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En el presente trabajo se estudian los mecanismos

electrónicos de transmisión 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 extensión

posterior, CLÜPPA,desarrollados en este grupo de investigación.

Los mismospermiten llevar a cabo este tipo de estudio desde el

punto de vista teórico en términos de las nociones quimicas

intuitivas de los enlaces, pares no ligantes y antienlaces que
forman una molécula. Están basados en el Uso de orbitales

moleculares localizados y de la técnica de proyecciones internas

del propagador de polarización. Se discute la descomposición 0-",

la transmisión a través del espacio directa y por Un enlace C-H

intermedio, asi comoel problema de la aditividad de caminos en

compuestosmulticiclicos. Por último se presenta la extensión del

método a la evaluación de la anisotropia del acoplamiento

indirecto AJ. Se discute el origen electrónico de este parámetro

para acoplamientos de un enlace en diferentes situaciones.



I INTRODUCCION

La espectroscopia de RMNes una herramienta ampliamente

difundida en el estudio de sistemas moleculares. De los parámetros

espectrales, el corrimiento quimico y las constantes de
acoplamiento indirecto spin-spin nuclear J, puede obtenerse

información sobre las estructuras moleculares, en particular la

identificación de "grupos moleculares" y conformaciones. La

importancia de esta espectroscopia se refleja en las continuas

publicaciones que actualizan estas mediciones y en las que Se

determinan en forma empirica correlaciones entre los parámetros

medidosy las estructuras moleculares. En la actualidad, estos

estudios se extienden también a núcleos pesados no Medidas

previamente, comometales de transición.

Desde el punto de vista teórico el estudio de los parámetros

de RMNse ha basado en el tratamiento perturbativo de las

interacciones magnéticas entre los núcleos atómicas y la
distribución electrónica molecular. La forma de estas

interacciones fue propuesta inicialmente por Ramseylil. y puede

deducirse a partir del limite no relativista de la ecuación de
Dirac /2/. Por lo tanto los parámetros espectrales tienen su

origen en la distribución electrónica. La posibilidad de calcular

teóricamente estos parámetros permite avanzar paralelamente en el

estudio de la relación entre los mismosy la estrUctura molecular.

En particular, hoy existen métodos sumamenteevolucionados para el

cálculo perturbativo, que tienen en cuenta efectos de correIACióh



electrónica al orden deseado en teoria de perturbaciones.

Sin embargo, más allá de la precisión en el cálculo, el

estudio teórico es más provechoso si provee un enfoque capaz de

identificar los principales factores de la distribución
electrónica molecular que determinan el comportamiento de los

parámetros espectrales. De ese modo, un conocimiento profundo del

origen electrónico de los parámetros de RHNpermitiría ampliar el

alcance de la espectroscopia de RMNcomo herramienta de estudio de

estructuras moleculares. Este es un aspecto menos difundido del

estudio teórico en fisica molecular, al que este grupo de

investigación dedicó el mayoresfuerzo en los últimos años: la

obtención de métodos rigurosos de análisis teórico de las

parámetros de RHNbasados en la quimica cuántica. En este Sentido

se siguen dos lineas paralelas. Una, dedicada al estudio de la

constante de apantallamiento magnético a. Los estudios prEVios han

identificado distintos efectos que definen esa constante y han

estimado su magnitud en forma cuantitativa con modelos sencillas

pero poco rigurosos /3/. Dentro del método desarrollado en el

grupo, IPPP-o, la constante a surge de un cálculo perturbativo

riguroso, y subsecuentemente se identifican lAs componentes

debidas a distintos efectos comolas provenientes de diferentes

fragmentos moleculares /4/. En este sentido se obtuvieron

resultados muybuenos en la descripción de los efectos de campo

eléctrico y anisotropia magnética/5/.

La segunda linea de estudio está orientada al análisis de las

constantes de acoplamiento indirecto spin-spin nuclear J. Cuando

se estudia este parámetro en fase isótropa, puede dividirse en



cuatro términos correspondientes a las interacciones spin-orbital

diamagnética (SUD), spin-orbital paramagnética (SDP),

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 sistemáticamente en el

cálculo de acoplamientos. Sin embargo, trabajos recientes

demostraron que en ciertos casos su magnitud es comparable a la de

los términos restantes, razón por la cual se está estudiando en

nuestro grupo actualmente /6/. Para los tres restantes, de segundo

orden, se desarrolló en este grupo un método de análisis basado en

1a técnica de proyecciones internas del propagador de

polarización, sobre un subespacio elegido de orbitales moleculares

localizados, IPPP-J /7/. Esta técnica permite identificar la

influencia de distintos fragmentos moleculares en la definición

del acoplamiento. Entre los problemas principales estudiados con

el método IPPP figuran la descomposición o-n /7/, la transmisión a

través del espacio (TS) ya sea directa /7,8/ o a través de un

enlace C-H intermedio /B/ y la aditividad de caminos en compuestos

cíclicos y multiciclicos /9,10/.

Entre las lineas actuales seguidas por el grupo y dentro de

la cual se inserta el presente trabajo, figura la extensión del
método IPPP, denominada CLDPPA (Contributions from Localized

Orbitals within the Polarization Propagator Approach) /11,12/ que
permite una profundización del análisis de mecanismos de

transmisión. Dicho método está basado en la utilización de

orbitales moleculares localizados (DHLs)ocupados y vacantes para

identificar en términos del lenguaje quimico habitual (enlaces,



pares no ligantes y antienlaces) los orbitales moleculares qua son

fundamentales en la definición del acoplamiento. Estas ideas se

aplicaron en un principio al término de contacto de Fermi lli/ y

posteriormente fueron extendidas a los términos spin-orbital y
spin-dipolar /12/. Los resultados obtenidos referidos a mecanismos

de transmisión demuestran cabalmente su utilidad. Una ventaja

importante de los métodos lPPP y CLDPPAes que al estar fundados

en tratamientos teóricos rigurosos, son independientes de la

aproximación utilizada para evaluar el estado unideterminantal de

Hartree-Fock (semiempirica o ab initio) o el propagador de

polarización, pudiéndosea través de este último incluir efectos

de correlación electrónica. Esto permitiria en principio mejorar

la calidad de los cálculos conservando las principales ideas

conceptuales en que se basan Estos métodos. El análisis de

mecanismos de transmisión del término de contacto de Fermi del

acoplamiento de spin con el método CLDPPA-IPPP en Una Serie de

problemas constituye uno de los aspectos principales del presente
trabajo.

Los espectros de RHNse registran usualmente en fase liquida

isótropa. Sin embargo, los parámetros magnéticos están descriptos

por magnitudes tensoriales de segundo rango, el tensor de

apantallamiento y el tensor de acoplamiento indirecto. Dicho

carácter tensorial se pone de manifiesto cuando se registran

espectros en solventes anisótropos (cristales liquidos) o en fase

sólida. La espectroscopia en fase anisótropa tiene una

caracteristica que la hace especialmente interesante: supeeresto
al acoplamiento indirecto J aparece el acoplamiento directo m



originado en la interacción dipolar magnética directa entre los

núcleos (que en fase isótropa se promedia a cero). Esta cantidad

está vinculada de mododirecto con la distancia internuclear, por

lo cual a partir de la misma puede determinarse la estructura

geométrica molecular. La difusión de esta espectroscopia no es tan

amplia sin embargo, debido a una serie de factores que dificultan

su determinación /13/.

El estudio del tensor de acoplamiento indirecto puede, por lo

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 determinación de estrUcturas
moleculares. En este sentido se ha recurrido a la recopilación de

datos experimentales y a algunos cálculos teóricos, que indican

que la anisotropla del acoplamiento indirecto es más importante

cuando se consideran núcleos más pesados ¡13,14I. En segundo

lugar, el conocimiento profundo de los factores de la distribución

electrónica que dan lugar a la anisotropia del acoplamiento

indirecto permitiria utilizar este último parámetro como

herramienta complementaria en el análisis de estructuras

moleculares. Por estos motivos, y comoparte del presente trabajo.

se extendió el método IPPP-CLDPPAal análisis de 1a anisotropia

del acoplamiento indirecto. Para ello debió incluirse la

componente adicional que surge de considerar el término crUZado de

las interacciones spin-dipolar y de contacto de Fermi en el

desarrollo perturbativo de segundo orden de la Energia

electrónica. Esta componentetiene traza nula y por lo tanto no



contribuye a la constante isótropa J.

En la primera parte del presente trabajo (capitulo Il) se

describe en primer lugar la teoria de orbitales moleculares y en

particular el método de Hartree-Fock (11.1). Se discute brevemente

la extensión a aproximaciones superiores que tengan en cuenta

efectos de correlación electrónica. En la sección 11.2 se muestra

1a relación entre los acoplamientos medidos en un espectro de RMN

(en fase isótropa o anisótropa) y los elementos de matriz del

tensor J obtenidos de un cálculo de molécula aislada. Luego se

introduce el concepto de funciones de Green (11.3) y se muestra

explícitamente cómopuede obtenerse la correcdión de segundo orden

a la energia electrónica ante una perturbación externa de un

cuerpo con el denominado propagador de polarización (PP). Se

describe el formalismo de superoperadores que permite desarrollar

el PP a un orden dado en teoria de perturbaciones en forma

consistente en la correlación electrónica, prestando especial

atención a la aproximación FOPPA(First Order PP Approximation) o

RPA (RandomPhase Approximation). En la sección 11.4, luego de

introducir los Hamiltonianos de interacción magnética

electrón-núcleo, se muestra explicitamente la forma de llevar A

cabo el cálculo de los términos FC, SDP y SD del acoplamiento

indirecto isótropo con el formalismo mencionado. Por último se

muestra la interpretación que puede hacerse de los elementos de
matriz del PP dentro del contexto del método de Hartree-Fock

acoplado (CHF). Finalmente (11.5) se describe el método

IPPP-CLOPPAde análisis de mecanismos de transmisión de constantes

de acoplamiento. Se discuten la localización de orbitales



moleculares, la técnica de proyecciones internas del PP y la

descomposición en "caminos de transmisión" y la interpretación que

puede darse a los mismos para el término de contacto de Fermi.

En los capitulos III y IV se presentan las principales
contribuciones hechas a esta linea de trabajo. En el capitulo III

se reseñan los resultados fundamentales que el método lPPP-CLOPPA

permitió obtener sobre los mecanismos de transmisión de

acoplamientos dominados por el término de contacto de Fermi. Estos

incluyen la descomposición a-n (111.1) /15/, la transmisión

directa a través del espacio de acoplamientos F-F /11/ y P-C /16/

(111.2), la transmisión a través del espacio por un enlace C-H

intermedio en acoplamientos Se-C /17/ y F-C /18/ (III-3) asi como

el análisis del problema de la aditividad de caminos en la

transmisión del acoplamiento (111.4) /19/. En el capitulo IV se

presenta la extensión del método IPPP-CLDPPAal análisis de lá

anisotropia del acoplamiento indirecto. En particular se discuten

los mecanismosde transmisión de este parámetro en acoplamientos

de un enlace C-C y C-F.



II HETODD DE CALCULO

II.1 Teoría de Orbitales Moleculares

El cálculo teórico de la función de onda electrónica de un

sistema molecular se hace usualmente considerando que puede

desacoplarse el estado de los núcleos WNdel estado electrónico

EL, es decir, que la función de onda molecular puede descomponerse

como el producto W= WN.W;.Además, se considera que se ha tomado
el valor medio respecto de los núcleos, por lo que éstos actúan

como un campo externo en un Hamiltoniano puramente electrónico. La

forma más sencilla de esta aproximación es la de Born-Oppenheimer

/20/, que consiste en considerar a los núcleos fijos en sus

posiciones de equilibrio. Esta es, en principio, una aproximación

razonable, si se piensa que, dada la relación entre la masa de los

electrones y de los núcleos, puede esperarse que el movimiento de

estos últimos sea muchomás lento que el de los primeros. En

consecuencia, se considera un Hamiltoniano electrónico de la
forma:

r““22.3, M
Los dos primeros términos corresponden a la energia cinética de

los electrones y a su interacción con los núcleos atómicos,

respectivamente, siendo operadores de un cuerpo. El último

corresponde a la interacción electrón-electrón y es un operador de

dos cuerpos. La presencia de esta interacción hace que el estado

electrónico no pueda escribirse en principio como un único

determinante de Slater y obliga a emplear métodos aproximados para

11



poder obtener de la manera más precisa posible los efectos de

"correlación electrónica".

E1 estado de Hartree-Fock:

El punto de partida más usual, tanto para el tratamiento

perturbativo de la energia y función 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 la de minimizar el

valor medio del Hamiltoniano (1.1), con la restricción de mantener

el carácter de partícula independiente de los electrones del

sistema. Esto significa proponer como solución un estado

representado por un único determinante de Slater, que es la

solución 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 partícula

4&(F,E)o spin-orbitales, cuya expresión más general es de la
forma:

más) = wïtu’mt) + wgümm (1.2)

La interacción electrónica hace que, en realidad, la solución

exacta no pueda corresponder a un estado asi, pero el mismo

constituye una aproximación muy buena en muchos problemas de

interés. Los spin-orbitales se determinana partir del principio

variacional de Ritz /23/, es decir, pidiendo que el valor medio

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

12



sea estacionario respecto de variaciones de los spin-orbitales!

ó<H> = o (1.3)

Escribiendo los operadores en unidades atómicas, para las cuales

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

h(1)=—;vÏ-z N (1.4)

y de dos cuerpos:

q _ 1
V(1,¿ — F—— (1.5)

12

En términos de los spin-orbitales se tiene:

1 .. ..
<H> = z ha + i, '2.(1JH1J> (1.6)

L lIJ

donden. = <i|h|i> = ¡cu wfluhuwu)u. l. L

y <1Juk1> = <ij|kl> —<iJ|lk>

donde se definió <1j|kl> = fd1fd2 WÏ(1)W'(2) —¿—w (1)1v(2)
L j ru k I.

Los valores medios involucran la integración sobre las variables

espaciales y sumasobre las variables de spin.
Se introduce el vinculo adicional de que los spin-orbitales

sean ortogonales:

13



<i|j> = 5., (1.7)
LJ

De acuerdo con el método de multiplicadores de Lagrange, los

spin-orbitales óptimos surgen de considerar variaciones
independientes de la función:

G = <H>-z c¿,<i|j> (1.9)m J

óG= Z <ói|hi|i> + á <óijuij> +%<1ójlu> -e:u<ói|J> + c.c.m

Dadoque los spin-orbitales definen el estado electrónico solo a

través del determinante de Slater, se tiene la libertad de

introducir una transformación 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:

5. = ¿15, (1.9)

En consecuencia, tomandoel sistema de ecuaciones para qï(?,t) la
forma de una ecuación de autovalores y autovectorest

C

. + . .. = ‘
<l|h|1> É (13"13> skóu (1.10)

que son las ecuaciones de Hartree-Fock.

14



Estas ecuaciones pueden pensarse comolas correspondientes a

un sistema de particulas no interactuantes, moviéndoseen el campo

generado por los núcleos y un "campo promedio" generado por los

restantes electrones del sistema. De todos modos, el campo

promediosolo puede generarse a partir de los orbitales quue son
solución del sistema, por lo que es necesario un mecanismo

autoconsistente para su determinación.

Para moléculas con un número par de electrones, en gEneral se

propone un determinante de capa cerrada, es decir, por cada

función espacial W1(F), se incluyen dos spin-orbitales en el

determinante de Slater, qa(?,a) y 11(?,fi). Qi el número de
electrones es 2n, pueden escribirse ecuaciones de Hartree-Fock

exclusivamente para las funciones espaciales WK(?)llevando a cabo
los valores medios respecto del spin:

<1 |h|i ,> = <l|h|i> ó . (1.11)0' 0' 00

a,fi

z (lojvnia,jv> = <lj|ij> ¿00, - <1J|Ji> 60a6a0, (1¡12)

+ <lj|ij> 600, - <lj|ji> 603680,

Las ecuaciones son cero si a x 0'; si a = a'= a (o fi) toman la
forma:

<1|h|i> + É 2<1j|ij> —<lj|ji> = 516“ (1.13)
J

15



donde ahora el valor medio se toma solo respecto de variables

espaciales. El estado fundamental se toma como el determinante

formado con los n orbitales de menor autovalor si. La energia
total del estado fundamental de capa cerrada es:

ñ

E"lr= 22 ct-nÏl2 <ij|ij> - <iJ|Ji>) (1.14)
L ‘IJ

En las aplicaciones, se debe elegir una base para el espacio de

funciones de una partícula. Esta se toma como el conjunto de

orbitales atómicos {Xp}asociados a los diferentes átomos que
componenla molécula, escribiendose los orbitales moleculares como

combinación lineal de los mismos (ELDA):

mi = ZCWXH (1.15)

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

matricial, en la que deben determinarse los coeficientes tu); La
matriz de Fock en base atómica toma la forma (capa cerrada):

FW = huy + Í (2 <pj¡vj> - <pJ|jv>) (1.16)
J

que, expresando chomo en (1.15), resulta:

Fuv = hu» + szxa(2 <pk|vo> - <pA|av>) (1.17)

16



C

donde P = Ícüxtüa es el elemento Aa de la matriz densidadAa

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

escriben, entonces:

F C = S C E (1.19)

que son las ecuaciones de Roothaan-Hall /24/ y en las cuales:

C : matriz cuyas columnas contienen los coeficientes de los
orbitales moleculares en la base atómica en columnas.

matriz de overlap de los orbitales atómicos_Suv = <p|v>.
matriz diagonal con los autovalores del operador de Fock.
Para llevar a cabo cálculos concretos en moléculag

poliatómicas, se desarrollaron métodos que introducen

aproximaciones ulteriores en el operador de Fock, especialmente en

las integrales bielectrónicas. En dichos métodos algunas de las

integrales del operador de Fock se reemplazan por parámetros, cuyo

valor se fija externamente de modode reproducir alguna propiedad

medida experimentalmente, por lo que se denominan semi-empíricos.

Dentro de esta categoria, el CNDD/25,26/ y el INDÜ /27/ se

encuentran entre los más difundidos y de más temprana data. Por el

contrario, en los métodos ab-initio las ecuaciones de Roothaan se

resuelven restringiendo la base atómica, pero sin introducir

aproximaciones adicionales en el cálculo. Debido al tiempo de

cómputo que insumen, su aplicación estaba limitada a moléculas

pequeñas. Sin embargo, el veloz avance de la computación permite

que en la actualidad estos métodos se estén extendiendo

rápidamente a moléculas más extensas.
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FormaIismode segunda cuantificación:

El formalismo de segunda cuantificación es una herramienta de

gran utilidad para el tratamiento de problemas de muchos cuerpos,

en términos del cual los estados cuánticos, los operadores,

conmutadores y valores medios se pueden expresar de Un modo

compacto y manejable. En particular, los operadores no tienen

referencia explicita al númerode particulas del sistema y, en

cambio, su forma pone en evidencia su carácter de operadores de

uno, dos o más cuerpos.

Se considera un espacio de Hilbert generalizado que inCIUye

todos los estados fermiónicos (antisimetrizados) con todas las

posibilidades de númerode electrones. Este espacio sobre el que

se trabaja, denominadoespacio de Fermi-Fock, puede considerarse

comosuma directa de los espacios de Hilbert de uno, dos, ¡
electrones:

ï = H(1) o H(2) 0 ... 9 H(N) O ...

Dadoque cualquier estado de N particulas puede construirse como

combinación lineal de determinantes de Slater de N particulas 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 OK} de spin-orbitales en H(1). De este modo, puede
rotularse una base del espacio de Fermi-Fock en términos de los

"números de ocupación" de los spin-orbitales en cada determinante
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de Slater, es decir:

IW)= Ininz...nN...> (1.19)

donde ni indica si el orbital qa está presente o ausente en el
elemento |W> de la base, siendo los valores posibles de

nt = 0,1. Entonces:

<n‘...nN... ní...n;...> = ónn,...6n no... (1.20)
1 N N

son ortogonales y

2|n ...n ...><n ...n ...| =u (1.21)1 N 1 N

es una resolución de la identidad en el espacio de Fermi—Fock.

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

dí un operador de "creación" a: y uno de "destrucción" at. Este
conjunto de operadores es tal que cumple las siguientes reglas de
anticonmutación:

{a;,al} E a;al + ata; = ó

{ak,al} = o (1.22)

{a;,a:} = o
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Un estado de N particulas puede generarse a partir de un

estado abstracto |vac>, donde todos los números de ocupación son

cero. El operador a: crea una particula en el estado Wi, de modo
que puede identificarse a 1a base de determinantes de Slater del

siguiente modo:

nm .

ni...nN...> = n (az)t |vac> (1.23)
lp

Sobre un estado asi, los operadores al y a: actúan en la formal

aa ni...nN...> —
(-1)’ |n...n=o ...> sin =1l. e

0 si n = 0

(1.24)

a, ln ...n ...> =o l { (-1)e |n ...n =1 ...> si n = 0
1 o

N 0 si n = 1

Esta última relación muestra cómola estadistica de Fermi está

implícita en las reglas de anticonmutación.

4- + + +

es decir, no puede generarse un estado con dos particulas ocupando

el mismospin-orbital.

La forma que toman los operadores en este formalismo puede

obtenerse requierendo que se reobtengan los elementos de matriz

correspondientes /28/. Asi, para un operador de un CUerpoU, es:
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U = z t r’s con t = <4'|U(1)|W > (1.26)r. r. r .

En forma análoga, para un operador de dos cuerpos G(1,2):

a; = 2 <rs|G(1,2)|tu> r’s’ut (1.27)re U

donde <rs|d3(1,2)|tu> = f w:(1)w:(2) 43(1,2) wtuwutz) d1d2

donde los valores medios se refieren a una integral espacial y

suma sobre los estados de spin.

En particular, el Hamiltoniano electrónico toma la forma:

.+. 1 .. .#4»
N = iria.) + — (ljnkl> 1 j 1k (1.28)tj U ‘ijl

Esta forma es general e independiente del númerode particulas, y

solo tiene relevancia el carácter de operador de uno y dos CUerpos

de cada término.

En términos de, los spin-orbitales de Hartree-Fock, el

problema del estado electrónico de un sistema molecular puede

plantearse a partir de un Hamiltoniano efectivo de un CUerpos

4‘
C

+

Lr = M1) + ‘Y = E hüfj +: <1rfikr> 1 J= E EL 1 1 (1.29)l l

más una perturbación , que tiene ahora la forma!
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C

tu =} Á<ij||kl> i‘j‘lk —: <iy||kr> l‘j (1.30)tJl

Este es el particionamiento de Hóller-Plesset /29/ y permite

hallar las correcciones al estado fundamental y la energia de

correlación electrónica del sistema molecular a partir de

spin-orbitales de Hartree-Fock y las energias orbitales si de un
modoparticularmente claro. Puede notarse en particular, que el

estado de Hartree-Fock da la energia correcta a primer orden en

teoria de perturbaciones de Rayleigh-Schródinger (RSPT):

_ . _ _ _1 . .+
E"Ir — <HF|IH|HF> — <HF|IF + U|HF> —Est 5 Lua/"Jn 1 J (1.31)t L

Se define la energia de correlación electrónica como/30/:

= E - E (1.32)corr ox HF

donde on es la energia exacta del sistema en el limite hd
relativista, que solo puedeobtenerse levantando la restricción de
describir el estado con un único determinante de Slater. Por este

motivo, ECM?está originada en las correcciones al estado IHF).
que surgen de la interacción electrónica y por eso dependen de la

correlación electrónica producida por esa interacción. Em”, es
generalmente del orden del 11 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 cálculo de la función de onda y
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energia del estado fundamental, existen diferentes técnicas. Una

es la del campo autoconsistente multiconfiguracional (MCSCF)

/31,32/, en el cual, se escribe el estado como una combinación

lineal de determinantes de Slater y, por un procedimiento

variacional, se determinan los spin-orbitales óptimos y los

coeficientes de la combinación lineal. Otro método directo, pero

computacionalmente muypesado de llevar a cabo, es el cálculo de

interacción de configuraciones (CI) /32/. 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 luego

diagonalizarla. En general, no se hace el cálculo con todos los

estados posibles (full CI), sino que se eligen según algún

criterio fisico cuáles son los estados que pueden ser más

importantes, involucrados en la corrección a un estado de

Hartree-Fock. Sin embargo, se trata de un procedimiento de

convergencia lenta y presenta problemas de "inconsistencia de
tamaño“ /29/.

El método de "racimos acoplados" (coupled clusters) es más

reciente y ha permitido obtener con menor esfuerzo computacional,

resultados tan buenos como con cálculos HCSCF o CI más caros

/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 número de particulas)

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 más importantes

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



el punto de partida para la realización de las distintas técnicas

de mejorar el estado fundamental.

Por último, es útil mencionar con algún detalle el

tratamiento perturbativo de Rayleigh-Schródinger (RSPT).

Cálculo perturbativo de correcciones a 1a energía y a1 estado
electrónico:

Dada la descomposición del Hamiltoniano!

H = H + U (1.33)

tal que se conocen las energias y autoestados de Ho, e? y lio), se

quiere determinar los autoestados y energias de H, EJ y Ij >,
tales que:

H|j > = Ejlj > (1.34)

Puede llevarse a cabo un tratamiento pertUrbativo del siguiente

modo. Sea c un parámetro arbitrario; en base a (1.34) puede
escribirse:

(e - Ho)|j > = (e - E ¡+ U)|j > (1.35)

Es conveniente normalizar [j > de modo QUe <J°|j > = 1. En Ese

caso, el proyector
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a = 1 - |j°><j° (1.35)

es tal que

0|j > = j > - |j > (1.37)

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

puede escribirse una ecuación cerrada para |J >I

(e —Ho)|j > = (e —Ho)|j°> + G(c —E + U)|J > (1.38)J

Esta ecuación es, en principio, exacta, y permite escribir la

energia como:

E_ = <j°|H|j> = E‘,’+ <j°|U|j > =
J J

= E? + <j°|UtI — (e - HOY‘CH: —Ej + U)1“|J°> (1.39)

El desarrollo en serie de la inversa, junto con la elección del

parámetro e = EÏ, define el desarrollo RSPT:

E. —e? = Ï <1°|UttE9 - H )"a (5° - EJ J 0 Jn=0 j
+ U)]"|j°> (1.40)

En particular:

Ef“ = <j°|U|j°>
n = o J n (1.41)

|j > = |J'>



. o

Etz)= E: (JOLU lïo><k:|Ulj > (jo fl k )
n = 1 E,- ‘ ER (1.42)

|j > = (E? - H°)"uu|j°>

resultando, por lo tanto:

j > = o (1.43)

j > = ———————<k°|U|j°>
0 EO

En particular, para el problema molecular, con el particionamiento

definido más arriba, los estados |k°> son determinantes de Slater
con spin-orbitales vacantes (que es la base en la que F es

diagonal). Los estados monoexcitados dan contribución nula a la

corrección del estado de Hartree-chk de primer orden y spin
intervienen estados doblementeexcitados!

fu> = [ 1 + E: a (a añ“ n) cefh‘fia ] |HF> (1.44)a n+ e - e ­
mn

«¿se

Esto define los coeficientes de correlación de primer orden!

Kmn = (a fill“! n>
afi ¿a + e - cm - enfi

(1.45)

De un modoanálogo pueden evaluarse las correcciones a la energia

y al estado electrónico fundamental en el orden deseado en RSPT.
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11.2 Parámetros de RHN

Las frecuencias medidas en la espectroscopia de RHN

corresponden a transiciones entre estados de spin nucleares en

presencia de un campomagnetostático externo É. Dichos estados

corresponden al estado fundamental del spin total I (ya que las

energias necesarias para alcanzar estados excitados con diferente

valor de Iz son mucho mayores que las involucradas en esta

espectroscopia) con diferente proyección I: (donde z es el eje del
campo), que se desdoblan comoconsecuencia de las interacciones

magnéticas intramoleculares y entre el núcleo y el campo É, de

acuerdo con el Hamiltoniano (en unidades de frecuencia, es

decir H/h) /35/:

— 1 __ =

H —27.!ZyNÏN.(U ON).É + NÁ'Ïfljnwiw (2.1)

El primer término representa la interacción entre el momento

magnético nuclear y É, "apantallada" debido a que la interacción

con la distribución electrónica molecular hace que el campo

efectivo en el núcleo esté modificado. Si el campoes débil, ese

efecto puede describirse en principio por un parámetro lineal 3,

el tensor de apantallamiento magnético. El segundo término

contiene las interacciones magnéticas intramoleculares y es

independiente del campo (al menos para campos débiles). El tensor

de acoplamiento está compuesto por dos partes:

y [:9 ¡«F-JJÍ
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Duu,es el acoplamiento directo entre los núcleos, originado en la

interacción dipolar magnética entre los spines nucleares; JNN! es
el tensor de acoplamiento indirecto, originado en las

interacciones magnéticas entre los spines nucleares y la
distribución electrónica molecular.

La suposiciones más importantes implicitas en este

Hamiltoniano son considerar que en la función de onda molecular

puede desacoplarse la parte nuclear y la electrónica, y despreciar

el movimientointramolecular de los núcleos, considerando sólo sus

spines. En ese contexto 3 y J corresponden a valores medios

respecto del estado electrónico fundamental y se comportan como

constantes en el Hamiltoniano de los spines nucleares. La forma de

las interacciones magnéticas que dan origen a U se consideran en
detalle en la sección 11.4.

Los espectros de RMNse miden usualmente en fase liquida

isótropa, en que las moléculas de soluto cambian rápidamente su

orientación en el espacio en forma arbitraria. Los tiempos

característicos de esos cambios son muchomenores que los de las

transiciones de RMN,por lo cual experimentalmente sólo se Miden

cantidades asociadas con los promedios espaciales del

Hamiltoniano (2.1)

Para relacionar las constantes efectivamente medidas con los

elementos de matriz del tensor de acoplamiento U, se considera

inicialmente un sistema de ejes fijos a la molécula (a, fi, y). Sea

Wla transformación unitaria que relaciona dichos ejes con un

sistema fijo al laboratorio (x, y, z). EntonCEs la parte del

Hamiltoniano (2.1) correspondiente al acoplamiento entre spines

escrita en función de los elementos de U en la baseta, fi, y» para
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una orientación dada de la molécula tiene la forma:

H = I .I.U_ll T .
NZ“ NL MJ Lfi Jó 76 (2 3)

X

donde: i,j representan componentes respecto del sistema del

laboratorio; 7,6 componentes respecto del sistema fijo a la

molécula; hay sumasobre indices repetidos griegos y latinos.

Suponiendo que el medio es isótropo, el promedio sobre todas

las orientaciones { } conduce a:

_ 1
{Un}%ó}- s ¿”676 (2.4)

para i,j,y,ó fijos. Por lo tanto las transiciones que se miden en

espectros de RMNen fase isótropa pueden asociarse a transiciones

entre estados de spin noclear correspondientes a un Hamiltoniano

promedio por molécula de la forma:

H = a Í .ï (2.5)
NZ» NMN M

donde J = í tr(U ) (2.6)
N a NM M

El tensor IDNuque representa la interacción directa tiene traza
nula, por lo que en (2.5) sólo influYen las interacciones

indirectas y JNNse denominaconstante de acoplamiento indirecto.
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Acoplamientos de spin en fase anisdtropa

Las mediciones en fase isótropa no permiten observar

el carácter tensorial de los parámetros 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 comosolventes cristales

liquidos o en fase sólida /36/.

La utilidad más inmediata de la espectroscopia en fase

anisótropa es el hecho de que en la mismaaparece la interacción

dipolar directa DN“ entre los spines nucleares, que está
íntimamente relacionada con la estructura molecular, ya que

depende en forma sencilla de la distancia interatómica. Por lo

tanto, el conocimiento de DN"es una herramienta útil para la
determinación de la estructura geométrica molecular. Por otra

parte, el tensor J puede contener mayor información sobre la

estructura electrónica molecular que la constante isótropa J

por lo cual su estudio reviste interés de por si.
Se muestra a continuación cómose relacionan el tensor de

acoplamiento indirecto referido a ejes fijos a la molécula con los

parámetros efectivamente medidos en un espectro de RMNen fase

liquida anisótropa. El Hamiltoniano (2.1) debe promediarse sobre

las orientaciones moleculares posibles en el solvente anisótropo.

En base a la teoria de perturbaciones se puede concluir que los

términos del Hamiltoniano que no conmutan con la componente del

spin total en la dirección de É (identificada comoeje z) pueden

despreciarse. Por lo tanto el Hamiltoniano de interacción entre

los núcleos N y H que se debe considerar tiene la format
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_ 1 +— -+
H - T I I + ¡(Txx + Tyy)(INI“ + INI“) (2.7)NM zz Nz Hz

i. ‘ _
+ ¡(Tny - TnyINIu - I I

donde (x,y,z) son ejes fijos en el sistema del laboratorio y z es

la dirección del campoexterno. Para obtener la relación entre los

elementos TUy los elementos de matriz de U correspondientes a
ejes fijos a la molécula (a,fi,ï), es conveniente definir Un

sistema (x‘,y',z') fijo al laboratorio pero en el cual z’ es el
eje óptico del cristal liquido.

Suponiendo que hay simetria de revolución alrededor del eje

óptico y que el mismoes "apolar" (es decir las direcciones 2' y

—z’son equivalentes), el promedio { } sobre las orientaciones
moleculares:

Th, = minor”) TW3 (2.9)

tiene las propiedades:

X'K' y'y' 2 z 2,2;

T2,r = Tafi{UraUïfi} = Tan {coseracoserfi} (2_10)

donde coser, es el coseno director entre los ejes i' y y; Tu”
corresponde a la constante J. Los restantes elementos de matrii

son nulos en promedio. Se define:
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omiso teo_2
T (o) —TW — T _ 5 2 Tan san (2.11)

donde se han introducido los parámetros orientacionales San que
describen la orientación preferencial de la molécula respecto

del eje óptico y están definidos por /37/:

— ‘ _
San —5 {3coseïacosern 6a”) (2.12)

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

T __ (Ti-o __¿Toniuo(o))ó i + gTanioo(o)Cose c059 (2_13)
2 LJ 2 tz' Jz'

que está expresado en función de los cosenos directores del eje

óptico z' respecto de los ejes x,y,z. Reemplazandd estes

expresiones en (2.7) se tiene:

HNM= TüotINzIMz* g (ILI; + I;I;)] +

7°“"'°[I 1 -1(1‘I' + 1‘13] (2'14)
N2 Mz 6 N M N u

donde T°""'° = P2(cosa)ï°""°(0) (a es el ángulo entre el eje
óptico 2’ y el eje del campo z).

La relación explicita entre el parámetro T°MJ°(0) y los

elementos Tan respecto de ejes fijos a la molécula es:
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aniso _ g _ 1 1 _ _
T (o) asaa(T99 2(T11 + Tzz)) + 9‘811 922)(T14 T33)

2 z z
+ 5S12“): + T2!) + ¡S‘B(T‘° + Tai) + ¡92°(T29 + Taz) (2_15)

Por lo tanto los parámetros efectivamente medidos son Tho

Tamjo. La relación entre los mismos y los elementos de matriz del

tensor Tan es indirecta e involucra a los parámetros de orden San.
Estos formanun tensor simétrica de traza nula por definición, de

modoque hay solo 5 elementos independientes. Para determinar

el tensor UNMdesde el punto de vista experimental, debe también
determinarse el tensor S. Esto sólo es posible registrando los

acoplamientos utilizando diferentes solventes o un mismo solvente

a diferentes temperaturas. De ese modo, al cambiar los parámetros

orientacionales en las diferentes condiciones, puede obtenerse un

conjunto de ecuaciones para separar los distintos términos de
(2.15).

En general, el interés principal es determinar la estrUCtura

geométrica molecular a partir del espectro, que viene dada por el

tensor DN“. Esto requiere poder separar en UN"dicha contribución

de la indirecta, JN“. Por este motivo tiene interés tratar de

determinar en qué casos JH“ es despreciable frente al término
directo, con el fin de simplificar el estudio de estrUCturas. Por

ejemplo, estudios experimentales y teóricos indican que este és el

caso para los acoplamientos protón-protón li3l.

Auncuando no sea totalmente despreciable, usualmente JN“ es

mucho menor que DN“ y por lo tanto sólo puede determinarse con un
gran error relativo. Por otra parte, no puedendeterminarse todos
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los elementos del tensor JH“, ya que el mismono es simétrica.
Cuandoexisten elementos de simetría en la molécula, el

número de parámetros independientes se reduce. Por ejemplo, si

existe un eje de simetria de orden mayor que dos, hay un único

parámetro orientacional a determinar, ya que (sea y dicho eje de

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

Sad = SBB ; San = Sar = Sn? = 0 (2.16)

y, por lo tanto:

_ 2 _ 1
(o) _ 5 San [Tae 2 (T11 + T22)] (2'17)

ani-o
T

Por lo tanto hay un único parámetro orientacional y un único

parámetro asociado con el tensor U a determinar. Si se considera

la contribución indirecta a (2.17) se define la ahisotropia del

acoplamiento indirecto como:

AJ=J —;(J +J )=;(J -J) (2.19)

donde 3 es el eje de simetría. En ausencia de dicha simetria AJ es

sólo uno de los parámetros anisótropos, 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 Polarizaciún

Funciones de Green de dos tiempos:

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

y B(t'), se define la función de Green de dos tiempos como /3B/:

<<A(t);B(t')>>= -i€(t-t')<A(t)B(t')> t 9(t'-t)<B(t')A(t)> (3.1)

donde "+" corresponde al caso en que A y B son ambos operadores

fermiónicos y "-" a cualquier otro caso. El valor medio está

tomado respecto del estado del sistema. Esto puede, en priNCipio,

ser muygeneral, pero aqui nos restringiremos al caso de una

molécula aislada, y el valor medio corresponde al estado
fundamental exacto de la molécula. La función de Green asi

definida permite, según sea la naturaleza de los operadores A y B,

dar toda la información acerca del sistema, tal como energias de

excitación, probabilidades de transición y funciones de respuesta.

Su tratamiento aproximado permite obtener esa información de un

orden dadoen la teoria de perturbaciones en la correlación

electrónica, sin el cálculo explicito de los estados y energias de

ese orden. Por este motivo, es una herramienta ampliamente

difundida en problemas de muchos cuerpos.

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

tiene que:

Att) = ¿“A e-ím (3.2)
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B(t) = ei.ng e-íl-ll

La descomposiciónespectral se obtiene de (3.1),intercalando Entre

A(t) y B(t) la resolución de la identidad en el espacio de

Fermi-Fock, la que puede escribirse formalmente en términos de los

autoestados de H, Im"), para cada número N de particulas
posible:

<<A(t);B(t‘ )>>= -19(t-t') Z <o|c=_-”“Ae'”'tmN><mNe‘""sé""" o>
N,m

N

¿"y -i.l-M
t 19(t’-t) Z (Olemt'B e mN><mNei'mA e 0> (3.2)

N,m
N

La naturaleza de los operadores A y B rEstrihge los posibles

estados |m> que se acoplan con IO). Dado que se han tomada como

autoestados de H, puede escribirse:

uz -t m-m
<<A(t);B(t')>> = -i9(t—t’) ie ° "‘ <0|A|m><m|B|0>t

"I

m: -!: m-H
O

19(t'—t) Ee '" <0|B|m><m|A|0> (3.4)

donde queda explícitamente de manifiesto que si H no depende del

tiempo, <<A(t);B(t')>> solo depende de la diferencia T = t-t'¿ Por

lo tanto, en dicho caso puede escribirse sin pérdida de

generalidad, la ecuación de movimiento que satisface como (tomando

h = 1):
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i 9€ <<A(t);B>> = 6(t)<A(t)B i BA(t)> + <<[A(t),H];B>> (3.53

Pasando a la representación en el espacio E mediante la
transformada de Fourier:

0) .

<<A;B>>E= f dt <<A(t);B>> 2”“ (3.6)-m

la expresión (3.4) toma la forma:

<o|A|m><m|B|o> <oJB|m><m1A10>(( ' , = +
‘.A,B>> E: E _ E + E + in _ E _ E + E _ in (3.7)m o o

m

donde se ha introducido el factor de convergencia e‘nlq para

llevar a cabo la integración en el plano complejo /39/.

La representación espectral Exhibe las principales

propiedades de la función de Green de un mododirecto: tiene polos

simples en las diferencias de energia entre estados estacionarios

y los residuos en esds polos corrresponden a amplitudes de

transición entre dichos estados.

Sin embargo, el cálculo concreto de la fUncióh de Green no se

hace a partir de (3.4) ó (3.7), sino que se evita el cálculo

explicito de estados excitados y energias mediante la resolución

de la ecuación de movimiento (3.5), que en la representación E

toma la forma /3B/=

E <<A;B>> = (AB t BA) + <<[A,H]¡B>> (3.8)
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De las funciones de Green que pueden definirse, son de particular

interés la función de Green de una particula, a partir de la cual

pueden evaluarse la densidad electrónica de una partícula,

propiedades de un cuerpo en el estado fundamental y aun la energia

del mismo(si bien esta última contiene un término de dos cuerpos)

/40/. La segunda, y aquélla en la que se va a Centrar nuestra

atención, es la función de Green conocida tomo propagador de

polarización.

E1 cálculo de correcciones de segundo orden a 1a energía con el

formalismo del Propagador de Polarizacidn:

De la resolución espectral del propagador, ec. (3.7), puede

verse que si A y B corresponden a operadores de un cUerpo

asociados a una perturbación V del Hamiltoniano electrónico,
resulta:

«vw» = Z (OlvlmiüanlO) _ <0 v m><mv 0) 3.9)- m - + - n
m 0 O rn

rn

Dado que |m> corresponde a los estados propios del sistema

electrónico (con igual número de particulas que |0> por ser V un

operador que no cambia el número de particulas). y separando la

contribución del propio estado |0>, puede escribirSe:



«VW» = Z E<Ï|Élm><lelOin _ É<8|Z|m><mlvl0>+ E + É in
m#0 o

+ ¡(ommf #77 (3.10)
E + n

Ahora bien: 11m ———Q———= 6(E)
n*o# E2 + nz

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

2
(z) _ 1 _ _ |<0|V|m>|

E — í Re <<v,v>>|E=o — E E0 _ E (3.11)

que es la expresión de la corrección de segundo orden a la Energia

Usando RSPT.

Utilizando la linealidad del propagador para evaluar ((930))

y 1a forma segundo-cuantizada de V:

<<v;v>> =ZvU v“l <<1‘J;k‘1>> (3.12)
tjkl

se observa que los propagadores de interés son de la forma

<<i‘j;k‘1>>. El cálculo de esos propagadores depende solo del

Hamiltoniano original y son, en si, independientes de la

perturbación. Puedenevaluarse los de un orden arbitrario en la

teoria de perturbaciones en la correlación electrónica.
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Cálculo de] Propagador de Polarizacidn:

Comose mencionó anteriormente, la forma de evaluar el

propagador <<A;B>>Ees por medio de la resolución de la ecuación
de movimiento (3.8), que puede escribirse alternativamente como:

<<A;B>>E= <[A,B]> + ¿a <<A;[H,Ia]>>t (3.13)
E

L
E

donde se ha tomado directamente el conmutador, ya que los

operadores A y B en los que estamos interesados son ambos

bosónicos. Reemplazando a su vez, <<A;[H,B]>> por la ecuación de

movimiento, y asi sucesivamente en forma iterativa, se obtiene un
desarrollo:

«me.» = í <[A,B]>+ L <[A,[H,B]]>>+ L <[A,[H,[H,B]]]> + ..
E E E2 E9

(3.14)

En principio, si el desarrollo es convergente daria <<AQB>>ten
forma exacta. Un tratamiento de este tipo de la función de Green

se lleva a cabo de un modomás manejable mediante la introducción

del formalismo de superoperadores.

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

se definen los superoperadores/41/3

H) D Il DIdentidad ï tal que (3.15)

Hamiltoniano ñ tal que: ñ A = [H,A] (3.16)
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Se define asimismo un producto binario entre operadores

tal que:

(Am) = <[A‘,BJ+> (3.17)

donde, para operadores bosónicos, corresponde el signo negativo.

El valor medio está tomado respecto de un estado de referencia,

del cual depende, en consecuencia, el valor medio del producto

binario de operadores.

Conestas definiciones, la forma iterada de la ecuación de

movimiento (3.13) puede escribirse formalmente de manera compacta

como /43,44/:

«me»: = (A‘|fi|a) = (A‘|(E Ï - Ñ)“|B) (3.18)

dondeí3=(E1-H) = _1_SÑÑ+...
Emn»

+¿ñ+
E2

se denomina la resolvente del superoperador ñ. Debe entenderse

que, en principio, el valor medio de (3.18) es respecto del estado
fundamental exacto del sistema.

La introducción del producto binario definido en (3.17)

permite volcar en el espacio de operadores la noción de conjunto

completo de operadores y una forma operativa de desarrollar el

superoperador identidad.

Si se trabaja con operadores que no cambian el número

de particulas, la idea de conjunto completo de operadores está

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

actuando sobre un estado de referencia [90), permitan reobtener

41



una base completa del espacio de estados de igual número de

electrones. Por ejemplo, para el caso de ser '50) Un determinante
de Slater con orbitales i,J,k,... ocupadosy a,b,c,... vacantes,
el conjunto

(x; = {1, a‘i, a‘b‘ij, a‘b‘c‘ijk, ...} (3.19)

cuando opera sobre lio) genera una base del espacio de h
electrones. Puede demostrarse /27/ que el mismoconjunto actuando

sobre otro estado de referencia (por ejemplo, el estado

fundamental exacto del sistema) IO), también genera una base, con

la condición de que |0> no sea ortogonal a lio), eh base al cual
se definió {X}. Este conjunto de operadores permite escribir una

resolución del superoperador identidad en la forma /2B/e

ï= |U*)(1I‘|u‘)"(u’| (3.20)

donde (U*} es el conjunto de operadores definido por:

{11‘}= {mw} (3.21)

La resolución del superoperador identidad, al ser introducida en

(ó), hace que la resolvente E adquiera forma matricial ¡46/!

«ma»E = (A’|U*)(U*|(E1 - mlv‘f‘m‘m (3.22)

Esta identidad puede considerarse exacta en principio. A

partir de esa expresión pueden hacerse tratamientos aproximados de

<<A;B>>en forma consistente. Esto requiere el truncamiento del
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conjunto de operadores de excitación {U‘}, conjUntamente con el

desarrollo del estado |0> hasta un orden dado en la teoria de
perturbaciones /28,42/.

Aproximación RPAa1 propagador de polarización:

Una aproximación ampliamente difundida, y que es ia utilizada

en los cálculos llevados a cabo en este trabajo, Es la conocida

como FÜPPA(First Order PP Approximation), TDHF (Time Dependent

Hartree-Fock) o RPA (RandomPhase Approximation). La misma ha sido

derivada en diferentes contextos. Conel presente formalismo, ella

se obtiene tomando comoestado fundamental |0> del sistema al

estado de Hartree-Fock IHF), y truncando la base de operadores a

los de excitación y desexcitación de una particula.

{11;}= (¿(1,123) s {030} (3.23)

Con estas definiciones, el propagador toma la forma:

<<A;a>>=t(A‘|o‘)(¡Won (Q‘|E"|o‘) m‘fi‘flm " («fm

(o|ñ“|o‘) (®|t3"|<m mln)

(3.24)



Llamando:

s = (®*|®‘) = —(®|®)* = «0,02%»

A = (o‘|ñ|o*) = (o|ñ¡o)* = <[o,tH,o‘JJ> (3.25)

[B= (o‘lfim) = (o¡ñ|o‘)' = <[0,[H,0]]>

Se tiene:

<<A;B>> = [(A‘m‘) (A‘Ion s —A —IB " (GWS) (3.26)

-ua* -Es — As" (m9)

Haciendo los valores medios respecto de |HF>2

= <[i*a,b‘j]> = ó ó
ai..bj ¿j ab

_ .+ +. _ _
(¡W - <[1 a,tH,b JJJ> —(¿o amaba” + <Jalb1> (3,27)

“bj = <[i‘a,[H,j‘b]]> = -<ab[]ij>

donde los valores medios son sobre spin-orbitales e involucran una

integral espacial y sumasobre variables de spin. De acuerdo ton

el resultado (3.12), nos interesan los propagadores de la forma

<<i‘j;k’1>>, donde i,j,k,1 puedenasociarse con los spin-Orbitlles

de HF. En esta aproximación solo son no nulos los propagadores

donde i‘j y k‘l representan excitaciones propias del estado |HF> y
4.

sus adjuntos (es decir, operadores Qm y Gm). Con todos esos
operadores se forma la matriz del propagador de polarizaciún.‘ Bea



K el vector columna:

®

IK= l y ¡K‘ = ( o 0‘) (3.29)

La matriz del propagador de polarización está definida por!

IP = << u<;u<‘>>= [<<o go‘» «o :0 >> (3.29)<<0‘;Q’>> «(i‘m >>

o, de acuerdo con (3.26):

m‘lo‘) («fm ) n —A -ua " (o‘go‘) m‘lo )
P _

(o ¡en (o ¡o y —IB’ en - A‘ (o ¡6) (o ¡o )

su — A IB "

¡P = (3.30)
ua" -E|J - A'

Esta es la aproximación RPA o de primer orden (FUPPA) al

propagador de polarización. El formalismo desarrollado permite ver

una forma natural de extender el propagador a órdenes superiores:

éstas se obtienen incldyendo Una mayor cantidad de operadores en

el "manifold" truncado {U’} y desarrollando el estado fundamental

(respecto del cual se toman los valores medios) de modo

consistente en teoria de perturbaciones en la evaluación de la
inversa P_‘(E) /28/.
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La correccion de segundo orden a la energia en función del

propagador de polarización es (3.11)!

1
(2) = í Re << v;v >>|lr=o (3.31)

Teniendo en cuenta que solo son no nulos los propagadores que

involucran "excitaciones propias", solo deben retenerse de V los
términos de la forma:

4'_ . _ ‘
v — vmqmi + vaiqd — ( o o ) w (3.32)

wi
D ,..

y, por lo tanto (para spin-orbitálEs reales, A y B son reales):

&) —Ax ua “ w (333)

ua -A [w’]

donde & indica la transpuesta de V.

Inconsistencias de la aproximación RPA:

Puede demostrarse que a partir de los propagadores de ll

forma <<i‘j;k‘l>> (que dependen Bolo del Hemiltoniano eléctróhico

(1.1)) puede obtenerse la matriz densidad de dos cuerpos. es

decir, los valores medios de la forma <1‘Jk+l> mediante una

integral de contorno en el espacio E. -Cuando se utilit! la

aproximación RPA,ellos resultan diferentes a los calculados. con

el estado de referencia |HF>. Por este motivo, se dite que ll
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aproximación RPAes inconsistente. Esto condujo al desarrollo del

método del propagador autoconsistente o SPPA, que consiste en

llevar a cabo un procedimiento iterativo con el fin de alcanzar la

autoconsistencia, es decir, que los valores medios de cuatro

operadores fermiónicos introducidos en el cálculo de las matrices

A y B , coincidan con los obtenidos a posteriori por medio de la

integral de contorno del propagador /47—49/.

La aproximación SPPA tiene una propiedad interesante! es

sabido que en moléculas no saturadas, el estado |HF> puede 5er
inestable o “cuasi inestable" triplete y, en esos casos¡ el

propagador asociado en la aproximación RPA da resultado! no

confiables. Este problemase origina en los orbitales n de la

molécula. Ha sido demostrado en este grupo de investiglbión

/50/ que la aproximación SPPApermite superar los problemas de

estabilidad y, por lo tanto, conduce a valores más razonables de

las propiedades de segundo orden en esos casos. Vale la pena

recalcar que, en aUSencia de problemas de estabilidad. el

propagador en las aproximaciones RPA y SPPA no difieren

apreciablemente y, por lo tanto, la primera puede considerarse una

aproximación aceptable.

Aproximación MECI- Aproximaciones de orden superior:

La aproximación más sencilla al propagador de polarización,

conocida como MECI (Mono-Excited Cl) o TDA (Tamm-Dañcoft

Approximation), se obtiene de considerar due los Estados excitados

del sistema electrónico son combinaciones lineales de excitaciones

simples del estado |HF>. Esto conduce a un propagador igual ll
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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 derivar la expresión del

propagador de polarización permite identificar la forma de llevar

a cabo aproximaciones de orden superior. La aproximación RPA o

TDHFes la aproximación consistente a primer orden en teoria de

perturbaciones de Rayleigh-Schródinger. La aproximación

consistente a segundo orden inCIUye los operadores {H+}= {U;;U:}
y el valor medio debe tomarse utilizando el desarrollo RSPT del

estado fundamental a partir de |HF>, como se demostró en 11?.

Puede verse que solo involucra la corrección de primer orden. Esta

aproximación se conoce con el nombre de SDPPA (Second Order

Polarization Propagator Approxiimation) /28/¿

El método CHF:

Es conocido el hecho de que la corrección a la energia dada

por el método CHFes equivalente a la obtenida con la aproximación

RPAdel propagador de polarización ISO/4 En éste métudu ge

determina el estado electrónico corregido consistente ton esa

aproximación a la energia. Este punto de vista permite relacionar

los elementos de matriz del propagador con lbs coeiicientes dG los

spin-orbitales corregidos, lo cual tiene interés en capitulos

posteriores, por lo que es útil discutirlo con cierto detalle;
El método CHF/51/ es esencialmente un método variaciohal, en

el sentido de que, 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 electrónico original (1.1) y V Es una

perturbación de un cuerpo que se supone pequeña en el sentldu de

la teoria de perturbaciones.-Partiendo de los spin-orbitales de HF

{pi}, los nuevos spin-orbitales {3‘} pueden obtenerse mediante Una
transformación unitaria U = euL, donde l es una matriz hermitiana.

El problema consiste en determinar la matriz 1. Los huevos

spin-orbitales se escriben:

N _ il
«si — 2 (e )..Ó. (3.35)

Si se supone que la perturbación V es pequeña, la ecuación

(3.35) admite un desarrollo en serie de Taylor:

cp.= p. + i EA“ ep.+ (3.36)
J

donde AUes del orden de la perturbación V. Las eCUaciUHespara l
se obtienen desarrollando la energia hasta el segundo orden en

función de l, en la cual interviene sold la corrección de primer

orden en pi /51/. Además, los únicos elementos XU que dan
correcciones a la energia son aquéllos en que J representa un

orbital vacante wa.
Si m es un indice que corre sobre todas las posibles

"excitaciones propias" ia, los elementos independientes de L

pueden ponerse en un vector columna:



[L = . (3537,

A=<v>+(ï'nÏ) [D +%(|L nÏ) A ua [L (3.33)
[to] a A [v]

donde <V>es la corrección de primer orden y es independiente de

l; í es la traspuesta de l; las matrices A y B son las definidas

en el capitulo anterior y D es un vector columna con las elEméntos

de matriz de la perturbación Ve

con D = -i<a|V|i> = -1V (3.39)rn di.

. . aA _ 0A _ . ,
Pldlendo 50: —¡[un —0 se Dbtleneh las ecuacioneg para IL!

[2 Í] [ï-]=-[LÏ-]

Llamando W = 1D y C = -11, se llega a que!

[:«J=L: ‘Ï1"[1.]= [3.]



(3.41) muestra cómolos Coeficientes {cm} de los spin-orbitales
corregidos ok están relacionados con los elementOS del propagador
P y los elementos de la perturbación V:

Ói. = Ói. + ECU: Óo = Ói. + z (¿PCGJB vjb) Ód

Para fijar ideas, considérese una perturbación que solo COH6ctá

los orbitales j y b:

v = v(b‘j + j‘b) (3.43)

E1 orbital ¿a se modifica de tal modoque ahora tiene contribución

de los orbitales vacantes ón de HF:

(3a44)

El elemento Pi puede identificarse con la contribución delo, jb

orbital pa al spin orbital corregido ¡h cuando Hav una
perturbación como (3.43) (con v = i). Indica, por 1o tanto. que el

orbital oo está parcialmente ocupado. Por este motivo, al analizar
los efectos de segundo orden de una perturbación, debe prestarse

atención no solo a los orbitales ocupados del cálculo HF. gino

también a los vacantes. Esto queda más claro cuando BE intenta

realizar un estudio de mecanismosde transmisión de constante. d!

acoplamiento, comoel delineado en el capitulo tiesa

Por último, una vez determinado L, ll corrección de segundo

orden a la energia es (reemplazando (3.41) En (3.38))!
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E = á ( 57" m7) [P(E=0) [V] (3.43)
Ú

W

que es igual a la energia (3.33) hallada en el tapitulb ahtéfiuf'

con el formalismo del propagaddr de polarización.



11.4 Constantes de Acoplamiento de Spin Nuclear

Hamiltonianos de interacción magnética núcleo-núcleo y
electrón-núcleo:

Las interacciones intramoleculares que dan lugar a los

acoplamientos de spin nucleares son de dos tipos. Por un lado, la

interacción dipolar magnética directa entre núcleos magnéticos eg
de 1a forma:

H = Z (4.1)
N>M NM

donde BN= rNhÏN es el momento dipolar magnético del núcleo N] y“

es el factor giromagnético del núcleo N e Í" eg ¿dimensional¡
La expresión (4.1) puede reescribirse (en unidades de

frecuencia):

H/h (Hz) = Z g ¡NammafiJm (4‘21N>M

ó — 3 n n
_ h ari a n

donde [DNM’afi—fi 7"?" -——:9————-
NM

r
_ Nu,a

y na _ r
NM

¡DNHes el tensor de acoplamiento directo entre los núcleos N V H y
depende en forma sencilla de 1a distancia internuclear.

Las interacciones indirectas inv010cran la interacción entre
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el spin nuclear y la distribución electrónica molecular. Estas

interacciones pueden deducirse en forma rigurosa a partir del

limite no relativista de la ecuación de Dirac para Unelectrón en

el campo central de un núcleo con momentd magnético É“ /2/.
Alternativamente pueden describirse a partir del Hamiltoniand no

relativista, incluyendo el campomagnético generado por los spihes

nucleares y por los spines electrónicos considerados come dipblas

puntuales. Esta fue la forma seguida por RamsEy /1/, quien por

primera vez obtuvo las interacciones electrón-núcleo:

-Spin orbital paramagnética (PSU):

la ÏN'ÉO
H = 2m Z X r" T (4.4)

o N rN

-Spin orbital diamagnática (DSG):

T x F Í x É

lb É É N ON N‘ ON'H =ehfi YNÏNI[-r— ] [a
o N,N' ON

-Spin dipolar (SD):

4 4 2
3 (Í .r ) (é .r )- (twéowm2 N eN o eN _

H = 2m Z z y” [ r5 (4.6)o N ON

-Contacto de Fermí (FC):

a la" 'Ó

H = - — fih 227“ ón“) 9...1" (4.7)



que proviene de considerar el campodipolar del núcleo como:

+ _ ¡ñ ón?) (4.a)

El término DSO,de primer orden, es en general, pequeño /52/ y ha

sido sistemáticamente despreciado en cálculos de acoplamientos. Su

evaluación involucra integrales con singularidades en la posición

de los núcleos, por lo que requiere de técnicas numéricas

particulares. Solo recientemente han aparecido métodos de cálculo

de este término en la bibliografia /53-55/. En el presente trabajo

solo se consideran los términos restantes, que dan contribUCiones

a J cuando se los trata en el segundo orden. Los tres términos

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

H = ZONÁN (4.9)

donde

arc 16H Y +
VN ‘ T ¡WN é Ó‘r...’ é. “'1°’

3(S.F)PN—áer
ÚSD = znhï Z o ON o o o (4.11)N N r5

o eN

orso = 28h L0 (4.12)
N ïN ra

o eN

La perturbación que debe considerarse a segundo orden es entonces!



v = ZONJN (4.13)

a _ rc sn PSO
donde VN — Ü" + VN + ON (4-14)

Comose vio en 11.3, dentro del formalismo del propagador de

polarización, la corrección de segundo orden a la energia del

sistema electrónico molecular ante una perturbación puede
escribirse como:

(2) — i I
E —ï Re <<v_.v>> 2:0 (4.15)

En adelante, se omite la notación "Re" y el subindice "E=0", a fin

de aligerar la notación. Para la perturbación aqui considerada,
É2)toma la forma:

(z) 1 1

E = 5 «z ON.ÍN;ZOHJN» = ï NX. «ONJNNHJH» (4.16)

Para los acoplamientos indirectos solo interesan los términos con

N#My, escribiendo una suma ordenada, se elimina el factor 1/2:

(2) = .
E N2 ¡"atun <<vNa,vMfi>> ( )

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

1 .
NHJNq F <<VNa,VHB>> que, desarrollado, es.



_ 1 rc . rc rso rc. sn
J - ñ [<<VN0| ,Vun un >> + <<vna,v“fi>>

FC
NHJya >> + <<vNa gV

O PSO
"fi

O SD+ <<v's°;vrc>> + <<vPS gv >> + <<v"s ;v >>Na un Ha Na un

sn rc so pso sn sn
+ <<VNa,VMfi>> + <<VNa,VMB >> + <<VNa,V“fi>>] (4.18)

El segundo, cuarto y octavo términos se anulan si el |0> es un
rc sn .estado de capa cerrada, ya que V y V contienen el operador de

spin y, por lo tanto, conectan dicho estado solo con estados

excitados triplete, mientras que V'so lo conecta con estados

singlete, de modoque el producto que aparece en cada término de

(3.10) se anula siempre. El tercer y séptimo término conducen al

tensor cruzado Fermi-dipolar(FC/SD). El primer término es el de

contacto de Fermi (FC), el quinto da origen al tensor spin-orbital

paramagnético (PSD)y el último al tensor spin-dipolar (SD); Estos

tres últimos tienen traza no nula. Por lo tanto, la constante de

acoplamiento indirecto en fase isótropa es:

tr (J) = J + J'S° + JSD (4.19)

Expresión de las constantes J en fase isdtropa con el farmalismo

del propagador de polarización en 1a aproximación RPA:

Se considera a continuación la forma explicita de evaluar las

constantes de acoplamiento de spin para un sistema de capa cerrada

en la aproximación RPA.Para una perturbación general V, se trata

de evaluar en forma explicita Re <<V;V>>|':_oque, de acuerdo con
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(3.33) está dada por:

-B A

Re <<v;v>>-|E=o = -( (9' Ñ ) A -B " w (4.20)

I w.

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

B = B y A = A, lo que permite partir el propagador del modo

siguiente:

A 4B 0 D A - B 0 0 D
= (4.21)

B A D -D o A + B B -fl

Utilizando el hecho de que:

2-[2 -2] [3-]=L':::-]

(4.20) puede escribirse como:

NI“

Re <<v;v>>|¡=o = -2(Re (9 -ilm Ñ) A - B o “ Re w (4.23)

[ o A + na] [ilm w']

quedando partida en dos bloques de acuerdo al carácter real o

imaginario de la perturbación V.

Para seguir adelante, se considera explícitamente 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 excitación dada entre un orbital espacial ocupado Ga y



uno vacante i; quedan definidos los cuatro operadores de
excitación:

u+ = + o 4 #
Qui. (qua-ta qafiifi qua-tn qeu/3ta) (4'24)

junto con los corrrespondientes elementos de matriz de la

perturbación:

W.= (<aa|V|ia> <afi|V|ifi> <aa|V|ifi> <afi|V|ia>) (4.25)dl.

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

la parte de spin, toman la forma:

=(s -s.)ó ó
a \. ob apóüóxv+<aj|ib>ó ó -(aJ|bi>ó óAadügbpfl) 0A pu ap Av

= <ab|11>óovóMJ- <ab|iJ>óxaópv (4.26)Boothbpjv

dondeahora las integrales involucran solo orbitales espaciales.
Conel ordenamiento definido en (4.24)para las excitaciones,

las matrices A y B resultan:

A + <ajnib> <aj|ib> o o
.. = <aj|ib> A + <aju1b> o o (4.27)aLbJ

o o A - <aJ|ib> o
o o o A —<aj|ib>
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<abuji> -<ab|ij>
oufl = -<ab|ij> <abflji>

o o
o o

donde A = (c —5,)6 6.aa t ob u
La transformación:

U = ——¿—- M con M = ‘ -‘1/2

A = U E U

lB = U E U

donde:

EA = diag(‘A;’A;’A;’A)

A. _ = A + <ajuib> + <aj|ib>amb;

Acum, = A - (a) |b1>

En = diag(‘B;°B;’B;-’B)

BGLM= <ab"ji> — <ab|ij>

BGLM <ab|J1>

Entonces:

o o

o o

o <ab|Ji>
<ab|Jl> o

(4.28)

(4.29)

(4.30)

(4.31)

(4.31)



fl-IB=¡[H ‘A-‘IB o o o [H (4.32)
o ’A-‘¡B o o
o o “¿s-“¡B o
o o o °A+°IB

A+|B=gm‘n+‘ua o o o m (4.33)
o aA\+”ua o o
o o °A+°IB o
o o o ’A-‘IB

La consideración explicita de las variables de spin condujo a la

partición de propagador en ocho bloques, en los cuales los indices

corresponden a orbitales espaciales solamente. Asociado a cada

bloque hay un elemento de matriz que surge del producto:

2 = 04 Re W
(4.34)

Im W

A continuación, se muestran en una tabla los distintos bloques del

propagador de polarización y los elementos de matriz de W

asociados con cada uno:



1 40*)“ z"

1 ‘A - ‘IB Re wml van)

2 3A — ’IB Re (vdd vm)

3 9A - ’lB Re (van van)

4 5A + ’IB Re (van vfia)

5 ‘A + ‘IB Im (vw vm)

ó 9A + °IB Im (VM vn”)

7 9A + ’¡B Im (van van)

e 9A — ’¡B Im (van VM)”

donde la notación usada para. z‘ significa
el primero):

Re (va + v ) = Re (<aa|V|ia> + <afi|V|ifi>)a fifi

Finalmente se obtiene:

a

Re <<v;v>>|z_o = ZZÏP-‘Zí
i.=1

Término de contacto de Fermiz

<ac|v::|1o> = —% fihrNóa(RN).Ói(RN).(C|8a|a>

df" d (N)-—‘°"nho(R)4>(R)e 1nlen o Cia _ T yN o N . i. N

(4.35)

ejemplifica con

(4.36)

(4.37)

(4.38)

(4.39)

y haciendo las combinaciones indicadas en (4.35), solo son no
. . (mnulos los térmlnos que 1nvolucran a P , P
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todos iguales, el tensor asociado al término de Fermi puede
escribirse como:

rc _
NMJW?

io.jb
J c. (N).c. (r1). (9A —99).“. .ó (4.40)

La Jb toa dfi

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

Términospin-orbital:

PSO N
(aCIVNa lia) = iboha.<(|a> donde: (4.41)

N _ _ 3 a N
baila — 2%ny 45°(r).(LN/rN).@i(r-)d r (bom e IR) (4.42)

lo que hace que solo sea no nulo el término que involucra á Pan

El término spin-orbital es por lo tanto:

PSO _ N H t 1 -1
NM,afi_ bio,a'bjb,fi'( A + B’iodb (4'43)

io,jb

que es un tensor no simétrica.

Terminaspin-dipolar:

sn . _ _
<a(|vm|m> — 20117"z dumuol <C|Sp|a> (4.44)

donde:

3rNurNa _ por: 9amm”l=J‘45a”)T ¿(ndr (4.45)
N
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Combinando estos perturbadores, nuevamente dan lugar
(S)aparición de Pat P y Pmn de modo que:

an _ a s -1
Nuafi _ 2: E: daLNpa'dbLHHfi.( A _ B’aLbj

oi..bj [J

dando lugar nuevamente a un tensor no simétrica.

a la

(4.46)



11.5 Descomposicidn CLOPPA-IPPPde constantes de Acoplamiento

El cálculo de constantes de acoplamiento indirecto de spin

puede llevarse a cabo con las técnicas descritas en los capitulos

anteriores, usando distintos grados de aproximación tanto para la

evaluación de la función de onda molecular comodel propagador de

polarización. Para profundizar el estudio teórico del origen

electrónico de estos parámetros se han desarrollado en este grupo

los métodos IPPP /7/ y CLOPPA /11,12/. Los mismos permiten

realizar un estudio de los mecanismosde transmisión, es decir de
los factores fundamentales de la distribución electrónica

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 los fragmentos

moleculares que definen un mecanismo dado de transmisión en

términos que ponen explícitamente de manifiesto la relación entre

el acoplamiento de spin y la estructura molecular.

Los elementos fundamentales para realizar un análisis

CLÜPPA-IPPPson el uso de orbitales localizados (DHLs) y de

proyecciones internas del propagador de polarización. En su estado

actual, el estudio IPPP-CLDPPAse basa en la consideración de un

estado fundamental unideterminantal del sistema molecular.

Localización de orbitales moleculares:

La técnica de localización que se usa fue desarrollada por

Engelmann y Contreras /7/, y se basa en el método de Veruoerd

/56/. El criterio de localización se refiere a la densidad
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electrónica y se aplica en forma independiente a los n orbitales

canónicos ocupados {dt} y a los m vacantes {oa} de un cálculo de
Hartree-Fock. Esto garantiza que el determinante de Slater

construido con los n orbitales transformados {ya} representa
exactamente la misma función de onda del sistema molecular que el

determinante original.

A continuación se describe la técnica de localización para

los orbitales ocupados. La localización de orbitales vacantes

sigue un procedimiento totalmente análogo. El objetivo es,
mediante una transformación unitaria de los n orbitales canónicos

ocupados {al}, obtener un nuevo conjunto de DHs {wi} de modo que
un subconjunto de los mismos esté "localizado" en un fragmento

molecular dado.

El fragmento molecular se define a priori por medio de los

DAsde los átomos contenidos en el mismo {xp}. Lo que se pide es
que la población electrónica en ese fragmento tenga un máximopara

una cantidad predeterminada s (s<n) de orbitales moleculares

localizados (ÜMLs) {wi}.

Sea P el proyector sobre el fragmento L:

P = ­Z |xu><xul (5 1)
ueL

(donde se supone que los DASson ortogonales).

Para los s OMS localizados en ese fragmento, la población

electróncia está dada por:



o e

= _ z
z. Zwtlplwg —Z Z ¡Wikun

¿:1 i.=1 NEL

Se pide además la ortogonalidad del nuevo conjunto de DHs:

Si). = (wile) = 6“

Siguiendo el método de multiplicadores de Lagrange, se
orbitales que hagan estacionario a:

lo que conduce a la siguiente ecuación para los ÜHLs:

let> = 12A”,le

(5-2)

(5.3)

buscan

(5.4)

(5.5)

Dados los s OHLs{ví}, una transformación unitaria entre ellos no
cambia la función de localización L. Por lo tanto están definidos

a menos de una transformación unitaria, hecho que puede

aprovecharse para requerir que la matriz de coeficientes A“ sea
diagonal. En consecuencia, sin pérdida de generalidad la ecuación

(5.5) queda planteada como un problema de autovalores y

autovectores:

PIVJt) = Atlwi> (5.6)

en el subespacio generado por los n orbitales canónicos ocupados
Definiendo la matriz:{Ó }­
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P = < = _ .
u ¿[PMR Z (dtlxp>(xu|Ól> -—Z cipcw (5.7)

MEL MEL

y escribiendo Iva) = u la >im rn

la ecuación matricial para los vectores columnau, es:
l.

P u.= A.u. (5.8)

Una vez hallados {Ai,hfl>} se tiene que:

(VÏIPIVÏ> = A' (5.9)t

es decir que At es el valor de la proyección del orbital lvï> en

el subespacio "local" generado por los DAs {xp,p e L}. Por lo
tanto, si Ai = 1.0, el orbital se considera contenido en el

fragmento definido por el proyector P, mientras que si At E 0.0,

[yk>es ortogonal a dicho fragmento. La diagonalización de P da n

orbitales nuevos {lyí>}, ortogonales entre si y tales que generan
exactamente la misma función de onda unideterminantal para el

estado fundamental que los orbitales canónicos. Debe notarse que

desapareció la referencia explicita al números. Si dicho número

estaba bien determinado, debe haber s orbitales {‘vQ>} con
autovalor cercano a 1.0, que son los que maximizan la función L y

son por lo tanto los orbitales moleculares localizados (DMLs)

contenidos en el fragmento de interés. Sin embargo, el número de

ÜMLs puede determinarse a posteriori por inspección de los

autovalores de la ecuación (5.8).

Para obtener DMLsvacantes se procede de un modo totalmente
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análogo. Si bien en ese caso no tiene sentido hablar de

"densidad", el métodoprovee orbitales localizados en el espacio.

Cuando se trabaja con una base minima de valencia, el número

de OHLsocupados corresponde al número de uniones y pares no

ligantes contenidos en el fragmento de interés. Los DMLs vacantes

corresponden a los antienlaces contenidos en dicho fragmento.

En el método CLDPPA/11,12/, este procedimiento se implementa

de un modoiterativo para obtener OHLs identificables como las

uniones, pares no ligantes y antienlaces del sistema molecular

completo o de algún fragmento de interés. Por ejemplo, para

obtener un enlace, se construye el proyector P‘ con los ÜAsde los
átomos conectados por el enlace. Si es un enlace simple, el

cálculo de ÜMLsprovee un único orbital |vu> con autovalor x 2 1.0

(que se identifica con el enlace) y los restantes {|u&>,...,|wn>}
son ortogonales al mismo. Para el fragmento subsiguiente (por

ejemplo otro enlace) se trabaja con el proyector correspondiente

P2 y con el subespacio generado por {|u3>,...,|wn>}. De este modo,
al finalizar la localización se obtienen n ÜMLs,cada uno asociado

a un enlace quimico o par no ligante, y ortogonales entre si, asi
comolos antienlaces.

Proyecciones internas del propagador de polarización:

Una vez identificado el conjunto de UHLsocupados y vacantes

en el fragmento de interés se determina la componente "local" JL

(es decir lo transmitido por dicho fragmento) mediante el uso de

proyecciones internas del propagador de polarización /57/.

Supóngase que existen s ÜHLsocupados 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 localización (ec.(5.8)) de DMLsocupados y su

análoga V (de mxm)de ÜMsvacantes, se definen:

= 1mm o . 1 o
S [o o T [olxto (5.10)

S es la matriz que rota los DMscanónicos, dando los transformados

(|yí>} ocupados y luego selecciona los s contenidos en el
fragmento de interés. Análogamente T selecciona los t DHLs

vacantes. Definiendo el proyector:

R = S o T tal que Ruhm = SU Tab (5.11)

puede escribirse formalmente el propagador proyectado en función

de las matrices "A y nB totales como:

w = R‘ [R("A t "Bm‘ + a(l —P)J"R (5.12)

donde a i 0 es una constante de la cual N no depende ISBI.

Desde el punto de vista operacional se trabaja directamente

con la matriz R("A+"B)R‘truncada al bloque no nulo, que es de

dimensión (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 la perturbación

directamente en términos de los DHs localizados, la componente

"local" transmitida por un fragmento se define como:
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L

J (Nm = Z utam tqm ujbun (5.13)
io,jb

dondelos indices i,j,a,b se refieren a orbitales localizados.

Este es el método IPPP /7[ para obtener la contribución a la

transmisión del acoplamiento de un fragmento molecular dado.

Descomposición CLÜPPAdel término de contacto de Fermi del

acoplamiento indirecto de spin:

La descomposición CLOPPA (Contributions from Localized

Drbitals within the Polarization Propagator Approach) permite la

identificación de los principales enlaces, pares no- ligantes y

orbitales antiligantes que definen un mecanismo dado de

transmisión. El uso de la técnica de localización permite

reescribir la expresión del término de contacto de Fermi como:

_ _ gg: a _ a -1
J(N_.M)— a ¡»Ier U¿°(N).( A B). .-Ujb(l'|) (5.14)L0,]

io , jb

donde ahora los indices se refieren a los DHLs(enlaces, pares no

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

J(N,N)==E: J. . (5.15)Lo,Jb
tonb

donde l
9 8 -i ... fl

_ ¡[LHO(N)LHb(M)+ Ujb(N)Ui°(H)]( A B)i°db ia Jbto,jb — u. (mu. (rm’A —’a)?‘ (5.16)
LG La L0,“:
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Cada término Jubb involucra a lo sumo cuatro OMLs diferentes, y
puede interpretarse como la contribución al acoplamiento

originada por la presencia de esos orbitales. Cada término

conecta dos excitaciones virtuales i+a y j+b formando lo que se

llamará un "camino de transmisión". La magnitud relativa de los

términos Juhb en la suma (5.15) da una medida de la importancia
de los orbitales de cada “camino de transmisión“ en la

determinación del acoplamiento. Esta descomposición permite por lo

tanto efectuar una interpretación directa e intuitiva de los

mecanismos de transmisión. De todos modos, en situaciones normales

existe una gran dispersión en la magnitud de los términos .thb,
haciendo muydificil el análisis. Sin embargo, cuando existe algún

mecanismo dominante, sólo unos pocos términos Juhü son
significativos, lo que permite identificar con claridad cuáles son

los "caminos de transmisión" y los OMLsque lo definen.

Cada camino de transmisión puede analizarse en sus dos

elementos constitutivos:

a) los perturbadoresl*o(N) y Ufi(H):
El perturbador es el elemento de matriz de la perturbación

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

que la mismaconecta esos dos orbitales. En particular, para el

término de contacto de Fermi toma la forma:

= ' - = . 5.17uicm) <i|ó(r RN)|a> w¡(RN)w°(RN) ( )

que corresponde al "overlap" entre los orbitales i y a en la

posición del núcleo N. Dadoel carácter fuertemente local de

esta interacción, al trabajar con ÜHslocalizados hay sólo unos
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b)

pocos perturbadores que toman valores significativos. En

particular toman valores máximos cuando ambos orbitales

pertenecen al entorno electrónico del núcleo N. Una

interpretación análoga corresponde a dh(ñ).
Cuandose trabaja dentro de la aproximación monocéntrica,

para evaluar ví(RN) sólo se retiene de la CLDAel coeficiente
asociado al orbital s del átomo N, por lo que el perturbador
toma la forma:

utam) = Ct'aN.Co’°N.Sz(0) (5.17)

El factor sN2(0) es la densidad electrónica en la posición del
núcleo N asociada a su orbital atómico s. Puede tomarse de

cálculos atómicos. En general sin embargo, en los métodos

semiempiricos se le asigna un valor empirico que se determina

de modotal de minimizar la dispersión entre valores calculados

y medidos de acoplamientos con dicho núcleo.

el elemento del propagador PLa»:
El propagador expresa la función reSpuesta del sistema

molecular ante una perturbación, y es en principio

independiente de la misma(sólo se particiona según su carácter

real o imaginario y según su simetría de spin). El término

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

bien en Punk aparecen explícitamente los UHs i,j,a,b, su
valor depende de todos los ÜMs,expresando la reSpuesta de

toda la molécula.

Desde el punto de vista matemático, P, surge de lata,jb
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evaluación de los propagadores que pueden definirse con los

operadores de excitación ai, ia, jb y bj con la simetria de

spin adecuada (triplete en este caso). A su vez, cada uno de

esos propagadores expresa la amplitud de probabilidad de que si

una perturbación conecta los orbitales J y b, comoresultado de

la "propagación" de esa alteración se encuentre al sistema en

el estado a+i|0> (o i‘a|0>). Por "propagación" se entiende la
modificación de la distribución electrónica molecular originada

en la perturbación, dando lugar a un estado corregido |5>, de
acuerdo con lo discutido en 11.3.

Cuandose trabaja a partir del estado de Hartree-Fock de capa

cerrada, en que i,j son orbitales ocupados y a,b vacantes, el

elemento Pul representa la amplitud de probabilidad de quedb

si la perturbación acopla los orbitales j y b (produce la

"excitación virtual“ j+b), como resultado de la misma el

electrón en i pasa al orbital a (se produce la "excitación

virtual" i+a). Estrictamente hablandoesto significa encontrar

el sistema electrónico en el estado a+i|HF>, que es un estado
en el que el orbital a está ocupado. Es decir que en el estado

corregido [5), el orbital a está parcialmente ocupado,
produciendo acoplamiento de spin al interactuar con electrones

en los restantes orbitales. El elemento FHM»es una medida de
ese cambioen la distribución electrónica involucrando los

orbitales i,j,a,b. De este modo se pone explicitamente de

manifiesto la forma en que intervienen los orbitales vacantes.

En consecuencia su orientación y extensión espacial juegan un

papel crucial en la definición de los mecanismosde transmisión

del acoplamiento.
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En las aplicaciones se hablará de "excitaciones virtuales"

i+a y j+b al discutir la importancia de diferentes caminos de

transmisión. Esas expresiones deben entenderse en el contexto

de lo discutido más arriba.

De lo discutido en a) y b) puede verse que los

perturbadores y los elementos del propagador expresan aspectos

complementarios de la transmisión: los primeros tienen que ver con

la intensidad con que la perturbación produce la excitación i+a,

mientras que los últimos expresan la capacidad del sistema

molecular para conectar dos excitaciones i+a y j+b.

Con este método se puede aislar a los ÜMLs que son

importantes en la transmisión del acoplamiento. Sin embargo, para

que pueda esperarse que en una molécula diferente con una

disposición similar de los ÜHLsque definen un mecanismo dado, se

obtengan comportamientos similares, es conveniente analizar cómo
cambian los "caminos de transmisión" si en vez de considerar el

propagador total sólo se considera su proyección interna sobre el

fragmento de interés. Nótese que una vez definidos los DHLs, los

perturbadores tomanvalores fijos, independientes del subespacio

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

la componente "local" JL:

J = Z J (5.18)
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s , . ¿.b

L _ {[U.‘°(N)Ujb(r1)+ ujbmmmmn wmjb 1a Jutcmmiamfwía'ta
(5.19)

contiene a través de W' la respuesta originada únicamente en los

ÜMLsdel fragmento considerado. Este procedimiento (IPPP) permite

diferenciar la magnitud del propagador originado en el fragmento

(M’) del propagador total (P), dando una medida de la importancia

de los restantes ÜMLsde la molécula en la transmisión, incluidos

de modoindirecto en el propagador P. Si esa diferencia (M-P) es

pequeña para los "caminos de transmisión" principales, entonces el

mecanismo de transmisión está enteramente originado en el

fragmento y puede esperarse que en otras moléculas en que exista

un ordenamiento similar de DMLs se repita el comportamiento

hallado. Es este uno de los modos por los que el método adquiere

carácter predictivo respecto de comportamientos esperables en

distintos tipos de compuestos.

Las ideas del método IPPP-CLOPPA se extendieron

recientemente al análisis de los términos spin-orbital y

spin-dipolar /12,59/. En los capitulos siguientes se presenta una
serie de resultados obtenidos con el método de análisis

IPPP-CLDPPA,donde se identifican desde el punto de vista teórico

diferentes mecanismosde transmisión asociados con el término de

contacto de Fermi.
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III ESTUDXÜ IPPP-CLÜPPA DE MECANISMOS DE TRANSMISION

III.1 Descomposición 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 simetría n, pueden aparecer

acoplamientos de largo alcance de magnitud apreciable. Este

fenómeno, conocido en un principio en forma empírica, sigue dos

leyes bien definidas: la invariancia de ICaminos /60/ y la

alternancia de signos con el número de enlaces que separan a ambos

núcleos interactuantes. Unode los primeros problemas que trató de
dilucidarse al desarrollar métodos teóricos de cálculo de

constantes de acoplamiento, fue precisamente la separación en una

componentedebida a los electrones tipo a y la correspondiente al

sistema n en este tipo de compuestos (véase, por ejemplo,

Ref./8/). Se vio que en muchoscasos estos acoplamientos pueden

reproducirse en forma bastante satisfactoria en la aproximación

INDO-CHFteniendo en cuenta sólo la interacción de contacto de

Fermi. Esto es algo curioso, ya que al tener los orbitales n un

nodo en el plano molecular, no es posible una transmisión que los

involucre en forma directa. Aplicando las ideas del método IPPP,

un cálculo restringido a los orbitales n daria siempre cero. La

forma en que el sistema n puede intervenir en la transmisión 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 una polarización de la nube n inducida por las

interacciones de intercambio a-n, o por hiperconjugación con un
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enlace saturado. La forma más evidente de mostrar este efecto es a

través de un cálculo de Hartree-Fock que incluya a la perturbación

de spin en un núcleo de interés. Este es el método de

perturbaciones finitas (FPT)lbll, uno de los primeros existentes

y cuyos resultados para el acoplamiento total son exactamente

iguales a los obtenidos con un cálculo RPAde molécula completa y

a los de un cálculo CHF. La razón es que, al incluir la

perturbación, la dependencia espacial de los orbitales canónicos

de spin a y B es diferente, mostrando asi la influencia de la

perturbación de spin sobre la distribución electrónica. Esto
permite graficar la densidad de spin como una función de punto

indicando la polarización de spin en cada lugar del espacio y en

particular en las adyacencias de los restantes núcleos acoplados

al original. Es decir que, a partir de los orbitales canónicos

ocupados de un cálculo FPT {wai(r)} y {wfii(r)} la densidad de spin
presente en la distribución electrónica molecular puedecalcularse
COMO:

spin C.

p (r) = pau) —pp”) = Ï{ |wÏ‘(r)|’— M’gruz} (1.1)l

Estas ideas condujeron a la realización de un programa para

graficar la densidad de spin. Para ello se modificó el programa

HDMAP/62/. Dado que los orbitales de simetria n se separan

naturalmente en el cálculo 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

localización, sólo restringiendo la sumaen (1.1) a esos orbitales.
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Fig. 1: Densidad de spin en el sistema n electrónico etileno

inducida por el momentomagnético nuclear de uno de los

protones de la derecha de ácuerdo con la fórmula 1.1. Se

usó el método FPT /61/. Los simbolos +,0,2,4,6,8,t

(-,1,3,5,7,9,=) corresponden a valores positivos
(negativos) en orden creciente del módulo.
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Densidad de spin inducida en los orbitales n del benceno

por una perturbación de Spin en el ,protón superior. E1

gráfico corresponde a un carte en un plano paralelo al

anilla aromático y distante 0.5 Á del mismo. Los simbolos

+,0,2,4,ó,8,! (—,1,3,5,7,9,=) corresponden a valores‘
positivos (negativos) en orden creciente del módulo.



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 átomo perturbado es uno de los protones unido al

C de la derecha, y el gráfico corresponde a un corte por un plano

perpendicular al plano vinilico y que contiene a los C. Puede

apreciarse cómo la densidad de spin inducida en el segundo C es

opuesta a la del primero. En el caso del benceno, el gráfico

corresponde a un corte con un plano paralelo al plano aromático y

distante de él 0.5 Á . El átomo perturbado es el H superior.

Übsérvese cómo al pasar de un C al siguiente (al aumentar en uno

el número de enlaces que lo separan del H perturbado), 1a densidad

de spin cambia de signo, y no apreciablemente de magnitud,

iluütrando las reglas antes mencionadas para este tipo de

acoplamiento.

Transmisión n del acoplamiento por hiperconjugacidn con un enlace

simple:

Un caso de transmisión a través del sistema n que se analizó

con el método IPPP-CLUPPAes novedoso por estar relacionado con el

tema de la aditividad de caminos. Esta propiedad está referida al

análisis de compuestos en que dos núcleos interactuantes pueden

unirse siguiendo caminos a lo largo de diferentes enlaces en la

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 volverá sobre este

tema en la sección 111.4.

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 número de enlaces.

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

determinados sustituyentes X /63/.

Los e;op1amientos analizados corresponden a J(H1—H2) y J(H1-H3).

Como se considera que, aparte del efecto geométrico, el

sustituyente X no es importante en la transmisión de esos

acoplamientos, los cálculos se realizaron reemplazando X por H con

el fin de ahorrar tiempo de cómputo.

Para cada uno de esos acoplamientos pueden definirse los

caminos A, B y C. En el esquema II se muestran las uniones

incluidas en cada uno de ellos (en el cálculo intervienen además

los correspondientes antienlaces). A corresponde a la transmisión

"puramente" a través del espacio (TS). B y C son caminos de 5

enlaces y difieren entre si en la inclusión (B) o no (C) del

sistema n. Para verificar la aditividad debe compararse el

acoplamiento total con A + 28', donde B' = B - A (esto se debe a

que en B están incluidos los orbitales que definen a A, de lo'

contrario, se estaria considerando A en forma repetida). En la
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Tabla 1 se muestran las distintas componentes asi como el valor

total de ambos acoplamientos.

H2 H1 H2 H1

c; Qeeq 9;.4 ‘.ee:

H3 A H3 g)

H2 H1

(5'. ‘.°ü

H3 JI: C

Tabla 1: Componentes de J(H1-H2) y J(H1-H3) por diferentes

fragmentos, valor total y experimental en el compuesto

del esquema I (X=H). Contribución del principal "camino

de transmisión" Jm en cada fragmento y elemento del.jb

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

Fragmento J(H1-H3) J(H1-H2) J. .(Hl-HZ) P,
1.a,3b “1.15

A 1.79 2.02 0.96 0.008

B(B') 5.00(3.21) 5.57(3.55) 3.68 0.036

C(C') 1.89(0.10) 2.20(0.18) 0.97 0.009

A+2B' 8.21 9.12

Total 11.29 13.70 10.24 0.099

Expf°’ 7.56 9.19

‘mRef. /63/



Si bien los valores experimentales no están muy bien

reproducidos, los cálculos dan la tendencia correcta. La razón

principal de la discrepancia entre los valores calculados y
medidoses atribuible a haber utilizado una estructura standard

/64/ donde, entre otras cosas, se forzaron los ángulos de los

fragmentos vinllicos a ser de 120°. No obstante los 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 verifican mecanismos

similares, sólo se hace el análisis para 5J(H1-H2). Como podia

esperarse, la contribución a través del espacio (A) es pequeña,

deb do a la distancia que hay entre los núcleos interactuantes y

entre los orbitales involucrados. Cuandose incluyen los orbitales

del camino C (donde se agregan las uniones o) los valores se

alteran sólo muyligeramente. Esto es muy revelador, ya que si

bien es natural que esos DHLsno influyan en los perturbadores

(son exactamente los mismos que antes), el propagador, que

describe la respuesta de ese conjunto de OMLsa la perturbación,

tampoco cambia, indicando que prácticamente los ÜMLs añadidos no

intervienen en absoluto en la transmisión. Esto revela que el

sistema n molecular está jugando un papel decisivo, y lo hace a

través de la hiperconjugación con los enlaces C-H1 y C-H2. Esto se

evidencia al calcular la contribución del camino B, que incluye el
sistema n de un camino. El valor asociado es de 5.57 Hz. Por otro

lado, una descomposición CLÜPPAmuestra que cualquiera sea el

subespacio considerado, siempre el mismo término Jun» es el
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 más 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). Dadoque los

UMLsson siempre los mismos, los perturbadores Lka(N) toman

valores fijos, por lo que la alteración en el Valor de Juhü se
debe exclusivamente al propagador.

El análisis IPPP-CLOPPApermite ver que la magnitud del

acoplamiento se debe a la transmisión mediada por el sistema n, la
cual resulta no-aditiva.



111.2 Transmisión a Través del Espacio de constantes de

Acoplamiento

La transmisión a través del espacio (TB) del acoplamiento

indirecto de spin fue descrita primeramente por Roberts et

al. /65/. El origen de esta denominación se debe a la observación

de acoplamientos significativamente grandes entre núcleos

separados por varios enlaces, pero que resultan estar

especialmente próximos. La importancia de este mecanismo de

transmisión queda revelada por la atención que ha merecido en la

bibliografia /8,66/, ya que es una herramienta útil para el

estudio de conformaciones moleculares, al permitir determinar si

existe cercanía espacial entre dos núcleos determinados a partir

del espectro de RHN.Desde el punto de vista experimental se

indicaron diferentes maneras de transmisión TS. Una, por cercanía

espacial directa de la distribución electrónica de ambos átomos

cuyos núcleos interactúan. Los casos más significativos son

aquéllos en que uno o ambosnúcleos interactuantes poseen pares no

ligantes espacialmente próximos, comoes el caso de acoplamientos

F-X o P-X. Buckinghamy Cordle /67/ y Hilton y Sutcliffe [66/

recopilaron datos experimentales sobre ese tema. Se acepta que los

pares no ligantes son en ese caso los responsables de los

acoplamientos observados. En el caso del P, es particularmente

importante el efecto orientacional del par no ligante /B,68/. Un

modode demostrar esto es comparando compuestos similares con P

tri- y pentacoordinados /B/. Por otro lado, al intentar relacionar

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



Karplus, aparecen anomalías cuando el par no ligante del P está

cerca del C interactuante /69,70/. Esta anomalía es fácilmente

atribuible a una componente TS presente para esa conformación. Se

observó un gran efecto orientacional en acoplamientos P-P
geminales y vicinales /71/.

Otra forma en la cual puede darse la transmisión TS es por

cercanía de los lóbulos traseros de los enlaces que involucran a

dos núcleos interactuantes. Se propuso un mecanismoen compuestos

Ciclicos y multiciclicos, que también se estudió desde el punto de

vista teórico /72-74/. Unaevidencia experimental significativa en
este sentido la constituyen los acoplamientos sJ(SnSn) en
bicicloalcanos sustituidos /75/.

Desde el punto de vista teórico, un estudio del origen

electrónico de los parámetros de RMNpermite poner en evidencia la

relación entre esos parámetros y la estructura molecular,

revelando el origen fisico de los comportamientos arriba

descritos. Entre los primeros análisis teóricos cabe mencionar el

de Mallory et al., que se usó para analizar acoplamientos F-F y

N-F /7ó—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 métodotiene dos caracteristicas que lo limitan:

por un lado, la forma de describir la componente de J dada por un

fragmento molecular involucra una alteración del operador de Fock,

y consecuentemente, de la función de onda del estado electrónico

fundamental. Es un hecho comprobado que el cálculo de J es

sumamentesensible a una pequeña alteración de la función de onda
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/79/, lo que puede ocasionar que en determinados casos los

resultados dados por ese métodono sean confiables. Por otro lado,

al trabajar con el operador de Fock en la base atómica, la

restricción se imponesobre los orbitales atómicos, lo cual puede

no corresponder a la descripción de un fragmento molecular en

forma adecuada. En este grupo de fisica molecular teórica, el

primer método que se desarrolló se denominó PRMÜ (Partially

Restricted Molecular Drbitals) /80/. Si bien en un principio se

utilizó en la descomposición a-n del acoplamiento, también se lo

empleó en el estudio de la transmisión TS. Este método tiene la

ventaja de que, debido al esquemautilizado, se garantiza que la

componente originada en un mecanismo de transmisión dado se

obt ene como la diferencia de dos cálculos perturbativos,

obtenidos a partir de la mismafunción de onda sin perturbar. Esto

asegura que la diferencia proviene únicamente del esquema

perturbativo. Sin embargo, el método PRMÜcomparte con el NNBI la

segunda desventaja, ya que en el mismotambién se trabaja con los

indices atómicos de la matriz de Fock.

Las limitaciones mencionadas se superan con el método IPPP.

Como se mostró en la sección 11.5, tanto el proceso de

localización comoen el cálculo perturbativo se rEalizan a partir

de los orbitales de un cálculo HFrestricto. Las proyecciones del

PP que definen un mecanismo de transmisión dado se introducen en

el cálculo perturbativo, de modoque no se afecta la función de

onda del estado fundamental. La técnica de localización permite

realizar proyecciones sobre orbitales moleculares localizados, que

permiten identificar de un modo más conveniente un fragmento



molecular de interés. Este método se utilizó en varias

aplicaciones al estudio de la transmisión TS /8/. Como parte de

esta tesis y contribución original a esta linea de trabajo, se
llevó a cabo un estudio IPPP-CLOPPA de los mecanismos de

transmisión de la componente TS de acoplamientos F-F y P-C. En

ellos puede apreciarse como este enfoque permite poner

explícitamente de manifiesto cuáles son los orbitales decisiVos en

la transmisión. Asimismose pone de relieve en forma explicitala
influencia de los orbitales vacantes de un cálculo de Hartree-Fock

en dicha transmisión.

E1 acoplamiento 5J(FF) en derivados del naftaleno /11/:

Uno de los casos más estudiados de transmisión TS corresponde

a los acoplamientos F-F. Cuando puede suponerse que J(FF) está

dominadopor la interacción a través del espacio, se acepta que su

magnitud depende esencialmente de la distancia interatómica F-F.

Este es el caso en compuestos aromáticos /77,81,82/. En

particular, Hilton y Sutcliffe IB3/ propusieron un decaimiento

exponencial de JTS(FF) con la distancia interatómica para los

distintos acoplamientos F-F de una misma molécula. Un caso

particularmente interesante, por el excepcional valor que toma el

acoplamiento J(FF) lo constituye el compuesto mostrado en el

esquema III, medido por Chamberset al./B4/.



H H

El valor medido para el acoplamiento Fi-Fz entre los F indicados
en el esquema III es de 196.4 Hz. Este hecho condujo a la idea de

estudiar el acoplamiento TS y los mecanismos de transmisión del

mismo en el compuesto del esquema IV. Se lo eligió del modo alli

indicado con el fin de trabajar con un compuesto modelo lo más

simple posible, y estudiar alli los rasgos principales de la

transmisión TS en una situación similar a la del compuesto III;



pero computacionalmente más fácil de manejar.

La estructura geométrica de IV se construyó utilizando la

estructura experimental del naftaleno /85/. Se reemplazaron los H

en las posiciones 1 y 8 por una unión C-F y un grupo HzCF
construidos con valores standard /64/, con los ejes originalmente

coincidentes con los de las uniones C-Hpreexistentes. Tomandoesa

estructura comopunto de partida, se estudió además el efecto

geométrico, introduciendo ligeras alteraciones en los ángulos a, n

y y mostrados en el esquema IV, de modode aumentar la distancia

F-F, que en la estructura original es de sólo 1.41 Á. Si se

restringe al átomo de F a permanecer en el plano aromático (como

es seguramente el caso en III debido a los grupos funcionales

uni'os al metilo en B), la repulsión entre ambos F seguramente

obliga a algún tipo de relajación como la indicada con esas

variaciones. El ángulo a representa un "tilt" de ambosH y del F

alrededor del C del grupo metilo; h describe una rotación de todo

el fragmento HzCFalrededor del C aromático y y representa una

rotación de la unión CFz. Las variaciones se hicieron del modo
siguiente:

(1) Aa = 5°,ó°,8°,10°; An = 0; Ar = 0

(2) Aa = 10°; AB= 2°,4°,6° y para cada valor de An,

Ar = 0°,2°,4°,6°

Se obtienen asi 17 estructuras geométricas. En particular se

identificará la estructura de partida como IVa (distancia

FF=1.41 Á) y la más relajada como IVb (distancia FF=1.99 Á).

Para obtener el subespacio de DHLsque define la componente

TS se realizó una localización de los orbitales canónicos como la
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explicada en la sección 11.5 sobre los orbitales atómicas del

grupo HZCFy el 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 Fi volcado hacia la unión CFz (P81)

2: par no ligante de Ft alejado de la unión CFz (PAI)

3: enlace CFt

4: par no ligante de Fz volcado hacia la unión CF! (P02)

5: par no ligante de F2 alejado de la unión CFi (PAZ)

6: unión CFz

7: antienlace CF“

8: antienlace CF:i
m H subespacio original contiene además los pares no ligantes de Fi

y Fz de simetría n y los enlaces y antienlaces CHy 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 acoplamiento para las

dos estructuras extremas consideradas (IVa y IVb).

Tabla 2: ComponenteTS del acoplamiento FiFz para las estructuras
IVa y IVb del compuesto IV. Valores en Hz.

FC BD SD

IVa 7971 51.90 -17.71

IVb 190.1 1.15 -0.64



El acoplamiento está definido por el término de contacto de

Fermi. Un cálculo de molécula completa J hecho para este término

para la estructura IVb con el método SCPT /Bó/ da un valor de

178.7 Hz. Quiere decir que el cálculo restringido al fragmento que

define la transmisión TS describe el acoplamiento prácticamente en

su totalidad, siendo la componente por los enlaces (JTD) mucho

menor y negativa, de -11.4 Hz (JT'=J-JTS).

Un cálculo de la componente TS para las estructuras

intermedias permite relacionar JTS(FF) con la distancia

interatómica, obteniéndose la relación lineal:

anTS(FF)(Hz) = A.FFF(Á) + B A=-b.3bi0.07 9:17.84:o.12

con un alto coeficiente de correlación C=0.9991.

Este resultado confirma la existencia de una relación exponencial

entre el acoplamiento FF y la distancia interatómica cuando el

término TS es dominante.

El valor obtenido para IVa muestra que es una geometria donde

ambosF están excesivamente cerca y por lo tanto no es realista.

Sin embargo tiene la utilidad de magnificar grandemente los

efectos de la transmisión TS del acoplamiento, permitiendo

identificar los principales canales de la misma.

Para llevar a cabo un análisis más profundo de los

principales orbitales involucrados en la transmisión y de los
caminos de transmisión J.tajb, se redujo el subespacio TS a su
minimaexpresión, reteniendo sólo los orbitales que efectivamente

son importantes. Realizando proyecciones adecuadas se pudo
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Fig. 3: Relación entre ln(J:Ï)(Hz) y la distancia interatómica F-F

(rrr)(Á) 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 ligantes de simetria n de los F tienen una

influencia despreciable en la transmisión. Uncálculo restringido

a los orbitales ocupados rotuladas 1 a 6 y a los vacantes 7 y B 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 9 se muestran gráficos de los orbitales

que definen la transmisión. Para ello se usó una versión

modificada del programa MDMAP/62/ llevada a cabo en este grupo de

investigación /B7/. Puede apreciarse que los orbitales vacantes

están más delocalizados, lo que tiene importantes consecuencias en

la transmisión. Para la estructura IVa, los orbitales de un

fragmento tienen contribuciones apreciables en el otro, lo que

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

los orbitales quedan mejor localizados en el fragmento

correspondiente.

El análisis de "caminosde transmisión" se realiza para los

perturbadores y elementos del propagador, comose discutió en la

sección 11.5. La matriz del propagador es aqui de 12x12, con las

excitaciones rotuladas del modo siguiente: los primeros seis

elementos vinculan los OMLs1 a 6 con el vacante C-FÏ, y los

restantes 6 vinculan los DMLs 1 a 6 con el vacante C-F:.
Recuérdese que los ÜMLs1 a 3 pertenecen al entorno electrónico de

F‘, y los DMLs4 a b al de F2. En IVa, el propagador se parte en
dos bloques, fuera de los cuales los elementos son muy pequeños.

Cada bloque está definido por el orbital vacante involucrado,

mostrando que todos los orbitales ocupados forman un fragmento
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Graficos de la amplitud “nde los orbitales

moleculares localizados que son determinantes en la

transmisión TS del acoplamiento F-F para las

estructuras extremas IVa y IVb. Los mismos

corresponden a un corte en el plano aromático. Los

simbolos +,0,2,4,b,8,t (-,1,3,5,7,9,=) corresponden
a valores positivos (negativos) en orden creciente
del módulo.

Fig. 4: par no ligante de Fi "cercano" (P01)

Fig. 5: enlace CF1

Fig. ó: par no ligante de Fz "cercano" (PCZ)

Fig. 7: enlace CFz
Fig. 8: antienlace CF

'
l

Fig. 9: antienlace CF;



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

nuevamente en 2, indicando una menor interacción entre los

orbitales de cada fragmento.

Sin embargo, lo que determina la importancia de un "camino de

transmisión" determinado es el producto del propagador con los

perturbadores del término particular bajo análisis (en este caso
FC). En la Tabla 3 se muestran los principales caminos de

transmisión que determinan el acoplamiento TS en IVa y IVb. Los

términos mostrados son aquéllos que superan el 102 del

acoplamiento total. Es notable observar que por si solos

prácticamente tienen en cuenta de toda la transmisión TS. Pueden

hacerse las siguientes observaciones:

1)Comose postula empiricamente, los pares no ligantes son

c JCialES en la determinación del acoplamiento , principalmente

los pares no ligantes "cercanos", ya sea con uno u otro orbital

vacante (términos J47J7 y J‘oúo). 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 máximos en esos casos, los

perturbadores inhiben esos caminos. La superposición de un

orbital ocupado y un vacante de uno de los fragmentos esgrande

en el núcleo de ese fragmento, pero es despreciable en el

núcleo restante, restando eficiencia a la transmisión. Los

caminos más eficientes involucran excitaciones de un ocupado

del entorno de cada uno de los F a un mismovacante (por ej.

J y J ). La mayor delocalización de los vacantes hace47.17 40,10



t
que, por ejemplo, la superposición de P02 y CFi no sea

totalmente despreciable en la posición de Fi. 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, los términos

que involucran un único ocupado y el vacante de cada entorno

tienen perturbadores menores y un valor de propagador también

menor. Es notable que no hay ningún término de este tipo entre

las mayores contribuciones.

3) Es destacable la aparición de J En términos del4947'

propagador, la respuesta del sistema a estas excitaciones toma

valores muypequeños. En este caso son los perturbadores

quienes determinan la importancia de este camino, pues Pafi'i
e¡lo

superposición de 1 y 7 (PCI y CFlt) es máxima en F1 y la de 4 'y_:

8 (P02 y CFZ‘) es máxima en F2, compensando el pequeño valo:rf
del propagador. 'Ït

Todos estos efectos aparecen magnificados en la estructura IVa. :3

Estos resultados fueron obtenidos usando la aproximación RPÉÏ’
para el propagador de polarización. Sin embargo es conocido que en

sistemas aromáticos o con orbitales n esta aproximación puede no

ser confiable si la función de onda está cerca de una

inestabilidad de Hartee-Fock /42/. Por otro lado la aproximación

de interacción de configuraciones monoexcitadas (MECI) o

Tamm-Dancoffse usó también con éxito para calcular constantes de

acoplamiento /BB/ y no presenta los problemas de la RPA. Por ese

motivo se rehicieron los cálculos en este nivel de aproximación, a

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

IVa y IVb. La numeración

a la mencionada en el texto.

Estructura IVa

i a j b

4 7 1 7

4 7 2 7

6 7 1 7

4 B 1 7

4 B 1 8

5 B 1 8

Suma de las

U‘
LaJ-‘l

0.007

0.007

-0.001

-0.001

-0.001

0.000

Estructura IVb

i a j b

4 7 1 7

4 7 2 7

5 7 1 7

4 B 1 7

4 8 2 7

4 B 1 8

5 8 1 8

Suma de

U.¡0,11

0.001

0.001

-0.000

0.000

0.000

0.000

-0.000

U.non
-0.026

-0.02b

0.030

0.106

0.106

-0.1B2

U.La,F2

-0.003

-0.003

0.009

-0.068

-0.068

-0.068

0.244

Uijrn
-0.131

c0.1b4

-0.131

-0.131

0.028

0.028

contribuciones indicadas

Ujb.n
—o.123

0.223

-0.123

-0.123

0.223

-0.004

-0.004

las contribuciones indicadas

102

de

para las
los orbitales

“¡un Pian
0.001 -0.991

0.000 0.210

0.001 0.205

0.001 0.071

-0.006 -0.811

-0.006 -0.103

Ujb.l-'2 Pimjb

0.000 -0.149

-0.000 -0.027

0.000 0.038

0.000 -0.005

-0.000 -0.001

0.002 -0.140

0.002 0.019

estructuras

corresponde

J
luJb(Hz)
4188.0

—1102.9

J

973.6

1214.6

2998.9

-719.5

8022.9

ta¿b(Hz)
57.50

-18.56

48.35

49.27

-21.47

50.95

25.56

190.50



Hz para IVa y de 181.56 Hz para IVb. Las diferencias con los

valores RPAson minimas, mostrando que en ausencia de problemas

de estabilidad de la función de onda ambas aproximaciones dan

resultados comparables.

Se muestra asi cómo el uso de orbitales localizados

identificables comolas uniones, pares no ligantes y antienlaces

de una molécula permite restringir el análisis de mecanismos de

transmisión al minimoconjunto de orbitales que lo definen.

Nótese que, por ejemplo, en un cálculo de molécula completa la

dimensión del propagador seria 27x33, mientras que con el método

IPPP-CLUPPAse identificaron los principales caminos de

transmisión en términos de una decena de esos elementos.



EI efecto orientacionaI del par no ligante del P en acoplamientos
P-C /16/:

Para analizar la importancia de la orientación del par no

ligante del P en la transmisión TS del acoplamiento se estudiaron

los acoplamientos P7-Cz entre los núcleos señalados en el
compuesto del esquema V para las conformaciones anti (a) y syn (b)

(donde anti y syn se refieren a la orientación relativa del grupo

Rz y el doble enlace 02:09). Se conocen estos acoplamientos para

distintos sustituyentes R1y R2/B9/. Se halló una gran diferencia

del acoplamiento J(P7-Cz) para las orientaciones syn y anti de Rz.

Como ejemplo, para R1=RZ=CHaen el compuesto del esquema Vc,

J(PC)=19.5 Hz para la conformación anti mientras que para la

conformación syn es de sólo 4.9 Hz. Esto sugiere la existencia de
una importante componente TS transmitida por el par no ligante del

P en la conformación anti. Este comportamiento se repite para

distintos sustituyentes R1y R2. En particular, el valor medido

para Rl=CH3,R2=Clen la conformación anti es de 24.2 Hz /90/.
En esta sección se comparan los "caminos de transmisión" de

la componente TS del acoplamiento J(P7-Cz) en las conformaciones

syn y anti con los sustituyentes R{=H y Rz=CH°. La estructura
usada fue la siguiente: partiendo de la experimental del

norborneno /91/, se reemplazó el C7 por el grupo P-CHa. La
distancia P-C se tomóde la longitud tipica en la Ref./92/. El

ángulo Ci-P-CH3se tomó de 117°. En la Tabla 4 se muestran los
valores totales del acoplamiento, y los 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

flü=H, R2=CH3)para las conformaciones anti y syn.

ANTI SVN

TS TOTAL TS TOTAL

FC 7.32 17.09 0.23 —2.35

FC+SO+SD 7.54 17.92 0.25 —2.34

EXP.“’ 19.5 4.9

(m Tomadode la Ref./B9/ (no fue determinado el signo).

El subespacio de ÜMLsutilizado para evaluar la transmisión TS

consta de 9 DMLsocupados y B vacantes, a saber:

i) enlaces Cz-H, Ca—H, Cz-Ca, P-C(He) y las uniones C-H del

metilo, el enlace n Cz-C9y 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 está

razonablemente reproducido por los cálculos, y el término FC es

dominante. Por otro lado, si bien la contribución TS es importante

para 1a conformación anti, no explica toda la diferencia entre los

acoplamientos para ambas conformaciones.

En la Tabla 5 se muestra la descomposición en "caminos de

transmisión" de la componente TS de J en ambas conformaciónes, en

términos de los perturbadores y elementos del propagador

proyectado. Los DMLsque efectivamente juegan un papel importante

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

- la unión P-C(He) (orbital #4)

- los enlaces Cz-Caa y Cz-H (orbitales #2 y 01 respectivamente)

- los antienlaces P-C(Me)t (OHL7) y Cz-H‘ (DHL6)
Se grafican en las figuras 10-12 los DHLsque representan el

par no ligante del P, la unión P-C(Me)y el antienlace P-C(Me)‘.

Los gráficos son en este caso una ayuda valiosa para analizar la

Tabla 5. En ellos puede verse que:

1) En la conformación anti, el par no ligante tiene una

orientación que lo aleja del Cz, probablemente originada en un
efecto estérico con el sistema n. Comoconsecuencia está en una

situación desfavorable para producir acoplamiento de spin con

Cz. Por otro lado, en la conformación syn, el lóbulo trasero

del par no ligante se extiende hacia el núcleo Cz. Por lo
tanto, en este aspecto, en ambas conformaciones el par no

ligante alcanza el entorno de Cz de un modo similar. Un
comentario análogo es válido para la unión P-C(Me).

2 v Donde aparecen diferencias notables es en el antienlace

P-C(Me)‘. Comoya se mencionó, en general los antienlaces

exhiben un mayor grado de delocalización. Nótese que mientras

para la conformación anti el antienlace tiene contribución

apreciable en C2, este no es el caso para la syn, debido a la
orientación desfavorable. Este hecho tiene importantes efectos
en la transmisión.

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

Para la conformación anti no hay, comoen el caso de F-F, términos

especialmente significativos. Es notable observar que los únicos
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Bráïico de la amplitud de los orbitales moleculares"

localizados importantes en la definición de la componente TS del}"i

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

cbnformaCióncis. El gráfico corresponde a un corte en el plano de

simetría de la molécula. Los simbolos +,0,2,4,p¡8,i:7

(—,1,3,5,7;9,=) corresponden a valores positivos (negativas) en
orden creciente del módulo.

Fig. ió: Par no ligante del P.
Fig. 11: enlace P-C(Me)

Fig. 12: antienlace P—C(Me)*



vacantes que intervienen son P-C(He)‘ y Cz-H‘. Los dos términos
principales involucran al par no ligante, en J y J . Este

5157 5737

último término involucra ademásal enlace Cz-C' a, y su eficiencia
está determinada por la superposición de este enlace con el

antienlace P-C(Me)‘ en Cz, por la orientación favorable de este
último. Nótese que un término asi no aparece en la conformación

syn, por la orientación desfavorable del antienlace. La unión

P-C(Me) también da una contribución apreciable, aunque negativa.

Es notable la aparición de términos como J y J .sasa soja
Este tipo de contribución caracteriza una transmisión por el

lóbulo 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 contribución positiva al acoplamiento, de 3.74 H2 y 1.59 Hz

respectivamente. Varios de los términos más importantes

corresponden a elementos diagonales, debido básicamente a los

altos valores del propagador asociado. Por último, es notable que

la unión n no juega ningún papel en la transmisión, ni a través de

los perturbadores ni a través del propagador.

A continuación se comparan los caminos de transmisión de la

conformación syn con los de la anti. De la Tabla 5, 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 tomanvalores similares en una y otra conformación.

Es notable que aqui también JSZS? da la mayor contribución,
mostrando que la orientación del par no ligante 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 orientación desfavorable de P-C(He)’, que impide la

aparición de términos comoJ5727 de la conformación anti.

2) el valor negativo de la contribución Jadsc que involucra el

antienlace Cz-H‘, que compensala contribución positiva Jsvsï
Es asi que el pequeño valor de JTS en la conformación syn es

p-ae resultado de una compensación de efectos.

En resumen, el efecto de la orientación 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 está

básicamente 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 1a importancia de considerar los
orbitales vacantes comointermediarios en la transmisión.

La diferencia de los acoplamientos totales para ambas

conformaciones indica también la existencia de efectos importantes
rna través de los enlaces, dado qu J = 10.38 Hz para la

conformación anti, y JTD= -2.59 Hz para la syn.



111.3 Transmisión TS Indirecta a Través de un Enlace C-H

Intermedio

Este mecanismo de transmisión se postuló al discutir

cálculos teóricos de acoplamientos H-H/94/ y F-H /7,95/. Se habla

de un mecanismo asi cuando se analiza el acoplamiento entre C y un

núcleo X cercanos en el espacio y tales que un enlace C-H está en

dirección del núcleo X. De los análisis teóricos surge que este

mecanismoestá presente para acoplamientos con cualquier elemento

del grupo IV. Es asi que, desde que se postuló este mecanismo de

transmisión se obtuvieron numerosos resultados que pueden

interpretarse en esos términos /B/. En particular pueden

mencionarse cálculos teóricos IPPP en fluoropropenos /9b/. Es

notable que, si en lugar de tratarse de una unión C-H, se trata

de una unión 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 más se ha prestado atención corresponden

a acoplamientos J(CF) y J(CP). En esta sección se analiza este

tipo de mecanismo en acoplamientos J(C-Se), a partir de

resultados experimentales que sugieren ese comportamiento. Este

estudio se lleva a cabo con el método IPPP. En segundo lugar se

realiza una descomposición CLDPPA-IPPPdel acoplamiento J(CF) en

derivados del naftaleno donde se observa este mecanismo de

transmisión. Un trabajo similar se llevó a cabo en el grupo para

acoplamientos J(CP) /72,97/, de modo que el fenómeno es

actualmente conocido con mayor profundidad.
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E1 acoplamiento Se-C en selenoimidatos /17/:

Una evidencia experimental de transmisión TS indirecta por un

enlace C-H intermedio la constituye elccompuesto VI (cis)

3
R R1

\C-—_—_N

R2\ Se/ \R3

EZ]:

R1

/C—._-_—_N
Se

\R2

Dos hechos indican esta posibilidad. Por un lado, cuando R3=CH3se
hallan grandes diferencias entre los acoplamientos entre el Se y

el C de R3para las conformaciones cis y trans, para diferentes

sustituyentes R1y R2 /9B/. Mientras que el acoplamiento es grande
y positivo para el confórmero cis (entre 28 y 39 Hz), para el

trans se indica que debe ser menor que 10 Hz /9B/. Por otro lado,

aún para el confórmero cis,cuando Ra=CóHs, no pudo detectarse
acoplamiento Se-C.
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En esta sección se analiza el acoplamiento aJ(C-Se) entre el

Se y el C del sustituyente R3=CHapara ambas conformaciones. Se

usaron R‘=Hy R2=CH3.Para la estructura geométrica, el fragmento

HC=NCH3se construyó con valores standard /64/. El ángulo CSeC

(98°) y la distancia Se-C(Rz) (1.81 Á) se tomaron de valores

experimentales en Se-CHa/92/. La distancia Se-C(=N) se tomó del
valor experimental del selenofeno (1.855 Á) /99/.

Para la conformación cis, se calcularon los acoplamientos

totales y los transmitidos a través del espacio, proyectando el PP

sobre los orbitales correspondientes a los grupos Ra y Se-Rz. El
subespacio de OMLsconsta por lo tanto de:

- 9 ÜMLsocupados: las tres uniones C-H de Ra, las cuatro uniones

del grupo Se-Rz y los dos pares no ligantes del Se. El
procedimiento de localización da un par no ligante contenido en el

plano mostrado en el esquema VI (o) y uno de simetría n respecto

de ese plano.

- 7 ÜMLsvacantes: los antienlaces correspondientes a las uniones
antes mencionadas.

El análisis se llevó a cabo para diferentes orientaciones del

metilo R3, rotando dicho grupo alrededor del eje N—C(Ra)un ángulo
9. La conformación 9=0 corresponde a una posición "all cis" entre

un enlace C-H de R9 y el Se.

En la Tabla 6 se muestran las contribuciones de cada término

(FC, SO y SD) al acoplamiento para el confórmero cis para los

valores extremos de 9 (9:0° 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 confórmero cis, para los

valores extremos de 9 (ángulo de rotación del grupo

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

Contribución fragmento e=o° 6=60°

FC TS 67.51(67.51)° 9.42(9.4o)

TOTAL 99.34 24.57

SO TS o.ei(o.59)° 1.20(0.5O)

TOTAL 0.53 3.24

so TS 0.45(o.38)° 0.46(0.17)

TOTAL 0.46 0.97

FC+SÜ+SD 100.39 28.68

°Valores obtenidos eliminando el par no ligante n del fragmento TS.

Con el fin de analizar la componente TS más en detalle, en la

figura 13 se muestra un gráfico de JTS y J total en función del

ángulo 6 para el término FC. El acoplamiento total sigue la

tendencia de la componente TS. Esta contribución es máxima para

6:0o indicando que una gran parte del acoplamiento se transmite

con la intervención del enlace C-Hen posición all cis respecto

del C. La eficiencia de la transmisión está seguramente

determinada por la superposición entre dicho enlace (y el

correspondiente antienlace) y el par no ligante del Se contenido

en el plano (a). A medida que el enlace C-H sale del plano, esa

superposición es menor, disminuyendo la eficiencia de la
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Contribución TS (A) y valor total (O) del término FC

del acoplamiento gJ(Se-C) en el confórmero cis del

compuesto VI, para diferentes valores de 6 (ángulo de

rotación del grupo metilo Rs alrededor de la unión N-C).
e=o° corresponde al caso en que un protón está "all-cis"

respecto del anlace Se-C(=N).



transmisión. En particular, para 9=60. también cabe esperar que el

lóbulo trasero de la unión C-H que queda en el plano sea

importante para definir el acoplamiento.

Es notable observar que el par no ligante n del Se no

interviene en la transmisión del término FC para ningún valor de 9

(véase la Tabla ó).

Si bien el acoplamiento total J sigue la tendencia del

término TS, la componente por los enlaces TB (JT,= J _ Jrs)

también se afecta al rotar el grupo metilo. Para 9=0° JTB=31.83Hz

y para 9:60o JTB=15.15 Hz. Esto puede deberse a un efecto

estérico: la compresiónestérica de los pares no ligantes del Se

para 9:0° da una mayor densidad electrónica en el núcleo de Se,

aumentandoasi la interacción por contacto de Fermi.

Los términos SO y SD dan una contribución despreciable en el

confórmero cis para 9=0°, pero para 9=60° el término SD da

3.24 Hz. Los valores TS de ambas componentes cambian

apreciablemente al eliminar el sistema n del fragmento molecular.

Por último, se ha calculado que la barrera de rotación del

metilo en el confórmero cis es de 21 kj/mol. Este valor debe

tomarse con suma precaución, por las deficiencias tanto de la

aproxiamción INDDcomo de la geometria utilizada. Sin embargo el

mismosugiere una rotación impedida del grupo metilo, siendo 6=60°

la conformación preferencial, lo cual es además razonable desde el

punto de vista intuitivo. Es por lo tanto el valor de J

correspondiente a e=60° (J=28.bB Hz) el que debe compararse con

los valores experimentales (entre 28 Hz y 39 Hz para distintos

sustituyentes Ri y R2) /9B/.
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En lo referente al confórmero trans, se calcularon los

valores totales del acoplamiento (ya que una descomposición como

la anterior no tendria sentido en este caso). Los valores

obtenidos son J'°=4.50 Hz, Js°=0.89 Hz y JSD=1.94 Hz, dando un

valor total muchomenor al del confórmero cis y de acuerdo con la

tendencia experimental.

Se ha observado en consecuencia la importancia de la

transmisión TS indirecta por un enlace C-H intermedio. Este

mecanismo provee 13.53 Hz en el confórmero cis para 8=60°, y

podria esperarse que su influencia fuera mayorsi se obligara al

enlace C-Ha estar más cerca del plano, por ejemplo introduciendo

sustituyentes adecuados en el lugar de los otros dos H metllicos

en R .
3

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

En conexión con lo mencionado más arriba, referido al estudio

de situaciones en que el enlace C-H intermedio fuera obligado a

situarse más próximoal otro núcleo interactuante, se estudió el

acoplamiento J(CF) en derivados del naftaleno donde se observa

este mecanismo de transmisión. Este estudio tuvo carácter

teórico-experimental, y fue realizado en colaboración con el grupo

del Dr. I. D. Rae, de la Universidad de Monash, Australia. El

propósito del mismofue, por un lado, estudiar este mecanismo de

transmisión en términos de una descomposición CLUPPA-IPPP, y 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-Ha estar más cerca del F interactuante. Las mediciones

se realizaron en la Universidad de Monash.

Un ejemplo interesante lo constituye el compuesto VII, en el

que la repulsión entre el F y el Ü, junto con la existencia del

puente de hidrógeno intramolecular aseguran una gran proximidad

entrw el F y el H del grupo aldehido. El acoplamiento medido es

‘J(FU(=0)) = 25.2 Hz.



El análisis teórico se llevó a cabo en el compuesto modelo

VIII. Se calcularon los acoplamientos ‘J(FC(=D)) totales y

transmitidos a través del espacio, y se hizo una descomposición

IPPP-CLÜPPAcon el fin de identificar explicitamente los ÜMLs que

definen la transmisión. La estructura de VIII se construyó a

partir de la estructura experimental del naftaleno IBSI

reemplazando los H en las posiciones 1 y 8 por un grupo aldehido

y un átomo de F, con distancias y ángulos standard. En esta

estructura de partida, que se denominaVIIIa, el grupo aldehido

está contenido en el plano aromático. Conel fin de estudiar la

dependencia geométrica del efecto y de reducir la compresión

estérica entre los grupos interactuantes, se hicieron las
siguientes variaciones en la estructura:

i) se roto el grupo aldehido alrededor del enlace C-C en 9 = 5°,

10°, 20 , 30°. En todos estos casos, la distancia C(=0)-F (rcr)
permanece fija y es de 2.500 Á.

ii) se roto el enlace C-F alrededor del C aromático en 6 ,

alejando asi al F del grupo aldehido. Nuevamentese consideran los

casos 6 = 5°, 10°, 20°, 30°. La distancia C-F permanece fija y es

de 2.639 A.

A la estructura más abierta se la denomina VIIIb (caso ii) con

e=3o°.

Un cálculo de los acoplamientos totales ‘J(FC) mostró que el

término SD es un 4%del de contacto de Fermi, y el SO es apenas un

1%. Por este motivo es posible restringir el análisis de
mecanismos de transmisión al término de contacto de Fermi.

En la Tabla 7 se muestran los valores calculados de la
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componente TS del acoplamiento 4J(FC(=D)) junto con la distancia

F-H (rFH) correspondiente a cada estructura geométrica. Para
algunas estructuras se dan también la componente TB _y el

acoplamiento total.

Tabla 7: Componente TS, a lo largo de los enlaces (TB) y

acoplamiento total (TDT) 4J(FC(=D)) en el compuesto VIII

en función del ángulo 9 (véase fig. )(valores en Hz).

Distancias F-H (rrn) y F-C (rra) correspondientes en
cada caso (en A).

e(°) rr" ‘J;:(FC) ‘J::(FC) ‘J::'(FC)

r¿r = 2.500

o 1.659 80.38 —2.34 77.44

5 1.664 78.36 - ­

1o 1.680 75.52 -3.37 69.15

20 1.751 53.52 - ­

30 1.838 32.56 -4.1o 28.46

rar = 2.639

o 1.793 44.00 -3.96 40.94

10 1.814 39.9o - —

20 1.875 29.37 - —

30 1.969 13.57 -2.74 15.93

El conjunto de ÜNLs usado para considerar la transmisión TS
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contiene:

- OMLsocupados: enlace C-F, pares no ligantes del F y los

orbitales del grupo aldehido: unión C-H, uniones C=0 (a y n) y

pares no ligantes del oxigeno.
- ÜMLsvacantes: los antienlaces asociados a las uniones arriba

mencionadas.

De la Tabla 7 puede verse que este subconjunto de DHLs es

responsable de prácticamente toda la transmsión, ya que los

valores asociados son muy próximos a los totales. La componente TB

(a lo largo de los enlaces) es pequeña y negativa en todos los
casos.

Unprimer resultado significativo es la existencia de una

relación exponencial entre JTS y la distancia F-H (rra). El hecho
de que está determinada por la distancia F-H y no por la F-C es de

por si revelador de la importancia de la unión C-H en la

transmisión del acoplamiento. Esta relación se muestra en la

Fig.14. Con el método de cuadrados minimos se obtienen los

siguientes parámetros para la misma:

rs _
ln J (Hz) — A.rFH(Á) + B

A = -4.718 B = 12.219

con un coeficiente de correlación C = 0.9988.

Los puntos que más se alejan de la recta son los

correspondientes a 9 = 30°, mostrando que más allá de ese valor

entran a jugar otros efectos en la transmisión.
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Fig. 14: Ln(‘J“‘(FC)) en función de la distancia H-F (rn'HA) para
las diferentes estructuras del compuesto modelo VIII;

(O) rn: 2.500 A; (l) rm: 2.639 A.



La descomposición CLOPPA-IPPPpermite ahondar el análisis. En

la Tabla 8 se muestran los principales "caminos de transmisión“ de

JTS para las estructuras extremas VIIIa y VIIIb. Hay sólo 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 aromático y

orientado hacia el grupo HCD(en adelante LP)

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

iii) de los DMLsvacantes, los principales son el antienlace C-H

(CH') y el antienlace C-F (CF')

En la mayoria de los términos indicados figura el enlace o

antienlace C-H, lo que pone en evidencia la importancia de estos

orbitales comointermediarios en la transmisión. Es notable que

del entorno del F, solo el par no ligante mencionado en i) juega

un papel importante.

El término más importante en ambos casos es el que conecta

las excitaciones LP+CH'y CH+CH..Este termino supera por si solo

el 50% del acoplamiento total. Este tipo de término es

caracteristica de la transmisión TS y está favorecido por la

superposición no nula entre LP y CH. en la posición del F, debido

a la cercania espacial. El término siguiente en importancia

involucra las excitaciones LP+CF. y CH+CH.. Estas excitaciones

tienen perturbadores máximosen F y C respectivamente, lo que

compensa el pequeño valor del propagador asociado, haciendo de

este camino un medio eficiente de transmisión de la interacción de

spin.
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Tabla 8 Perturbadores (U ),
LO

elemento del
Propagador Pick“) y

valor de los “caminosde transmisión"J.ojb principales|- 1

en la definición del acoplamiento 4J(F-C(=D)) para las

estructuras VIIIa y VIIIb.

a.)

1 a J ¿cnc “¡5.1- Pimjb Jia,jb(Hz)

Ujb,c L0,!

Estructura VIIIa

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

2 7 2 7 0.0106 -0.0173 1.1098 12.49

3 7 2 7 —0.1210 -0.0173 0.0772 —9.94
0.0106 -0.0000

2 7 4 6 0.0106 -0.0001 0.0366 6.73
0.1729 -0.0173

4 6 2 b 0.1729 -0.0041 0.1483 6.57
0.0126 -0.0001

Subtotal 81.72
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Tabla 8 (continuación)

a)
1 a J b Uio,c Ujbj‘ Pimjb Jia.jb(Hz)

U. .
Jb.C L0,!“

Estructura VIIIb

4 7 2 7 -0.1431 0.0068 0.1880 11.27
-0.004B 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

3 7 2 7 0.1222 0.0068 0.0421 -2.16
-0.0048 0.0000

2 7 2 7 -0.004B 0.0068 1.0598 2.11

4 7 1 5 -0.1431 —0.217B 0.0001 -1.72
—0.0000 0.0001

4 b 2 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 18.78

mi,j representan LHDsocupados; a,b, vacantes de acuerdo con la
siguiente numeración:
ocupados 1:

vacantes

par no ligante de F alejado del grupo HCD;2:
par no ligante volcado hacia el grupo HCD(LP)
unión C-Ü a
unión C-H (CH)
antienlace C-F
antienlace C-Üa
antienlace C-H
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Es interesante mencionar la evidencia experimental obtenida

por el grupo del Dr. l. D. Rae sobre este tipo de transmisión.

Ellos midieron los acoplamientos J(F-C(=U)) y 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 los compuestos VII,

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

en Hz.

VII IX X XI XII

J(F-C(=0)) 26.2 1.3 1.1 12.8 (0.5

J(F—C(Ne)) - 15.9 9.2 - 9.5

Los resultados muestran una notable correlación entre los

valores medidos y la explicación teórica propuesta. Para VII y XI,

en que existe un enlace C-H intermedio entre el F y el C(=Ü) 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 HCDal no haber puente de hidrógeno. Por

otro lado, en IX, X y XII la presencia del grupo metilo inhibe la

transmisión al C(=Ü), pero aparece acoplamiento entre F y el C

metilico, que es ahora el que está separado por un enlace C-H del

F. Además el valor es máximo para IX, lo que nuevamente es

atribuible a que el puente de hidrógeno fuerza al grupo (He)C=D a

estar más cerca del plano aromático.

126



127



111.4 Aditividad de Caminosen compuestos Nulticíclicos /19/

Cuandodos núcleos interactuantes pueden unirse siguiendo

distintos caminos a lo largo de los enlaces, en ocasiones el

acoplamiento de spin toma un valor mayor al usual considerando el

número de enlaces que separa a ambos núcleos. Esto dio lugar a la

hipótesis de que las componentesdel acoplamiento siguiendo los

diferentes caminos son aditivas, produciendo un mayorvalor total.

La cuestión acerca de la generalidad de esta propiedad puede

plantearse tanto desde el punto de vista teórico como del

experimental.

Desdeel punto de vista experimental, Klessinger et al.

/100,101/ y Stócker /102/ hicieron estudios sistemáticos 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

númerode enlaces debe en principio depender de la estructura

geométrica que toma el fragmento en cuestión en diferentes

compuestos, asi comodel entorno electrónico. Klessinger et al.

/100,103/ propusieron una serie de reglas empíricas para asignar

valores cuantitativos a las componentesa lo largo de dos, tres y

cuatro enlaces en acoplamientos C-C, tomando en cuenta la

estructura geométrica que toma cada tipo de camino en distintos

compuestos. Aplicando esas reglas, encontró buena aditividad de

caminos en una cantidad de compuestos ciclicos y multiciclicos
/103/.

Desdeel punto de vista teórico es claro que la aditividad de

caminos no es una propiedad intrinseca de la transmisión del

acoplamiento, es decir que una descomposición asi no puede hacerse
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en forma exacta. Lo que tiene sentido en realidad es analizar

cuándo las interacciones entre los diferentes caminos pueden

considerarse despreciables frente a la contribución propia de cada
uno.

Las caracteristicas del método IPPP lo hacen especialmente

adecuado para el estudio de este problema. El método de

localización 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 análisis de aditividad, se considera la
expresión del acoplamiento:

J = Z Jto,jb = Z Uío,NUjb,N'Pi.o,jb (4'1)
ta,jb to,jb

Puede pensarse que está escrita en términos de ÜMLs en el

compuesto de interés. Supóngase que pueden definirse dos conjuntos

de DMLscontenidos en dos caminos posibles C1 y C2 conectando los

núcleos interactuantes. La componente de J estrictamente

transmitida por el camino Cl se calcula mediante proyecciones

internas del propagador sobre dicho conjunto de DMLs:

JCI = Z Ui0.NUjb,N'wi.o.jb (4'2)
iobeCI

donde la suma se extiende sobre los DHLs contenidos en el

fragmento Cl. Una expresión totalmente análoga corresponde a C2.

Desde este punto de vista, puede hablarse de aditividad de caminos

si se cumple la condición:
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J É J + J (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 términos JRLÑ que
involucran a UMLsde diferentes caminos.

- En (4.3) wu_ considera la respuesta originada en los UMLs delIjb

camino correspondiente únicamente, mientras que en (4.1) Pi fim

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 Jah» dan contribuciones despreciables.
—Para las excitaciones dentro de un camino dado P. . 2 H. .,La.Jb amb

es decir que la respuesta del sistema está básicamente

determinada por los orbitales dentro de ese fragmento (por lo

menos para los términos más importantes en la transmisión).

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

acoplamiento, ya que la importancia de los términos mezcla puede

ser muydiferente para los perturbadores asociados a cada tipo de

interacción. Ütro hecho que puede ser importante en ese sentido es

la disposición geométrica de los núcleos interactuantes dentro de
la molécula. Un análisis teórico de estos factores en la

transmisión puede proveer un método que permita predecir en qué

situaciones puede esperarse que exista aditividad de caminos.

En lo referente al segundo punto, el análisis es más

complicado ya que el elemento de matriz P_ no depende de unto.jb
modosencillo de los restantes orbitales de la molécula. En
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particular, en la sección 111.1 se estudió una situación en que la

no-aditividad se origina precisamente en el valor del propagador.

Con el método IPPP se halló buena aditividad de caminos para

la transmisión del término de contacto de Fermi en acoplamientos

C-H y C-F /104-106/. Todos esos casos tienen en común el hecho de

que uno de los átomos acoplados es un átomo "terminal" y por lo

tanto necesariamente todos los caminos que pueden conectar a los

núcleos interactuantes contienen al enlace con dicho átomo.

Un grupo de compuestos interesantes para el análisis 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 los carbonos cabeza de puente pueden

definirse varios caminos. En particular, XVy XVI figuran entre

los compuestosestudiados por Klessinger et al. /103/. Barfield et

a1. también analizaron estos compuestos a partir de cálculos

teóricos realizados con el método NNBI/74,107,108/. Cabe aclarar

que dicho método no está diseñado para discriminar las componentes

por distintos caminos, sino que sólo permite evaluar la

transmisión debida a "interacciones no ligadas". Por lo tanto el

análisis hecho por esos autores parte de ese cálculo y de la

hipótesis de que cada camino (definido por el número de enlaces

que contiene) da una contribución fija para los distintos

compuestos. Como se discutió, esta hipótesis constituye una

simplificación 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 señalados se consideró 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

sección se analiza la aditividad de caminos en estos compuestos,

considerando distintos sustituyentes X. Se usa la siguiente

notación para identificar los carbonos cabeza de puente:

H -C ....C -X
z z 1

donde X representa un sustituyente unido al carbono Ci. Los

sustituyentes considerados son: a) X = CHB; b) X = CHzÜH;

c) X = CÜZH; d) X = F. Los acoplamientos analizados son

J(C2-C(X)), J(C‘-Cz) y J(H2—C‘). En particular, una comparación

de los resultados para J(Cz-C(X)) y J(C‘-Cz) permite obtener una
visión más profunda de los factores que determinan la existencia

de aditividad. Asimismo se comparan los valores asociados a

diferentes tipos de caminos con las reglas empiritas de Klessinger
et al.

Para realizar los cálculos se utilizó la estructura

geométrica experimental de los bicicloalcanos sin sustituir /109/,

mientras que para los sustituyentes se utilizó el modelo standard
/ó4/.

El análisis se lleva a cabo para el término de contacto de

Fermi, ya que los restantes términos dan contribuciones desprecia

bles. Para cada uno de los acoplamientos estudiados pueden

definirse los caminos mostrados en el esquema XVII. El fragmento A

corresponde a la transmisión a través del espacio por los lóbulos

traseros de los enlaces (Ez-H2y Ci-X. B es un camino en que los
carbonos cabeza de puente están separados por dos enlaces y C uno

en el cual están separados por tres enlaces.
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La componente transmitida por cada camino se obtiene de acuerdo

con la expresión (4.3). Debido a que los fragmentos B y C incluyen

también a los DHLsque definen el camino A, puede escribirse:

a = n _
J E: Ukfiübwton (4.4)

iojbEB

WBes el propagador proyectado sobre los DMLs del fragmento B.

(4.4) puede llevarse a la forma:

n A n A n= + - '
J J Z Uiaujb (w w )i.o,jb + Z Uiaujbwichjb (4 5)

lojbEA tajbem-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 los orbitales del

camino B (y que no están en A) sobre la transmisión por
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excitaciones del camino A. En cambio, el tercer término contiene

los términos donde por lo menos uno de los indices i, j, a ó b no

pertenece al camino A. Esto muestra que lo estrictamente

transmitido por el camino B debe evaluarse como:

Un razonamiento totalmente análogo corresponde al camino C, de

modoque lo estrictamente transmitido por ese camino está dado

por:

J'= J —J (4.7)

La suma de caminos 2 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:

x111 z = JA + 3J°'

XIV z = J‘ + 2J'Ï+ JC'

xv 2 = JA + Jr+ 2JC' (4.8)

va z = JA + 3JC'

Con el fin de hacer más clara la presentación de los

resultados, se describen sintéticamente las reglas empíricas de
Klessinger el al. para acoplamientos C-C /103/.

Para caminos de tres enlaces (ad) considera el acoplamiento

aJ(C-C) entre cabezas de puente en bicicloctano (12.9 Hz) y asigna

a cada camino la tercera parte del mismo, es decir J = 4.3 Hz.
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Considera válido ese valor para ángulos diedros de 0° y 180° (si

el camino se describe comoCi-Cz-Cs-C‘, el ángulo diedro es el
formado por los planos definidos por C-C -C Y C -C -C L Si1 2 a z a 4

dicho ángulo es de 60° o 90°, el valor se reduce en 3 Hz y 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, resultando

zJ = -1.8 Hz. A esto se agrega una dependencia con el ángulo de

valencia entre los dos enlaces que forman el camino: se hace más

negativo a medida que ese ángulo disminuye, de modoque para 90°

el valor asignado a zJ es de -5.B Hz. Con estas reglas básicas

(más algunas otras que no tienen aplicación 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 continuación 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 = CÜzH. 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 pequeña 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 ambaspositivas, y su valor

depende de la disposición geométrica de los UHLsde cada camino en

los distintos compuestos.
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Tabla 10: Componentes transmitidas por diferentes caminos (A, B' y

C')°, suma de caminos (2) y valor total calculado_ para

J(Cz-C(X)) entre el C cabeza de puente (Cz) y el
correspondiente al sustituyente Xunido al C cabeza de

puente restante (Cl). (a) X=CH°, b) X=CH20H, c) X=CDzH).
Los valores calculados se comparan con los

experimentales disponibles. Valores en Hz.

A B’ C' Z Tot Exp

la) 0.38 3.42 — 10.64 9.41 9.71b

Ib) 0.35 3.44d — 11.43 9.91
3.92

Ic) 0.85 4.81d - 14.80 12.64
4.57

IIa) 0.59 1.87 1.77 ¿.10 5.71 7.50b

IIb) 0.73 2.00 2.23 6.96 6.50 7.e1°

IIc) 1.25 2.70 2.97 9.62 9.06 a.49°

Illa) 0.58 2.46 0.63 4.30 4.13 3.96b

IIIb) 0.55 1.88 0.68 3.79 3.69 4.15°

IIIc) 0.97 2.91 1.00 5.99 5.74 5.42°

IVa) 0.11 — 0.00 0.11 —o.29 0.31b

IVb) 0.14 - 0.04d 0.25 —o.21 0.22C
0.04

IVc) 0.23 - 0.15d 0.77 0.06 0.29c
0.19

0B’=B-A; C’=C-A. Ver en el texto la definición de A, B y C.

bTomadode Ref./113/.

CTomadode Ref./105/.

dEl primer valor corresponde al camino contenido en el plano de

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

equivalentes restantes.
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Por ejemplo, JB no decrece monótonamente en la serie XIII-XIV-XV

(comopodria esperarse al aumentar la distancia C‘-Cz). Este hecho
puede explicarse en términos de un efecto orientacional en XIV

comoel descripto por Klessinger et al. En ese compuesto la unión

Ci-C(X) no está contenida en el plano formado por los enlaces que
unen a los C cabeza de puente. Siguiendo la regla de Klessinger et

aa1., en ese caso la componente por un camino J debe ser menor.

Otro hecho interesante es la dependencia de Jn, con la

hibridización del átomo C(X): en Ia) JF'= 3.42 Hz mientras que en

Ic) Jnf: 4.57 Hz, lo que también sigue la tendencia determinada

por Klessinger et al. /103/. Los valores correspondientes a

caminos de cuatro enlaces (C) disminuyen monótonamente a lo largo

de la serie, lo que es atribuible al incremento de la distancia

interatómica. 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 los valores totales, lo que indica una fuerte
interacción entre los diferentes caminosen este caso.

Sin embargo es interesante discutir algunas tendencias

observadas para los caminos 2J y aJ. La componente TS (camino A)

es muy grande y negativa y su módulo decrece monótonamente al

aumentar la distancia Ct-Cz. El camino B’ transmite sólo una
pequeña componente, y no es monótono en la serie XIII-XIV-XV,

mostrando nuevamente un efecto orientacional en XIV.
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Tabla 11: Componentes transmitidas por A, B' y C'G, suma de

caminos (2) y valor total calculado para J(Ci-C2) entre

los C cabeza de puente. (a) X=CH3, b) XsCHZOH,

c) X=CÜzH),d) X=F. Los valores calculados se comparan
con los experimentales disponibles. Valores en Hz.

A B’ C' 2 Tot Exp

Ia) -1o.54 0.39 — —9.37 -24.75

lb) —1o.a1 0.54c - —9.29 -24.33
0.49

IC) -11.60 1.05c - —e.93 —25.o7 25.16b
1.33

Id) -13.27 0.45 — —11.92 -26.56

IIa) —a.22 -o.os 7.29 -o.47 —3.51

IIb) —e.74 0.24 7.61 -0.65 -3.bB

IIC) -8.97 0.24 8.01 -o.4e —3.79 4.48b

IId) -9.3a 0.64 11.14 3.04 0.09

IIIa) -3.BB —2.03 4.92 3.93 2.63

IIIb) —3.eo —2.12 4.99 3.86 2.81

IIIc) -3.92 —2.24 4.83 3.50 2.68 7.38b

IlId) —4.03 -1.B9 6.76 7.59 5.76

IVa) -0.ó4 — 3.27 9.15 13.32

IVb) -0.65 — 3.27c 9.16 12.93
3.27

IVC) -0.b7 — 3.32° 9.29 13.51 13.21b
3.32

IVd) —o.43 — 3.80 10.93 15.13

°B =B-A; C'=C-A. Ver en el texto la definición de A, B y c.

bTomadode Ref./105/.

CEl primer valor corresponde al camino contenido en el plano de

simetría de la molécula; el segundo, a los dos caminos

equivalentes restantes.
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La comparación 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 y

-5.8 Hz a caminos zJ, según el ángulo de valencia. Al dar este

rango de vaIOres, puede pensarse que la componente TS está

implícitamente tenida en cuenta, ya que es negativa y aumenta en

módulo al acercar C1y C2, es decir al achicar el ángulo de
valencia. De hecho, si en XIIIa) se asigna a cada camino un valor

igual a JB 4-;JA, el valor obtenido para zJ es -3.10 Hz, que cae
en el rango propuesto por estos autores. Sin embargo, ni la
descomposición IPPP ni las reglas empíricas de Klesinger et al

permiten reproducir el acoplamiento en XIII, mostrando que la no

aditividad es intrínseca en ese caso.

La componente transmitida por los caminos C' es importante en

XIV, y decrece monótonamente en XV y XVI. Si, como antes, se

considera aJ = Jc + ¿JA de modode incluir el término TS en los
caminos, se obtiene para XVIa) aJ 2 3.0 Hz. Es precisamente del

acoplamiento en XVI(X=H)que Klessinger et al. dedujeron el valor

de 4.3 Hz para caminos aJ, partiendo de la suposición 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 la contribución de estos caminos. Otro hecho

destacable es que para el mismo camino en los restantes

compuestos, 9J aumenta en módulo en la serie XVI-XV-XIV.En todos

los casos los caminos C'son planos (el ángulo diedro es de 0°), lo

que indicaria que, además del ángulo diedro, deben tenerse en

cuenta otros factores, comoser la distancia interatómica o los

ángulos 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 largo alcance. Esta propiedad está

fuertemente influida por otros factores relacionados con la
estructura molecular.

En la Tabla 12 se muestra la descomposición de J(C¡-H2). Este
caso habla sido estudiado con anterioridad con el método IPPP

/105/ para X=Hy X=F. En general se encuentra buena aditividad de

caminos, comoocurria para J(Cz-C(X)). Es destacable el hecho de
que también los caminos A, B y C siguen tendencias similares en

ambos casos.

Deestos 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 teórico. Por

otro lado se mostró que esta no es una propiedad general, como

surge de los resultados para J(C‘-Cz).

Es sugestiva la similitud de comportamientos de J(Cz-C(X)) y

J(C1-Hz), que seguramente tiene su origen en el hecho de que en
ambos casos la disposición geométrica de los inúcleos

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 los núcleos acoplados como de otros factores

relacionados con la estructura molecular y con el tipo de

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

de contacto de Fermi).
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Tabla 12: Componentes transmitidas por A, B’ y C'“, suma de

caminos (2) y valor total calculado para J(C‘—Cz)entre

los C cabeza de puente. (a) X=CH8, b) X=CH20H,

c) X=CÜzH),d) =F. Valores en Hz.

A B c z Tot

Ia) 2.29 4.75 - 16.55 14.21

Ib) 2.36 4.53b - 16.38 14.49
3.32

IC) 2.23 4.06b — 15.3o 14.29
4.00

Id) 7.95 9.21 - 35.58 36.50

IIa) 2.70 3.44 3.63 13.21 13.09

IIb) 2.62 3.34 3.56 12.86 12.9o

IIC) 2.34 2.87 3.56 11.64 11.96

IId) 5.02 5.50 4.27 20.29 20.3o

IIIa) 1.72 3.63 1.50 9.35 9.31

IIIb) 1.70 3.49 1.47 9.13 9.19

IIIc) 1.59 2.29 1.42 7.64 7.99

IIId) 2.54 5.17 1.59 10.99 10.43

IVa) 0.38 — 0.30 1.27 0.59

IVb) 0.36 — 0.29b 1.20 0.51
0.28

IVC) 0.38 — 0.29b 1.19 0.54
0.27

IVd) 0.23 — 0.26 1.06 -0.26

“a =B-A; C'=C—A.Ver en el texto la definición de A, B y c.

bEl primer valor corresponde al camino contenido en el plano de

simetría de la 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 átomo acoplado C(X) se encuentra en el extremo más
alejado de un enlace que es común a todos los caminos A, B y C. La

existencia de un enlace asi es caracteristica de todos los casos

en que se halló aditividad con el método IPPP, en acoplamientos

con átomos "terminales" (H ó F).

Desde el punto de vista de una descomposición CLÜPPAeste

comportamiento puede explicarse asi: todos los "términos de

transmisión" .hodb más importantes involucran seguramente al
enlace que es común a todos los caminos (y/o su antienlace). Esto

es especialmente cierto para los perturbadores, pues para ser no

despreciables en la posición de C(X) deben involucrar al enlace o

antienlace Ci-C(X). Comodicho enlace (o antienlace) aparece en
todos los caminos A, B y C, en el cálculo de 2 la mayor parte de

los "términos" Jun“ que lo involucran son retenidos, por lo cual
es más probable que 2 contenga las principales contribuciones al

acoplamiento.

En cambio este no es el caso para el acoplamiento entre los C

cabeza de puente, donde la interacción entre los distintos caminos

es de gran importancia.

Por último, es destacable la concordancia cualitativa entre

los valores IPPP para cada tipo de camino y los obtenidos a partir

de las reglas empíricas de Klessinger et al.
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IV ESTUDIO IPPP-CLOPPA DE LA ANISOTRDPIA DEL ACUPLAHIENTO

INDIRECTO

Como se discutió en las secciones ¡1.2 y 11.4, el

acoplamiento indirecto entre spines nucleares está descrito por un

tensor de segundo rango JH“. En el espectro, esa contribución se

superpone al acoplamiento directo DN que está vinculado en forman!
simple con la estructura geométrica. El cálculo teórico de la

anisotropia del acoplamiento indirecto permite conocer la

importanacia relativa de la mismafrente al término directo, con
el fin de realizar estudios estructurales basados en esta

espectroscopia.

En general se encontró que la contribución de JH" a UN" es
despreciable para acoplamientos entre átomos de la primera

fila/iól, lo cual se comprobó tanto desde el punto de vista

teórico comoexperimental. Unicamente en acoplamientos con F se

hallaron valores no despreciables de AJ en algunos acoplamientos

H-F y F-F /108/.

Cuandose consideran núcleos pesados, puede ser importante

considerar efectos relativistas en los cálculos. Pykko et al.
desarrollaron el metodo REX(Relativistic Extended Huckel) /109/

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 átomos pesados, obteniendo razonable concordancia con

valores experimentales /14/. Esos resultados indican que AJ puede

tomar valores muysignificativos en esos casos.

Facelli y Barfield estudiaron la importancia de incluir
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integrales multicénctricas en el cálculo del tensor J cuando se
usa la aproximación CHF-INDO/110/. Esto tiene el interés de

permitir la estimación semiemplrica de la anisotropia de los

términos orbital y dipolar del acoplamiento cuando uno de los

núcleos involucrados es H, ya que los mismos se anulan

idénticamente si se utiliza la aproximación 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 métodos que permitan
analizar la contribución de diferentes fragmentos moleculares a la

anisotropla AJ. Este tipo de análisis puede ser muy útil para
determinar cuáles son los factores de la distribución electrónica

molecular que dan origen a dicho parámetro. De este modo podria

además predecirse si puede esperarse que la misma sea o no

significativa en un caso determinado. Por este motivo, como parte

de sta tesis, se extendieron los métodos IPPP y CLÜPPAal estudio

de la anisotropla del acoplamiento indirecto. Es útil recalcar que

si bien los mismos se aplicaron dentro de la aproximación INDÜ,

pueden utilizarse con cualquier método basado en una función de

onda unideterminantal para el estado electrónico fundamental.
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IV.1 Cálculo del Tensor de Acoplamiento Indirecta J

De acuerdo con lo visto en la sección 11.4 la interacción por

contacto de Fermi da lugar a un tensor isótropo y por lo tanto no

contribuye a 1a anisotropia del acoplamiento. En cambio los

términos PSDy SD dan lugar a tensores no simétricos que dan

contribuciones no nulas a AJ. El término DSO se desprecia en

general en los estudios de acoplamientos indirectos, argumentando

que su magnitud es mucho menor que la de las otras componentes.

Sin embargo, trabajos recientes demostraron que esto no es siempre
asi. Por este motivo se está estudiando este término en forma

cuidadosa en este grupo de investigación lbl. Por ser una

propiedad de primer orden, requiere de técnicas de cálculo

especificas. Por este motivo este capitulo está restringido a

considerar los términos de segundo orden.

Para evaluar el tensor completo J debe considerarse además la

componente que surge de los términos cruzados Fermi-dipolar. Como

se vio en el capitulo 11.4:

rcxsnJ = <<v'°;vSNa MNM,afi
D

n
so rc

> . C.> + <<vna,vufi>> (1 1)

Este término no se consideró con anterioridad debido a que da

contribución nula al acoplamiento isótropo J. En cambio puede ser

de gran importancia en la definición de la anisotropia.

Para calcular explicitamente dicho término deben combinarse

en forma adecuada los perturbadores de Fermi y dipolares. Con la

notación del capitulo 11.4 se tiene:
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—Término de contacto de Fermi:

. FC .
(aulvNal1o> = D0(N).<p|5a|a> (1.2)|.

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

V -o Re(afi + nd) = C. (N)x La

vy * Im(an - Ba) = —{¿O(N)

vz l Re(aa - nn) = c o(N) (1.3)\.

—Interacción spin-dipolar:

x,y,z

<ap|v::|ia> = E: <p|Sy'o> dï:(N) (1.4)r

de modoque para cada componente Vi: son no nulos los elementos:

SD _ = zu
VN“ a Re(aa fin) di°(N)

Im(afi - na) = -dY“(N)‘G

Re(afi + na) = d::(N) (1.5)

De lo que resulta:

FC/SD afi afi z
un - Z {Cia(N)djb(H) + d¿°(N)CJb(H)} Pta'jb (1.6)

J

ta,jb

El tensor resultante es simétrico ya que los coeficientes dïf(N)
lo son por definición. Ademássu traza es nula ya que:
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deïm) = o (1.7)

demostrando asi que no contribuye al término isótropo. Por lo

tanto su contribución a la anisotropia está dada directamente por:

AJ¡ro/SD g J (1.8)
2 zz

E1 tensor J queda entonces definido por:

J = Jrc + Jso + Jso + JPG/SD (1_9)

despreciando la contribución del término DSD.

La extensión del método IPPP a la evaluación de la

anisotropia es inmediata y sigue las ideas de la sección 11.5.

Análisis CLÜPPAde 1a anisotropía del acoplamiento de spin

Para llevar a cabo un análisis CLUPPAde “caminos de

transmisión" de la anisotropia AJ, se procede de un modo similar

al seguido en la sección 11.5. En primer lugar es útil analizar
la forma de actuar de los operadores asociados a cada interacción,
con el fin de determinar cuáles son la excitaciones favorecidas en

cada caso /11,12/:

- Perturbador de Fermi: corresponde a la superposición de los 0MB

i y a en la posición del núcleo correspondiente. El mismo es

máximosi los OMSi y a pertenecen al entorno electrónico de



dicho núcleo.

Perturbador spin-orbital:

Dentro de la aproximación monocéntrica el perturbador asociado

puede escribirse como:

a
Eïáfll|a> (1.10)u‘.’ (N) = <r"><i|to N

donde (r;a> se toma como un parámetro semiempirico. El operador

La(N) conecta los orbitales tipo p del átomo N de acuerdo con:

< La(N) > = 'h (1 11)pkl Ipm 1 ¿Izarra .

En consecuencia la acción de La(N) sobre el DM |a> es

proyectarlo sobre el plano perpendicular al eje a y luego

rotarlo en n/2 alrededor del mismo.Por lo tanto el perturbador

es máximo cuando conecta OHLsi y a que forman un ángulo de n/2

y en cambio es nulo si los ÜMLsson paralelos. Una consecuencia

importante de esto es que este operador es incapaz de conectar

un enlace con el correspondiente antienlace.

Perturbador spin-dipolar:

3r r - ó
(19mm=<1|M|a> (1.12)La. 5

l"

Si bien en este caso es másdificil tener una visión intuitiva

de la acción del operador, las simplificaciones de la

aproximación monocéntrica nuevamente permiten darse una idea de
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su comportamiento:

1

(rdafi(N) = <r;9>. z) f viv/0|"(3rarfi —¿afir2)dv (1.13)
N

es decir que el perturbador es proporcional al elemento un del

tensor momentocuadrupolar de la distribución producto vkwa
restringida al núcleo N. En particular si i y a son un enlace a

y el correspondiente antienlace, el producto víwo tiene
aproximadamente simetría de revolución' alrededor del eje

determinado por el enlace, por lo cual, llamando z a dicho eje

se tiene en forma aproximada:

d."(N) = —2d’."‘(N) = —2c1.yyL0 to La

d‘ï’m) = o si a ae ¡a (1.14)

La diferencia entre d::(N) y dï:(N) da una medida de la

asimetría de la distribución vayarespecto del eje de la unión.
Los "caminos de transmisión" más importantes en la

anisotropla están determinados por los perturbadores que

combina cada término y por el elemento del propagador asociado. La

contribución del camino ia,jb al elemento an del tensor toma la

siguiente expresión para cada término:

anfi _ _ 2
Jia,jb _ [Cia(N)Cjb(M) * Cjb(N)Cio(")(1 ótjóab)] Pimjb

soon _ a a _ 1
Jimjb - [ULQ(N)L'?b(M)+ Ujb(N)U?o(H)(1 ótjóab)] Pimjb

150



fm?” = ¿[dqmmïfim + d°."(N)d.’"(M)(1—ó, ó n‘P. .La.Jb Lo Jb Jb ¡.0 tj ab tout)

JFC’SD'W’ = (c. (N)d°“.’(H) + d“. ’(ch (M) +LO,Jb L0 Jb tu jb

tc. una“. ¡(m + a“.a(Mc. ("nu —ó. ó n’P. . (1.15)
Jb La Jb to tj ob tag!)

A continuación se muestran en una serie de ejemplos las

resultados que los métodos CLDPPAe IPPP permiten obtener

referidos a los mecanismosde transmisión de la anisotropia del

acoplamiento indirecto.



IV.2 Aplicaciones

Anisotropía del acoplamiento de un enlace 1JfCF) en CHQF

Esta molécula tiene un eje de simetría de orden 3,

coincidente con el enlace CF. LLamandoz a dicho eje, el único

parámetro anisótropo del espectro está dado por:

Se lleva a cabo un análisis CLUPPAde este acoplamiento con el

fin de identificar los principales mecanismosde transmisión. Se

utilizó una estructura standard l64l. El cálculo RPA-INDOda los

siguientes valores (en Hz):

FC/SD SD SD

-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.

El término de contacto de Fermi da JIrc = -237.2 Hz. El resultado

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

AJ = 263.6 Hz obtenido con un método ab initio /111/ y con

AJ = 296.1 Hz obtenido por Facelli y Barfield /110/ usando la

aproximación CHF-INDOpero incluyendo integrales multicéntricas en

los perturbadores. Experimentalmente se ha determinado que AJ Se

ubica entre 220 Hz y 700 Hz /112/.

La anisotropia está prácticamente determinada pOr el término
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FC/SD, siendo el valor de J mucho menor que Jzz. Por este motivo,

se lleva a cabo un análisis CLDPPAdel elemento Jzz del término
FC/SD, lo que permite identificar los principales mecanismos de

transmisión involucrados.Los resultados se muestran en la
Tabla 13.

Puede verse que la excitación que conecta la unión C-F con su

propio antienlace da una contribución de 448.8 Hz. Es el término

principal, y su magnitud está determinada por tres elementos
favorables:

- el perturbador de Fermi asociado a esa excitación es grande en
la posición de ambos núcleos.

- el perturbador spin-dipolar conectando el enlace y antienlace

es significativo en ambosnúcleos, comose discutió previamente.

- En general, los elementos diagonales del propagador (es decir

los que conectan dos veces una misma excitación) tienen

magnitud apreciable.

Esto demuestra que los electrones de un enlace saturado son

un mecanismode transmisión muy eficiente del término cruzado

FC/SDdel acoplamiento entre los núcleos unidos por dicho enlace.

Por lo tanto en todos los acoplamientos de un enlace saturado

existe un término análogo que da una gran contribución a la

anisotropia, originado en el término cruzado FC/SD. La gran

magnitud de esta contribución en este caso se origina en la

intensidad de la interacción por contacto de Fermi entre los

electrones y el núcleo de F, representada en esta aproximación por

el alto valor del parámetro S:(0). Por este motivo el término
análogo correspondiente a la interacción SD es mucho menor, de

-26.1 Hz. En cambio el correspondiente al término SD es de 0 Hz,
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dado que el operador É no conecta el enlace con el propio
antienlace.

Tabla 13: Principales "caminos de transmisión“ del elemento J
22

de la componente FC/SD del acoplamiento 1J(CF) en

CFH3 (valores en Hz)

. . a.) FC/SD b)
a 1 J b Jzz,aíbj wdbj

a 1 8 1 448.8 2.112

e 4 e 1 -2b9.9 —o.770

8 4 8 4 16.8 1.233

B 5 8 4 “12.16 0.0641

8 6 8 4 “10.49 0.0596

8 7 B 4 -10.49 0.0596

Z Jtan 162.5
J 187.1

“Numeraciónde los orbitales:

1: enlace C-F 2:par no ligante tipo ny 3: par no ligante
tipo rtx 4: par no ligante s-pz 5,6,7: enlaces C-H
B: antienlace C-F.

b’Losvalores 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

anisotropia. El mismo vincula las excitaciones CF-oCFt y 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 la

transmisión. Su magnitud está determinada por el importante

carácter s de LPz que hace que la interacción por contacto de

Fermi sea significativa. En cambio los restantes pares no ligantes
no tienen una contribución similar.

El término siguiente ya es muchomenor que los anteriores. Es

interesante ver que considerando sólo los dos primeros términos de

la Tabla 13 se reproduce prácticamente toda la anisotropia del

acoplamiento, mostrando que los enlaces y antienlaces C-H sólo

juegan un papel menor en la transmisión. En consecuencia puede

pensarse que la anisotropia originada en el término cruzado FC/SD

es relativamente más importante para acoplamientos de un enlace

cuando no hay pares no ligantes involucrados.

El término orbital, al no conectar La ningún orbital con el
enlace y/o antienlace C-F, sólo da una contribución menor al

acoplamiento, en cuya determinación puede ser importante

considerar integrales multicéntricas, comomuestran los resultados

de Facelli y Barfield /110/. La preeminencia del término FC/SD en

acoplamientos de un enlace se repite en los resultados

correspondientes a 1J(CH) en CH‘, 1J(HH) en Hz, 1J(CH) en CHF’,

‘J(CC) en HSC-CNy 1J(CC) en Csz en los- que seguramente se
verifica un mecanismode transmisión similar al descrito aqui para

CFHa/110/.
Una manera particularmente clara de mostrar el efecto

inhibitorio del par no ligante en la anisotropia del acoplamiento
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lJ(CC), es comparar este caso con el del acoplamiento iJ(CC) en

etano, donde los pares no ligantes son reemplazados por enlaces

CH. Para poder hacer explicita la comparación, se utilizan para el

F los parámetros yN, 83(0) y (r;°> que corresponden al C. De esa
manera, se ponen explícitamente de manifiesto las diferencias

originadas en los diferentes "caminos de transmisión" que aparecen

en cada caso. Al igual que en CFHS,la anisotropia en el etano

está definida casi en su totalidad por el elemento Jzz del término
cruzado FC/SD. En la tabla 14 se muestran las principales

contribuciones en ambos compuestos.

Puede apreciarse cómo la diferencia entre ambos compuestos

está casi completamente descrita por las dos excitaciones

mostradas. Esto significa que el agregado de las uniones CH no

tiene gran influencia en Jzz y, en cambio, el par no ligante
disminuye la anisotropia del término FC/SDde manera decisiva.

Tabla 14: "Caminos de transmisión“ principales para el

acoplamiento iJ(CC) en CFHa y Cal-id.“n

Camino CFHa CzHó

a a' a 0"“ 31.86 39.33

LP a' a a“ —1o.e4 ——­

TOTAL 13.93 31.84

2 _ 2 -9 g -s
, S —Sc y (rr > (rc >.(mSe ha utilizado rr=r rc

(mase refiere al enlace entre los átomos 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 anisotropla del acoplamiento
de un enlace

Para tener una visión más completa de los factores de la

distribución electrónica molecular que son importantes para

definir la anisotropia del acoplamientoindirecto, se analiza el
acolamiento 1J(CC) en etano, eteno y acetileno. Una comparación

entre los distintos casos permite observar la importancia del

sistema n en el acoplamiento, asi como la dependencia con el

estado de hibridación de los C.

En la tabla 15 se muestran los tensores 1JHCC) en la

aproximación lNDO-RPApara las tres moléculas.



Tabla 15: Tensores ‘J(CC) para el etanu, eteno y etino

Etano:

FC FC/SD SD PSD

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
22 ¡.00

Eteno:

FC FC/SD SD PSU

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
22 LIO

Etina:

FC FC/SD SD PSD

163.95 -2.B9 24.67 -27.14
-2.B9 24.67 -27.14

5.78 1.24 126.00

J = 133.02 J. = 40.77 AJ = 138.38
22 LDO



Los términos PSD y SD se vuelven comparativamente más

importantes en el eteno y en el acetileno, por la presencia de los

orbitales n. En particular, para el término SDP, el elemento Jzz
(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
22

n n’ n n' 53.347 53.347
x y x y

I Ú "n n n n 53.347 53.347
y x y x

ü In n n n 19.315 19.315
x y y x

Comose ve, los tres términos son fuertemente anisótropos y

explican el aumento de AJ repecto del etano y del eteno.

El otro tipo de excitaciones que dan contribuciones

apreciables a AJSOPson las que vinculan los enlaces a y n C-C.

Este tipo de contribuciones también están presentes en el eteno y
sor

J .
XX

son las responsables del alto valor de En cambio, las

contribuciones SD y SÜPen el etano son muy pequeñas.

Contrariamente a lo observado para los términos SD y SDP, la

anisotropia del término cruzado FC/SD disminuye en la serie

etano-eteno-acetileno. Una descomposición CLÜPPAdel mismoen cada

caso permite observar la influencia de los diferentes orbitales.

Por ser un acoplamiento de un enlace, nuevamente existe un

término fuertemente dominante que vincula el enlace a y el

correspondiente antienlace. Su contribución en cada caso es:
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ETAND ETEND ETIND

J 39.33 32.80 25.01camaaü

P 1.855 1.271 0.982actúa­

lo que muestra la dependencia de esta contribución con la

hibridización de los C acoplados. La disminución observada esta
determinada por el propagador P es decir, por la respuestaocupa. ’
del sistema a la perturbación 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 disminución de la anisotropia:

ETENO ETINÜ

i ua a n n -7.04 -5.74 (x2)

u r
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 los

tres casos en forma casi completa, tal comose muestra en la tabla

siguiente:

J - J J - J
otono otono olano ottno

EJ, , 22.01 29.30La,Jb

JTOT 18.46 26.06
ZZ
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Debido al diferente comportamiento de los términos SD y SDP por un

lado y FC/SD por el otro, la anisotropla de 1J(CC) resulta

comparable en el etano y el eteno. En cambio, en el acetileno, el

gran aumento del término SDP determina una mayor anisotropia,

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



CONCLUSIONES

La identificación de los factores de la distribución

electrónica 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-CLUPPApara alcanzar ese objetivo desde el punto de

vista teórico, utilizando técnicas matemáticas rigurosas. La

localización de orbitales permite recuperar la imagen quimica de

enlaces, pares no ligantes y antienlaces, de modo que los

mecanismosde transmisión quedan explicitamente determinados en

términos de los mismos por medio de la descomposición en “caminos

de transmisión" J. ..
1.0.1b

Por otra parte, las proyecciones internas

del PP permiten identificar en qué medida la respuesta a la

perturbación de spin se origina en un determinado fragmento

molecular. Los resultados relativos a la transmisión TS y a la

aditividad de caminos son especialmente reveladores en ese

sentido. La orientación y extensión espacial de los DMLsvacantes

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 interacción.

Cuando hay algún mecanismo de transmisión dominante, unos

pocos "caminos de transmisión" son significativos. En casoJlan
contrario puede estudiarse la influencia de un DHL determinado

haciendo la suma de todos los términos Ju,“ que lo contienen.
Hasta el presente, los análisis CLDPPAse han hecho dentro de
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las aproximaciones INDD-RPA. Sin embargo, el mismo puede

implementarse con funciones de onda ab initio y con aproximaciones

superiores del propagador de polarización. Esto permitiría en

principio mejorar las predicciones del método. En este sentido se

orienta el esfuerzo presente de nuestro grupo de investigación.

__c_¿¿_rxzá«;a/«w/ g Ï“
K/é&zQu— k——’Martin C. Ruiz de Azúa Ru en H. CBFtré¿:;

Director
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Informe de la tesis “Estudio del tensor oe acoplamiento indirectol
del Lic. Martin C. Ruiz de P:úa

Pur lu presentu mu :ú gral“ uirJgirmu a los u du. “LJHúrUJ un
la Subcomisión oe Doctorado a fin de informarles que el Lic.
Hartln C. Ruiz de Azúa ha finalizado su trabajo de tesis oectnral
en forma ampliamente estief52torie. Ese trabajo, que se titula
"Estudio del tenser de acoplamiento indirecto", lo na reali1auo en
un todo de acuerdo con los lineaMientos generales que
presentaremos oportunamente ccmo Plan de Tesis Doctoral.

La realizacion je este trabajo se llevó a cano comoparte Ge
un proyecto mucho mas amplio cue se encara en nuestro grupü ue
investigacion. For ese motivo, para comprender en forma canal el
valor cientifico que tiene la tarea realizada por el Liu. fiuiz de
Azúa conviene destacar orevemente Cuales son los DDJECLKQEque se
persiguen en nuestro proyec:o de lflVESÏigñClüfl. muestra linea
principal de trabaje eatá en;aminaoa a ampliar el conocimiento oe
las relaciones existentes entre las estructuras moleculares y los
parametros que se determinan por medio de la espectruscopia de
resonancia magnética nuclear JE alta resoluCiún. Esas parametros
tienen su origen en la interazción entre los nucleos preeenïee en
la moleCula y los e;ectrones nue la forman.

Comoparte de eee proyecto amplio, en eate grupo se han
desarrollado diversos métodos de analiSis teórico que parmiten, a

[b 1partir de la teoria oe orbitales moleculares, caILular y anaii;
de acoplamiento indirecto comolas constarte.

Ese
FFLVEfllEfltE de solo un

tanto las constantes
de apantallamiento meqnetico. método permite tamnien el
calculo de la contribución fragmento de la

teorico planteado
de

molécula. Debido a la complejidad del proDLena
en forma general, para concretar ese tipo anáiisie deben
efectuarse una serie de consideraciones y aproxima:icnes, algunas
de ellas muydrasticas, e fin de lograr resultados que sean
comparables con los experimentales. Por Otra parte, se espera que

' "HIS
losW _Hh

los’invostíqadores expegiwentalea en.taltfdrma que permita en
F­
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casos generales, interpretar las mediciones que se efectúan. Por
esa razon desde que se iniciaron esos métodos hasta el presente,
se han ido introduciendo permanentemente modificaciones que
ampllen su rango o: mplLCúCLÜHy su VdFSüLllLUaJ. Ese ha sido
Justamente uno de los propósitos perseguidos con el pic. de teszs
del Lic. Ruiz de Azua.

La mayoria de las mediciones de resonancia magnetica nuclear de
alta resoluCJOn ¿e realizan en fase isotrúpa. Por ese mo:iv: es

'LIfrecuente olvidarse del carácter tensorial de segunco ran o que
0tiene la constante de acoplamiento indirecto. Noobstante, 1a a

dia crece la cantidad de compuestos que ee analizan en rase
anisótropa con espectroscopia de RHNde alta resolución. Si bien
la constante isotroca contribuye a comprender la estruCtura
electrónica de una molficule, Cuando se pueden medir componentes
del tensor se amplia notablemente ese conocimiento. Esa ss la
razon por la cual uno de los estudios que encarú el Lic. ñuiz de
Azúa en su tesis, ha consistido en desarrollar un metano de
análisis que permitiera conocer cuales son los principales
factores electronicos que oa: crigen a las cistintas ccmpcnentes
tensoriales. Mientras estaba abocado a esta tares, en el QFLpDse
le dio forma al método de análisis que ¿nora se llama CLDPPH
(Contributions from Localiza: Drtitals Within the rol;r12ation
Propagator Approach: (Este trabajo constituye la parte central ue
otro trabajo de tesis que oportunamentese presentara). Esas iceas
también se incorporaron al metooo oesarolladn por el Lic. Raiz oe
Azúa para estudiar las componentes tensoriales. H1 aplicarlo a
problemas moleculares interesantes el propio metodo CLÜPPÉ
evoluc1onó rápidamente gracias al JULCiDcritico y a la acuituc
creativa desplegados por el autcr de la tesis en co»siu=rac;ón.
Con esas mcdifitaciones se aplicó el CLÜPPAa diversos problemas
interesantes que se esten estudianco en colaboracion con aigunos
laboratorios experimentales. Leo: analisis permitieron comprender
algunos aspectos estereoespecificos de las constantes de
acoplamiento que son muy novedosos.

El informe final donde expone sus resultados. sigue el

ordenamiento Que a continuacion se detñklei En la lntrceoccion
plantea éÏ problema encerado “¿fifia _n¿¿¿ÏÏ¿cn una :iariaao que

.—_—.



indica, a mi juicio. que tomo una idea profunda de} mismo. En e;
capitulo II. metodode Calculo, no solo oresents una revision de
las ideas teóricas en que se oasa ¿l mscouoque desarrollu, Sino
también plantea con gran claridad la Iorma en que se interpretan
las medicionesw experimentales para relacionarlas con los CálCLLCE
que realiaa (vease. por ejemplo, La SECClón 11.2). En el mismo
capitulo II tambien se encuentra una discusLOn detallada y
rigurosa de las aproximaciones que emplea para dar forma concreta
a los cálculos que presenta. La descripcion del metodo CLüPFH-lPPP
que expone en 1a secCion 11.5 incluye las modificaciones por é:
introducidas. De acuerdo con mi opinion, eSta parte muestra
clarament. capacidad de sintesis y la claridad oe conceptos que
tiene el Lic. Ruiz ce Kiüa.

En el capitulo 111 describe los resultados origina;es por el
obtenidos en lcs estudios relacionados con el analisis de Los
mecanismosde transmisión oe las constantes oe acoplamiento oe
spin. Creo que este capitulo habia por si solo y no requiere
ningún comentario adicional.

En el capitulo ¿v descrioe los estudios que rtsiigo o: ¡4€
componentestensoriales de la constante oe acoplamiento inquecto
de spin. famoian ¿111 se aprecia noraoiemunto el grado Je
creatividad del Lic. Ruiz oe Hada.

En resumen, puedo decir due me encuentro sumamente satisfecno
con la labor que realizó durante los años que encaró e: Isais. La
perseveranCia, interes y capacidad con que desarrollo el tema es
una muestra canal de cuan preparado esta para encarar el trsoajo
de investigacion. Tambiénescoy muysatisfecho con la presentacion
de Su informe tanto por la claridad y COfrECCiÓn con cue esta
escrito, comopor la estructura IOQLCJque presenta.

Sin más, saluda a los Eres. Miembros de 1a suocomisLOn con mi
consideración mas distinguida.

h
r{Fira-char oe tesi

Dr. Ruben H. Qantreras
-:|.\-. la“? S . e.
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