones magnéticas entre 1los hucleos atémicos vy 1a
distribucién electrénica molecular. La forma de estas
interacciones fue propuesta inicialmente por Ramsey /1/; y puede
deducirse a partir del limite no relativista de 1la ecuacién de
Dirac /72/. Por lo tanto 1los parametros espectrales tienen su
origen en la distribucién electrénica. La posibilidad de calcular
tedricamente estos paraAmetros permite avanzar paralelamente &enh el
estudio de la relaciton entre los mismos y la estructura molecular.
En particular, hoy existen métodos sumamente evolucionados para el

calculo perturbativo, que tienen en cuenta efectos de correlacién



electrénica al orden deseado en teoria de perturbaciones.

Sin embargo, mas allad de 1la precisién en el cAlculo, el
estudio tedérico es mas provechoso si provee un enfoque tapaz de
identificar los principales factores de la distribucién
electrénica molecular que determinan el comportamiento de los
parametros espectrales. De ese modo, un conocimiento profundo del
origen electrénico de los parametros de RMN permitiria ampliar el
alcance de la espectroscopia de RMN como herramienta de estudio de
estructuras moleculares. Este es un aspecto menos difundido del
estudio teérico en fisica molecular, al que este grupo de
investigacién dedicé el mayor esfuerzo en los wGltimos afos: 1la
obtencién de métodos rigurosos de anilisis teérico de los
parametros de RMN basados en la quimica cuintica. En este &entido
se siguen dos lineas paralelas. Una, dedicada al estudio de 1a
constante de apantallamiento magnético o. Los estudios previos han
identificado distintos efectos que definen esa constanteé y han
estimado su magnitud en forma cuantitativa con modelos sencillos
pero poco rigurosos /3/. Dentro del método desarrollado en el
grupo, IPPP-o, la constante o surge de un calculo perturbativo
riguroso, Yy subsecuentemente se identifican las componentes
debidas a distintos efectos como las provenientes de diferentes
fragmentos moleculares /4/. En este sentido se obtuvieron
resul tados muy buenos en la descripcién de los efectos de campo
eléctrico y anisotropia magnética /5/.

La segunda linea de estudio esti orientada al andlisis de las
constantes de acoplamiento indirecto spin-spin nuclear J. Cuando

se estudia este parametro en fase isétropa, puede dividirse en



cuatro términos correspondientes a las interacciones spin-orbital
diamagnética (SoD), spin—orbital paramagnética (SoP),
spin-dipolar(SD) y de contacto de Fermi (FC). En general se supone
que el primero de ellos, si bien es de primer orden, es de
magnitud despreciable y ha sido ignorado sistematicamente en el
cAlculo de acoplamientos. Sin embargo, trabajos recientes
demostraron que en ciertos casos su magnitud es comparable a la de
los términos restantes, razén por la cual se estiA estudiando en
nuestro grupo actualmente /6/. Para los tres restantes, de segundo
orden, se desarrolld en este grupo un método de anidlisis basado en
la técnica de proyecciones internas del propagador de
polarizacién, sobre un subespacio elegido de orbitales moleculares
localizados, IPPP-J /7/. Esta técnica permite identificar la
influencia de distintos fragmentos moleculares en la definicién
del acoplamiento. Entre los problemas principales estudiados con
el método IPPP figuran la descomposicién o-n /7/, la transmisién a
través del espacio (TS) ya sea directa /7,8/ o a través de un
enlace C-H intermedio /8/ y la aditividad de caminos en compuestos
ciclicos y multiciclicos /79.,10/.

Entre las lineas actuales seguidas por el grupo y dentro de
la cual se inserta el presente trabajo, figura 1la extensién del

método IPPP, denominada CLOPPA (Contributions from Localized

Orbitals within the Polarization Propagator Approach) 711,12/ que
permite wuna profundizacién del anilisis de mecanismos de
transmisién. Dicho método estd basado en l1la utilizacién de
orbitales moleculares localizados (OMLs) ocupados y vacantes para

identificar en términos del lenguaje quimico habitual (enlaces,



pares no ligantes y antienlaces) los orbitales moleculares que son
fundamentales en la definicién del acoplamiento. Estas ideas se
aplicaron en un principio al término de contacto de Fermi /117 vy
posteriormente fueron extendidas a los términos spin-orbital vy
spin-dipolar /12/. Los resultados obtenidos referidos a mecanismos
de transmisién demuestran cabalmente su utilidad. Una ventaja
importante de los métodos IPPP y CLOPPA es que al estar fundados
en tratamientos teéricos rigqurosos, son independientes de 1la
aproximacion utilizada para evaluar el estado unideterminantal de
Hartree—-Fock (semiempirica o ab initio) o el propagador de
polarizacién, pudiéndose a través de este ultimo incluir efectos
de correlacién electrénica. Esto permitiria en principio mejorar
la calidad de 1los calculos conservando 1las principales ideas
conceptuales en que se basan estos métodos. E1 andlisis de
mecanismos de transmisién del término de contacto de Fermi del
acoplamiento de spin con el método CLOPPA-IPPP en una serié de
problemas constituye uno de los aspectos principales del presente
trabaijo.

Los espectros de RMN se registran usualmente en fase 1iquida
is6tropa. Sin embargo, los parAmetros magnéticos estin destriptos
por magnitudes tensoriales de segundo rango, el tensor de
apantallamiento y el tensor de acoplamiento indirecto. bDicho
caracter tensorial se pone de manifiesto cuando se registran
espectros en solventes anisétropos (cristales liquidos) o en fase
s6dlida. La espectroscapia en fase anissotropa tiene una
caracteristica que la hace especialmente interesante: superpuesto

al acoplamiento indirecto J aparece el acoplamiento directo D



originado en la interaccién dipolar magnética directa entre los
nucleos (que en fase isétropa se promedia a cero). Esta cantidad
esta vinculada de modo directo con la distancia internuclear, por
lo cual a partir de la misma puede determinarse la estructura
geométrica molecular. La difusién de esta espectroscopia no es tan
amplia sin embargo, debido a una serie de factores que dificultan
su determinacién /713/.

El estudio del tensor de acoplamiento indirecto puede, por 1o
tanto, orientarse en dos sentidos. Por un lado, tratar de
determinar en qué casos puede esperarse que su magnitud sea
despreciable frente a la del acoplamiento directo, con el fin de
utilizar esta espectroscopia en la determinacién de estructuras
moleculares. En este sentido se ha recurrido a la recopilacién de
datos experimentales y a algunos cilculos teéricos, que indican
que la anisotropia del acoplamiento indirecto es mas importante
cuando se consideran nucleos mAs pesados /13,14/. En segundo
lugar, el conocimiento profundo de los factores de la distribucion
electrénica que dan lugar a 1la anisotropia del acoplamiento
indirecto permitirfia utilizar este altimo parametro como
herramienta complementaria en el andlisis de estructuras
moleculares. Por estos motivos, y como parte del presente trabajo,
se extendié el método IPPP-CLOPPA al anilisia de 1la anisotropia
del acoplamiento indirecto. Para ello debisé incluirse 1a
componente adicional que surge de considerar el término cruzado de
las interacciones spin-dipolar y de contacto de Fermi en el
desarrollo perturbativo de sequndo orden de 1a energi a

electrénica. Esta componente tiene traza nula y por 1o tanto no



contribuye a la constante isétropa J.

En la primera parte del presente trabajo (capfitulo 11) se
describe en primer lugar la teorfa de orbitales moleculares vy en
particular el método de Hartree-Fock (I1.1). Se discute brevemente
la extensidén a aproximaciones superiores que tengan en cuenta
efectos de correlacién electréonica. En la seccién 11.2 se muestra
la relacién entre los acoplamientos medidos en un espectro de RMN
(en fase isétropa o anisétropa) v 1os elementos de matriz del
tensor J obtenidos de un cilculo de molécula aislada. Lueqo se
introduce el concepto de funciones de Green (I1.3) y se muestra
explicitamente cémo puede obtenerse la correccién de segundo orden
a la energia electrénica ante una perturbacién externa de un
cuerpo con el denominado propagador de polarizacién (PP). 8e
describe el formalismo de superoperadores que permite desarrollar
el PP a un orden dado en teoria de perturbaciones en forma
consistente en la correlacién electrénica, prestando especial
atencién a la aproximacién FOPPA (First Order PP Approximation) o
RPA (Random Phase Approximation). En la seccién 11.4, 1luego de
introducir los Hamiltonianos de interaccién magnética
electrén—-nucleo, se muestra explicitamente 1a forma de 1llevar a
cabo el calculo de los términos FC, SOP y SD del acoplamiento
indirecto isétropo con el formalismo mencionado. Por ultimo de
muestra la interpretacién que puede hacerse de 1los elementos de
matriz del PP dentro del contexto del método de Hartree-Fock
acoplado (CHF). Finalmente (11.5) se describe el método
IPPP-CLOPPA de anilisis de mecanismos de transmisién de constantes

de acoplamiento. Se discuten 1la 1localizacién de orbitales



moleculares, la técnica de proyecciones internas del PP y 1la
descomposicién en "caminos de transmisién" y la interpretacién que
puede darse a los mismos para el término de contacto de Fermi.

En los capitulos 1III1 y IV se presentan las principales
contribuciones hechas a esta linea de trabajo. En el capitulo 111
se reseffan los resultados fundamentales que el método IPPP-CLOPPA
permitié obtener sobre 1los mecanismos de transmisién de
acoplamientos dominados por el término de contacto de Fermi. Estos
incluyen la descomposicién o-n (111.1) /15/, 1la transmisién
directa a través del espacio de acoplamientos F-F /11/ y P-C /16/
(II1.2), la transmisién a través del espacio por un enlace C-H
intermedio en acoplamientos Se-C /177 y F-C /187 (111.3) asi como
el anAlisis del problema de 1la aditividad de caminos en 1a
transmisiéon del acoplamiento (111.4) /19/. En el capfitulo IV se
presenta la extensién del método IPPP-CLOPPA al anaAlisis de 1la
anisotropia del acoplamiento indirecto. En particular se discuten
los mecanismos de transmisién de este parametro en acoplamientos

de un enlace C-C y C-F.



II METODO DE CALCULO

I1.1 Teoria de Orbitales Moleculares

El calculo tesérico de la funcién de onda electrénica de un
sistema molecular se bhace usualmente considerando que puede
desacoplarse el estado de los nucleos WN del estado electrénico
4;, es decir, que la funcién de onda molecular puede descomponerse
como el producto ¥ = WN.W.. Ademis, se considera que se ha tomado
el valor medio respecto de los ntcleos, por lo que éstos actuan
como un campo externo en un Hamiltoniano puramente electrénico. La
forma mAs sencilla de esta aproximacién es la de Born-Oppenheimer
720/, que consiste en considerar a los nGcleos fijos en sus
posiciones de equilibrio. Esta es, en principio, una aproximacién
razonable, si se piensa que, dada la relacién entre la masa de los
electrones y de los nucleos, puede esperarse que el movimiento de
estos ultimos sea mucho mas lento que el de 1los primeros. En

tonsecuencia, se considera un Hamiltoniano electrénico de 1a

forma:

2

s AL
Los dos primeros términos corresponden a la energia cinética de
los electrones vy a su interaccién con 1los nucleos atoémicos,
respectivamente, siendo operadores de un cuerpo. El altimo
corresponde a la interaccién electrén—electrén y es un operador de
dos cuerpos. La presencia de esta interaccién hace que el estado
electrénico no pueda escribirse en principio como un dnico

determinante de Slater y obliga a emplear métodos aproximados para

11



poder obtener de la manera mas precisa posible 1los efectos de

“correlacién electrénica”.
El estado de Hartree-Fock:

El punto de partida mids usual, tanto para el tratamiento
perturbativo de 1la energia y funcién de onda del estado
fundamental como para el estudio de diversas propiedades
moleculares, es el estado de Hartree-Fock /21,22/.

Este estado tiene como particularidad 1l1la de ainimizar el
valor medio del Hamiltoniano (1.1), con la restriccién de mantener
el carActer de partficula independiente de 1los electrones del
sistema. Esto significa proponer como solucisn un estado
representado por un Unico determinante de Slater, que e8 1a
solucién adecuada para problemas de fermiones no interactuantes.
Para un sistema de n electrones , el determinante se construye con
n funciones pertenecientes al espacio de Hilbert de una partitula
4&(;,8) 0 spin-orbitales, cuya expresién mis general es de 1la

forma:
¥ (F,2) = ¥ (Fla(g) + ¥(FIA(Z) (1.2)

La interaccién electrénica hace que, en realidad, 1la solucién
exacta no pueda corresponder a un estado asi{, pero el mismo
constituye una aproximacién muy buena en muchos problemas de
interés. Los spin-orbitales se determinan a partir del principio
variacional de Ritz /23/, es decir, pidiendo que el valor medio

<H> para el determinante construido con los spin-orbitales éptimos

12



sea estacionario respecto de variaciones de los spin-orbitalest

SEH> = 0 (1.3)

Escribiendo los operadores en unidades atémicas, para las cuales

e=1, m =1, h=1, <H> puede expresarse en términos de los

operadores de un cuerpo:

h(1) = - £ 9% - Z N (1.4)

iN

y de dos cuerpos:

vV(i,2) = Fl— (1.9)
12

En términos de los spin-orbitales se tiene:

1 T
<H> = z hu. + 5 izi(uﬂl)) {i1.6)

1

donde h. = <i|h|i> = [d1 ¥ (1)h(1)¥ (1)
1 i L

y CGijkl> = <ij|k1> ~ <ij|1k>
donde se definidé <ij|kl> = [difd2 ety L ow e 2y
i J r‘z k L

Los valores medios involucran la integracién sobre 1las variables
espaciales y suma sobre las variables de spin.

Se introduce el vinculo adicional de que los spin-orbitales

sean ortogonales:

13



<ili> = 6 (1.7)
i

De acuerdo con el método de multiplicadores de Lagrange, los

spin—-orbitales 6ptimos surgen de considerar variaciones

independientes de la funcién:

G = <H> - ) £ <i]i> (1.8)
B

66 = 2 <6ilh |i> + % <Gijfii> + %— <164 is> ~¢ <6i]3> + c.c.
s

Dado que los spin-orbitales definen el estado electrénico solo a
través del determinante de Slater, se tiene 1la libertad de
introducir una transformacién unitaria entre ellos, ya que 1a

misma no altera el determinante. Esta libertad puede

utilizarsepara tomar, sin pérdida de generalidad, los

multiplicadores de Lagrange como:

.= 6. (1.9)

En consecuencia, tomando el sistema de ecuaciones para 1&(:,() la

forma de una ecuacién de autovalores y autovectorest

C
<AA|h|i> + E Aiflii> = 66, (1.10)
J

que son las ecuaciones de Hartree-Fock.

14



Estas ecuaciones pueden pensarse como las correspondientes a
un sistema de partf{culas no interactuantes, moviéndose en el campo
generado por los nucleos y un "campo promedio" generado por 1los
restantes electrones del sistema. De todos modos, el campo
promedio solo puede generarse a partir de los orbitales quue son
solucién del sistema, por 1o que es necesario un mecanismo
autoconsistente para su determinacién.

Para moléculas con un numero par de electrones, en general se
propone un determinante de capa cerrada, es decir, por cada
funcién espacial Wi(?), se incluyen dos spin-orbitales en el
determinante de Slater, QQ(F,a) Yy 1&(?,ﬁ). 8i el nuamero de
electrones es 2n, pueden escribirse ecuaciones de Hartree-Fock
exclusivamente para las funciones espaciales 1&(?) llevando & cabo

los valores medios respecto del spin:

<1 _|h|i_.> = <1|h|i> 6 . (1.11)
o [~4 oo

a,?

Z A Bi.3,> = <1i|i3> 6 . - <13|34> & 6 . (1:12)

+<U5iI> 6. = <13]31> 6 6, .

Las ecuaciones son tero si o #* 0’ 8i o =o'=a (b ) toman 1a

forma:

<1|h|i> + S 2<1i|ii> - <1jlii> = &6, (1.13)
J

13



donde ahora el valor medio se toma solo respecto de variables

espaciales. E]l estado fundamental se toma como el determinante

formado con los n orbitales de menor autovalor &£ . La energia
A9

total del estado fundamental de capa cerrada es:
n

Eur = 22 et-5§;2 <ij|ij> - <ii]iid>) (1.14)
L L,

En las aplicaciones, se debe elegir una base para el espacio de
funciones de una particula. Esta se toma como el conjunto de
orbitales atémicos (Xu} asociados a 1los diferentes Atomos que
componen la molécula, escribiéndose los orbitales moleculares como

combinacién lineal de los mismos (CLOA):@
v = Zc, X (1.15)
(T ]

Esto permite llevar las ecuaciones de Hartree-Fock a una forma

matricial, en la gque deben determinarse los coeficientes CUJ‘ La

matriz de Fock en base atémica toma la forma (tapa cerradd)!

Fuv = h“v + S (2 <pijvi> — <pd|iv>) (1.16)
J

que, expresando chomo en (1.15), resultat

F“v = h“v + prka(z <\ |ve> = <un|ov>) t1.17)

16



C
donde P =§c.,' c, es el elemento Xo de 1la matriz densidad
Ao A jo

reducida de una particula. Las ecuaciones de Hartree-Fock se

escriben, entonces:

FC=38CIE (1.18)

que son las ecuaciones de Roothaan—-Hall /24/ y en las cuales!
C : matriz cuyas columnas contienen 1los coeficientes de los

orbitales moleculares en la base atémica en columnas.

matriz de overlap de los orbitales atémlcos'Suv = <u|v>.
t matriz diagonal con los autovalores del operador de Fock.

Para 1llevar a cabo cdlculos concretos en moléculas
poliatémicas, se desarrollaron métodos que introducen
aproximaciones ulteriores en el operador de Fock, especialmente en
las integrales bielectrénicas. En dichos métodos algunas de 1las
integrales del operador de Fock se reemplazan por parametros, tuyo
valor se fija externamente de modo de reproducir alguna propliedad
medida experimentalmente, por lo que se denominan semi-empiricos.
Dentro de esta categoria, el CNDO /25,26/ y &1 |1INDO /27/ se
encuentran entre los mas difundidos y de mas temprana data. Por el
contrario, en los métodos ab-initio las ecuaciones de Roothaan se
resuelven restringiendo la base atémica, pero &in introducir
aproximaciones adicionales en el cAlculo. Debido al tiempo de
cémputo que insumen, su aplicacién estaba limitada a moléculas
pequeffas. Sin embargo, el veloz avance de la computacién permite
que en la actualidad estos métodos se estén extendiendd

rapidamente a moléculas mias extensas.
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Formalismo de segqunda cuantificacidn:

El formalismo de sequnda cuantificacién es una herramienta de
gran utilidad para el tratamiento de problemas de muchos cuerpos,
en términos del cual 1los estados cuAnticos, 1los operadores,
conmutadores y valores medios se pueden expresar de un modo
compacto y manejable. En particular, 1los operadores no tienen
referencia explicita al numero de particulas del sistema vy, en
cambio, su forma pone en evidencia su caricter de operadores de
uno, dos 0 mas cuerpos.

Se considera un espacio de Hilbert generalizado que intluye
todos los estados fermidnicos (antisimetrizados) ton todas las
posibilidades de numero de electrones. Este espacio sobre el que
se trabaja, denominado espacio de Fermi-Fock, puede considerarse
como suma directa de los espacios de Hilbert de uno, dos, s

electrones:

F =H(1l) ¢ H(2) & ... @ H(N) & ...

Dado que cualquier estado de N particulas puede construirse tomo
combinacién lineal de determinantes de Slater de N partfculas que,
a su vez, son un producto antizimetrizado de N spin-orbitales,
para generar una base completa de este espacio basta con tener una
base completa Oﬂ} de spin-orbitales en H(1). De esteée modo, puede
rotularse una base del espacio de Fermi-Fock en términos de los

"numeros de ocupacién” de los spin—-orbitales en tada determinante
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de Slater, es decir:

v = nlnz...nN...> (1.19)

donde n. indica si el orbital 1% estid presente o ausente en el
elemento |¥> de 1la base, siendo 1los valores posibles de

n = 0,1. Entonces:

<N .eeenN ol Nean’ > =6, s (1.20)
1 N i n nn nn
11 N N
son ortogonales y
z [P een co><n coen o] =10 (1.21)
1 N 1 N

s una resolucién de la identidad en el espacio de Fermi-Fock.

Para trabajar en este espacio, se asocia a cada spin-orbital

+

41 un operador de "creacién” a,

y uno de ‘“destruccién® a. Este
conjunto de operadores es tal que cumple las siguientes reglas de

anticonmutacién:

|
O

{a;,al} = a;al + ala*
{a,a) =0 t1.22)

{a;,a:} =0
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Un estado de N particulas puede generarse a partir de un
estado abstracto |vac>, donde todos los numeros de ocupacién son
cero. E]l operador a: crea una particula en el estado iﬁ, de modo

que puede identificarse a la base de determinantes de Slater del

siguiente modo:

n

a .
n‘...nN...> =1 (a:)‘ |vac> (1.23)
19

Sobre un estado asi, los operadores a vy a: actdan en la format

{ (-1)° |n ceen =0 ...> sin =1
1 s
a N eeeDN eea> =

° ! N 0 siln =0
| ]
(1.24)
(-1)° |n...n=1 ...> s8in =0
+ 1 [ ] e
a n‘. .nN.. > =
® 0 ein =1

Esta tultima relacién muestra cémo la estadistica de Fermi estid
implicita en las reglas de anticonmutacién.

(a:,a:} = 2a:a: =0 t1.29)

es decir, no puede generarse un estado con dos particulas bcupando
el mismo spin-orbital.

La forma que toman los operadores en este formalismo puede
obtenerse requierendo que se reabtengan los elementos de wmatriz

correspondientes /28/. Asi, para uh operador de un cuerpo U, esa?
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T=3¢tr's con t = < |T(1)]|¥)> (1.26)

re

En forma aniloga, para un operador de dos cuerpos G(1,2):
G = Z <rs|G(1,2) |tu> r's’ut (1.27)
retu

donde <rs|G(1,2)|tu> = [ q«:u)w:(z) G(1,2) ¥ (1)¥ (2) did?

donde los valores medios se refieren a una integral espacial vy

suma sobre los estados de spin.

En particular, el Hamiltoniano electrénico toma la forma?

H=Yhi'+3 Z((ij[]kl) i*5"1k (1.28)
2] 4
[} i)kl

Esta forma es general e independiente del numero de particulas; vy

solo tiene relevancia el caracter de operador de uno y dos cuerpos

de cada término.
En términos de 1los spin-orbitales de Hartree-Fock, el
problema del estado electrdonico de un sistema molecular puede

plantearse a partir de un Hamiltoniano efectivo de un cuerpo?

C
+ +
T = h(1) + V = 2 h.‘ji’j + ; ivlky> i 4= E £o4d (1.29)

v t

mAs una perturbacién , que tiene ahora la forma
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<
v=L }; <ijk1> i*i*1k - ; <dyfke> 1°5 (1.30)
vkl

Este es el particionamiento de Mdller—-Plesset /29/ y permite
ballar las correcciones al estado fundamental y la energia de
correlacién electrénica del sistema molecular a partir de
spin—-orbitales de Hartree—-Fock y laas energias orbitales s, de un
modo particularmente claro. Puede notarse en particular, que el
estado de Hartree-Fock da la energia correcta a primer orden en

teoria de perturbaciones de Rayleigh-Schrédinger (RSPT):

- _ - 1 s .+
Egp = HF|[H[HF> = CHF|F + U|HF> = Y & - 2 zr<1y||jy> ity (1.31)

T T

Se define la energia de correlacién electrénica como /730/¢

=E -E (1.32)

corr ox HF

donde on es la energia exacta del sistema en el 1limite nho
relativista, que solo puede obtenerse levantando la restriccién de
describir el estado con un Unico determinante de Slater. Por éste
motivo, E__ estd originada en las correctiones al estado |HF>,
que surgen de la interaccién electrénica y por eso dependen de 1la
correlacién electrénica producida por esa interactién. Em”’ bs
generalmente del orden del 17 de la energia total /30/, pero su
importancia reside en que ése es el orden de magnitud de las

energias involucradas en los procesos Quimicos.

Con el fin de mejorar el cAlculo de la funcién de onda vy
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energia del estado fundamental, existen diferentes técnicas. Una
es la del campo autoconsistente multiconfiguracional (MCSCF)
731,32/, en el cual, se escribe el estado como una combinacién
lineal de determinantes de Slater vy, por un procedimiento
variacional, se determinan 1los spin-orbitales &éptimos y los
coeficientes de la combinacién lineal. Otro método directo, pero
computacionalmente muy pesado de llevar a cabo, es el cAlculo de
interaccion de configuraciones (Cl) /732/. En este método se elige
una base de estados (que puede ser un conjunto de determinantes de
Slater) y se construye la matriz del Hamiltoniano, para 1luego
diagonalizarla. En general, no se hace el cAlculo con todos 1los
estados posibles (full Cl), sino que se eligen sequn algan
criterio fisico cuiales son 1los estados que pueden &er mis
importantes, involucrados en 1la correccién a4 un estado de
Hartree-Fock. Sin embargo, se trata de un procedimiento de
convergencia lenta y presenta problemas de "inconsistencia de
tamafio" /29/.

El método de "racimos acoplados" (coupled clusters) es mas
reciente y ha permitido obtener con menor esfuerzo computacional,
resul tados tan buenos como con cAlculos MCSCF o CI mAe ctaros
/33,34/. Esto se debe a que se desarrolla el estado fundamental
como la exponencial de un operador general (en principio, con
contribuciones de operadores de cualquier ndamero de particudlas)
sobre un estado de referencia (por ejemplo, Hartree-Fock). La
forma particular de truncar esa exponencial y tomar los elementos
de matriz hace que se retengan de un modo natural, las
interacciones entre las configuraciones que son mAs importantes

para corregir la energia. En general, el estado de Hartree-Fock es



el punto de partida para la realizacién de las distintas técnicas
de mejorar el estado fundamental.
Por ultimo, es util mencionar con algun detalle el

tratamiento perturbativo de Rayleigh-Schrddinger (RSPT).

Cilculo perturbativo de correcciones a la energia y al estado

electrénico:
Dada la descomposicién del Hamiltoniano:d
H=H +U (1.33)

tal que se conocen las energias y autoestados de Ho, E? y |j°>, se

quiere determinar los autoestados y energias de H, Ej Yy |j >

tales que:
HlJ > =E]|]i > (1.34)
Puede llevarse a cabo un tratamiento perturbativo del diguiente

modo. Sea & un parametro arbitrario; en base a (1.34) puede

escribirse:
e ~—H)|J >=1(s-E N wii > (1.39)

Es conveniente normalizar |j > de modo que <j°|j >=1. En ese

caso, el proyector
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@ =1-]i%«° (1.36)
es tal que
ali > = |i > - |i% (1.37)

y da la correccién al estado |j°>. Introduciendo ese proyector

puede escribirse una ecuacién cerrada para |j >t
. .0
(e = H)[3>=(e=H)[" +ale - E +WI|J> (1.38)

Esta ecuacién es, en principio, exacta, y permite escribir 1a

energia como:

E, = <i°|H|3> = E] + <G|l > =
= E] + ULt - e - H)Mace - E, + w1t (1.39)

El desarrollo en serie de la inversa, junto con 1la eleccién del

parametro £ = E?, define el desarrollo RSPT:

E - E7 = f <GPJULE? - H™'a (EF - E + 11" 3D (1.40)
j i L i ° i §

En particular:

(1)

E <i®|u|i®
n =0 { ! (1.41)

5> = 13



£ _ Z <3%fu |k®><k®|uli®> (° % Kk )

j o .o
n=1 B 7 & (1.42)
|j(1)> = (EO — HO)-luU|j0>

resul tando, por lo tanto:

<%1i" = o (1.43)
k%30 = L «®u)%

E- - E
) k

En particular, para el problema molecular, con el particionamiento
definido mAs arriba, los estados |k°> son determinantes de Slater
con spin~orbitales vacantes (que es la base en 1la que F es
diagonal). Los estados monoexcitados dan contribucién nula a 1a
correccién del estado de Hartree-Fock de primer orden y solo

intervienen estados doblemente excitadost

() <a m n> +

13> = [ 1+ Z — eﬁfﬂ_i S n*fa ] |HF> (1.44)
o<
m<

Esto define los coeficientes de correlacién de primer ordent

Kmn = {a ﬁ[[m n>
af? e+ sﬁ - € - €

a m n

(1.45)

De un modo anAlogo pueden evaluarse las correcciones a la energia

y al estado electrénico fundamental en el orden deseado en RSPT.
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11.2 Pardmetros de RMN

Las frecuencias medidas en 1la espectroscopia de RMN
corresponden a transiciones entre estados de spin nucleares en
presencia de un campo magnetostAtico externo B. Dichos estados
corresponden al estado fundamental del spin total I (ya que las
energi{as necesarias para alcanzar estados excitados con diferente
valor de 1? son mucho mayores que las involucradas en esta
espectroscopia) con diferente proyeccién Iz (donde 2z es el eje del
campo), que se desdoblan como consecuencia de las interacciones
magnéticas intramoleculares y entre el ntcleo.y el campo ﬁ, de

acuerdo con el Hamiltoniano (en unidades de frecuencia, es

decir H/h) /35/:

— ‘ —-— =
H= ! ZyNYN.(u )-8 + nlli"'v"""t"' (2.1)

El primer término representa 1la interaccién entre el momento
magnético nuclear vy ﬁ, "apantallada" debido a que 1la interaccién
con la distribucién electréonica molecular hace que el campo
efectivo en el nucleo esté modificado. 81 el campo es débil, ese
efecto puede describirse en principio por un parimetro 1lineal o,
el tensor de apantallamiento magnética. E1 segundo término
contiene las interacciones magnéticas intramoleculares vy es
independiente del campo (al menos para campos débiles). E1 tensor

de acoplamiento estiA compuesto por dos partes:

=
I
=
+
&

(2.2)

NN- NN NN
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D,,, es el acoplamiento directo entre los ndcleos, originadod en 1la

interaccién dipolar magnética entre los spines nuclearesg JNN‘ es
el tensor de acoplamiento indirecto, originado en las
interacciones magnéticas entre 1los spines nucleares Yy la

distribucioén electrénica molecular.

La suposiciones maAs importantes implicitas en este
Hamil toniano son considerar que en la funcién de onda molecular
puede desacoplarse la parte nuclear y la electrénica, y despreciar
el movimiento intramolecular de los nucleos, considerando sélo sus
spines. En ese contexto o y J corresponden a valores medios
respecto del estado electrénico fundamental y se comportan como
constantes en el Hamiltoniano de los spines nucleares. La forma de
las interacciones magnéticas que dan origen a T se consideran en
detalle en la seccién 11.4.

Los espectros de RMN se miden usualmente en fase 1iquida
is6tropa, en que las moléculas de soluto cambian raApidamente su
orientacién en el espacio en forma arbitraria. Los tiempos
caracter{sticos de esos cambios son mucho menores que los de 1las
transiciones de RMN, por lo cual experimentalmente sélo se miden
cantidades asociadas con los promedios espacliales del
Hamil toniano (2.1)

Para relacionar las constantes efectivamente medidas con 1los
elementos de matriz del tensor de acoplamiento T, se considera
inicialmente un sistema de ejes fijos a la molécula (a, 3, ¥). Sea
U la transformaciédn unitaria que relaciona dichos ejes ton un
sistema fijo al laboratorio (x, y, 2). Entonces 1la parte del
Hamiltoniano (2.1) correspondiente al acoplamiento entre spines

escrita en funcién de los elementos de T en la base @, ?, » para
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una orientacién dada de la molécula tiene la forma:

H = I 1. U, u._T .
NZ“ Ni Mj ik j&6 76 (2.3)
bA
donde: 1i,j representan componentes respecto del sistema del
laboratorio; »,6 componentes respecto del sistema fijo a 1a
molécula; hay suma sobre indices repetidos griegos y latinos.
Suponiendo que el medio es isétropo, el promedio sobre todas
las orientaciones { } conduce a:
= 1
{Uq}%é} = 9 6U676 (2.4)
para i,j,y,6 fijos. Por lo tanto las transiciones que se miden en
espectros de RMN en fase isétropa pueden asociarse a transiciones
entre estados de spin nuclear correspondientes a un Hamiltoniano

promedio por molécula de la forma:

H = Jg 1.1 (2.95)
N NM N M

donde JNM=

@ |

tr(UNM) (2.4)

El tensor DN que representa la interaccion directa tiene traza

M
nula, por lo que en (2.5) sélo influyen las interacciones

indirectas y JNN se denomina constante de acoplamiento indirecto.
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Acaoplamientos de spin en fase anisdtropa

Las mediciones en fase isétropa no permiten observar
el caracter tensorial de 1los parametros espectrales. Esta
propiedad se pone de manifiesto cuando se registran espectros en
que las diferentes orientaciones moleculares no son totalmente
equiprobables, lo que se logra utilizando como solventes cristales
liquidos o en fase sélida /736/.

La utilidad mas inmediata de 1la espectroscopia en fase
anisétropa es el hecho de que en la misma aparece la interaccién
dipolar directa DNM entre los spines nucleares, que esta
intimamente relacionada con la estructura molecular, ya Qque
depende en forma sencilla de la distancia interatémica. Por 1o
tanto, el conocimiento de DN“ es una herramienta datil para la
determinacién de la estructura geométrica molecular. Por otra
parte, el tensor J puede contener mayor informaciéon sobre 1a
estructura electrénica molecular que 1la constante isétropa J
por lo cual su estudio reviste interés de por si.

Se muestra a continuacién cémo se relacionan el tensor de
acoplamiento indirecto referido a ejes fijos 4 la molécula con los
parametros efectivamente medidos en un espectro de RMN en tfase
liquida anisétropa. E1 Hamiltoniano (2.1) debe promediarse sobre
las orientaciones moleculares posibles en el solvente anisétropo.
En base a la teorfa de perturbaciones se puede concluir dque 1los
términos del Hamiltoniano que no conmutan con la componente del
spin total en la direccion de B (identificada como eje 2) pueden
despreciarse. Por lo tanto el Hamiltoniano de interaccién entre

los nucleos N y M que se debe considerar tiene la forma:
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) (2.7)

H =T 1 1 +3%7 +7 )yaa'r- + 171
NM zz Nz Mz 4 XX Yy N M N

E +

i ‘o= -
+ :(le Tyx)(INIM I 1)

E +

donde (x,y,z) son ejes fijos en el sistema del laboratorio y z es
la direccién del campo externo. Para obtener la relacién entre los
elementos Tu y los elementos de matriz de T correspondientes a
ejes fijos a la molécula (a,3,y), es conveniente defihir un
sistema (x',y’,2°) fijo al laboratorio pero en el cual z2z° eas el
eje 6ptico del cristal liquido.

Suponiendo que hay simetrf{a de revolucién alrededor del eje
éptico y que el mismo es "apolar” (es decir las direcciones 2° vy

-z’ son equivalentes), el promedio { } sobre las orientaciones

moleculares:

Ty = (U U Y T (2.8)

tiene las propiedades:

T =T = gTi.o - _’_‘T (2-9)
8 3 Yy’ 2 2 z'z*

T ., = Taﬁcuraurn} = Taﬂ (coseracnserﬁ} (2.10)

donde cosevr es el coseno director entre los ejes i° y i Tieo

corresponde a la constante J. Los restantes elementos de matri2

son nulos en promedio. Se define:
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To.n'xso iso 2

(0) = Tz'z‘ -7 = 3 2 Totﬁ Saﬁ (2.11Y
donde se han introducido los parametros orientacionales Saﬁ que

describen la orientacién preferencial de 1la molécula respecto

del eje 6ptico y estan definidos por /37/:

Saﬁ = - {3coseracoserﬂ - 6aﬁ} (2.12)

Pasando ahora a los ejes (x,y,z) originales resulta:

T = (T - 41°"®% 5116  + 21°"®°(5)cos8. cose
2 L) 2 \z’

(2.13)
ij

Jz-
que estA expresado en funcién de los cosenos directores del eje

éptico z° respecto de 1los ejes x,y,z. Reemplazando eatas

expresiones en (2.7) se tiene:

- ieo 1 > - > -
HNM =TTt 3 (INIM + INIM)] +
aniso 1, .44~ —a 4 (2.14)
-1 +
T [INzIMz C(INIM INIM)]
donde To™*° = Pz(CDSa)T°M'°(O) (o es el Angulo entre el eje
éptico z° y el eje del campo 2z).
La relacién explicita entre el paridmetro T°"'°°(0) y losd
elementos T respecto de ejes fijos a la molécula es:

af3
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TH0) =28 (T = (T, 4T 004 (S, -8 T, - T )
2 2 2
+ 5Sn(T‘2 + th) + Ssna(Tao + T") + Ssza(Tzs + Taz) (2.19)

Por lo tanto los paraAmetros efectivamente medidos son 'ﬁ'° y
T2™®° La relacién entre los mismos y los elementos de matriz del
tensor Taﬁ es indirecta e involucra a los pardmetros de orden Saﬁ'
Estos forman un tensor simétrico de traza nula por definicién, de
modo que hay solo 5 elementos independientes. Para determinar
el tensor UN“ desde el punto de vista experimental, debe también
determinarse el tensor $. Esto sélo es posible registrando los
acoplamientos utilizando diferentes solventes o un mismo solvehte
a diferentes temperaturas. De ese modo, al cambiar los pariAmetros
orientacionales en las diferentes condiciones, puede obtenerse un
conjunto de ecuaciones para separar los distintos términhos de
(2.13%).

En general, el interés principal es determinar la estructura
geométrica molecular a partir del espectro, que viene dada por &l
tensor Dnu' Esto requiere poder separar en UN" dicha contribucién
de la indirecta, JN“. Por este motivo tiene interés tratar de
determinar en qué casos Jnu es despreciable frente al término
directo, con el fin de simplificar el estudio de estructuras. Por
ejemplo, estudios experimentales y teéricos indican que este es el
caso para los acoplamientos protén—-protén /713/.

Aun cuando no sea totalmente despreciable, usualmente JNM es

mucho menor que Dnu y por lo tanto sélo puede determinarse tconfi un

gran error relativo. Por otra parte, no pueden determinarse todos
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los elementos del tensor JNN, vya que el mismo no es simétrico.

Cuando existen elementos de simetrfia en 1la molécula, el
numero de parametros independientes se reduce. Por ejemplo, si
existe un eje de simetrfa de orden mayor que dos, hay un dnico
parametro orientacional a determinar, ya que (sea y dicho eje de

simetria y a, 3, dos ejes en el plano perpendicular):

s = 8 3 S =5 =6, =0 (2.16)
vy, por lo tanto:

aniso

T (0) =

Ses [T ~ 3 (T + T30 (2.17)
Por lo tanto hay un unico parAmetro orientacional y un dnico
paraAmetro asociado con el tensor T a determinar. S8i se considera
la contribucién indirecta a (2.17) se define 1la anisotropia del

acoplamiento indirecto como:

AJ = J -g(a +4J )=§(a - (2.18)

donde 3 es el eje de simetria. En ausencia de dicha simetr{a AJ es

Fal
s6lo uno de los paradmetros anisétropos, y en ese caso el eje 3 se

refiere al eje internuclear, o a un eje privilegiado del sistema

molecular.



11.3 Propiedades de Segundo Orden - Propagador de Polarizacidn

Funcicnes de Green de dos tiempos:¢

Dados dos operadores en la representacién de Heisenberg, A(t)

y B(t'), se define la funcién de Green de dos tiempos como /738/1%

<CA(t) 3Bt )>> = —i8(t-t ' )<A(Lt)B(t’)> * a(t'-t)<B(t )A(L)> (3.1)

donde "“+" corresponde al caso en que A y B son ambos operadores
fermiénicos y “-" a cualquier otro caso. El1 valor medio esti
tomado respecto del estado del sistema. Esto puede, en principio,
ser muy general, pero aqui nos restringiremos al caso de una
molécula aislada, y el valor medio corresponde al estado
fundamental exacto de 1la molécula. La funcién de Green asi
definida permite, segun sea la naturaleza de los operadores A y B,
dar toda la informacién acerca del sistema, tal como energias de
excitacién, probabilidades de transicién y funciones de respuesta.
Su tratamiento aproximado permite obtener esa informacién de un
orden dadoen 1la teoria de perturbaciones en 1la correlacién
electrénica, sin el cAdlculo explicito de los estados y energias de
ese orden. Por este motivo, es una herramienta ampliamentée
difundida en problemas de muchos tuerpos.

Para el caso en que el Hamiltoniano no dependa del tiempo, se
tiene que:

A(t) = e'M'a M (3.2)
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B(t) = ei.HtB e—i.l-ll

La descomposicién espectral se obtiene de (3.1),intercalando entre
A(t) y B(t) la resolucién de la identidad en el espacio de
Fermi—-Fock, la que puede escribirse formalmente en términos de los

autoestados de H, |mN>, para ctada humero N de particulas

posible:

<CA(E)3B(L )>>= —ie(t-t") Z <o|e™ae™ ™ |m ><m |e™M B 0>

N, m
N

£ i0(t'-t) Z ol eV |m ><m |eM'a M| 0> (3.2)
N, m
N

La naturaleza de los operadores A y B restringe 1los pobsibles

estados |m> que se acoplan con |O>. Dado que se han tomado como

autoestados de H, puede escribirse:

UE -E »i-i)
CCA(E)3B(ET)>> = —io(t-t') Y e ° " <o|a|m><m|B|0> &

m

UE -E 3i-t9
ie(t -t Ze ™ °  <o|B|m><m|A|O> (3.4)
m

donde queda explicitamente de manifiesto que i H no depende del
tiempo, <<A(t):;B(t’)>> solo depende de la diferencia r = t-t'. Por
lo tanto, en dicho caso puede escribirse sin pérdida de

generalidad, la ecuacién de movimiento que satisface ctomo (tomando
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i gf <CACE)3B>> = S(H)KA(L)B * BA(L)> + <KLA(t),HI3B>> (3.5)

Pasando a 1la representacién en el espacio E mediante la

transformada de Fourier:?

Lo o] .
CKAIB>>_ = [ dt <CA(t)3B>> e'Et (3.5)

-00

la expresién (3.4) toma la forma:

. _ <0|A|m><m|B]O> |, <O|B|m><m|A]|0O>
<CAZR>> = }: E-F TE + i tE-E +E - i% (3.7)
m (o] (o] m
m
donde se ha introducido el factor de convergencia e—n|t| para
llevar a cabo la integracién en el plano compleijo /739/7.
La representacién espectral exhibe las principales

propiedades de la funcién de Green de un modo Hirecto: tiene polos
simples en las diferencias de energia entre estados estacionarios
y los residuos en esos polos corrresponden 4 amplitudes de
transicién entre dichos estados.

Sin embargo, el cAlculo concreto de la funcién de Breen ho se
hace a partir de (3.4) & (3.7), sino que &e evita el cAlculo
explicito de estados excitados y energias mediante la resolucidén

de la ecuacién de movimiento (3.5), que en la representacién E

toma l1la forma 738/

E <<A3B>> = <AB * BA> + <<[A,H1;B>> (3.8)
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De las funciones de Green que pueden definirse, son de particular
interés la funcién de Green de una particula, a partir de 1la cual
pueden evaluarse la densidad electrénica de una particula,
propiedades de un cuerpo en el estado fundamental y aun la energia
del mismo (si bien esta ultima contiene un término de Hos cuerpos)
/40/. La segunda, y aquélla en 1la que se va a tentrar huestra
atencién, es la funcién de Breen conocida tomo propagador de

polarizacién,

El célculo de correcciones de segundo orden a la energia con el

formalismo del Propagador de Polarizacidn:

De la resolucién espectral del propagador, et. (3.7), puede
verse que si A y B corresponden a operadores de un cuerpo
asociados a una perturbacién V del Hamiltoniano electrénicog

resul ta:

_ <OjV|m><miV]|0O> O|Vim><m|V]O>

m o] (o] m
m

Dado que |m> corresponde a los estados propios del sistema
electrénico (con igual nuamero de particulas que |0> por ger V un
operador que no tambia el numero de particulas), y separando 1a

contribucién del propio estado |0>, puede escribirse:



CVU3Us> = E<o|v1m><m[v10> _ <0|V]|m><m|V]O>
- Em + E° + in E - Eo + Em - in

m*0
+ |<o|v]o>|? #7_2_ (3.10)
E” +n
Ahora bien: 14{m —1 = 6(E)

77"0‘ Ez + nz

Por 1lo tanto, tomando la parte real y pasando al 1limite,

obtenemos:

2
2 1 . _ |<0|V|m>|
E 5 Re <<V;V>> Eco — E Eo — Em (3.11)

qQue es la expresién de la correccién de segundo orden a la energfa

usando RSPT.

Utilizando la linealidad del propagador para evaluar <<V§V>>

y la forma segundo-tuantizada de V:

V3> =ZVU Vi <«<itisk1>> (3.12)
ikl

se observa que los propagadores de interés son de 1a forma
<<i‘j;k‘l>>. El calculo de esos propagadores depende sdlo del
Hamiltoniano original y son, en ai; independientes de ia
perturbacion. Pueden evaluarse los de un orden arbitrario en 1la

teoria de perturbaciones en la correlacién electrénica.
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Célculo del Propagador de Polarizacidn:

Como se menciond anteriormente, 1la forma de evaluar el
propagador <<A;B>>E es por medio de la resolucién de 1la ecuacién

de movimiento (3.8), que puede escribirse alternativamente como:

<A,R1> + _i; <<A3[H,BI>>_ (3.13)

<<A;B>>E = £

E E
donde ase ha tomado directamente el conmutador, ya que los
operadores A y B en 1los que estamos interesados son ambos
bosénicos. Reemplazando a su vez, <<A3[H,B1>> por la ecuacién de
movimiento, y as{ sucesivamente en forma iterativa, se obtiene un

desarrollo:

<tA,B1> + L <ra,H,B11>> + -1; <LA,[H,[H,B111> + ..

«AB>> = 1
E E E

(3.14)
En principio, si el desarrollo es convergente darfa <<A’B>>t en
forma exacta. Un tratamiento de este tipo de 1a funcién de Green
se lleva a cabo de un modo miAs manejable mediante la introduccién

del formalismo de superoperadores.

Se considera el espacio de operadores {A} y, sobre &1 mismo,

se definen los superoperadores/41i/:

Identidad 1 tal que 1A=A (3.19)

Hamil toniano ﬂ tal que: ﬁ A = [H,A] (3.16)
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Se define asimismo un producto binario entre operadores

tal que:
(A]B) = <LA",B1> (3.17)

donde, para operadores bosénicos, corresponde el signo negativo.
El valor medio estA tomado respecto de un estado de referencia,
del cual depende, en consecuencia, el valor medio del producto
binario de operadores.

Con estas definiciones, la forma iterada de 1la ecuacién de

movimiento (3.13) puede escribirse formalmente de manera compacta

como /43,44/:

<<AiB>>_ = (A'[R|B) = (A"[(E 1 - W)7'|m) (3.18)

A

HH+ ...
Es

donde ﬁ =(E1-H) = + 1 ﬁ +
£2

se denomina la resolvente del superoperador ﬁ. Debe entenderse

que, en principio, el valor medio de (3.1B) es respecto del estado

fundamental exacto del sistema.

La introduccién del producto binarioc definido en (3.17)
permite volcar en el espacio de operadores la nocién de conjunto
completo de operadores y una forma operativa de desarroliar el
superoperador identidad.

Si se trabaja con operadores que ho cambian el namero
de particulas, la idea de conjunto completo de operadores esti

basada sobre el hecho de aobtener un conjunto de operadores que,

actuando sobre un estado de referencia |§°>, permitan reobtener
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una base completa del espacio de estados de igual ndmero de
electrones. Por ejemplo, para el caso de ser |Q°> un determinante
de Slater con orbitales i,j,k,... ocupados y a,b,c,... vacantes,

el conjunto
(R} = (1, a'i, a'b’ij, a’b'c*iik, ...} (3.19)

cuando opera sobre |§°> genera una base del espacio dé n
electrones. Puede demostrarse /27/ que el mismo conjunto actuando
sobre otro estado de referencia (por ejemplo, el estado
fundamental exacto del sistema) |0>, también generda una base; coh
la condicién de que |0> no sea ortogonal a |§°>, eh base al cual
se definio {X}. Este conjunto de operadores permite escribir una

resolucién del superoperador identidad en la forma /28/¢
1= |THa | ThH ™ (3.20)

donde {(T'} es el conjunto de operadores definido por?

+

{1’y = (®x.x%3 (3.21)

La resolucién del superoperador identidad, al ser introducida en

{(6), hace que la resolvente ﬁ adquiera forma matricial /46/?

<casB>>_ = (AT |E 1 - By |TH Tt B) (3.22)
Esta identidad puede considerarse exacta en principiv. A

partir de esa expresién pueden hacerse tratamientos aproximados de

<<A3;B>> en forma consistente. Esto requiere el truncamiento del
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conjunto de operadores de excitacién {U*}, conjuntamente ton el

desarrollo del estado |0> hasta un orden dado en la teoria de

perturbaciones /28,42/.

Aproximacidn RPA al propagador de polarizacidnt

Una aproximacion ampliamente difundida, y que es la utilizada
en los cAlculos llevados a cabo en este trabajo, es 1a ctonocida
como FOPPA (First Order PP Approximation), TDHF (Time Dependent
Hartree-Fock) o RPA (Random Phase Approximation). La misma ha sido
derivada en diferentes contextos. Con el presente formalismo, ella
se obtiene tomando como estado fundamental |0> del sistema al
estado de Hartree-Fock |HF>, y truncando la base de operadoréds a

los de excitacién y desexcitacién de una particula.
(3 = {a*i,i*ay = (@*,q3 (3.23)
Con estas definiciones, el propagador toma la forma¢

«asE>> = [(a']@Y) (a'j@1 [ @' |RYeh) @' R e 17 [t )
| @) (&8

(@|rR?|eYy  (alrR™

(3.24)



Llamando:

s = @) = —~(e|e)* = <a,e'»>

A = (@[H|eY) = (a[Aje)* = <[@,[H,'11> (3.25)

B = (@' |H|@) = (@[H|e")" = <[@,[H,011>

Se tiene:

<AzB>> = [(A']@") (A"|@)] [ES - A 8 1 [ |8 (3.26)
-8*  -es - A" (a|B)

Haciendo los valores medios respecto de |HF>!

<tita,b’i> = 6.6
ij ab

ai,bj
aiby - LA HBISID = (e - 26,6, + Jafbi> (3.27)
ai.bj = <[1*a,[H’j‘b]]> = —<abuij>

donde los valores medios son sobre spin-orbitales e involucran una
integral espacial y suma sobre variables de spin. De Aacuerdo ¢eon
el resultado (3.12), nos interesan los propagadores de 1a torma
<<i*j;k"1>>, donde i,j,k,;1 pueden asociarse tonh los spin-brbitales
de HF. En esta aproximatién solo son no nulos los propagadores
donde i'j y k’1 representan excitaciones proplas del estado |HF) Yy
sus adjuntos (es decir, operadores Q; v Gm). Con todoba @esos

operadores se forma la matriz del propagador de polarizacién.' 8ea



K el vector columna:

©
K = [Q*] y K'=(a a (3.28)

La matriz del propagador de polarizacién estd detinhida port

P = << K;K>> = [<<® 1@°>> <@ s >>] (3.29)

<@';0">> @i >

0o, de acuerdo con (3.26):

((o‘m‘) @ e H)Jfer - A -8B 1[et|eYy (@6 )
P =
@ |e*) @ ja || -8° @& -a*| |6 (@)
L
ED - A B -t
B*  -e0 - aA*

Esta es 1la aproximacién RPA b de primer orden (FOPPA) al
propagador de polarizacisén. E1 tormalismo desarrollado permites ver
una forma natural de extender el propagador a4 érdenes superiorest
éstas se obtienen incluyendo una mayor cantidad de operadored éen
el “manifold" truncado {T'} y desarrollando el estado fundamental
(respecto del cual se toman 1los valores medios) de modo
consistente en teoria de perturbaciones en 1a evaluacién de 1a

inversa P Y(E) /28/.
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La correccién de segundo orden a 1a energia en funtién del

propagador de polarizacion es (3.11)¢

(2)

NI =

Re << V3V >>|lr=o (3.31)

Teniendo en cuenta que solo son no hulos 1108 propagadores que

involucran "excitaciones propias", solo deben retenerse de V 1los

términos de la forma:

»

- + - +
Vs Ztvcuqai VM T L @) [w ] (3.32)
*

vy[-A B! v (3:33)
B -A [w*]

donde V¥ indica la transpuesta de V.
Inconsistencias de la aproximacidn RPA:

Puede demostrarse que a partir de 10s propagadores de 1a
forma <<i*j:1k*1>> (que dependen solo del Hamiltoniano electrdhico
{(1.1)) puede obtenerse 1a matriz densidad de dos tuerpbdy; es
decir, los valores medios de 1la forma <1*jk*1> mediante una
integral de contorno en el espacio E. Cuando se utiliz2a 1a
aproximacién RPA, ellos resultan diferentes a los caltulados cton

el estado de referencia |HF>. Por este motivo, se dite que 1a
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aproximacién RPA es inconsistente. Esto condujo al desarrollio del
método del propagador autoconsistente o 6SPPA, que tonsiste en
llevar a cabo un procedimiento iterativo ton el tinh de alcanzar 1la
autoconsistencia, es decir, que 1los valores medios de cuatro
operadores fermiénicos introducidos en el tdlculo de ldas matrites
A y B, coincidan con los obtenidos a posteriori por medio de 1a
integral de contorno del propagador /47-49/.

La aproximacién SPPA tiene una propledad interesante! es
sabido que en moléculas no saturadas, el estado |HF> puede ser
inestable o "cuasi inestable" triplete y, en esos casos; el
propagador asociado en la aproximacién RPA da resultados no
confiables. Este problema se origina en los orbitales n d& 1a
molécula. Ha sido demostrado en este dgrupo de investigacién
/50/ que la aproximacién SPPA permite superar 1los problemas de
estabilidad y, por lo tanto, conduce a valores mAs razonableg de
las propiedades de sequndo orden en esos casos. Vale 1a pena
recalcar que, en ausencia de problemas de e&stabilidad, el
propagador en las aproximaciones RPA vy sPPA Ho difieren
apreciablemente y, por lo tanto, la primera puede considerarse una

aproximacién aceptable.

Aproximacidén MECI - Aproximaciones de orden superior?

La aproximacién mAs sencilla al propagador de polarizacién,
conocida como MECI (Mono-Excited Ct) o 7TDA (Tamim—Damcot+
Approximation), se obtiene de tonsiderar que los Gstadod excitados
del sistema electrénico son combihaciones lineales de excitationes

simples del estado |HF>. Esto conduce a un propagador igual al
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RPA, en el cual la matriz B = 0. Este propagador es consistente
con el estado |HF> en el sentido mencionado antes.

El formalismo empleado para derivdar 1la expresisén del
propagador de polarizacién permite identificar 1a forma de 11évar
a cabo aproximaciones de orden superior. La aproximacién RPA o
TDHF es la aproximacién consistente a primer orden en teoria de
perturbaciones de Rayleigh-Schriédinger. La aproximacisn
consistente a segundo orden incluye los operadores (r* = {U;;U:}
y el valor medio debe tomarse utilizando el desarrollio RSPT del
estado fundamental a partir de |HF>, como se demostré en 117,
Puede verse que solo involucra la correccién de primer orden. Esta
aproximacién se conoce con el nombre de SOPPA (Second Order

Polarization Propagator Approxiimation) /28/.

El métaodo CHF:

Es conocido el hecho de que la correccién a 1a energia dada
por el método CHF es equivalente & la obtenida con 1a aproximaciéon
RPA del propagador de polarizaciéh /S0/. En éeste hétods s&d
determina el estado electronico corregido tonsistente ton esa
aproximacién a la energia. Este punto de vista permite reélacionar
los elementos de matriz del propagador ton lbs coeficientes dé loa
spin-orbitales corregidos, lo cual tiene interés en caps tuloa
posteriores, por lo que es atil discutirlo ton ciérto detalle.

E1 método CHF /51/ es esencialmente un método variaciohal, en
el sentido de gque, al igual que en HF, se trata de determinar el
mejor estado unideterminantal que hace estacionario el

Hamiltoniano perturbado:



H* =H+V (3.34)

donde H es el Hamiltoniano electrénico original (1.1) y V es una
perturbaci®n de un cuerpo que se supone peque#tia eh el sentido de
la teoria de perturbaciones. Partiendo de 1os spin-orbitales de HF
{¢i}’ los nuevos spin-orbitales (;t} pueden obtenerse mediante una
transformacién unitaria U = eﬂL, donde L e una matriz hermitiana.

El problema consiste en determinar l1la matriz 0. Lbs nuevos

spin-orbitales se escriben:
6, =) () 8 (3.33)
J

Si se supone que la perturbacién V es pequefia, 1a ecuacidn

(3.35) admite un desarrollo en serie de Taylor¢
¢ = ¢ +izx,_¢,+ (3.36)
J

donde Aﬁ es del orden de la perturbacién V. Las ecuacionee para 0
se obtienen desarrollando la energia hasta &1 segundd ordefn eh
funcién de L, en la cual interviene solo 1a correccion de  pFimer
orden en ¢,L /51/. Ademis, 1be dnicos elementos XU que dan
correcciones a la energia son aquéllos en que J represenht8 UH
orbital vacante ¢q.

Sim es un {ndice que corre &obreé todas 1as gposibles

"excitaciones propias" ia, los elementoe independientes de& (L

pueden ponerse en un vector columna!



P
]

(3.37)

> enae >

La correccién hasta segundo orden de la enerdia de HF est

A= V> + ( LY o) D + % ( i' i ) A B L (3.38)
[m] B A [mJ

donde <V> es la correctién de primer orden y ks independiente de
0L L es la traspuesta de L4 las matrices A y B son 1as definidas

en el capitulo anterior y D es un vector columna con los eleméntos

de matriz de la perturbacién V@

D
. con D_ = -i<a|V|i> = -4V (3.39)
D

. aA _ 8A, _ ) ,
Pidiendo il il O se obtienen las etuatibhes para (Lt

B[RS

DT e (] e



(3.41) muestra cémo los coeficientes {cm} de los spinh-orbitales

corregidos ¢,l estan relacionados con 1los elementos del propagador

P y los elementos de la perturbacisén V@

92
It

i ¢i. + Ecto ¢o. - ¢i + Z (;Pto.jb ij’ ¢u (3.42)

a

Para fijar ideas, considérese una perturbacién gue solo toHecta

los orbitales j y b:
Vv = v(b'i + j*b) (3.43)

El orbital ¢k se modifica de tal modo que ahora tiene contribucion

de los orbitales vacantes ¢; de HF:

t io,jb¢o (3.44)

b =6 + Y P

El elemento P puede identificarse conh 14 contribucién del

»jb
orbital ¢a al spin orbital corregido ;t cuando Hay una
perturbacién como (3.43) (con v = 1). indica, por 1o tanto, que el
orbital ¢° estid parcialmente ocupado. Por eate motivo, al analizar
los efectos de segundo orden de una perturbaciséh, debe prestarse
atencién no solo a los orbitales ocupados del cAlculo HF, 8ido
también a los vacantes. Esto queda md8 tlard cuidhdo ae idtenta
realizar un estudio de mecanismos de transmisién de tonatanted de
acoplamiento, como el delineado en el capitulo ti.5.

Por ultimo, una vez determinado L, 1a& cotrrectién de  segunhdo

orden a la energia es (reemplazando (3.41) en (3.38))¢
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(2)

E? =2 (V" V) PE=0) [V t3.45)
w']

que es igual a la energia (3.33) hallada en el capitulo antérior

con el formalismo del propagador de polarizacidn.



I11.4 Constantes de Acoplamiento de Spin Nuclear

Hamil tanianos de interaccidn magnética nticleo-nucleo 4

electron—ndcleo:

Las interacciones intramoleculares gque dan lugar a los
acoplamientos de spin nucleares son de dos tipos. Por un lado, 1a
interaccién dipolar magnética directa entre ndcleos magnédticus es

de la forma:

ST (0 AR R XV IR
H = }C NM TN _ N N M~ NM (4.1)
N>M rNM

donde ﬁN = rNhTN es el momento dipolar magnético del nuclet Ng Yy
es el factor giromagnético del ndacleo N e 1N es adimensional.

La expresién (4.1) puede reescribirse (en unidades de

frecuencia):

H/h (Hz) = Z ; Ina'DNM.aﬁ'IMB t4:.2)
N>M
é -3In.n
= h o3 ap
donde DNN.aﬁ = E }’NY“ rs (4‘3)
NM
r
_  NM,d
YN T F
NM

D, ©s el tensor de acoplamiento directo entre los nuclebda N ¢y M y
depende en forma sencilla de la distancia internuclear.

Las interacciones indirectas involucran 14 interaccién SHtre
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el spin nuclear y la distribucién electrénica molecular. Estas
interacciones pueden deducirse en forma rigurosa a partir del
limite no relativista de la ecuacién de Dirac para un electrén en
el campo central de un nacleo con momento magnético ﬁN 72/.
Alternativamente pueden describirse a partir del Hamiltonianog no
relativista, incluyendo el campo magnético generado por los spines
nucleares y por los spines electrénicos considerados como dipolos
puntuales. Esta fue la forma seguida por Ramsey /1/, quien por

primera vez obtuvo las interacciones electrén—nucleo:

—Spin orbital paramagnética (PS0):

Hla = 2n3 Z Z y YN'LQ (4_4,
N ra
o N N

—Spin orbital diamagnética (DSO):

-

T x7 t x7
W = ehp }: 2: YNVN,[ - = ] [ N‘a .N] (4.5)
r FoN-

8
® N,N’ eN ®
-Spin dipolar (SD):

+ + 2
W = 2h3 Z Z v, [3 (?N'roﬁ) (éo'r;N’ - (rN'éo)roN tA.8)
r
@ N

oN

-Contacto de Fermi (FC):

3 107

H = - 197 g Z Z r, 6(F 0 8 .YN (4.7)



que proviene de considerar el campo dipolar del ndcleo como:

+ 2 s (4.8)

El término DSO, de primer orden, es en general, pequefo /52/ y ha
sido sistemAticamente despreciado en cAlculos de acoplamientos. Su
evaluacién involucra integrales con singularidades en la posicién
de 1los nucleos, por 1lo que requiere de técnicas numéricas
particulares. Solo recientemente han aparecido métodos de cAlculo
de este término en la bibliografifa /53-55/. En el presente trabaijo
solo se consideran los términos restantes, que dan contribuciones
a J cuando se los trata en el segundo orden. Los tres términos

(PSSO, SD y FC) pueden escribirse en la forma:

H = ZOL.IN (4.9)
donde
SFC _ tonmt < -
N = o= fhr éé(rw) §. (4.10)
3 (8.7 )? -8
ozb = 'Zﬁh?’n Z ° eN 50N e eoN (4.11)
e roN
C
0:s° = 20ty Z B’ (4.12)
e eN

La perturbacién que debe considerarse a segundo orden es entorices?



v = ZON.TN (4.13)

donde ON = O:C + O:D + O:so (4.14)

Como se vio en I1.3, dentro del formalismo del propagador de
polarizacién, la correccién de sequndo orden a 1la energia del
sistema electrénico molecular ante una perturbacién puede

escribirse como:

(2)

m
]
N

Re <<V;V>>|E=o (4.15)

En adelante, se omite la notacién "Re" y el subindice "E=0", a fin
de aligerar la notacién. Para la perturbacién aqui considerada,

E® toma la forma:
2 _ 1 . =1 R
E® = % <<Z ON.IN,Z 0,-1p>> =3 N}; <<¥ .10 .1 5> (4.16)

Para los acoplamientos indirectos solo interesan los términos con

N=M y, escribiendo una suma ordenada, se elimina el factor 1/2¢

@ _ .
E? = NZ‘ Liatur <Vaot V> (4.17)

Por lo tanto, de acuerdo con (2.1), resulta:

- 1 - -
J =& <<VNa’vuﬁ>> que, desarrollado, es:



J % [<<v € suFSss 4 <<v:2 ;v"°>> + <<v vElss

NM, o3 M3 M3 Na’ uﬁ
+ <<V::°;V:;>> + <<v:§°;v:;°>> + <<v v:g>>
+ <<v -v n>> + <<V:Z;Vun >> + <<vNa ig>>] (4.18)
El segundo, cuarto y octavo términos se anulan si el |0> es un

estado de capa cerrada, ya que yFe Yy VP contienen el operador de
spin y, por lo tanto, conectan dicho estado soulo con estados
excitados triplete, mientras que V*5° 1o conecta con estados
singlete, de modo que el producto que aparece en cada término de
(3.10) se anula siempre. El1 tercer y séptimo término conducen al
tensor cruzado Fermi-dipolar(FC/SD). E1 primer término es el de
contacto de Fermi (FC), el quinto da origen al tensor spin—-orbital
paramagnético (PS0O) y el ultimo al tensor spin-dipolar (SD). Estos
tres ultimos tienen traza no nula. Por lo tanto, la constante de

acoplamiento indirecto en fase isétropa es:

tr (J) = J%€ 4 gFSO 4 5SP (4.19)
NM NM NM NM

W™

NM

Expresién de las constantes J en fase isdtropa con el faormalismo

del propagador de pclarizacidn en la aproximacidn RPA:

Se considera a continuacién la forma explicita de evaluar las
constantes de acoplamiento de spin para un sistema de capa cerrada
en la aproximacién RPA. Para una perturbacién general V, se trata

de evaluar en forma explicita Re <<v;\)>>|.__=o que, de acuerdo con
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(3.33) esta dada por:

L]

Re <cvswv>>| = - ¥ ¥ [a -B]* (v (4.20)
-B A. »

\J

Utilizando el hecho de que se trabaja con spin-orbitales reales,

» »
B =ByA =A, 10 que permite partir el propagador del modo
siguiente:

A —B 0 0 A - B ()] 0 0
= (4.21)
B A 0 -0 (] A+ B 0 -0
Utilizando el hecho de que:

THHIRE

(4.20) puede escribirse como:

N>

o A+ B itm w"

Re <<V3W>>| = -2(Re § -ilm ¥) [A - B o ]" [Re v ] (4.23)
quedando partida en dos bloques de acuerdo al caracter real o
imaginario de la perturbacién V.

Para sequir adelante, se considera explicitamente el hecho de
que se trabaja con un estado |HF> de capa cerrada para tomar los
valores medios de las matrices A y B separando la parte de spin.

Para una excitacién dada entre un orbital espacial ocupado 1& Y



uno vacante 4; quedan definidos 1los cuatro operadores de

excitacion:

~ - + + + +

Lo T sia Yopip Yacip Tapia’ (4.24)
junto con 1los corrrespondientes elementos de matriz de la
perturbacién:

V = (Kaa|V]ia> <ap|V|ip> <aa|V]|ip> <ap|V|iad>) (4.25)

al

De acuerdo con (3.27), los elementos de matriz de A y B separando

la parte de spin, toman la forma:

AaaOgbpﬁ;=(€a—£i)6ab60péuékv+<ajIib)éaxépv_<ajlbi>6apékv

BooOuwuv = <abIJl>éov6Ky - <ablij>6kaéyv (4.26)

donde ahora las integrales involucran solo orbitales espaciales.
Con el ordenamiento definido en (4.24)para las excitaciones,

las matrices A y B resultan:

A + <ajflib> <aj|ib> o o
L= <aj|ib> A + <ajjib> o o (4.27)
atbj
0 0 A - <aj|ib> 0
0 o o A - <aj|ib>
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<ab|jii> —<ab|ij> 0
aiv; = |T<ablii> <abllji> o
0 0 o

0 0 <ab|ji>

donde A = (¢ - £ )6 6. .
a it ab i}

La transformacién:

U = 4 con W =

A=UE WV
B=UE O
donde:

E, = diag('a;’a;’a;%a)

o= A+ <ajflib> + <aj|ib>
aibj

aiLbj A - <aj|bi>

En = diag(‘B;sB;sB,—sB)

aiLbj = <ab||ji> - <ab|ij>

BaLw <ab|J1>

Entonces:

0
0
<ab|ji>
0

(4.28)

(4.29)

(4.30)

(4.31)

(4.31)



A —ua=§m 14 - 1B ) o o 1 w (4.32)
o A - "B o o
o o *a - °B )
o o o A +°B
A+[B=§m‘m+‘ua o 0 o 1 w (4.33)
) A + °B I o
o o A + B o
i o o o A - B

La consideracién explicita de las variables de spin condujo a 1la
particién de propagador en ocho bloques, en los cuales los i{indices
corresponden a orbitales espaciales solamente. Asociado a cada

bloque hay un elemento de matriz que surge del producto:

2 =MW |[Re V¥
(4.34)

Im YV

A continuacién, se muestran en una tabla los distintos bloques del
propagador de polarizacién y 1los elementos de matriz de v

asociados con cada uno:



i | - z

1| 'A -'B Re (Vo * Vo)
2 | %A -°B Re (V. = Ypp
3! °A -8 Re (V5 + Vo5)
a | %A +°B Re (V 5 = V5,)
s | ‘a+'B Im (Yo * Vg
6| °a +°B Im (Voo = V!
7| %A +°B Im (Vg * Vos)
8 | °A - °B Im (V5 = Vo).

donde la notacién usada para Zt significa (se

el primero):

Re (Va + V_..) = Re (<Kaa|V]|ia> + <ap|V|ip>)

a EE

Finalmente se obtiene:
e
Re <<V3W>>| = ZZ‘E"Z‘
E=0O
=1

Término de cantacta de Fermi:

ag |viSlio> = = 25 phy o (R)) .9 (R ).<C|S,|o>
definiend (N) = - 2 ghy ¢ (R).0 (R )
efinienda c, S PN (R -4 (R

(4.35)

ejemplifica con

(4.36)

(4.37)

(4.38)

y haciendo las combinaciones indicadas en (4.35), solo son no

. . 2
nulos los términos que involucran a P™, P
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todos iguales, el tensor asociado al término de Fermi puede

escribirse como:

Fc - S, _ 8..-1
JNM,aﬁ —Z Clo(N)'cjb(H)'( A B)i.a,j '6dﬂ (4.40)
ita, jb

lo que pone en evidencia que el tensor de Fermi es isétropo.

Término spin—-arbital:

PSO N

<ac|vNa |io> = iboha.<(|a> donde: (4.41)
N _ 3 9 N
baLa = 2ﬁher ¢ (r).(L /r ).p (r)dr (baLa e R) (4.42)

lo que hace que solo sea no nulo el término que involucra a PP,

El término spin-orbital es por lo tanto:

PSO _ N M 1 1. . -1
NM, o3 bi.o,a. jb,{?'( A+ B)i.c,jb (4.43)

ia, jb

que es un tensor no simétrico.

Términa spin-dipalar:

Sp | . -
<ar V32 |io> = ~2phy Z LR A L £ (4.43)
donde:
3rnurNa - uar: 9
N
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Caombinando estos perturbadores, nuevamente dan 1lugar a la

()

aparicién de p? p Y Pmn de modo ques

s, .-1
Nuaﬁ }: 2: ai,Nua’ b,nuﬂ B)onbj (4.46)
ai ,bj

dando lugar nuevamente a un tensor no simétrico.



I11.5 Descomposicidn CLOPPA-1PPP de Constantes de Acaplamiento

El cadlculo de constantes de acoplamiento indirecto de spin
puede llevarse a cabo con las técnicas descritas en los capitulos
anteriores, usando distintos grados de aproximacién tanto para 1la
evaluacién de la funcién de onda molecular como del propagador de
polarizacién. Para profundizar el estudio tedérico del origen
electréonico de estos parametros se han desarrollado en este grupo
los métodos IPPP /7/ y CLOPPA /11,12/. Los mismos permiten
realizar un estudio de los mecanismos de transmisién, es decir de
los factores fundamentales de la distribucién electrénica
molecular que dan origen al acoplamiento de spin. Dicho estudio se
lleva a cabo en términos de las nociones intuitivas de enlaces,
pares no ligantes y antienlaces, identificando 1los fragmentos
moleculares que definen un mecanismo dado de transmisién en
términaos que ponen explicitamente de manifiesto la relacién entre
el acoplamiento de spin y la estructura molecular.

Los elementos fundamentales para realizar un anadlisis
CLOPPA-IPPP son el uso de orbitales 1localizados (OMLs) y de
proyecciones internas del propagador de polarizacién. En su estado
actual, el estudio IPPP-CLOPPA se basa en la consideracién de un

estado fundamental unideterminantal del sistema molecular.

localizacidn de orbitales moleculares:

La técnica de localizacién que se usa fue desarrollada por

Engelmann y Contreras /7/, y se basa en el métodoc de Verwoerd

/56/. E1 criterio de 1localizacién se refiere a 1la densidad
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electrénica y se aplica en forma independiente a los n orbitales
canénicos ocupados {¢t} y a los m vacantes {¢°} de un calculo de
Hartree-Fock. Esto garantiza que el determinante de Slater
construido con 1los n orbitales transformados {vﬁ} representa
exactamente la misma funcién de onda del sistema molecular que el
determinante original.

A continuacién se describe la técnica de localizacién para
los orbitales ocupados. La 1localizacién de orbitales vacantes
sigue un procedimiento totalmente anAdlogo. E1 objetivo es,
mediante una transformacién unitaria de los n orbitales canénicos
ocupados (¢L}’ obtener un nuevo conjunto de OMs {v&} de modo que
un subconjunto de los mismos esté "localirado" en un fragmento
molecular dado.

El fragmento molecular se define a priori por medio de 1los
OAs de los Atomos contenidos en el mismo {x“}. Lo que se pide es
que la poblacién electrénica en ese fragmento tenga un maximo para
una cantidad predeterminada s (s<n) de orbitales moleculares
localizados (OMLs) (Wi}.

Sea P el proyector sobre el fragmento L:

P = .
Z Ixy><xy| (5.1)
U€EL

(donde se supone que los 0OAs son ortogonales).
Para 1los s OMs localizados en ese fragmento, la poblacién

electréncia estA dada por:



(-]
L = Z<wi|P|w.t> = Z Z |<w.l|;¢,">|z (5.2)

1 | i=4 ueL

Se pide ademids la ortogonalidad del nuevo conjunto de OMs:

SU = <va%> = 6U (5.3)

Siguiendo el método de multiplicadores de Lagrange, se buscan

orbitales que hagan estacionario at

G =L - E:XUSU (5.4)
t'j

lo que conduce a la siguiente ecuacién para los OMLs:

Ply,> = 2’\)-”’,-’ (5.5)
]

Dados los s OMLs {VQ}, una transformacién unitaria entre ellos no

cambia la funcién de localizacién L. Por lo tanto estan definidos

a menos de una transformacién unitaria, hecho que puede

aprovecharse para requerir que la matriz de coeficientes hu sea

diagonal. En consecuencia, sin pérdida de generalidad la ecuacién

(5.9) queda planteada como un problema de autovalores Yy

autovectores:
P|Wt> = ki|wt> (5.6)

en el subespacio generado por los n orbitales canénicos ocupados

{¢ ). Definiendo la matriz:
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P = = = -
i ¢.|Ple> Z <¢i.lx'_,><xy|¢l> = Z Cubu (5.7)
HEL ="

y escribiendo |vﬁ> =u |¢>

imt m

la ecuacién matricial para los vectores columna u. es:

P u= Xxu (5.8)
Una vez hallados O‘t’h"t)} se tiene que:

<WLIPIW‘L> =X, (5.9)

es decir que Xi es el valor de la proyeccién del orbital |vg> en
el subespacio "local" generado por 1los OAs {x”,p e L}). Por 1lo
tanto, si Ki = 1.0, el orbital se considera contenido en el
fragmento definido por el proyector P, mientras que si kt = 0.0,
|VQ> es ortogonal a dicho fragmento. La diagonalizacién de P da n
orbitales nuevos {|VQ>}’ ortogonales entre si y tales que generan
exactamente la misma funcién de onda unideterminantal para el
estado fundamental que los orbitales candnicos. Debe notarse que
desaparecié la referencia explicita al ntmero s. Si dicho ndmero
estaba bien determinado, debe haber s orbitales {lu&)} con
autovalor cercano a 1.0, que son los que maximizan la funcién L vy
son por lo tanto los orbitales moleculares localizados (OMLs)
contenidos en el fragmento de interés. Sin embargo, el numero de
OMLs puede determinarse a posteriori por inspeccién de los
autovalores de la ecuaciéon (5.8).

Para obtener OMLs vacantes se procede de un modo totalmente
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analogo. Si bien en ese caso no tiene sentido hablar de
“densidad"”, el método provee orbitales localizados en el espacio.

Cuando se trabaja con una base minima de valencia, el ndamero
de OMLs ocupados corresponde al numero de uniones y pares no
ligantes contenidos en el fragmento de interés. Los OMLs vacantes
corresponden a los antienlaces contenidos en dicho fragmento.

En el método CLOPPA /11,12/, este procedimiento se implementa
de un modo iterativo para obtener OMLs identificables como las
uniones, pares no ligantes y antienlaces del sistema molecular
completo o de algun fragmento de interés. Por ejemplo, para
obtener un enlace, se construye el proyector P‘ con los OAs de los
dtomos conectados por el enlace. Si es un enlace simple, el
cdlculo de OMLs provee un unico orbital |v&> con autovalor A = 1.0
(que se identifica con el enlace) y los restantes {|w2>,...,|wn>)
son ortogonales al mismo. Para el fragmento subsiguiente (por
ejemplo otro enlace) se trabaja con el proyector correspondiente
P, ¥ con el subespacio generado por {lv&),...,lwﬁ)). De este modo,
al finalizar la localizacién se obtienen n OMLs, cada unc asociado
a un enlace quimico o par no ligante, y ortogonales entre si{, asi

como los antienlaces.

Proyecciones internas del praopagador de polarizacidn:

Una vez identificado el conjunto de OMLs ocupados y vacantes
en el fragmento de interés se determina la componente “local” J*
(es decir lo transmitido por dicho fragmento) mediante el uso de

proyecciones internas del propagador de polarizacién /37/.

Supéngase que existen s OMLs ocupados y t vacantes en el fragmento
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de interés. A partir de la matriz U (de nxn) formada con los
autovectores de la localizacién (ec.(5.8)) de OMLs ocupados y su

anadloga V (de mxm) de OMs vacantes, se definen:

= 1oxe 0 - 1 0
S [0 0 ]U T [o"" o ]V (5.10)

S es la matriz que rota los OMs canénicos, dando los transformados
(|VQ>} ocupados y luego selecciona 1los s contenidos en el
fragmento de interés. AnAlogamente T selecciona los t OMLs

vacantes. Definiendo el proyector:

R=SeT tal que (5.11)

Ri.o,jb = Su Tev

puede escribirse formalmente el propagador proyectado en funcién

de las matrices "A y "B totales como:

w=~R" [R("A £ "BIR" + a(1 - P)I'R (5.12)
donde oo # 0 es una constante de la cual W no depende /58/.

Desde el punto de vista operacional se trabaja directamente
con la matriz R("A+"B)R’ truncada al bloque no nulo, que es de
dimensidén (st)x(st) y tal que los indices se refieren a orbitales
localizados. En consecuencia, llamando W’ a la inversa de dicha
matriz y calculando los elementos de matriz de 1la perturbacién
directamente en términos de los 0OMs localizados, 1la componente

"local” transmitida por un fragmento se define como:
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L
J7(N,M) = Z Ui.a(N) “{o,-b U,-b‘"’ (5.13)
\a, jb

donde los indices i,j,a,b se refieren a orbitales 1localizados.

Este es el método IPPP /7/ para obtener 1la contribucién a 1la

transmisién del acoplamiento de un fragmento molecular dado.

Descomposicidn CLOPPA del término de caontacto de Fermi del

acoplamiento indirectao de spin:

La descomposicién CLOPPA (Contributions from Localized
Orbitals within the Polarization Propagator Approach) permite 1la
identificacién de los principales enlaces, pares no ligantes vy
orbitales antiligantes que definen un mecanismo dado de
transmisién. El1 uso de 1la técnica de localizacién permi te

reescribir la expresién del término de contacto de Fermi como:

JNM) = = 2T nhrNZ TR CO PRGN - DI TR () (5.14)

ita, jb
donde ahora los indices se refieren a los OMLs (enlaces, pares no

ligantes y antienlaces) de toda la molécula. Se puede escribir:

J(N,M) =Z J,u”,b (5.15)
ta<jb
) ] -1 .
tonde 3 ) [U,m(N)Ujb(N) + Ujb(N)U.w(N)]( A B).m'jb ia®jb
ta.ib U (NU, (M) (A - ®B)Tt (5.16)
ta ia ita,la
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Cada término Juub involucra a 1o sumo cuatro OMLs diferentes, Yy
puede interpretarse como la contribucién al acoplamiento
originada por la presencia de esos orbitales. Cada término
conecta dos excitaciones virtuales i+a y j+b formando lo que se
llamara un "camino de transmisién“. La magnitud relativa de 1los
términos Jtajb en la suma (5.15) da una medida de 1la importancia
de los orbitales de cada “camino de transmision” en la
determinacién del acoplamiento. Esta descomposicién permite por lo
tanto efectuar una interpretacién directa e intuitiva de 1los
mecanismos de transmisién. De todos modos, en situaciones normales
existe una gran dispersién en la magnitud de los términos Juhw,
haciendo muy dificil el anAlisis. Sin embargo, cuando existe algun
mecanismo dominante, sélo unos pocos términos Jhuw son
significativos, lo que permite identificar con claridad cuales son
los "caminos de transmisién" y los OMLs que lo definen.
Cada camino de transmisién puede analizarse en sus dos

elementos constitutivos:
a) los perturbadoreslko(N) Y Uﬁ(H):

El perturbador es el elemento de matriz de 1la perturbacidén

particular entre los orbitales i y a. Indica la intensidad con

que la misma conecta esos dos orbitales. En particular, para el

término de contacto de Fermi toma la forma:

L&G(N) = <1|6(r - RN)|a> = yk(RN).wo(RN) (5.17)
que corresponde al "overlap" entre los orbitales i y a en la
posicién del nucleo N. Dado el caricter fuertemente local de

esta interaccién, al trabajar con OMs localizados hay sélo unos
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b)

pocos perturbadores que toman valores significativos. En
particular toman valores mAximos cuando ambos orbitales
pertenecen al entorno electrénico del ndicleco N. Una
interpretacién analoga corresponde a Ub(")'

Cuando se trabaja dentro de 1la aproximacién monocéntrica,
para evaluar VQ(RN) sélo se retiene de la CLOA el coeficiente

asociado al orbital s del atomo N, por lo que el perturbador

toma la forma:
l{O(N) = CLB .C Sy (0) (5.17)

El factor sNz(O) es la densidad electrénica en la posiciéon del
ntcleo N asociada a su orbital atémico s. Puede tomarse de
calculos atémicos. En general sin embargo, en los métodos
semiempiricos se le asigna un valor empirico que se determina
de modo tal de minimizar la dispersién entre valores calculados

y medidos de acoplamientos con dicho nudcleo.

el elemento del propagador P

ta,ib’
El propagador expresa la funcién respuesta del sistema
molecular ante una perturbacién, Yy es en principio

independiente de la misma (s6lo se particiona segun su caricter
real o imaginario y segun su simetria de spin). E1 ¢término

conecta los perturbadores i+a y j+b. Debe notarse que si

ia,jb
bien en P i aparecen explicitamente 1los OMs 1i,j,a,b, su
TQ,
valor depende de todos los OMs, expresando la respuesta de

toda la molécula.

Desde el punto de vista matematico, PHLN surge de la
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evaluacién de los propagadores que pueden definirse con los
operadores de excitacion ai, ia, jby bi con la simetria de
spin adecuada (triplete en este caso). A su vez, cada uno de
e€s0s propagadores expresa la amplitud de probabilidad de que si
una perturbacién conecta los orbitales j y b, como resultado de
la "propagacién" de esa alteracién se encuentre al sistema en
el estado a*i|0> (o i‘a|0>). Por "propagacién” se entiende 1la
modificacién de la distribucién electrénica molecular originada
en la perturbacién, dando lugar a un estado corregido |5>, de
acuerdo con lo discutido en II1.3.

Cuando se trabaja a partir del estado de Hartree-Fock de capa
cerrada, en que i,j son orbitales ocupados y a,b vacantes, el
elemento Pm'jb representa la amplitud de probabilidad de que
si la perturbacién acopla los orbitales j y b (produce 1la
"excitacidén virtual" job), como resultado de la misma el
electrén en i pasa al orbital a (se produce la "excitacién
virtual” isa). Estrictamente hablando esto significa encontrar
el sistema electrénico en el estado a‘i]HF), que es un estado
en el que el orbital a estA ocupado. Es decir que en el estado
corregido |8>, el orbital a esta parcialmente ocupado,
produciendo acoplamiento de spin al interactuar con electrones
en los restantes orbitales. E1 elemento Pk&b es una medida de
ese cambio en la distribucién electrénica involucrando 1los
orbitales i,j,a,b. De este modo se pone explicitamente de
manifiesto la forma en que intervienen los orbitales vacantes.
En consecuencia su orientacién y extensién espacial juegan un

papel crucial en la definicién de los mecanismos de transmisién

del acoplamiento.

74



En las aplicaciones se hablard de ‘“excitaciones virtuales"
i+a y j+b al discutir la importancia de diferentes caminos de
transmisién. Esas expresiones deben entenderse en el contexto

de lo discutido mAs arriba.

De 1lo discutido en a) vy b) puede verse que los
perturbadores y los elementos del propagador expresan aspectos
complementarios de la transmisién: los primeros tienen que ver con
la intensidad con que la perturbacién produce la excitacién ia+a,
mientras que 1los dltimos expresan la capacidad del sasistema
molecular para conectar dos excitaciones i+a y j+b.

Con este método se puede aislar a los O0OMLs que son
importantes en la transmisién del acoplamiento. Sin embargo, para
que pueda esperarse que en una molécula diferente con una
disposicién similar de los OMLs que definen un mecanismo dado, se
obtengan comportamientos similares, es conveniente analizar cémo
cambian los "caminos de transmisién” si en vez de considerar el
propagador total sélo se considera su proyeccién interna sobre el
fragmento de interés. Nétese que una vez definidos los OMLs, 1los
perturbadores toman valores fijos, independientes del subespacio

sobre el que se hace la proyeccién del propagador. Por 1lo tanto,

la componente "local" Jt:

gt = Z av (5.18)
i1a,jb
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,ib
con J = J

9., ia®ib
L [U_m(N)Ujb(M) + Ujb(N)Uia(M)] Nio ia»)
ia,jb

Uto(N)Uia(M)swi’.a.ia

(5.19)
contiene a travées de W' la respuesta originada unicamente en los
OMLs del fragmento considerado. Este procedimiento (IPPP) permite
diferenciar la magnitud del propagador originado en el fragmento
(') del propagador total (P), dando una medida de la importancia
de los restantes OMLs de la molécula en la transmisién, incluidos
de modo indirecto en el propagador P. Si esa diferencia (W-P) es
pequeia para los "caminos de transmisién" principales, entonces el
mecanismo de transmisién estid enteramente originado en el
fragmento y puede esperarse que en otras moléculas en que exista
un ordenamiento similar de OMLs se repita el comportamiento
hallado. Es éste uno de los modos por los que el método adquiere
caracter predictivo respecto de comportamientos esperables en
distintos tipos de compuestos.

Las ideas del método IPPP-CLOFPPA se extendieron
recientemente al anAlisis de 1los términos spin—orbital Yy
spin—-dipolar /12,59/. En los capi tulos siguientes se presenta una
serie de resultados obtenidaos con el método de anilisis
IPPP-CLOPPA, donde se identifican desde el punto de vista teérico
diferentes mecanismos de transmisién asociados con el término de

contacto de Fermi.
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111 ESTUDIOC IPPP-CLOPPA DE MECANISMOS DE TRANSMISION

I1I1I1.1 Descomposicidn o-n de Constantes de Acoplamiento

Densidad de spin:

Es muy conocido el hecho de que en compuestos no saturados,
donde hay un sistema de electrones de simetria n, pueden aparecer
acoplamientos de largo alcance de magnitud apreciable. Este
fendmeno, conocido en un principio en forma empirica, sigue dos
leyes bien definidas: la invariancia de caminos /60/ y 1la
alternancia de signos con el numero de enlaces que separan a ambos
nucleos interactuantes. Uno de los primeros problemas que traté de
dilucidarse al desarrollar métodos tedéricos de cilculo de
constantes de acoplamiento, fue precisamente la separacién en una
componente debida a los electrones tipo o y la correspondiente al
sistema n en este tipo de compuestos (véase, por ejemplo,
Ref./8/). Se vio que en muchos casos estos acoplamientos pueden
reproducirse en forma bastante satisfactoria en 1la aproximacién
INDO-CHF teniendo en cuenta sé¢lo la interaccién de contacto de
Fermi. Esto es algo curioso, ya que al tener los orbitales mn un
nodo en el plano molecular, no es posible una transmisién que 1los
involucre en forma directa. Aplicando las ideas del método IPPP,
un cilculo restringido a los orbitales n daria siempre cero. La
forma en que el sistema n puede intervenir en la transmisién es a
través de su influencia en otras excitaciones, a través del
propagador /7/. De un punto de vista fisico puede pensarse que se
produce wuna polarizacién de 1la nube n inducida por las

interacciones de intercambio o-n, o por hiperconjugacién con un
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enlace saturado. La forma mAs evidente de mostrar este efecto es a
través de un calculo de Hartree-Fock que incluya a la perturbacién
de spin en un nucleo de interés. Este es el método de
perturbaciones finitas (FPT) /61/, uno de los primeros existentes
y cuyos resultados para el acoplamiento total son exactamente
iguales a los obtenidos con un calculo RPA de molécula completa vy
a los de un cAlculo CHF. La razén es que, al 1incluir la
perturbacién, la dependencia espacial de los orbitales candnicos
de spin a y 3 es diferente, mostrando asi{i 1la influencia de 1la
perturbacién de spin sobre la distribucién electrénica. Esto
permite graficar la densidad de spin como una funcién de punto
indicando la polarizacién de spin en cada lugar del espacio y en
particular en las adyacencias de los restantes ntcleos acoplados
al original. Es decir que, a partir de los orbitales canénicos
ocupados de un calculo FPT {wai(r)} Yy (wﬂi(f)} la densidad de spin

presente en la distribucién electrénica molecular puede calcularse

como:

spin

C.
P (r) = p%(r) - Ary = E{ [wery |- |u/’5r)|z} (1.1)
1

Estas ideas condujeron a la realizacién de un programa para
graficar la densidad de spin. Para ello se modificé el programa
MOMAP /62/. Dado que 1los orbitales de simetria n se separan
naturalmente en el cailculo de Hartree-Fock (en compuestos planos
no saturados), puede graficarse la densidad de spin inducida en el
sistema n, sin necesidad de recurrir a una técnica de

localizacién, sélo restringiendo la suma en (1.1) a esos orbitales.
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Densidad de spin en el sistema n electrénico del etileno
inducida por el momento magnético nuclear de uno de los
protones de la derecha de acuerdo con la férmula 1.1. Se
usé el método FPT /61/. Los simbolos +,0,2,4,6,8,%
(=31 5359:7393=) corresponden a valores positivos

(negativos) en orden creciente del médulo.
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Fig. 2: Densidad de spin inducida en los orbitales n del benceno
por una perturbacién de spin en el protén superior.
grafico corresponde a un corte en un plano paralelo

anillo aromatico y distante 0.5 A del mismo. Los simbolos

+,0,2,4,.6,.8,x (—31e3535937995=) corresponden a

positivos (negativos) en orden crecienté del médulo.
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En las figuras 1 y 2 se muestran la densidad de spin inducida
en el sistema n para el etileno y el benceno, respectivamente. En
el primer caso el aAtomo perturbado es uno de los protones unido al
C de la derecha, y el grafico corresponde a un corte por un plano
perpendicular al plano vinflico y que contiene a 1los C. Puede
apreciarse coOmo la densidad de spin inducida en el sequndo C es
opuesta a la del primero. En el caso del benceno, el grafico
corresponde a un corte con un plano paralelo al plano aromAtico vy
distante de 61 0.5 A . E1 Aatomo perturbado es el H superior.
Obsérvese cémo al pasar de un C al siguiente (al aumentar en uno
el numero de enlaces que lo separan del H perturbado), la densidad
de spin cambia de signo, Yy no apreciablemente de magnitud,
ilu-trando las reqlas antes mencionadas para este tipo de

acoplamiento.

Transmisidn n del acoplamiento por hiperconjugacidn con un enlace

simple:

Un caso de transmisién a través del sistema n que se analizé
con el método IPPP-CLOPPA es novedoso por estar relacionado con el
tema de la aditividad de caminos. Esta propiedad esti referida al
analisis de compuestos en que dos nUcleos 1nteractuantes pueden
unirse siguiendo caminos a lo largo de diferentes enlaces en 1la
molécula. Se trata entonces de determinar en qué medida el
acoplamiento puede considerarse como suma de contribuciones
provenientes de cada uno de esos caminos. Se volvera sobre este
tema en la seccioén III.4.

El caso analizado corresponde a los acoplamientos H-H de 5
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enlaces en el compuesto del esquema I, que toman valores
inusualmente grandes por tratarse de tan alto numero de enlaces.

Se acepta que el fragmento mostrado en el esquema es plano para

determinados sustituyentes X /63/.

Los c-oplamientos analizados corresponden a J(H1-H2) vy J(H1-H3).
Como se considera que, aparte del efecto geométrico, el
sustituyente X no es importante en 1la transmisién de esos
acoplamientos, los calculos se realizaron reemplazando X por H con
el fin de ahorrar tiempo de cémputo.

Para cada uno de esos acoplamientos pueden definirse los
caminos A, By C. En el esquema Il se muestran las uniones
incluidas en cada uno de ellos (en el cAlculo intervienen ademas
los correspondientes antienlaces). A corresponde a la transmision
"puramente"” a través del espacio (TS). By C€C son caminas de S
enlaces y difieren entre si en la inclusién (B) o no (C) del
sistema n. Para verificar 1la aditividad debe compararse el
acoplamiento total con A + 2B°, donde B° = B - A (esto se debe a
que en B estAn incluidos los orbitales que definen a A, de 1lo°-

contrario, se estarfa considerando A en forma repetida). En 1la
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Tabla 1 se muestran las distintas componentes asf como el valor
total de ambos acoplamientos.
H2 Hy  Hp Hy
> < s’ Sw,
¢’ AN c” ? 3
H3 A H3
H2 Hy
,!' ‘Qe
(54 %
H3 1 C
Tabla 1: Componentes de J(H1-H2) vy J(H1i-HX) por diferentes
fragmentos, valor total y experimental en el compuesto
del esquema 1 (X=H). Contribucidén del principal "“camino

de transmisién' J.

taib en cada fragmento vy

propagador asociado para J(H1-H2). Valores en Hz.

Fragmento J(H1-H3J) J(H1-H2) \Kde(Hl—HZ)
A 1.79 2.02 0.86
B(B") 5.00(3.21) 5.57(3.55) 3.68
c(Cc"’) 1.89(0.10) 2.20(0.18) 0.97
A+2B° 8.21 ?.12
Total 11.29 13.70 10.24
Exp.® 7.56 9.19

PRef.

/63/

elemento del

Pi.o,jb
0.008
0.036

0.009

0.099



Si bien 1los valores experimentales no estan muy bien
reproducidos, los calculos dan la tendencia correcta. La razén
principal de 1la discrepancia entre 1los valores calculados vy
medidos es atribuible a bhaber utilizado una estructura standard
/64/ donde, entre otras cosas, se forzaron los A4Angulos de los
fragmentos vinilicos a ser de 120°. No obstante 1los valores
permiten observar un hecho interesante relativo a la aditividad de
caminos y la influencia del sistema n. La aditividad no se
satisface, y el propio método IPPP permite comprender el origen de
la no-aditividad. Dado que en ambos casos se yerifican mecanismos
similares, sélo se hace el analisis para 5J(H1—H2). Como podia
esperarse, la contribucién a través del espacio (A) es pequefia,
deb do a la distancia que hay entre los ndcleos interactuantes vy
entre los orbitales involucrados. Cuando se incluyen los orbitales
del camino C (donde se agregan las uniones o¢) los valores se
alteran sélo muy ligeramente. Esto es muy revelador, ya que si
bien es natural que esos OMLs no influyan en los perturbadores
(son erxactamente 1los mismos que antes), el propagador, que
describe la respuesta de ese conjunto de OMLs a 1la perturbacién,
tampoco cambia, indicando que practicamente los OMLs affadidos no
intervienen en absoluto en la transmisién. Esto revela que el
sistema n molecular estA jugando un papel decisivo, y 1lo bhace a
través de la hiperconjugacién con los enlaces C-H1 y C-H2. Esto se
evidencia al calcular la contribucién del camino B, que incluye el
sistema n de un camino. El1 valor asociado es de 5.57 Hz. Por otro
lado, una descompasicién CLOPPA muestra que cualquiera sea el
subespacio considerado, siempre el mismo término J, es el

ta,jbo

preponderante y es el que liga las excitaciones virtuales del



enlace C-Hl con su antienlace y del C-H2 con su correspondiente
antienlace. Para el acoplamiento total ese término es de 10.24 Hz
y resulta mAs de diez veces mayor que cualquier otro término. En
los tres caminos, A, B y C, ese mismo término es el dominante,
pero aparece con distintas magnitudes (ver Tabla 1). Dado que 1los
OMLs son siempre los mismos, 1los perturbadores Lka(N) toman
valores fijos, por lo que la alteracién en el valor de Juhw se
debe exclusivamente al propagador.

El anAlisis IPPP-CLOPPA permite ver que la magnitud del
acoplamiento se debe a la transmisién mediada_por el sistema n, la

cual resulta no—-aditiva.



I111.2 Transmisidn a Través del Espacio de Constantes de

Acoplamiento

La transmisién a través del espacio (78) del acoplamiento
indirecto de spin fue descrita primeramente por Roberts et
al. /65/. El origen de esta denominacién se debe a la observacién
de acoplamientos significativamente grandes entre nacleos
separados por varios enlaces, pero que resul tan estar
espacialmente préximos. La importancia de este mecanismo de
transmisién queda revelada por la atencién que ha merecido en 1la
bibliografia /8,66/, ya que es una herramienta atil para el
estudio de conformaciones moleculares, al permitir determinar si
exi-te cercania espacial entre dos nidcleos determinados a partir
del espectro de RMN. Desde el punto de vista experimental se
indicaron diferentes maneras de transmisién TS. Una, por cercania
espacial directa de la distribucién electrénica de ambos Atomos
cuyos nucleos interactuan. Los casos mAs significativos son
aquéllos en que uno o ambos ndcleos interactuantes poseen pares no
ligantes espacialmente préximos, como es el caso de acoplamientos
F-X o P-X. Buckingham y Cordle /67/ y Hilton vy Sutcliffe /66/
recopilaron datos experimentales sobre ese tema. S5e acepta que los
pares no ligantes son en ese caso los responsables de 1los
acoplamientos observados. En el caso del P, es particularmente
importante el efecto orientacional del par no ligante /8,68/. Un
modo de demostrar esto es comparando compuestos similares con P
tri—- y pentacoordinados /8/. Por otro lado, al intentar relacionar

los acoplamientos vicinales J(PC) con curvas del tipo de 1la de



Karplus, aparecen anomalfas cuando el par no ligante del P estas
cerca del C interactuante /69,70/. Esta anomalia es fAcilmente
atribuible a una componente TS presente para esa conformacién. Se
observé un gran efecto orientacional en acoplamientos P-P
geminales y vicinales /71/.

Otra forma en la cual puede darse la transmisién TS es por
cercania de los lébulos traseros de los enlaces que involucran a
dos nucleos interactuantes. Se propuso un mecanismo en compuestos
ciclicos y multiciclicos, que también se estudié desde el punto de
vista teérico /72-74/. Una evidencia experimental significativa en
este sentido la constituyen los acoplamientos sJ(SnSn) en
bicicloalcanos sustituidos /75/.

Desde el punto de vista teérico, un estudio del origen
electrénico de los parametros de RMN permite poner en evidencia la
relacién entre esos parAmetros y 1la estructura molecular,
revelando el origen fisico de los comportamientos arriba
descritos. Entre los primeros anAlisis teéricos cabe mencionar el
de Mallory et al., que se usé para analizar acoplamientos F-F vy
N-F /76-78/. Por su parte, Barfield et al. desarrollaron un método
para estudiar el efecto de las "interacciones no ligadas” en los
acoplamientos, NNBI (Neglect of Non-Bonding Interactions) /74/.
Sin embargo, este método tiene dos caracteristicas que lo limitan:
por un lado, la forma de describir la componente de J dada por un
fragmento molecular involucra una alteracién del operador de Fock,
y consecuentemente, de la funcién de onda del estado electrénico
fundamental. Es un hecho comprabado que el cAlculo de J es

sumamente sensible a una pequefa alteracién de la funcién de onda
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/79/, lo que puede ocasionar que en determinados casos 1los
resul tados dados por ese método no sean confiables. Por otro lado,
al trabajar con el operador de Fock en la base atémica, la
restriccién se impone sobre los orbitales atémicos, lo cual puede
no corresponder a la descripcién de un fragmento molecular en
forma adecuada. En este grupo de fisica molecular teérica, el
primer método que se desarrollé se denominé PRMO (Partially
Restricted Molecular Orbitals) /80/. Si bien en un principio se
utilizé en la descomposicién o—-n del acoplamiento, también se 1lo
empled en el estudio de la transmisién TS. Este método tiene 1la
ventaja de que, debido al esquema utilizado, se garantiza que 1la
componente originada en un mecanismo de transmisién dado se
obt ene como 1la diferencia de dos cAlculos perturbativos,
obtenidos a partir de la misma funcién de onda sin perturbar. Esto
asegura que la diferencia proviene dnicamente del esquema
perturbativo. Sin embargo, el método PRMO comparte con el NNBI 1la
segunda desventaja, ya que en el mismo también se trabaja con 1los
indices atémicos de la matriz de Fock.

Las limitaciones mencionadas se superan con el método IPPP.
Como se mostré en la seccién 1I1.35, tanto el proceso de
localizacién como en el cAlculo perturbativo se realizan a partir
de los orbitales de un cAlculo HF restricto. Las proyecciones del
PP que definen un mecanismo de transmisién dado se introducen en
el calculo perturbativo, de modo que no se afecta 1la funcién de
onda del estado fundamental. La técnica de localizacién permite
realizar proyecciones sobre orbitales moleculares localizados, que

permiten identificar de un modo mAs conveniente un fragmento



molecular de interés. Este método se utilizé en varias
aplicaciones al estudio de la transmisién TS /8/. Como parte de
esta tesis y contribucién original a esta 1linea de trabajo, se
llevé a cabo un estudio IPPP-CLOPPA de 1los mecanismos de
transmisién de la componente TS de acoplamientos F-F y P-C. En
ellos puede apreciarse cédHmo este enfoque permite poner
explicitamente de manifiesto cuAles son los orbitales decisivos en
la transmisién. Asimismo se pone de relieve en forma explicitala
influencia de los orbitales vacantes de un cAlculo de Hartree-Fock

en dicha transmisién.

El acoplamientao 5J(FF) en derivados del naftaleno /11/:

Uno de los casos mAs estudiados de transmisién TS corresponde
a los acoplamientos F-F. Cuando puede suponerse que J(FF) esta
dominado por la interaccién a través del espacio, se acepta que su
magnitud depende esencialmente de la distancia interatémica F-F.
Este es el caso en compuestos aromaticos /77,81,82/. En
particular, Hilton y Sutcliffe /83/ propusieron un decaimiento
exponencial de JTS(FF) con la distancia interatémica para los
distintos acoplamientos F-F de una misma molécula. Un caso
particularmente interesante, por el excepcional valor que toma el
acoplamiento J(FF) 1o constituye el compuesto mostrado en el

esquema III, medido por Chambers et al./84/.



H H

El valor medido para el acoplamiento Fi_Fz entre los F indicados
en el esquema IIl es de 196.4 Hz. Este hecho condujo a la idea de
estudiar el acoplamiento TS y los mecanismos de transmisién del
mismo en el compuesto del esquema IV. Se 1o eligié del modo allt
indicado con el fin de trabajar con un compuesto modelo lo mis
simple posible, y estudiar alli{ los rasgos principales de la

transmisién TS en una situacién similar a la del compuesto 111,
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pero computacionalmente mas facil de manejar.

La estructura geométrica de IV se construyé utilizando 1la
estructura experimental del naftaleno /85/. Se reemplazaron los H
en las posiciones 1y 8 por una unién C-F y un grupo HICF
construidos con valores standard /64/, con los ejes ariginalmente
coincidentes con los de las uniones C-H preexistentes. Tomando esa
estructura como punto de partida, se estudié ademias el efecto
geométrico, introduciendo ligeras alteraciones en los aAngulos a, 3
y ¥ mostrados en el esquema 1V, de modo de aumentar 1la distancia
F-F, que en la estructura original es de sé6lo 1.41 A. Si se
restringe al Atomo de F a permanecer en el planc aromAtico (como
es seguramente el caso en 111 debido a 1los grupos funcionales
uni os al metilo en B), la repulsién entre ambos F sequramente
obliga a algun tipo de relajacién como 1la indicada con esas
variaciones. El1 Angulo a representa un "tilt" de ambos Hy del F
alrededor del C del grupo metilo; h describe una rotacién de todo
el fragmento HZCF alrededor del C aromAtico y ¥y representa una

rotacién de la unién CFz' Las variaciones se hicieron del modo

siguiente:

(1) Aa = 5°,6°,B°,10°; A3 = 0; Ay = O

(2) Aa = 10°; A3 = 2°,4°,6° y para cada valor de A7,
Ay = 0°,2¢,80 ,4¢°

Se obtienen asi 17 estructuras geométricas. En particular se
identificarA 1la estructura de partida como IVa (distancia
FF=1.41 &) y la mas relajada como IVb (distancia FF=1.99 A).

Para obtener el subespacio de OMLs que define 1la componente

TS se realizé una localizacién de los orbitales canédnicos como 1la
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explicada en la seccién 11.5 sobre los orbitales atémicos del
grupo HzCF vyel C y el F en 1. Realizando relocalizaciones
adecuadas en dicho fragmento, se obtienen finalmente OMLs que
pueden identificarse como:

1: par no ligante de F1 volcado hacia la unién CFz (PC1)

2: par no ligante de F1 alejado de la unién CFz (PA1)

3: enlace CF‘

4: par no ligante de Fz volcado hacia la unién CF‘ (PC2)

S5: par no ligante de Fz alejado de la unién CF‘ (PA2)

6: unidédn CFz

7: antienlace CF1‘

8: antienlace CFZ‘

El subespacio original contiene ademis los pares no ligantes de F1
Y Fz de simetria n y los enlaces y antienlaces CH y CH‘ del grupo
metilo. Esto da un total de 10 orbitales ocupados y 4 vacantes. En

la Tabla 2 se muestran los valores TS del acoplamientoc para las

dos estructuras extremas consideradas (IVa y 1IVb).

Tabla 2: Componente TS del acoplamiento Fng para las estructuras
IVa y IVb del compuesto IV. Valores en Hz.
FC S0 8D
IVa 7971 51.90 -17.71

IVb 190.1 1.15 -0.64



El acoplamiento esti definido por el término de contacto de
Fermi. Un calculo de molécula completa J hecho para este término
para la estructura IVb con el método SCPT /86/ da un valor de
178.7 Hz. Quiere decir que el cAlculo restringido al fragmento que
define la transmisién TS describe el acoplamiento practicamente en
su totalidad, siendo la componente por 1los enlaces (JT') muc ho
menor y negativa, de —-11.4 Hz (JT'=J—JTS).

Un calculo de 1a componente TS para las estructuras
intermedias permite relacionar JTS(FF) con la distancia

interatémica, obteniéndose la relacién lineal:
InJ"S(FF) (Hz) = A.r"(d) + B A=—-6.36+0.07 B=17.84+0.12

con un alto coeficiente de correlacién C=0.9991.

Este resultado confirma la existencia de una relacién exponencial
entre el acoplamiento FF y la distancia interatémica cuando el
término TS es dominante.

El valor obtenido para IVa muestra que es una geometria donde
ambos F estan excesivamente cerca y por lo tanto no es realista.
Sin embargo tiene 1la wutilidad de magnificar grandemente 1los
efectos de 1la transmisiéon TS del acoplamiento, permitiendo
identificar los principales canales de la misma.

Para 1llevar a cabo un anAlisis mas profundo de los
principales orbitales involucrados en 1la transmisién y de los

caminos de transmisiédn J.

tajb’ se redujo el subespacio TS a su

minima expresién, reteniendo sélo los orbitales que efectivamente

son importantes. Realizando proyecciones adecuadas se pudo
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Fig. 3: Relacién entre ln(J:f)(Hz) y la distancia interatémica F-F
(rFF)(A) para las diferentes estructuras geométricas

consideradas del compuesto modelo IV.



determinar que tanto los enlaces C-H y antienlaces C—H‘ como
los pares no 1ligantes de simetrfa n de los f tienen una
influencia despreciable en la transmisién. Un calculo restringido
a los orbitales ocupados rotulados 1 a 6 y a los vacantes 7 y 8 da
acoplamientos TS de 7690 Hz para IVa y de 192.77 Hz para IVb. Por
este motivo se trabaja en adelante con este subespacio reducido.
En las figuras 4 a ? se muestran graficos de 1los orbitales
que definen la transmisién. Para ello se usé una versién
modificada del programa MOMAP /62/ llevada a cabo en este grupo de
investigacién /87/. Puede apreciarse que 1los orbitales vacantes
estan mas delocalizados, lo que tiene importantes consecuencias en
la transmisién. Para la estructura IVa, 1los orbitales de un
fraamento tienen contribuciones apreciables en el otro, 1lo que

muestra la gran compresién entre ambos grupos. Para IVb en cambio,

los orbitales quedan mejor localizados en el fragmento
correspondiente.
El analisis de "caminos de transmisién” se realiza para los

perturbadores y elementos del propagador, como se discutié en la
seccién 11.5. La matriz del propagador es aqui de 12x12, con las
excitaciones rotuladas del modo siguiente: 1los primeros seis
elementos vinculan los OMLs 1 a 6 con el vacante C—F:, y 1los
restantes 6 vinculan 1los OMLs 1 a & con el vacante C—F:.
Recuérdese que los OMLs 1 a 3 pertenecen al entorno electrénico de
F‘, y los OMLs 4 a 6 al de Fz' En IVa, el propagador se parte en
dos bloques, fuera de los cuales los elementos son muy pequefos.

Cada bloque esta definido por el orbital vacante involucrado,

mostrando que todos los orbitales ocupados forman un fragmento
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Graficos de la amplitud -—de los orbitales
moleculares localizados que son determinantes en la
transmisién TS del acoplamiento F-F para las
estructuras extremas IVa vy I1vb. Los mismos
corresponden a un corte en el plano aromatico. Los
simbolos +,0,2,4,6,8,% (-,1,3,5,7,9,=) corresponden
a valores positivos (negativos) en orden creciente
del médulo.

Fig. 4: par no ligante de F1 "cercano” (PC1)

Fig. 5: enlace CF1

Fig. 6: par no ligante de F2 "cercano" (PC2)

Fig. 7: enlace CFz

Fig. 8: antienlace CF

N & » &

Fig. ?: antienlace CF



fuertemente interactuante. En cambio en IVb, cada bloque se parte

nuevamente en 2, indicando una menor interaccién entre los

orbitales de cada fragmento.

Sin embargo, lo que determina la importancia de un "camino de
transmisién” determinado es el producto del propagador con los
perturbadores del término particular bajo anadlisis (en este caso
FC). En la Tabla 3 se muestran 1los principales caminos de
transmisién que determinan el acoplamiento TS en IVa y 1IVb. Los
términos mostrados son aquéllos que superan el 10% del
acoplamiento total. Es notable observar que por si solos
practicamente tienen en cuenta de toda la transmisién TS. Pueden
hacerse las siquientes observaciones:
1)Como se postula emplricamente, 1los pares no ligantes son

¢ aciales en la determinacién del acoplamiento , principalmente
los pares no ligantes "cercanos", ya sea con uno u otro orbital
vacante (términos J4747 Y J4OA0)' En IVa esos términos son
los dominantes por lejos; en IVb, si bien son los mayores, son
comparables a otros términos.

2) No aparecen términos diagonales. Esto se debe a que, si bien
los elementos del propagador son maximos en esos casos, los
perturbadores inhiben esos caminos. La superposicién de un
orbital ocupado y un vacante de uno de los fragmentos esgrande
en el nucleo de ese fragmento, pero es despreciable en el
ndcleo restante, restando eficiencia a 1la transmisién. Los
caminos mAs eficientes involucran excitaciones de un ocupado
del entorno de cada uno de los F a un mismo vacante (por ej.

y J ). La mayor delocalizacién de los vacantes hace
47,47 40,16



b 4
que, por ejemplo, la superposicién de PC2 vy CF’ no sea

totalmente despreciable en la posicién de F‘. Por otro lado, a
este tipo de excitaciones corresponden elementos del
propagador que son los mayores después de los diagonales. En
cambio, al estar los ocupados mejor localizados, 1los términos
que involucran un Unico ocupado y el vacante de cada entorno
tienen perturbadores menores y un valor de propagador también
menor. Es notable que no hay ningun término de este tipa entre
las mayores contribuciones.

3) Es destacable la aparicién de J En términos del

40,17"

propagador, la respuesta del sistema a estas excitaciones toma
valores muy pequefios. En este caso son los per turbadores

quienes determinan la importancia de este camino, pues Paﬂ'i

¢
PN

superposicién de 1 y 7 (PCl y CFit) es maxima en F1 y la de 4 'y_{

8 (PC2 vy Cth) es mAxima en Fz’ compensando el pequeffo valor .

LRI

del propagador. ?gi,

Todos estos efectos aparecen magnificados en la estructura IVa. ;z{

oo
.

Estos resultados fueron obtenidos usando la aproximacién RP#V‘
para el propagador de polarizacién. Sin embargo es conocido que en
sistemas aromaticos o con orbitales n esta aproximacién puede no
ser confiable si la funcién de onda esta cerca de una
inestabilidad de Hartee-Fock /742/. Por otro lado 1la aproximacién
de interaccién de configuraciones monoexcitadas (MECI) o
Tamm—Dancoff se usé también con éxito para calcular constantes de
acoplamiento /887 y no presenta los problemas de la RPA. Por ese
motivo se rehicieron los cAlculos en este nivel de aproximacién, a

fin de comparar ambos métodos. Los valores de JTS(FF) son de 7239
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Tabla 3: Caminos de transmision de JTB(FF)

IVa y IVb. La numeracién

a la mencionada en el texto.

Estructura IVa

i

5

Suma de las

a

8

J

1

1

ia,Fi

0.007

0.007

-0.001

-0.001

-0.001

0.000

Estructura IVb

ia,F1

0.001

0.001

-0.000

0.000

0.000

0.000

-0.000

U
La,F2

-0.026
-0.026
0.030
0.106
0.106

-0.182

ia,F2

-~0.003
~0.003

0.009
-0.068
-0.068
-0.068

0.244

u jo,F4
-0.131

~0.164
-0.131
-0.131

0.028

0.028

contribuciones indicadas

Yio.rs

0.223
~-0.123
-0.123

0.223
-0.004

-0.004

las contribuciones indicadas

102

de

para

las

los orbitales

Ujb.rz
0.001

0.000
0.001
0.001
-0.006

-0.006

u jb.F2
0.000

-0.000
0.000
0.000

-0.000
0.002

0.002

PiuJb

-0.991
0.210
0.205
0.071

-0.811

-0.103

ta,jb
-0.149

-0.027

0.033
-0.005
-0.001
-0.140

0.019

J

estructuras

corresponde

ludb(HZ)

4188.0

-1102.9

J

973.6
1214.6
2998.9
-719.5

8022.8

iadb(HZ)
S57.50
-18.56
48.35
48.27
-21.47
30.85
25.56

190.50



Hz para IVa y de 181.56 Hz para IVb. Las diferencias con los
valores RPA son minimas, mostrando que en ausencia de problemas
de estabilidad de la funcién de onda ambas aproximaciones dan
resul tados comparables.

Se muestra asi cémo el uso de orbitales localizados
identificables como las uniones, pares no ligantes vy antienlaces
de una molécula permite restringir el aniAlisis de mecanismos de
transmisién al minimo conjunto de orbitales que 1lo definen.
Nétese que, por ejemplo, en un ciAlculo de molécula completa 1la
dimensién del propagador seria 27x33, mientras que con el método
IPPP-CLOPPA se identificaron los principales caminos de

transmisién en términos de una decena de esos elementos.



El erfecto orientacional del par no ligante del P en acoplamientos

P-C 716/:

Para analizar la importancia de la orientacién del par no
ligante del P en la transmisién TS del acoplamiento se estudiaron
los acoplamientos P7—C2 entre 1los nucleos seflalados en el
compuesto del esquema V para las conformaciones anti (a) y syn (b)
(donde anti y syn se refieren a la orientacién relativa del grupo
Rz y el doble enlace C2=C9). Se conocen estos acoplamientos para
distintos sustituyentes R‘ Yy R2 /89/. Se hallé una gran diferencia
del acoplamiento J(P7—Cz) para las orientaciones syn y anti de Rz'
Como ejemplo, para R‘=R2=CHa en el compuesto del esquema Ve,
J(PC)=19.5 Hz para la conformacién anti mientras que para 1la
conformacién syn es de sélo 4.9 Hz. Esto sugiere la existencia de
una importante componente TS transmitida por el par no ligante del
P en la conformacién anti. Este comportamiento se repite para
distintos sustituyentes R‘ Y Rz' En particular, el valor medido
para R‘=CH3, R2=Cl en la conformacién anti es de 24.2 Hz /790/.

En esta seccién se comparan los "caminos de transmisién” de
la componente TS del acoplamiento J(P7—Cz) en las conformaciones
syn y anti con los sustituyentes R‘=H 4 R2=CH9. La estructura
usada fue 1la siguiente: partiendo de 1la experimental del
norborneno /91/, se reemplazé el C7 por el grupo P—CHB. La
distancia P-C se tomé de la longitud tipica en 1la Ref./92/. El
aAngulo C‘—P—CH3 cse tomé de 117°. En la Tabla 4 se muestran los
valores totales del acoplamiento, y 1los correspondientes al

término FC, que resulta dominante.
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Tabla 4: Valores calculados de J(P7—Cz) (en Hz) en el compuesto v

(R‘=H, R2=CH3) para las conformaciones anti y syn.

ANT I SYN
TS TOTAL TS TOTAL
FC 7.32 17.09 0.23 -2.35
FC+SD+SD 7.54 17.92 0.25 -2.34
Exp. ¥ 19.5 4.9

(@ Tomado de la Ref./89/ (no fue determinado el signo).

El subespacio de OMLs utilizado para evaluar 1la transmisién TS

consta de 9 OMLs ocupados y B8 vacantes, a saber:

i) enlaces Cz—H, Ca—H, Cz—Ca, P-C(Me) vy 1las uniones C-H del
metilo, el enlace n Cz—C8 y el par no ligante del P;

ii) los antienlaces asociados a las uniones arriba mencionadas.

Los resultados de la Tabla 4 indican que el acoplamiento esta
razonablemente reproducido por los cAlculos, y el término FC es
dominante. Por otro lado, si bien la contribucién TS es importante
para la conformacién anti, no explica toda la diferencia entre los
acoplamientos para ambas conformaciones.

En la Tabla 5 se muestra la descomposicién en “caminos de
transmisién” de la componente TS de J en ambas conformaciénes, en
términos de 1los perturbadores vy elementos del propagador
proyectado. Los OMLs que efectivamente juegan un papel importante

en la transmisién son:
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— el par no ligante del P (orbital #5 en la Tabla 5)

= la unidén P-C(Me) (orbital #4)

— los enlaces Cz—C9 oy Cz_H (orbitales #2 y #1 respectivamente)

— los antienlaces P—C(Me)‘ (OML 7) vy Cz—H‘ (OML &)

Se grafican en las figuras 10-12 los OMLs que representan el
par no ligante del P, la unién P-C(Me) y el antienlace P—C(Me)‘.
Los graficos son en este caso una ayuda valiosa para analizar 1la
Tabla S. En ellos puede verse que:

1) En la conformacién anti, el par no ligante tiene una
orientacién que lo aleja del Cz’ probablemente originada en un
efecto estérico con el sistema n. Como consecuencia estA en una
situacién desfavorable para producir acoplamiento de spin con
Cz' Por otro lado, en la conformacién syn, el 1ébulo trasero
del par no ligante se extiende hacia el nucleo Cz. Por 1lo
tanto, en este aspecto, en ambas conformaciones el par no
ligante alcanza el entorno de Cz de un modo similar. Un
comentario anidlogo es valido para la unién P-C(Me).

2) Donde aparecen diferencias notables es en el antienlace
P—C(He)‘. Como ya se menciondé, en general 1los antienlaces
exhiben un mayor grado de delocalizacién. Nétese que mientras
para la conformaciéon anti el antienlace tiene contribucién
apreciable en Cz, este no es el caso para la syn, debido a la
orientacién desfavorable. Este hecho tiene importantes efectos
en la transmisién.

En base a la Tabla 5 se pueden hacer los siguientes comentarios.

Para la conformacién anti no hay, como en el casoc de F-F, términos

especialmente significativos. Es notable observar que los Unicos
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la amplitud de los orbitales moleculares

localizados importantes en la definicién de la componente TS del

acoplamiento P-C en el compuesto V. (a): conformacién trans; (b):

conformacién cis. El1 grafico corresponde a un corte en el plano de

simetria de

orden creciente
Fig. 10: par no

Fig. 11: enlace

la molécula. Los simbolos +,0,2,4,p,8,t
correspéhden a valores positivos (negativos) en
del médulo.

ligante del P

P-C(Me)

Fig. 12: antienlace P-C(Me)"
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vacantes que intervienen son P-C(Me) vy CZ_H" Los dos términos

principales involucran al par no ligante, en J Yy Este

57,97 J57.z7'
Ultimo término involucra ademAs al enlace Cz-C’ o, v su eficiencia
estad determinada por la superposicién de este enlace con el
antienlace P—C(Me)‘ en Cz, por la orientacién favorable de este
Ultimo. NStese que un término asfi no aparece en 1la conformacién
syn, por la orientacién desfavorable del antienlace. La unién
P-C(Me) también da una contribucién apreciable, aunque negativa.

Es notable la aparicién de términos como Jsaso Y Jsazd
Este tipo de contribucién caracteriza una transmisién por el
16bulo trasero del enlace Cz—H. Si se suman por separado los
términos que involucran a P—C(Me)‘ y a Cz—H‘, en promedio ambos
dan contribucién positiva al acoplamiento, de 3I.74 Hz y 1.58 Hz
respectivamente. Varios de los términos mas importantes
corresponden a elementos diagonales, debido bAsicamente a los
altos valores del propagador asociado. Por ultimo, es notable que
la unién m no juega ningun papel en la transmisién, ni a través de
los perturbadores ni a través del propagador.

A continuacién se comparan los caminos de transmisién de 1la
conformacién syn con los de la anti. De la Tabla S5, puede verse
que esas diferencias se explican en términos de los perturbadores,
ya que los elementos del propagador asociados a un mismo par de
excitaciones toman valores similares en una y otra conformacién.
Es notable que aqui también Jszsv da la mayor contribucién,
mostrando que la orientacién del par no 1ligante hace que se

obtengan contribuciones comparables en ambas conformaciones. Lo

que hace que el término TS sea finalmente despreciable se origina
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en lo siguiente:

1) la orientacién desfavorable de P—C(He)‘, que impide la
aparicién de términos como J5727 de la conformacién anti.
2) el valor negativo de la contribucién Jsoso que involucra el

antienlace Cz—H" que compensa la contribucién positiva Jszsf

Es asi que el pequeffo valor de JTS en la conformacién syn es
el resultado de una compensacién de efectos.

En resumen, el efecto de la orientacién del par no ligante no
es tan neto y determinante como en otros casos analizados
previamente con el método IPPP /93/. La diferencia syn-anti esta
basicamente determinada por el diferente signo de contribuciones
comparables en ambas conformaciones y por un efecto orientacional
del antienlace P—C(Me)', que favorece las excitaciones en el caso
anti. Es interesante recalcar la importancia de considerar los
orbitales vacantes como intermediarios en la transmisidn.

La diferencia de 1los acoplamientos totales para ambas
conformaciones indica también la existencia de efectos importantes

T8

a través de 1los enlaces, dado qu J = 10.38 Hz para la

conformacién anti, y J'rB = =2.959 Hz para la syn.



ITII.3 Transmisién 75 Indirecta a Través de un Enlace C—-H

Intermedio

Este mecanismo de transmisién se postulé al discutir
cadlculos tedéricos de acoplamientos H-H 794/ y F-H /7,95/. Se habla
de un mecanismo asi cuando se analiza el acoplamiento entre C y un
nucleo X cercanos en el espacio y tales que un enlace C-H esta en
direccién del nitcleo X. De los anAlisis tedricos surge que este
mecanismo estaA presente para acoplamientos con cualquier elemento
del grupo IV. Es asi{i que, desde que se postulé este mecanismo de
transmisién se obtuvieron numerosos resul tados que pueden
interpretarse en esos términos /8/. En particular pueden
mencionarse cAlculos teéricos IPPP en fluoropropenos /96/. Es
notable que, si en lugar de tratarse de una unién C-H, se trata
de una unién C-F, este mecanismo se ve inhibido. Este efecto
inhibitorio podria estar originado en los pares no ligantes del F.

Los casos a los que mas se ha prestado atencién corresponden
a acoplamientos J(CF) y J(CP). En esta seccién se analiza este
tipo de mecanismo en acoplamientos J(C-Se), a partir de
resul tados experimentales que sugieren ese comportamiento. Este
estudio se lleva a cabo con el método 1PPP. En segundo lugar se
realiza una descomposicién CLOPPA-IPPP del acoplamiento J(CF) en
derivados del naftaleno donde se observa este mecanismo de
transmisién. Un trabajo similar se llevé a cabo en el grupo para
acoplamientos J(CP) /72,97/, de modo que el fenémena es

actualmente conocido con mayor profundidad.
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El acoplamiento Se-C en selenaimidatos /17/:

Una evidencia experimental de transmisién TS indirecta por un

enlace C-H intermedio la constituye el _compuesto VI (cis)

R1

R\c: \C——_—_N
Rz\ Se/ \R3

/
\R2 i

Dos hechos indican esta posibilidad. Por un lado, cuando R3=CHa se
hallan grandes diferencias entre los acoplamientos entre el Se vy
el C de Rs para las conformaciones cis y trans, para diferentes
sustituyentes R1 Yy R2 /98/. Mientras que el acoplamiento es grande
y positivo para el conférmero cis (entre 28 y 39 Hz), para el
trans se indica que debe ser menor que 10 Hz /98/. Por otro lado,
aun para el conférmero cis,cuando Rs=Cst, no pudo detectarse

acoplamiento Se-C.
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En esta seccién se analiza el acoplamiento 9J(C—Se) entre el
Se y el C del sustituyente R3=CH8 para ambas conformaciones. Se
usaron R1=H Yy R2=CH3. Para la estructura geométrica, el fragmento
HC=NCH3 se construyé con valores standard /64/. El1 Angulo CSeC
(98°) y la distancia Se—C(Rz) (1.81 A) se tomaron de valores
experimentales en Se—CH9 /92/. La distancia Se-C(=N) se tomé del
valor experimental del selenofeno (1.853 A) /99/.

Para la conformacién cis, se calcularon los acoplamientos
totales y los transmitidos a través del espacio, proyectando el PP
sobre los orbitales correspondientes a los grupos Rs Y Se—Rz. El
subespacio de OMLs consta por lo tanto de:

- 9 OMLs ocupados: las tres uniones C-H de Rn’ las cuatro uniones
del grupo Se—R2 y 1los dos pares no ligantes del Se. El
procedimiento de localizacién da un par no ligante contenido en el
plano mostrado en el esquema VI (o) y uno de simetria n respecto
de ese plano.

- 7 OMLs vacantes: los antienlqces correspondientes a las uniones
antes mencionadas.

El anAlisis se llevé a cabo para diferentes orientaciones del
metilo Ra’ rotando dicho grupo alrededor del eje N—C(Ra) un Angulo
6. La conformacién 6=0 corresponde a una posicién "all cis" entre
un enlace C-H de R3 y el Se.

En la Tabla 6 se muestran las contribuciones de cada término
(FC, SO y SD) al acoplamiento para el conférmero cis para los
valores extremos de 8 (8=0° Y 6=60°). Puede verse que el término

de Fermi es siempre el dominante.
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Tabla 6: Acoplamiento aJ(C—Se) en el conférmero cis, para los
valores extremos de € (angulo de rotacién del grupo

metilo Ra alrededor del enlace N—C(Ra)). Valores en Hz.

Contribucién fragmento 6=0"° 6=60"

FC TS 67.51(67.51)° 9.42(9.40)
TOTAL 99.34 24,57

S0 TS 0.81(0.59)° 1.20(0.58)
TOTAL 0.58 3.24

SD TS 0.45(0.38)° 0.46(0.17)
TOTAL 0.46 0.87

FC+S0+SD 100.38 268.68

%Valores obtenidos eliminando el par no ligante n del fragmento 7S.

Con el fin de analizar la componente TS mas en detalle, en la
figura 13 se muestra un grafico de h b y J total en funcién del
Angulo 8 para el término FC. El1 acoplamiento total sique 1la
tendencia de la componente TS. Esta contribucién es mAxima para
6=0° indicando que una gran parte del acoplamiento se transmite
con la intervencién del enlace C-H en posicién all cis respecto
del C. La eficiencia de 1la transmision esta seqguramente
determinada por la superposicién entre dicho enlace (y el
correspondiente antienlace) y el par no ligante del Se contenido
en el plano (o). A medida que el enlace C-H sale del plano, esa

superposicién es menor, disminuyendo la eficiencia de la
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Contribucion TS (A) y valor total (@) del término FC
del acoplamiento “J(Se-C) en el conférmero cis del
compuesto VI, para diferentes valores de ©8 (Angulo de
rotacién del grupo metilo R5 alrededor de la unién N-C).
6=0" corresponde al caso en que un protén estad "all-cis"

respecto del anlace Se-C(=N).
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transmisién. En particular, para 6=60" también cabe esperar que el
16bulo trasero de la unién €C-H que queda en el planoc sea
importante para definir el acoplamiento.

Es notable observar que el par no ligante n del Se no
interviene en la transmisién del término FC para ningun valor de 6
(véase la Tabla 6).

Si bien el acoplamiento total J sigque 1la tendencia del

término TS, 1la componente por los enlaces TB (JTB

=g - J™s)
también se afecta al rotar el grupo metilo. Para 6=0° J™=31.83 Hz
y para 6=60" JTB=15.15 Hz. Esto puede deberse a un efecto
estérico: la compresién estérica de los pares no ligantes del Se
para 6=0° da una mayor densidad electrénica en el nucleo de Se,
aumentando as{ la interaccién por contacto de Fermi.

Los términos SO y SD dan una contribucién despreciable en el
conférmero cis para 9=0°, perao para 6=60" el término SO da
J3.24 Hz. Los valores TS de ambas componentes cambian
apreciablemente al eliminar el sistema n del fragmento molecular.

Por ultimo, se ha calculado que la barrera de rotacién del
metilo en el confé4rmero cis es de 21 kj/mol. Este valor debe
tomarse con suma precaucién, por las deficiencias tanto de 1la
aproxiamcién INDO como de la geometria utilizada. Sin embargo el
mismo sugiere una rotacién impedida del grupo metilo, siendo 0=60"
la conformacién preferencial, 1o cual es ademiAs razonable desde el
punto de vista intuitivo. Es por 1lo tanto el valor de J
correspondiente a 6=60° (J=28.68 Hz) el que debe compararse con
los valores experimentales (entre 28 Hz y 39 Hz para distintos

sustituyentes R‘ Y Rz) /798/.
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En lo referente al conférmero trans, se calcularon 1los
valores totales del acoplamiento (ya que una descomposicién como
la anterior no tendrfa sentido en este caso). Los valores
obtenidos son J7°=4.50 Hz, J°%=0.89 Hz y J°°=1.94 Hz, dando un
valor total mucho menor al del conférmero cis y de acuerdo con la
tendencia experimental.

Se ha observado en consecuencia la importancia de la
transmisién TS indirecta por un enlace C-H intermedio. Este
mecanismo provee 13.53 Hz en el conférmero cis para 9=60°, Yy
podria esperarse que su influencia fuera mayor si se obligara al
enlace C-H a estar mas cerca del plano, por ejemplo introduciendo
sustituyentes adecuados en el lugar de los otros dos H metilicos

en R .
3

Acoplamientos J(CF) en derivados del naftaleno /18/:

En conexién con lo mencionado mis arriba, referido al estudio
de situaciones en que el enlace C-H intermedio fuera obligado a
situarse mAs préximo al otro ndcleo interactuante, se estudié el
acoplamiento J(CF) en derivados del naftaleno donde se observa
este mecanismo de transmisién. Este estudio tuvo caricter
tedérico-experimental, y fue realizado en colaboracién con el grupo
del Dr. 1. D. Rae, de la Universidad de Monash, Australia. El
propésito del mismo fue, por un lado, estudiar este mecanismo de
transmisién en términos de una descomposicién CLOPPA-IPPP, vy por
el otro mostrar evidencia experimental sobre el mismo, en casos

que permiten determinar que el efecto aumenta si se obliga al
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enlace C-H a estar mAs cerca del F interactuante. Las mediciones

se realizaron en la Universidad de Monash.

Un ejemplo interesante lo constituye el compuesto V1I, en el

que la repulsiodn entre el F y el 0O, junto con la existencia del

puente de hidrégeno intramolecular aseguran una gran proximidad

entre el F y el H del grupo aldehido. El1 acoplamiento medido es

‘3(FC(=0)) = 26.2 Hz.
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El anAlisis teérico se llevé a cabo en el compuesto modelo
VIII. Se calcularon 1los acoplamientos ‘J(FC(=D)) totales Y
transmitidos a través del espacio, y se hizo una descomposicién
IPPP-CLOPPA con el fin de identificar explicitamente los OMLs que
definen la transmisién. La estructura de VIII se construyé a
partir de la estructura experimental del naftaleno /85/
reemplazando los H en las posiciones 1 y 8 por un grupo aldehido
y un Atomo de F, con distancias vy A4ngulos standard. En esta
estructura de partida, que se denomina VIIIa, el grupo aldehido
estd contenido en el plano aromAtico. Con el fin de estudiar 1la
dependencia geométrica del efecto y de reducir 1la compresién
estérica entre los grupos interactuantes, se hicieron las
siguientes variaciones en la estructura:

i) se roté el grupo aldehido alrededor del enlace C-C en 6 = 5',

10°, 20°, 30°. En todos estos casos, la distancia C(=0)-F (rcr)

permanece fija y es de 2.500 A.

ii) se rot4 el enlace C-F alrededor del C aromiatico en 6°,

alejando as{ al F del grupo aldehido. Nuevamente se consideran los
casos 8 = 5°, 10°, 20°, 30°. La distancia C-F permanece fija y es
de 2.639 A.
A la estructura mas abierta se la denomina VIIIb (caso ii) con
6=30".

Un cAlculo de los acoplamientos totales ‘J(FC) mostré que el
término SD es un 4% del de contacto de Fermi, y el SO es apenas un
172. Por este motivo es posible restringir el anilisis de

mecanismos de transmisién al término de contacto de Fermi.

En la Tabla 7 se muestran los valores calculados de 1la
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componente TS del acoplamiento ‘J(FC(=U)) junto con 1la distancia
F-H (rru) correspondiente a cada estructura geométrica. Para

algunas estructuras se dan también 1la componente TB y el

acoplamiento total.

Tabla 7: Componente TS, a lo largo de los enlaces (TB) y
acoplamiento total (TOT) ‘J(FC(=U)) en el compuesto VIII
en funcién del a&ngulo € (véase fig. )(valores en Hz).
Distancias F-H (rr") y F-C (r_ ) correspondientes en

rc

cada caso (en A).

6(") F o ‘377 (FC) ‘370 (FC) ‘aToTFe)
rér = 2.500
o 1.659 80.38 -2.34 77.44
5 1.664 78.36 - -
10 1.680 75.52 -3.37 69.15
20 1.751 53.52 - ~
30 1.838 32.56 -4.10 28.46
r, = 2-639
0 1.793 44.00 -3.96 40.94
10 1.814 39.90 - -
20 1.875 29.87 = -
30 1.969 18.57 -2.74 15.83

El conjunto de OMLs usado para considerar 1la transmisién TS

120



contiene:

- OMLs ocupados: enlace C-F, pares no ligantes del F vy los
orbitales del grupo aldehido: unién C-H, uniones C=0 (0 y n) vy

pares no ligantes del oxigeno.
— OMLs vacantes: los antienlaces asociados a las uniones arriba
mencionadas.

De la Tabla 7 puede verse que este subconjunto de OMLs es
responsable de practicamente toda 1la transmsién, vya que los
valores asociados son muy préximos a los totales. La componente TB

(a lo largo de los enlaces) es pequefa y negativa en todos 1los

casos.

Un primer resultado significativo es 1la existencia de una
relacién exponencial entre ars y la distancia F-H (rrn)' El hecho
de que esta determinada por la distancia F-H y no por la F-C es de
por si revelador de la importancia de 1la unién C-H en la
transmisién del acoplamiento. Esta relacién se muestra en la
Fig.14. Con el método de cuadrados minimos se obtienen los

siguientes parametros para la misma:

TS _
In J °(Hz) = A.rFH(A) + B

A= -4.718 B = 12.219
con un coeficiente de correlacién C = 0.9988.
Los puntos que mis se alejan de 1la recta son los
correspondientes a 6 = 30°, mostrando que miAs allA de ese valor

entran a jugar otros efectos en la transmisioén.
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Fig. 14: Ln(*3™(FC)) en funcién de la distancia H-F (r_ ) (A) para
las diferentes estructuras del compuesto modelo VI1llg

(®) r_ = 2.500 A; (m) o= 2-639 A.



La descomposicién CLOPPA-IPPP permite ahondar el analisis. En
la Tabla 8 se muestran los principales "caminos de transmisiéon" de
Jrs para las estructuras extremas VIIla y VIIIb. Hay sélo unos
pocos términos que reproducen la mayor parte del acoplamiento. Los
orbitales moleculares involucrados en dichos términos son:

i) el par no ligante del F contenido en plano aromitico vy
orientado hacia el grupo HCO (en adelante LP)

ii) el enlace C-H del grupo HCO (en adelante CH)

iii) de los OMLs vacantes, los principales son el antienlace C-H
(CH") y el antienlace C-F (CF")

En la mayoria de 1los términos indicados figura el enlace o
antienlace C-H, lo que pone en evidencia la importancia de estos
orbitales como intermediarios en la transmisién. Es notable que
del entorno del F, solo el par no ligante mencionado en i) juega
un papel importante.

El término mas importante en ambos casos es el que conecta
las excitaciones LP»CH. y CH»CH.. Este término supera por si solo
el S50Z del acoplamiento total. Este tipo de término es
caracteristico de la transmisién TS y estA favorecido por 1la
superposicién no nula entre LP y CH. en la posicién del F, debido
a la cercanfia espacial. El1 término siquiente en importancia
involucra las excitaciones LP»CF. y CH+CH.. Estas excitaciones
tienen perturbadores maAximos en F y C respectivamente, 1o que
compensa el pequeffo valor del propagador asociado, haciendo de
este camino un medio eficiente de transmisién de la interaccién de

spin.
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Tabla 8

Perturbadores Uﬁo),

elemento

del

Propagador P'm,jb Yy
valor de los "caminos de transmisién® Jutw principales
en la definicién del acoplamiento ‘J(F—C(=0)) para las
estructuras VIIla y VIIIb.

1ald ia,C Ujb.r Pla,jb Ji.a,jb(Hz)
jb.Cc ta,F
Estructura VIIlla
4 7 2 7 0.1450 -0.0173 0.3186 49.16
0.0106 ~0.0003
4 7 2 5 0.1450 0.1479 -0.0127 16.70
—0.0002 ~0.0003
27 27 0.0106 -0.0173 1.1098 12.49
I 727 -0.1210 -0.0173 0.0772 -9.94
0.0106 -0.0000
27 4 6 0.0106 -0.0001 0.0366 6.73
0.1729 -0.0173
4 6 2 6 0.1729 -0.0041 0.1483 &6.57
0.0126 -0.0001
Subtotal 81.72
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Tabla 8 (continuacién)

a)

1aib ta,C Ujb,r Pi.o.jb Ji.a.jb(Hz)

jb,C ta,F
Estructura VIIIb

4 7 2 7 —-0.143X1 0.0068 0.1880 11.27
-0.0048 0.0001

4 7 2 5 -0.1431 -0.1339 -0.0034 4.02
-0.0000 0.0001

4 5 2 5 0.0020 -0.1339 0.1365 2.24
-0.0000 -0.0016

3727 0.1222 0.0068 0.0421 -2.16
-0.0048 0.0000

2727 -0.0048 0.0068 1.0598 2.11

4 7 1 5 -0.1431 -0.2178 0.0001 -1.72
-0.0000 0.0001

4 62 6 0.0507 -0.0027 0.1680 1.53
0.0017 -—0.0000

4 7 4 7 -0.1431 0.0001 2.0654 1.48

Subtotal 18.7¢86

wi,j representan LMOs ocupados; a,b, vacantes de acuerdo con
siguiente numeracién:

ocupados 1: par no ligante de F alejado del grupo HCO; 2:

par no ligante volcado hacia el grupo HCO (LP)
unién C-0 o

unién C-H (CH)

antienlace C-F

antienlace C-0 o

antienlace C-H

vacantes

NOUAOB_AN
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Es interesante mencionar la evidencia experimental obtenida
por el grupo del Dr. I. D. Rae sobre este tipo de transmisién.
Ellos midieron los acoplamientos J(F-C(=0)) vy J(F-C(Me)) en los
compuestos VII, IX-XII. En la Tabla 9 se muestran los resultados

obtenidos.

Tabla 9: Acoplamientos J(F-C) medidos en 1los compuestos VII,

IX-X1I, entre el F y el C indicado en cada caso. Valores

en Hz.
VIl IX X X1 XII
J(F-C(=0)) 26.2 1.3 1.1 12.8 <0.35
J(F-C(Me)) - 15.9 9.2 - 9.5

Los resultados muestran una notable correlacién entre los
valores medidos y la explicacién teédrica propuesta. Para VII y XI,
en que existe un enlace C-H intermedio entre el F y el C(=0) se
hallan acoplamientos apreciables. La menor magnitud del mismo en
XI se explica por una mayor longitud del enlace saturado C-N y una
mayor movilidad del grupo HCO al no haber puente de hidrégeno. Por
otro lado, en 1X, X y XII la presencia del grupo metilo inhibe la
transmisién al C(=0), pero aparece acoplamiento entre F y el C
met{lico, que es ahora el que estd separado por un enlace C-H del
F. Ademas el valor es maximo para IX, 1lo que nuevamente esg
atribuible a que el puente de hidrégeno fuerza al grupo (Me)C=0 a

estar mas cerca del plano aromitico.
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1I11.4 Aditividad de Caminos en Compuestos Multiciclicos 719/

Cuando dos nucleos interactuantes pueden unirse siguiendo
distintos caminos a 1o largo de 1los enlaces, en ocasiones el
acoplamiento de spin toma un valor mayor al usual considerando el
numero de enlaces que separa a ambos ntcleos. Esto dio lugar a 1la
hipétesis de que las componentes del acoplamiento siguiendo 1los
diferentes caminos son aditivas, produciendo un mayor valor total.
La cuestidén acerca de 1la generalidad de esta propiedad puede
plantearse tanto desde el punto de vista tedérico como del
experimental.

Desde el punto de vista experimental, Klessinger et al.
/7100,101/ y Stécker 7102/ hicieron estudios sistemAticos en este
sentido para acoplamientos H-H, C-H y C-C. Es natural pensar que
la componente de J transmitida por un camino de un determinado
numero de enlaces debe en principio depender de 1la estructura
geométrica que toma el fragmento en cuestién en diferentes
compuestos, asi como del entorno electrénico. Klessinger et al.
/100,103/ propusieron una serie de reglas empiricas para asignar
valores cuantitativos a las componentes a lo largo de dos, tres vy
cuatro enlaces en acoplamientos C-C, tomando en cuenta la
estructura geométrica que toma cada tipo de camino en distintos
compuestos. Aplicando esas reglas, encontré buena aditividad de

caminos en una cantidad de compuestos ciclicos y multici{clicos

/103/.
Desde el punto de vista teérico es claro que la aditividad de
caminos no es una propiedad intrinseca de 1la transmisién del

acoplamiento, es decir que una descomposicién asi no puede hacerse
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en forma exacta. Lo que tiene sentido en realidad es analizar
cuando las interacciones entre 1los diferentes caminos pueden
considerarse despreciables frente a la contribucién propia de cada
uno.

Las caracteristicas del método IPPP 1o hacen especialmente
adecuado para el estudio de este problema. EI método de
localizacién junto con el de proyecciones internas del propagador
permiten evaluar la componente transmitida por un camino dado de

un modo bien definido.

Para llevar a cabo un anaAlisis de aditividad, se considera la

expresién del acoplamiento:

J = Z iaio = Z UianionFiais (4.1)

ra, jb ita, jb

Puede pensarse que estid escrita en términos de OMLs en el
compuesto de interés. Supdngase que pueden definirse dos conjuntos
de OMLs contenidos en dos caminos posibles Cl y C2 conectando 1los
nucleos interactuantes. La componente de J estrictamente
transmitida por el camino Ci se calcula mediante proyecciones

internas del propagador sobre dicho conjunto de OMLs:

J = E uo U W (4.2)
C1 ta,N jb,N’ ia,jb
tajbEect

donde la suma se extiende sobre 1los OMLs contenidos en el
fragmento Cl. Una expresién totalmente anidloga corresponde a C2.
Desde este punto de vista, puede hablarse de aditividad de caminos

si se cumple la condicién:
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J = Jc’ + ch (4.3)

Esta forma de evaluar el acoplamiento difiere de la dada en (4.1)

los dos elementos siguientes:

- En (4.1) existen términos "mezcla", es decir términog '%on gue
involucran a OMLs de diferentes caminos.

- En (4.3) l«!_m_b considera la respuesta originada en los OMLs del

»

camino correspondiente Unicamente, mientras que en (4.1) Puhk
contiene la respuesta de todo el sistema molecular al par de
excitaciones i+a y j-+b.

En consecuencia puede hablarse de aditividad cuando:

— Los términos mezcla Jkab dan contribuciones despreciables.

— Para las excitaciones dentro de un camino dado 'ﬂ°4b = Nub»,
es decir que la respuesta del sistema esta basicamente
determinada por los orbitales dentro de ese fragmento (por lo
menos para los términos mAs importantes en la transmisién).

El primer punto depende del tipo de interaccién que domina en el

acoplamiento, ya que la importancia de los términos mezcla puede

ser muy diferente para los perturbadores asociados a cada tipo de
interaccién. Otro hecho que puede ser importante en ese sentido es
la disposicién geométrica de los ndcleos interactuantes dentro de
la molécula. Un analisis tedérico de estos factores en la
transmisién puede proveer un método que permita predecir en qué
situaciones puede esperarse que exista aditividad de caminos.

En lo referente al segundo punto, el anailisis es mas
complicado ya que el elemento de matriz P no depende de un

ia,jb

modo sencillo de los restantes orbitales de 1la molécula. En
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particular, en la seccién 1I1.1 se estudid una situacién en que la
no-aditividad se origina precisamente en el valor del praopagador.

Con el método 1PPP se hallé buena aditividad de caminos para
la transmisién del término de contacto de Fermi en acoplamientos
C-H y C-F /7104-106/. Todos esos casos tienen en comun el hecho de
que uno de los Atomos acoplados es un Atomo “"terminal” y por lo
tanto necesariamente todos los caminos que pueden conectar a los
ndcleos interactuantes contienen al enlace con dicho atomo.

Un grupo de compuestos interesantes para el anadlisis de
aditividad y en el cual se ha trabajado con anterioridad es el de
los bicicloalcanos (esquemas XIII a XVI). En los acoplamientos que
involucran a alguno de 1los carbonos cabeza de puente pueden
definirse varios caminos. En particular, XV y XVI figuran entre
los compuestos estudiados por Klessinger et al. /7103/. Barfield et
al. también analizaron estos compuestos a partir de ciAlculos
teéricos realizados con el método NNBI /74,107,108/. Cabe aclarar
que dicho método no esti diseflado para discriminar las componentes
por distintos caminos, sino que sdélo permite evaluar la
transmisién debida a "interacciones no ligadas". Por lo tanto el
anadlisis hecho por esos autores parte de ese cAlculo y de 1la
hipédtesis de que cada camino (definido por el namero de enlaces
que contiene) da una contribucién fija para los distintos
compuestos. Como se discutié, esta hipédtesis constituye una
simplificacién exagerada del problema. Estos autores concluyen que
no existe aditividad de caminos en los acoplamientos que
involucran a los carbonos cabeza de puente.

En vista de los antecedentes seffalados se consideré que el

método IPPP puede brindar un enfoque distinto del tema de
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aditividad de caminos en bicicloalcanos. Por ello, en la presente
seccién se analiza la aditividad de caminos en estos compuestos,
considerando distintos sustituyentes X. Se usa la siguiente

notacién para identificar los carbonos cabeza de puente:
H-C ....C—X
2 2 1

donde X representa un sustituyente unido al carbono C’. Los
sustituyentes considerados son: a) X = CHs; b) X = CHZUH;
c) X = COZH; d) X =F. Los acoplamientos analizados son
J(CZ-C(X)), J(C‘—Cz) Yy J(Hz—Cl). En particular, una comparacién
de los resultados para J(Cz—C(X)) Yy J(C‘—Cz) permite obtener una
vision mas profunda de los factores que determinan la existencia
de aditividad. Asimismo se comparan los valores asociados a
diferentes tipaos de caminos con las reglas empiritas de Klessinger
et al.

Para realizar los calculos se utilizé la estructura
geométrica experimental de los bicicloalcanos sin sustituir 7109/,
mientras que para los sustituyentes se utilizé el modelo standard
/64/.

El anaAlisis se lleva a cabo para el término de contacto de
Fermi, ya que los restantes términos dan contribuciones desprecia
bles. Para cada uno de 1los acoplamientos estudiados pueden
definirse los caminos mostrados en el esquema XVII. El1 fragmento A
corresponde a la transmisién a través del espacio por los 1ébulos
traseros de los enlaces CZ—Hz Yy cf-x. B es un camino en que los
carbonos cabeza de puente estiAn separados por dos enlaces y C uno

en el cual estin separados por tres enlaces.
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La componente transmitida por cada camino se obtiene de acuerdo
con la expresién (4.3). Debido a que los fragmentos B y C incluyen

también a los OMLs que definen el camino A, puede escribirse:

B _ B .
3 = Z U U W (4.4)
ia)b€EB

w? es el propagador proyectado sobre los OMLs del fragmento B.

(4.4) puede llevarse a la forma:

B _ LA P A B
Jgo=J 4 Z Ui.aujb(w W )i.a,jb *+ Z Ui.aujbwi.a.jb (4.5)
taj}beEa tajbs(p-A)

En el segundo término aparecen excitaciones del fragmento A pero
con la diferencia de los propagadores proyectados sobre cada

fragmento, dando una idea de la influencia de 1los orbitales del

camino B (y que no estin en A) sobre 1la transmisién por
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excitaciones del camino A. En cambio, el tercer término contiene
los términos donde por lo menos uno de los ifindices i, j, a4 b no
pertenece al camino A. Esto muestra que lo estrictamente

transmitido por el camino B debe evaluarse como:

=J° - J (4.6)

Un razonamiento totalmente anAlogo corresponde al camino C, de

modo que lo estrictamente transmitido por ese camino estA dado

por:

J=J" - 4J (4.7)

La suma de caminos ¥ que debe compararse con el valor total J
depende de la cantidad de veces que cada camino aparece en un

compuesto dado, tomando la forma siguiente para cada bicicloalcano

considerado:
XIII £ = J* + 33Y
X1V = 3% + 2%+ 3%
XV r=d%+ 9%+ 20 (4.8)
XV1 £ = J* + 339¢

Con el fin de hacer mids clara la presentacién de los
resultados, se describen sintéticamente las reglas empiricas de
Klessinger el al. para acoplamientos C-C /7103/.

Para caminos de tres enlaces (°J) considera el acoplamiento
%J(C-C) entre cabezas de puente en bicicloctano (12.9 Hz) y asigna

a cada camino la tercera parte del mismo, es decir %3 = 4.3 Hz.
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Considera valido ese valor para Angulos diedros de 0" y 180° (si
el camino se describe como Ci—Cz—Cs-C‘, el Angqgulo diedro es el
formado por los planos definidos por C{{Q—Ca Y Cz—Cs—C‘). Si
dicho angulo es de 60° o 90', el valor se reduce en 3 Hz vy 4 Hz

respectivamente. Para caminos de 2 enlaces (zJ), se toma el valor

del acoplamiento entre cabezas de puente en bicicloheptano
(6.8 Hz) de donde se deduce que 2J=J—2°J, resul tando
2J = -1.8 Hz. A esto se agrega una dependencia con el Anqulo de

valencia entre los dos enlaces que farman el camino: se hace mas
negativo a medida que ese angulo disminuye, de modo que para 90°
el valor asignado a ] es de -5.8 Hz. Con estas reglas bAsicas
(mas algunas otras que no tienen aplicacién al presente estudio)
Klessinger et al. reprodujeron el valor de J(C-C) de largo alcance
en una gran cantidad de compuestos en base a la idea de
aditividad.

A continuacién se analizan los resultados obtenidos con el
método IPPP. En primer término se considera J(Cz—C(X)) para
a) X = CHa; b) X = CHzDH; c) X = CDZH. Los resultados se muestran
en la Tabla 10. En general se observa una buena aditividad de
caminos, especialmente en los compuestos XIV y XV. La componente
transmitida a través del espacio es pequeffa y puede considerarse
que el acoplamiento se transmite por los diferentes caminos en
forma independiente. Las componentes transmitidas a lo largo de 3
enlaces (B’') y cuatro enlaces (C°) son ambas positivas, y su valor
depende de la disposicién geométrica de los OMLs de cada camino en

los distintos compuestas.
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Tabla 10:

Componentes transmitidas por diferentes caminos (A, B’ y
C')°, suma de caminos (¥) y valor total calculado_ para
J(CZ—C(X)) entre el C cabeza de puente (Cz) y el
correspondiente al sustituyente X unido al C cabeza de
puente restante (Cl). (a) X=CH9, b) X=CH20H, c) X=CDzH).
Los valores calculados se comparan con los

experimentales disponibles. Valores en Hz.

A B C z Tot Exp
l1a) 0.38 3.42 - 10.64 9.41 9.71°
Ib) 0.35 3.449 - 11.43 9.91

3.82
Ic) 0.85 3.91¢ - 14.80 12.64
4.57
I1a) 0.59 1.87 1.77 6.10 5.71 7.50°
IIb) 0.73 2.00 2.23 6.96 6.50 7.81°
11c) 1.25 2.70 2.97 9.62 9.06 8.49°
Illa) 0.58 2.46 0.63 4.30 4.13 3.96°
IIIb) 0.55 1.88 0.68 3.79 3.69 4.15°
ITlIc) 0.97 2.91 1.00 5.88 5.74 5.42°
Iva) 0.11 - 0.00 0.11 -0.29 0.31%
IVb) 0.14 - 0.044 0.25 -0.21 0.22°
0.04
IvVe) 0.23 - 0.154 0.77 0.06 0.29°
0.19
°B'=B—A; C'=C-A. Ver en el texto la definicién de A, B y C.

bTomado de
Cc

Tomado de
dEl primer

simetria

Ref./113/.
Ref./105/.
valor corresponde al camino contenido en el plano de

de la molécula; el segundo, a los dos caminos

equivalentes restantes.
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Por ejemplo, 3% no decrece monétonamente en la serie XITI-XIV-XV
(como podria esperarse al aumentar la distancia C‘—Cz). Este hecho
puede explicarse en términos de un efecto orientacional en XIV
como el descripto por Klessinger et al. En ese compuesto la unién
C1—C(X) no estid contenida en el plano formado por los enlaces que
unen a los C cabeza de puente. Siguiendo la regla de Klessinger et

: }
al., en ese caso la componente por un camino 'J debe ser menor.

Otro hecho interesante es 1la dependencia de J¥ con la
hibridizacién del Atomo C(X): en Ia) J° = 3.42 Hz mientras que en
Ic) 3% = a.57 Hz, lo que también sigue la tendencia determinada

por Klessinger et al. /103/. Los valores correspondientes a
caminos de cuatro enlaces (C) disminuyen monétonamente a lo largo
de la serie, lo que es atribuible al incremento de 1la distancia
interatémica. En un primer trabajo /100/, Klessinger et al.
asignaron -1 Hz a caminos de cuatro enlaces, pero en el trabajo
posterior no consideraron este tipo de caminos.

La aditividad de J(C‘—Cz) entre los C cabeza de puente se
analiza en la Tabla 11. La suma de caminos difiere en forma
notable de 1los valores totales, 1o 4que indica una fuer te
interaccién entre los diferentes caminos en este caso.

Sin embargo es interesante discutir algunas tendencias
observadas para los caminos 23 Y %3. La componente TS (camino A)
es muy grande y negativa y su médulo decrece monétonamente al
aumentar la distancia Cl—Cz. El camino B’ transmite sélo una
pequefia componente, y no es monétono en la serie XIII-XIV-XV,

mostrando nuevamente un efecto orientacional en XiV.
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Tabla 11: Componentes transmitidas por A, B’ vy C'“, suma de
caminos (X) y valor total calculado para J(Ci—Cz) entre
los C cabeza de puente. (a) X=CH5, b) XﬁCHzDH,
c) X=COZH), d) X=F. Los valores calculados se comparan

con los experimentales disponibles. Valores en Hz.

A B’ D z Tot Exp
Ia) ~-10.54 0.38 - -9.37 -24.75
Ib) -10.81 0.54° - -9.29 -24.83
0.49
Ic) -11.60 1.05° - -8.93 -25.07 25.16°
1.33
1d) -13.27 0.45 - -11.92 -26.56
11a) -8.22 -0.05 7.29 -0.47 -3.51
1Ib) -8.74 0.24 7.61 -0.65 -3.68
11c) -8.97 0.24 8.01 -0.48 -3.79 4.48°
I1d) —9.38 0.64 11.14 3.04 0.09
I1la) -3.88 -2.03 4.92 3.93 2.63
I1Ib) -3.80 —2.12 4.89 3.86 2.81
I1lc) -3.92 -2.24 4.83 3.50 2.68 7.38°
I1Id) —-4.03 -1.89 6.76 7.59 5.76
IvVa) ~0.64 - 3.27 9.15 13.32
1Vb) -0.65 - 3.27° 9.16 12.83
3.27
IvVc) -0.67 - 3.32° 9.29 13.51 13.21°
3.32
1vd) -0.43 - 3.80 10.98 15.13

B'=R-A; C'=C-A. Ver en el texto la definici4én de A, B y C.
®Tomado de Ref./10S5/.
‘El primer valor corresponde al camino contenido en el plano de

simetria de la molécula; el sequndo, a los dos caminos

equivalentes restantes.
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La comparacién con los valores de Klessinger et al. no es tan
directa en este caso ya que ellos no consideran por separado la
componente TS. Estos autores asignan valores entre -1.8 Hz vy
-5.8 Hz a caminos zJ, segun el Angulo de valencia. Al dar este
rango de valores, puede pensarse que la componente TS esta
implicitamente tenida en cuenta, ya que es negativa y aumenta en
médulo al acercar C1 Yy Cz’ es decir al achicar el Angulo de
valencia. De hecho, si en XIIla) se asigna a cada camino un valor
igual a 3%+ %J“, el valor obtenido para %) es -3.10 Hz, que cae
en el rango propuesto por estos autores. Sin embargo, ni la
descomposicién IPPP ni las reglas empiricas de Klesinger et al
permiten reproducir el acoplamiento en XIII, mostrando que 1la no
aditividad es intrinseca en ese caso.

La componente transmitida por los caminos C’° es importante en
X1V, y decrece monétonamente en XV y XVI. Si, como antes, se

considera 23 = J% + ;JA de modo de incluir el término TS en los

caminos, se obtiene para XVia) 8

J = 3.0 Hz. Es precisamente del
acoplamiento en XVI(X=H) que Klessinger et al. dedujeron el valor
de 4.3 Hz para caminos gJ, partiendo de la suposicién de que el
acoplamiento es aditivo. De acuerdo con los resultados IPPP sin
embargo, este no es el caso, por lo que 4.3 Hz es un valor que
sobreestima 1la contribucién de estos caminos. Otro hecho
destacable es que para el mismo camino en los restantes
compuestos, ®J aumenta en mé&dulo en la serie XVI-XV-XIV. En todos
los casos los caminos C'son planos (el Angulo diedro es de 0°), lo
gue indicarf{a que, ademids del Angulo diedro, deben tenerse en

cuenta otros factores, como ser la distancia interatémica o 1los

Angulos entre los enlaces intermedios, para asignar valores a
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caminos de tres enlaces.

Los resultados obtenidos para J(Cz—C(X)) Y J(C‘—Cz) muestran
que la aditividad de caminos no es una propiedad general de los
acoplamientos C-C de 1largo alcance. Esta propiedad esta
fuertemente influida por otros factores relacionados con 1la
estructura molecular.

En la Tabla 12 se muestra la descomposicién de J(C1—Hz). Este
caso habfa sido estudiado con anterioridad con el método IPPP
/105/ para X=H y X=F. En general se encuentra buena aditividad de
caminos, como ocurri{a para J(Cz—C(X)). Es destacable el hecho de
que también los caminos A, B y C siquen tendencias similares en
ambos casos.

De estos resultados surgen varias conclusiones interesantes.
En primer lugar, es la primera vez que se halla aditividad de
caminos en acoplamientos C—-C desde el punto de vista teérico. Por
otro lado se mostré que esta no es una propiedad general, como
surge de los resul tados para J(C‘-Cz).

Es sugestiva la similitud de comportamientos de J(Cz-C(X)) Yy
J(C‘—Hz), que sequramente tiene su origen en el hecho de que en
ambos casaos la disposicién geamétrica de los ndcleos
interactuantes y de los caminos A, B y C son semejantes. Esto
sugiere que la aditividad de caminos no depende tanto de la
naturaleza de 1los nucleos acoplados como de otros factores
relacionados con 1la estructura molecular y con el tipo de

interaccién que domina el acoplamiento (en este caso, el término

de contacto de Fermi).

i41



Tabla 12: Componentes transmitidas por A, B° vy c'®, suma de
caminos (Z£) y valor total calculado para J(C1—Cz) entre
los C cabeza de puente. (a) X=CH3, b) X=CH20H,

c) X=C02H), d) X=F. Valores en Hz.

A B’ c s Tot

l1a) 2.28 4.75 - 16.55 14.21
Ib) 2.36 4.53° - 16.38 14.49

3.82
Ic) 2.23 4.06° - 15.30 14.29
4.00
Id) 7.95 9.21 - 35.58 36.50
Ila) 2.70 3.44 3.63 13.21 13.09
IIb) 2.62 3.34 3.56 12.86 12.90
Iic) 2.34 2.a7 3.56 11.64 11.96
11d) 5.02 5.50 4.27 20.29 20.30
Illa) 1.72 3.63 1.50 8.35 8.31
I11b) 1.70 3.49 1.47 8.13 8.19
Ilic) 1.59 2.29 1.42 7.64 7.88
I11d) 2.54 5.17 1.59 10.89 10.43
Iva) 0.38 - 0.30 1.27 0.58
IVb) 0.36 - 0.2a° 1.20 0.51
0.28
1vVe) 0.38 - 0.28° 1.19 0.54
0.27
1vd) 0.28 - 0.26 1.06 -0.26

B'=B-A; C'=C-A. Ver en el texto la definicién de A, ByC.
bEl primer valor corresponde al camino contenido en el plano de
simetria de 1la molécula; el segundo, a los dos caminos

equivalentes restantes.
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En este sentido es destacable que en el acoplamiento
J(CZ—C(X)) el Atomo acoplado C(X) se encuentra en el extremo mas
alejado de un enlace que es comian a todos los caminos A, B y C. La
existencia de un enlace asi es caracteristica de todos los casos
en que se hallé aditividad con el método IPPP, en acoplamientos
con Atomos "terminales” (H 6 F).

Desde el punto de vista de una descomposicién CLOPPA este
comportamiento puede explicarse asi: todos los “términos de
transmisién” ‘hodb mas importantes involucran seguramente al
enlace que es comun a todos los caminos (y/o su antienlace). Esto
es especialmente cierto para los perturbadores, pues para ser no
despreciables en la posicién de C(X) deben involucrar al enlace o
antienlace C{{XX). Como dicho enlace (o antienlace) aparece en
todos los caminos A, By C, en el cdlculo de I la mayor parte de
los "términos” J . que lo involucran son retenidos, por lo cual

ta,jb

es mas probable que £ contenga las principales contribuciones al
acoplamiento.

En cambio este no es el caso para el acoplamiento entre los C
cabeza de puente, donde la interaccién entre los distintos caminos
es de gran importancia.

Por ultimo, es destacable la concordancia cualitativa entre
los valores IPPP para cada tipo de camino y los obtenidos a partir

de las reglas empiricas de Klessinger et al.
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IV ESTUDIO IPPP-CLOPPA DE LA ANISOTROPIA DEL ACOPLAMIENTO
INDIRECTO

Como se discutié en las secciones 11.2 y 11.4, el
acoplamiento indirecto entre spines nucleares estid descrito por un
tensor de segundo rango Jnu' En el espectro, esa contribucién se

superpone al acoplamiento directo DN que esti vinculado en forma

"’
simple con la estructura geométrica. El1 cAlculo teérico de 1la
anisotropfia del acoplamiento i1indirecto permite conocer la
importanacia relativa de la misma frente al término directo, con
el fin de realizar estudios estructurales basados en esta
espectroscopi a.

En general se encontré que la contribucién de JNM a UNM es
despreciable para acoplamientos entre Atomos de 1la primera
filas16/, lo cual se comprobd tanto desde el punto de vista
teérico como experimental. Unicamente en acoplamientos con F se
hallaron valores no despreciables de AJ en algunos acoplamientos
H-F y F-F /108/.

Cuando se consideran nucleos pesados, puede ser importante
considerar efectos relativistas en los cAlculos. Pykko et al.
desarrollaron el método REX (Relativistic Extended Huckel) 7109/
que permite tener en cuenta este tipo de efectos. Estos autores
utilizaron este método para calcular la anisotropia del
acoplamiento indirecto en una larga serie de compuestos que
incluyen atomos pesados, obteniendo razonable concordancia con
valores experimentales /14/. Esos resultados indican que AJ puede

tomar valores muy significativos en esos casos.

Facelli y Barfield estudiaron 1la importancia de incluir
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integrales multicénctricas en el calculo del tensor J cuando se
usa la aproximacién CHF-INDO /110/. Esto tiene el interés de
permitir la estimacién semiempirica de la anisotropia de los
términos orbital y dipolar del acoplamiento cuando uno de los
nucleos involucrados es H, ya que los mismos se anulan
idénticamente si se utiliza la aproximacién monocéntrica. Esto es
importante, ya que es usual despreciar la anisotropia de los
acoplamientos X-H, por lo cual es necesario tener estimaciones
cuantitativas de su valor.

Hasta el presente no se han desarrollado @Qtodos que permitan
analizar la contribucién de diferentes fragmentos moleculares a la
anisotropia AJ. Este tipo de anAlisis puede ser muy atil para
determinar cudles son los factores de la distribucién electrédnica
molecular que dan origen a dicho paraAmetro. De este modo podria
ademids predecirse si puede esperarse que la misma sea © no
significativa en un caso determinado. Por este motivo, como parte
de sta tesis, se extendieron los métodos IPPP y CLOPPA al estudio
de la anisotropia del acoplamiento indirecto. Es Util recalcar que
si bien los mismos se aplicaron dentro de la aproximacién INDO,
pueden utilizarse con cualquier método basado en una funcién de

onda unideterminantal para el estado electrénico fundamental.
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IV.1 Cadlculo del Tensar de Acaplamiento Indirecta J

De acuerdo con lo visto en la seccién 11.4 la interaccién por
contacto de Fermi da lugar a un tensor isétropo y por lo tanto no
contribuye a 1la anisotropia del acoplamiento. En cambio los
términos PSO y SD dan lugar a tensores no simétricos que dan
contribuciones no nulas a AJ. El1 término DSO se desprecia en
general en los estudios de acoplamientos indirectos, arqumentando
que su magnitud es mucho menor que la de 1las otras componentes.
Sin embargo, trabajos recientes demostraron que esto no es siempre
asi . Por este motivo se estA estudiando este término en forma
cuidadosa en este grupo de investigacién /6/. Por ser una
propiedad de primer orden, requiere de técnicas de cAlculo
especi ficas. Por este motivo este capfitulo estA restringido a
considerar los términos de sequndo orden.

Para evaluar el tensor completo J debe considerarse ademaAs la
componente que surge de los términos cruzados Fermi-dipolar. Como
se vio en el capf{tulo 11.4:

FC/SD FC_,,SD

Jnu,aﬁ = <<vna;vuﬁ

SD FC
>> 4 <KV sV a>> (1.1)

Este término no se considerd con anterioridad debido a que da
contribucién nula al acoplamiento isétropo J. En cambio puede ser
de gran importancia en la definicién de la anisotropia.

Para calcular explicitamente dicho término deben combinarse
en forma adecuada los perturbadores de Fermi y dipolares. Con 1la

notaciétn del capitulo I1.4 se tiene:
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— Término de contacto de Fermi:
. FC, . 1.2
<ap|v,  Jie> = C _(N).<u[S_|o> (1.2)

de modo que para cada componente Va sé4l1o es no nulo el elemento:

V -+ Re(oy3 + 3a) = C. (N)
x La

V o+ Im(a3 — Ba) = —C. (N)
Yy ta

V + Re(aa - 33) = €. (N) (1.3)
z La

- Interaccidén spin-dipolar:

X,Y,Zz
SD , . _ ra
<au|VNa|10> = E: <u|87|o> diu(N) (1.4)
v

de modo que para cada componente Viz son no nulos los elementos:

SD _ = 4ZH
VNu + Re(aa 1) dta(N)
Im(o = pa) = —d7H(N)
Re(af + fa) = dih(N) (1.5)
De lo que resulta:
FC/SD a3 af? 2
Jaﬁ = Z (C.‘G(N)djb(ﬂ) + di.a(N)Cjb("” P.m'jb (1.6)

ita, jb

El tensor resultante es simétrico ya que los coeficientes d?g(N)

lo son por definicién. Ademas su traza es nula ya que:
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La

Zd‘_""'(m =0 (1.7)

demostrando as!{ que no contribuye al término isétropo. Por 1lo

tanto su contribucién a la anisotropia estA dada directamente por:

AJ =23 (1.8)
2 zZ

El tensor J queda entonces definido por:

9 = JFC 4+ J5° 4+ 5SP o Jrcxso (1.9)

despreciando la contribucién del término DSO.
La extensién del método IPPP a 1la evaluacién de la

anisctropia es inmediata y sique las ideas de la seccién 11.5.

Andlisis CLOPPA de la anisotropia del acoplamiento de spin

Para 1llevar a cabo un anAlisis CLOPPA de ‘“caminos de
transmisién” de la anisotropia AJ, se procede de un modo similar
al seguido en la seccién 11.5. En primer lugar es datil analizar
la forma de actuar de los operadores asociados a cada interaccién,
con el fin de determinar cudles son la excitaciones favorecidas en

cada caso /11,12/:

~ Perturbador de Fermi: corresponde a la superposicién de los OMs
iy aen la posicién del nucleo correspondiente. El1 mismo es

maximo si los OMs i y a pertenecen al entorno electrénico de



dichao nucleo.

Perturbador spin—orbital:

Dentro de la aproximacién monocéntrica el perturbador asociado

puede escribirse como:

L%(N)

> -9 & |a> (1.10)

U™ (N) = <r "><i|
Ta N

donde <r;a> se toma como un parametro semiempirico. E1 operador
L*(N) conecta los orbitales tipo p del Atomo N de acuerdo con:

< |LTN) |p > = ihe (1.11)

am
En consecuencia 1la accién de La(N) sobre el OM |a> es
proyectarlo sobre el plano perpendicular al eje o y 1luego
rotarlo en n/2 alrededor del mismo. Por lo tanto el perturbador
es mAximo cuando conecta OMLs i y a que forman un Angulo de n/2
y en cambio es nulo si los OMLs son paralelos. Una consecuencia
importante de esto es que este operador es incapaz de conectar

un enlace con el correspondiente antienlace.

Perturbador spin—-dipolar:

-6
B a> (1.12)

Si bien en este caso es mAs dificil tener una visién intuitiva
de la accién del operador, las simplificaciones de la

aproximacién monocéntrica nuevamente permiten darse una idea de
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su comportamiento:

d®P(ny = <r;°>. 12
<r >
N

2
] VWl Brars = Spar V9V (1.13)

es decir que el perturbador es proporcional al elemento o del
tensor momento cuadrupolar de 1la distribucién producto (AN
restringida al ntcleo N. En particular si i y a son un enlace o
y el correspondiente antienlace, el producto (AN tiene
aproximadamente simetria de revolucién alrededor del eje
determinado por el enlace, por lo cual, llamando z a dicho eije

se tiene en forma aproximada:

d**(N) = -2d"*(N) = -2d7Y
rQa T Tta
d‘f‘f(m =0 sia=p (1.14)

La diferencia entre d::(N) y dZ:(N) da una medida de 1la
asimetria de la distribucidén (AN respecto del eje de 1la unidén.
Los "caminos de transmisién® mAs importantes en la
anisotropia estAn determinados por 1los perturbadores que
combina cada término y por el elemento del propagador asociado. La
contribucién del camino ia,jb al elemento o del tensor toma 1la

siguiente expresién para cada término:

FCc,of3 _ _ 2
J'\o,jb - [Cio(N)Cjb(M) + Cjb(N)Ci.Q(")(l 6lj60b)] Pta,jb
so,of3 _ o o _ 1
Jio.,jb - [ULO.(N)Urj’b(") + Ujb(N)U{’u(M)(l 6tj6ab)] Pio,jb
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gseal _ Z ™ (a”P M) + d(d?P L - 6 6 1%
ta,jb Ta ib ib ia ij ab ia,jb

gressp.of3 {C,(N)dqﬁ(ﬁ) + dqn(N)C (M) +
ia, b ia ib ia b

. (Nd*? iy + P e (ML - 6.6 )P, (1.15)
jb Ta jb iTa i} ab ia,jb

A continuacién se muestran en una serie de ejemplos 1los

resultados que 1los métodos CLOPPA e IPPP permiten obtener

referidos a los mecanismos de transmisién de 1la anisotropfia del

acoplamiento indirecto.



IV.2 Aplicaciones

Anisatropia del acoplamiento de un enlace 1J’(C’F) en CH;F

Esta molécula tiene un eje de simetria de orden 3,
coincidente con el enlace CF. LLamando z a dicho eje, el dGnico
parametro anisétropo del espectro esti dado por:

AJ - J)

zz

I
Niw
C

Se lleva a cabo un anaAlisis CLOPPA de este acoplamiento con el
fin de identificar los principales mecanismos de transmisién. Se
utilizé una estructura standard /764/. E1 cAlculo RPA-INDO da 1los

siguientes valores (en Hz):

FC/SD SD S0
-93.5 0.0 0.0 5.6 0.0 0.0 =22.0 0.0 0.0
0.0 -93.5 0.0 0.0 5.6 0.0 0.0 -22.0 0.0
0.0 0.0 187.1 0.0 0.0 37.9 0.0 0.0 -7.4

El término de contacto de Fermi da Jrc = =-237.2 Hz. E1 resul tado

de la anisotropia es AJ = 325.2 Hz. Este valor debe compararse con

AJd 263.6 Hz obtenido con un método ab initio 7111/ y con

AJ

296.1 Hz obtenido por Facelli y Barfield /110/ usando la
aproximacién CHF-INDO perao incluyendo integrales multicéntricas en
los perturbadores. Experimentalmente se ha determinado que AJ se

ubica entre 220 Hz y 700 Hz /7112/.

La anisotropia esta practicamente determinada por el término

152



FC/SD, siendo el valor de J mucho menor que Jzz. Por este motivo,
se lleva a cabo un analisis CLOPPA del elemento Jzz del término
FC/5D, lo que permite identificar los principales mecanismos de
transmisién involucrados.Los resultados se muestran en la
Tabla 13.

Puede verse que la excitacién que conecta la unién C-F con su
propio antienlace da una contribuciédn de 448.8 Hz. Es el término
principal, y su magnitud estA determinada por tres elementos
favorables:

- el perturbador de Fermi asociado a esa excitacién es grande en
la posicién de ambos ndcleos.

— el perturbador spin-dipolar conectando el enlace y antienlace
es significativo en ambos ntcleos, como se discutié previamente.

— En general, los elementos diagonales del propagador (es decir
los que conectan dos veces una misma excitacién) tienen
magnitud apreciable.

Esto demuestra que los electrones de un enlace saturado son
un mecanismo de transmisién muy eficiente del término cruzado
FC/SD del acoplamiento entre los ndcleos unidos por dicho enlace.
Por lo tanto en todos los acoplamientos de un enlace saturado
existe un término anAlogo que da una gran contribucién a la
anisotropia, originado en el término cruzado FC/SD. La gran
magnitud de esta contribucién en este caso se origina en la
intensidad de la interaccién por contacto de Fermi entre 1los
electrones y el naucleo de F, representada en esta aproximacién por
el alto valor del parametro S:(O). Por este motivo el término
andlogo correspondiente a la interaccién SD es mucho menor, de

~-26.1 Hz. En cambio el correspondiente al término SO es de O Hz,
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dado que el operador £ no conecta el enlace con el propio

antienlace.

Tabla 13: Principales "caminos de transmisién® del elemento J
zZz

de la componente FC/SD del acoplamiento {D(CF) en

CFH3 (valores en Hz)

a i i b% ::Ti?b jb) Waibj

8 1 8 1 448.8 2.112

8 4 8 1 -269.9 -0.770

8 4 8 4 16.8 1.233

8 5 8 4 -12.16 0.0641
8 6 8 4 ~-10.49 0.0596
8 7 8 4 -10.49 0.0596
2 I 162.5

J 187.1

“Numeracién de los orbitales:
1: enlace C-F 2:par no ligante tipo ny 3: par no ligante
tipo n 4: par no ligante s-p, 3,6,7: enlaces C-H
8: antienlace C—F-

® os valores listados corresponden a los elementos que dan

contribuciones de magnitud mayor que 10 Hz al acoplamiento.
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El segundo término, comparable con el anterior, disminuye la
anisotropfia. El mismo vincula las excitaciones CF+CF* \ LPz+CF*
(donde se ha llamado LPz al par no ligante del F contenido en el
eje z), mostrando la importancia de este par no ligante en 1la
transmisién. Su magnitud estA determinada por el importante
caracter s de LPz que hace que 1la interaccién por contacto de
Fermi sea significativa. En cambio los restantes pares no ligantes
no tienen una contribucién similar.

El término siguiente ya es mucho menor que los anteriores. Es
interesante ver que considerando sé4lo los dos primeros términos de
la Tabla 13 se reproduce practicamente toda 1la anisotropia del
acoplamiento, mostrando que los enlaces y antienlaces C-H sélo
juegan un papel menor en la transmisién. En consecuencia puede
pensarse que la anisotropia originada en el término cruzado FC/SD
es relativamente mAs importante para acoplamientos de un enlace
cuando no hay pares no ligantes involucrados.

El1 término orbital, al no conectar Lz ningdn orbital con el
enlace y/o antienlace C-F, sélo da una contribucién menor al
acoplamiento, en cuya determinacién puede ser importante
considerar integrales multicéntricas, como muestran los resultados
de Facelli y Barfield /110/. La preeminencia del término FC/SD en
acoplamientos de un enlace se repite en los resul tados
correspondientes a 1J(CH) en CH‘, 1J(HH) en Hz’ ‘J(CH) en CHF’,
1J(CC) en HSC—CN y !J(CC) en Csz en los que seguramente se
verifica un mecanismo de transmisién similar al descrito aqui para
CFHa /7110/.

Una manera particularmente clara de mostrar el efecto

inhibitorio del par no ligante en la anisotropia del acoplamiento
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1J(CC), es comparar este caso con el del acoplamiento ‘J(CC) en
etano, donde los pares no ligantes son reemplazados por enlaces
CH. Para poder hacer explicita la comparacién, se utilizan para el
F los parametros Yy S:(O) Yy <r;a> que corresponden al C. De esa
manera, se ponen explicitamente de manifiesto las diferencias
originadas en los diferentes "caminos de transmisidén®" que aparecen
en cada caso. Al igual que en CFHS, la anisotropia en el etano
esti definida casi en su totalidad por el elemento Jzz del término
cruzado FC/SD. En la tabla 14 se muestran 1las principales
contribuciones en ambos compuestos.

Puede apreciarse cémo la diferencia entre ambos compuestos
esta casi completamente descrita por las dos excitaciones
mostradas. Esto significa que el agregado de 1las wuniones CH no
tiene gran influencia enJ vy, en cambio, el par no ligante

disminuye la anisotropfia del término FC/SD de manera decisiva.

Tabla 14: "Caminos de transmisiéon® principales para el

acoplamiento 'J(CC) en CFH, y czud.“"

Camino CFHa CzHo
oo o o® 31.86 39.33
LP o. o a- -10.684 _—
TOTAL 13.93 31.84
-9 -9
@ Se ha utilizado y _=r_, S: = SZ y <rih = .

o se refiere al enlace entre los Atomos acoplados en cada

caso; LP es el par no ligante contenido en el eje z.
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Influencia del sistema n en la anisotropia del acoplamiento

de un enlace

Para tener una visién mads completa de 1los factores de 1la
distribucién electrénica molecular que son importantes para
definir la anisotropia del acoplamiento indirecto, se analiza el
acolamiento 'J(CC) en etano, eteno y acetileno. Una comparacién
entre los distintos casos permite observar 1la impartancia del
sistema n en el acoplamiento, asi{ como 1la dependencia con el
estado de hibridacién de los C.

En la tabla 15 se muestran los tensores 1J’(CC) en 1la

aproximacién INDO-RPA para las tres moléculas.



Tabla 15: Tensores ‘JJ(CC) para el etano, eteno y etino

Etanao:
FC FC/SD SD PSO
41 .37 -15.92 0.89 -4.57
-15.92 0.89 -4.57
31.84 3.03 1.05
J = 35.92 J, = —1.09 AJ = 55.52
zZ L1800
Eteno:
FC FC/SD SD PSO
86.81 -30.44 6.38 -56.48
17.06 16.25 -5.20
13.38 0.79 8.27
J = 22.44 J. = -9.99 AJ = 48.65
zz 180
Etino:
FC FC/SD SD PSO
163.95 -2.89 24.67 -27.14
-2.89 24 .67 -27.14
5.78 1.24 126.00

Jzz = 133.02 J. = 40.77 AJ = 138.38



Los términos PSO y SD se vuelven comparativamente mas
importantes en el eteno y en el acetileno, por la presencia de los
orbitales n. En particular, para el término SOP, el elemento Jz
(correspondiente al eje internuclear) solo puede conectar OMs
perpendiculares a dicho eje. Para el acetileno, esto implica que

solo hay tres términos que definen Jzz, que son los siguientes:

J AJ
zZ
nononon 53.347 53.347
x Y x Yy
L » -
n n non 593.347 53.347
Yy x y x
*» »
n n non 19.315 19.315
x y N x
Como se ve, los tres términos son fuertemente anisétropos vy

explican el aumento de AJ repecto del etano y del eteno.
El otro tipo de excitaciones que dan contribuciones
P

apreciables a A3°°% son las que vinculan los enlaces ¢ y n C-C.

Este tipo de contribuciones también estAn presentes en el eteno vy

oP

N En cambio, las

son las respansables del alto valor de Jf
contribuciones SD y SOP en el etano son muy pequefas.
Contrariamente a lo observado para los términos SD y SOP, la
anisotropfia del término cruzado FC/SD disminuye en la serie
etano—eteno—-acetileno. Una descomposicién CLOPPA del mismo en cada
caso permite observar la influencia de los diferentes orbitales.
Por ser un acoplamiento de un enlace, huevamente existe un
término fuertemente dominante que vincula el enlace o y el

correspondiente antienlace. Su contribucién en cada caso es:
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ETANO ETENO ETINO

co% oo 39.33 32.80 25.01

1.855 1.271 0.982
oo, o0%
lo que muestra la dependencia de esta contribucién con 1la
hibridizacién de los C acoplados. La disminucién pbservada esta

determinada por el propagador P es decir, por la respuesta

oow,oon’?

del sistema a la perturbacién de spin.
Los términos mayores que involucran al sistema n en el eteno
y etino, dan contribuciones negativas al término FC/SD, es decir,

producen una disminucién de la anisotropia:

ETENOD ETINO

o o n on -7.04 -5.74 (x2)
» »

n n CH CH -2.11 (x4) -2.00 (x2)

No hay excitaciones en las que los cuatro orbitales involucrados
sean de tipo n, debido a que el operador de Fermi da elementos de
matriz nulos entre esos orbitales.

Estas tres contribuciones explican la diferencia entre 1los
tres casos en forma casi completa, tal como se muestra en la tabla

siguiente:

etano - eteno etano B Jou.no

2 J 22.01 29.80
ia,jb

arer 18.46 26.06

zz
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Debido al diferente comportamiento de los términos SD y SOP por un
lado y FC/SD por el otro, la anisotropia de 1J(CC) resulta
comparable en el etano y el eteno. En cambio, en el acetileno, el
gran aumento del término SOP determina una mayor anisotropia,

originada, casi en su totalidad, en los orbitales tipo n.



CONCLUSIONES

La identificacién de 1los factores de la distribucién
electrénica molecular que determinan los acoplamientos indirectos
de spin nuclear es un tema de gran interés para la espectroscopia
de RMN. Los resultados presentados muestran la capacidad del
método IPPP-CLOPPA para alcanzar ese objetivo desde el punto de
vista tedrico, utilizando técnicas matemAticas rigurosas. La
localizacién de orbitales permite recuperar la imagen quimica de
enlaces, pares no ligantes y antienlaces, de modo que los
mecanismos de transmisién quedan explicitamente determinados en
términos de los mismos por medio de la descomposicién en “caminos
de transmisién“.ﬂan. Por otra parte, las proyecciones internas
del PP permiten identificar en qué medida 1la respuesta a 1la
perturbacién de spin se origina en un determinado fragmento
molecular. Los resultados relativos a la transmisién 78 y a 1la
aditividad de caminos son especialmente reveladores en ese
sentido. La orientacidén y extensién espacial de los OMLs vacantes
son un factor importante a tener en cuenta, ya que juegan un
papel fundamental para determinar la intensidad de las
excitaciones permitidas por cada tipo de interaccién.

Cuando hay algqun mecanismo de transmisién dominante, unos
pocos "caminos de tran«smi'sién"Jm.jb son significativos. En caso
contrario puede estudiarse la influencia de un OML determinado

haciendo la suma de todos los términos Juljb que lo contienen.

Hasta el presente, los aniAlisis CLOPPA se han hecho dentro de
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las aproximaciones INDO-RPA. Sin embargo, el mismo puede
implementarse con funciones de onda ab initio y con aproximaciones
superiores del propagador de polarizacién. Esto permitiria en
principio mejorar las predicciones del método. En este sentido se

orienta el esfuerzo presente de nuestro grupo de investigacién.

e //&MZ_?
@4, To

6féa£;¢~<2=——’
Martin C. Ruiz de Azua Rubén H. CBﬁtrZas

Director
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Informe de la tesis “Escudic gel tensour ue acopiamierto indirectc!

del Lic. martirn C. Ruiz de RAzua

FPur la grecente mwe o9 ygo e SLragaringe o 10 S wo. Mluesieros dis
la Subcomisidn gz Doctorada a  fin de  informarles qua el Lic.
Martin €. Ruiz de Azua ha Tinalizado su trabajc ae tesis goctoral
en forma ampliamente savisfaccoriz. Zce  trabajo, cguz =22 titula
"Ectudio del tenscr de afoplamients iadirectd", 1o na real.zaco en
un tcdo de acuerdc z—on los lineamientos Jerncrales qua

presentaramos oportunamente ccwmo Flan ce2 Tesis Doctereal.

ta realizacion d2 este trabaio ce llevd a cabs caqa parte G2
N proyecto muchd mas anplio gqde sSe enNara @ NUestrec Grujad ul
irnvestigacion. For =se motivo, para comprencer en Tormea caoal el
valor cientiiice gue tiene la tares reallrzaca por el Lic,. vuiz d=
Azua conviene destacar brevemente Cuales son 1cs goi@ti.o= qQue  se

persiguen en nuestro proyecia gg  1nvesilgacion.  Nuestra linea
principal ce trabajn est& enzaminaage a ampliar &l conocilinien.to  Je
las reiceciocnes exiztentes ancre las estructuras moleculares v los
parametros gue se determinan por madio de la ecsp=Ecliroscopgra de
resonaincia macnetlica nuclear ae arta resolucidn.  fHocs  parsaetros
tienen su origen en ia interazzion enctre las nucleos prasentes  an
la molécula y los s.ectran2s ae 1z Torman.

Eomo parte de ese proyecrta amplic, en este Jrepo s2  «an
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partir de la teoria o Srb:tales moleculares, calzular ¢y analizar

tanto las constantas de acopiamianto incirecta cocmo las constartzs
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calcula de la contribucisar provenzente de =C1d un Tragnants a&
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casaos generalas, interpretar las mediciones que =& etfectaan. Par
esa razon desde que e iniciaron escs métodos nasta el presente,
s@ han ido introduciendc perasnentemente wmodificacziones gua
amplian su rasgo d= aplicacidn y  su vergaviiigdad., Ly ks eldo
justamente unc de 195 prcposzitos perseguldss con €l glc . de  t2sis
del Lic. Ruiz de Azua.
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otrao trabajo de wesis que oputrtunaneante se preseatsrd)l. E=Eas
también se incorporaror al metoco azsarollads por el Lic. Fuiz ae
Aizua parsa estudiar las componentes tensorialez. Al eaplicarlo a
problemas mocleculares inveresartas el praglo mé&tedo CLIFPPA
evolucicnd rapilamente graciss al rulcio critico vy & 1e actitua
crecativa desplegados par el =z2utcr de la tesis @en coasicerac:i6i.
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El informe 7T1iral ocade exporne sus r=sultacsas., sigus el
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indica, a mi juicic., qus tomd una ides prafunda 221 mizuo. En =i
capitulo II., Motouy de Calculo, 9 €olo presents: Jdrna  revision de
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