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I NTRODUCCI ON GENERAL

El hecho de que ciertos núcleos atómicos posean spin nuclear

no nulo permite que se produzca el denominado "desdoblamiento

Zeemannuclear", es decir, el desdoblamiento de los niveles de

energia nuclear debido a la influencia de un campo magnético

externo sobre los núcleos. La diferencia entre estos niveles es

proporcional al momentomagnético nuclear y a la intensidad del

campoaplicado. De esta forma es posible inducir transiciones

entre estos niveles mediante la aplicación de un campo magnético

oscilante perpendicular al primero, cuya frecuencia de oscilación

se encuentra en la región espectral de las radiofrecuencias. Como

el campo local, es decir, el campo “sentido” por los núcleos

depende de su entorno electrónico, se pueden utilizar a aquellos

comosondas magnéticas para obtener información electrónica y

estructural de las moléculas sometidas al análisis.

Los primeros experimentos realizados sobre materia condensada

que confirmaron lo expuesto más arriba y que dieron un impulso

fundamental a la denominada Resonancia Magnética Nuclear fueron

desarrollados por Purcell, Torrey y Pound / 1 / y por Bloch,

Hansen y Packard / 2 / en 1945. Anteriormente se habia aplicado

exitosamente la técnica de RMNsobre haces moleculares / 3 /.

A partir de estas experiencias y del enorme campo de

aplicaciones que ha encontrado la RMNen grandes áreas de

investigación y desarrollo que van desde la biologia molecular

hasta la fisica del estado sólido, se ha expandido su utilidad de

tal modoque es actualmente una de las técnicas de análisis



configuracional y conformacional más estudiadas y aplicadas para

compuestos en sistemas líquidos o sólidos.

El desarrollo de métodos teóricos que permitieran el

conocimiento de los mecanismoselectrónicos generadores de los

parámetros espectroscópicos ( es decir: apantallamiento nuclear,

acoplamientos entre espines nucleares y tiempos de relajación ) ha

sido mucho más arduo y menos exitoso que el de las técnicas

experimentales. Las razones de esto se pueden encontrar en que

dichos parámetros requieren, para su estudio teórico mediante

primeros principios, de funciones de onda muy precisas /4,5,6/.

Luego, su cálculo resulta muycostoso e inaccesible para moléculas

de gran tamaño.

Dichos métodos se han basado, en la casi totalidad de los

casos( para el calculo de constantes de spin )en el hamiltoniano

de interacción magnética propuesto por Ramsey/ 7 / pocos años

después de que Gutowsky y colaboradores /8,9/ y Hahn y Maxwell

/10/ descubrieran por separado el desdoblamiento en las lineas

espectrales de RMNen liquidos. Ellos expresaron la energia de

interacción entre los spines interactuantes como

donde I e I representan a los espines nucleares y JNN, es 1aN N'

constante de acoplamiento indirecto entre los núcleos N y N'. Esta

consideración permitió una interpretación directa de los espectros

obtenidos en forma experimental.

En los primeros años se desarrollaron expresiones teóricas para

las J's en las aproximaciones de Orbitales Moleculares ( 0M ) y de



Enlace de Valencia (EV). Esta última presenta grandes dificultades

matemáticas en la elección de un algoritmo conveniente necesario

para computar 1a función de onda (F0) del estado fundamental. Por

esta razón los cálculos corrientes de acoplamientos spin-spin

nuclear se han realizado mediante expresiones con OM's tales como

las que provienen de las teorias SOS( Sum-Over-States ) /11/, FPT

( Finite Perturbation Theory ) /12/ y SCPT ( Self-Consistent

Perturbation Theory ) /13/. En años recientes se han aplicado las

teorias de Propagadores de Polarización (PP) /14/, el método de

Ecuaciones de Movimiento (EOM)/15/ y 1a aproximación geométrica

(GA) /18/ para su cálculo. Los mismos se pueden aplicar según

distintos niveles de aproximación tanto para el cálculo de las FO

en si, comode la propiedad de segundo orden de interés.

Los modelos teóricos utilizados para el cálculo de J se

desarrollaron, en la aproximación de OMS, según dos vertientes

bien diferenciadas: métodos semiempiricos y métodos ab initío.

Ambosposeen ventajas y desventajas que se han puesto en evidencia

en una gran cantidad de trabajos. Es indudable que lo ideal seria

realizar cualquier estudio teórico mediante métodos basados en

primeros principios. Pero el hecho de que, para el fenómeno aquí

considerado dichos métodos son extremadamente costosos cuando se

desea reproducir en forma precisa los valores experimentales, hace

que los semiempiricos que reproducen en forma semicuantitativa las

tendencias experimentales sean de gran utilidad y, en ciertos

casos, los únicos disponibles para analizar las J's pertenecientes

a moléculas medianas o que posean átomos pesados.

Los metodos ab initio requieren funciones de onda con bases muy



extendidas /17/ y la introducción de correlación electrónica para

el estado de referencia por medio de, por ejemplo, la Interacción

de Configuraciones (CI) /18/. Algunos ejemplos de moléculas

pequeñas y medianas para las cuales se han realizado cálculos de J

con métodos de este tipo son: CH3Fy CH3NH2 /19/, SiZHs /20/ y

AlH /21/.

Entre los métodos semiempiricos disponibles para el cálculo de

J, el más utilizado es el INDO /22/. Se ha comprobado que

reproduce razonablemente bien una gran cantidad de valores

experimentales /23/. Sin embargo entre sus limitaciones se

destaca la mala reproducción de J a través de dos enlaces entre

núcleos de átomos unidos a un tercer átomo común ( acoplamientos

geminales ) y la debida a su parametrización incompleta que

contempla un reducido número de átomos, los que son , en su gran

mayoria livianos. Recientemente se lo ha parametrizado para átomos

de Se y Te /24/. Los otros métodos semiempiricos no dan en general

buenos resultados. En cuanto al método MNDO/25/, Scuseria y

otros /26/ lo aplicaron al cálculo de Js para moléculas no

saturadas que presentan inestabilidades del tipo non-singlete en

su descripción Hartree-Fock (HF) de sus estados de referencia.

Sus resultados no mejoran los obtenidos con el INDO. Sin embargo

aquel método posee la ventaja de haber sido parametrizado para

átomos pesados como el Sn /27/ y el Pb /28/.

Mediante la observación experimental solo se puede determinar el

valor total de los parámetros espectroscópicos moleculares de RMN.

Sin embargo,se han postulado y estudiado teórica o

experimentalmente algunos mecanismoselectrónicos de transmisión



del acoplamiento de spin nuclear.

Entre ellos se pueden mencionar: la transmisión a-n, la

transmisión Through-Space TS, la transmisión por caminos múltiples

y el efecto de los pares libres sobre las Js. Con excepción del

primero, el estudio de los restantes mecanismos ha cobrado

especial interés en los últimos años /29/. En este sentido los

métodos CLOPPA( Contribution from Localized Orbitals within the

Polarization Propagator Approach ) /30/ e IPPP ( Inner Projection

of the Polarization Propagator ) /14c/ poseen grandes ventajas.

Otro aspecto de las constantes de spin para el cual existe una

marcada ausencia de métodos teóricos es el que se refiere a los

acoplamientos en los que intervienen átomos pesados o para

acoplamientos entre átomos livianos que pertenecen a moléculas que

contienen átomos pesados.El único del que se disponia hasta la

realización de esta tésis era el propuesto por Pekka Pyykkó /31/.
Este se basa en una formulación relativista del hamiltoniano

hiperfino y en OMS que tienen en cuenta el acoplamiento

Spin-Orbita en un nivel semiempirico de aproximación.

Aunque se conoce desde 1930 /32/ que se requieren factores

importantes de corrección para los hamiltonianos no relativistas

que consideran sistemas con núcleos pesados, sólo a través del

métodode Pyykkóse realizaron cálculos teóricos semicuantitativos

La abundancia de datos experimentales que describen interacciones

entre núcleos de átomos donde al menos uno de ellos es pesado, y

las incógnitas que surgen de los efectos relativistas sobre las
Js, motivaron el desarrollo del método de cálculo que se

presenta comoparte importante de este trabajo.

Los resultados originales que se exponen en esta tesis



surgieron de tres objetivos bien definidos:

a) Estudiar los efectos producidos por los pares libres de dos

átomos isoelectrónicos particulares, 15N y 31P, sobre las

constantes de spin nuclear. En particular, su intensidad y

signo respecto de acoplamientos a través de 1,2,3 o más enlaces

en los que los átomos mencionados pueden o no ser los acoplados

en estudio. También es de mucho interés su participación en el

mecanismo de transmisión tipo TS para moléculas modelo.

b Estudiar el mecanismo de transmisión denominado por caminosV

múltiples. Se incluye en éste la transmisión TS vía lóbulos

traseros de los enlaces que involucran a los átomos cabeza de

puente en la serie de biciclo(n,n',n")alcanos (n,n',n"= 1,2).

Desarrollar un método que permita el estudio de Js entre átomosVc

de los cuales al menos uno sea pesado, por ejemplo, Cl, Br,

I, Sn o Pb ; o el estudio de Js entre átomos livianos que

pertenecen a moléculas que contienen átomos pesados.

La exposición de esta tésis se divide en dos partes. En la

primera, que consta de dos capítulos, se presentan las ideas y el

formalismo requeridos para la comprensión de los métodos y sus

aplicaciones que se discuten en la segunda parte. En el primer

capítulo se exponen los fundamentos de la espectroscopia molecular

y de RMN;el formalismo de la segunda cuantificación y algunas

de sus utilidades. En particular, 1a expresión sencilla de los

operadores monoy bielectrónicos y tensoriales, y las de las

ecuaciones de Hartree-Fock, básicas para la teoria de OMS. Se



plantea también la utilidad de emplear OMS localizados y su

significado fisico. En el capitulo 2 se presentan los fundamentos

de la Mecánica Cuántica Relativista (MCR) junto con las ideas

sobre las que se basan los métodos generales de cálculo

desarrollados hasta el presente. En particular los que se refieren

al cálculo de propiedades moleculares. Se esbozan también los

esquemas semiempiricos REXy EHTque fueron utilizados por Pyykko

para implementar cálculos de Constantes de Spin nuclear entre

átomos pesados.

La segunda parte está dedicada a lo más específico de este

trabajo de tesis. Se inicia con el capitulo 3 en el que se exponen

los métodos desarrollados previamente en nuestro Laboratorio y un

método original que representa una parte importante de este

trabajo de tesis. Se discuten los fundamentos, las relaciones de

aquellos con un modelo anterior de Pople-Santry y se presenta una

interpretación física del propagador de polarización, elemento

clave en los análisis que se exponen en los dos últimos capitulos.

El capítulo 4 se dedica al estudio de algunos mecanismos de

transmisión del acoplamiento en moléculas que contienen sólo

átomos livianos. En particular algunos efectos de los pares libres

del F, del N o del P y la transmisión por caminos múltiples en

bicicloalcanos sustituidos. En el capítulo 5 se presentan algunas

aplicaciones del método CLOPPA-HNDOmencionado más arriba. Se

analizan también algunos acoplamientos que sugieren

características electrónicas particulares para moléculas que
contienen átomos pesados. Por último se plantean algunas

perspectivas de posibles aplicaciones de aquel método.
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Primera Parte

CAPITULO 1

INTRODUCCION

La ecuación de Schródinger, deducida por correspondencia con el

formalismo hamiltoniano de la mecánica clásica (HC)no relativista

posee todas las propiedades de invariancia del hamiltoniano

contenido en ella. Por tanto es invariante frente a las

transformaciones de Galileo pero no lo es respecto de las de

Lorentz, requerimiento básico del principio de relatividad. De

aquí que la teoría de Schródinger describa correctamente solo

aquellos fenómenosen los que la velocidad de las partículas

involucradas es despreciable con respecto a 1a de la luz. Este es

el caso de las moléculas que no poseen átomos pesados.

En este capitulo se presenta el problema espectroscópico

molecular. En especial una introducción a la espectroscopía de

RMN.Se utiliza el lenguaje de la segunda cuantificación para

expresar operadores electrónicos y las ecuaciones de

Hartree-Fock. Esto servirá de base para posteriores desarrollos de

los operadores de espín nuclear. Se describen algunos métodos

semiempíricos utilizados para el cálculo de F0 electrónicas del
estado fundamental. Se plantea por último la utilidad de los

esquemas de OMS canónicos o deslocalizados y de los OMS

Localizados.

11



ESPECTROSCOPIA MOLECULAR

Unode los problemas básicos que se plantean en la Física

Molecular no relativista, de interés para los estudios
espectroscópicos, consiste en encontrar las soluciones a 1a

ecuación de Schródinger independiente del tiempo,

H W = E W

donde H es el operador hamiltoniano que describe la situación

fisica del sistema bajo estudio.

E1 hamiltoniano molecular contiene términos que contribuyen al

valor E de la energía total del sistema según distintos órdenes de

magnitud. En este sentido resulta conveniente considerar al

operador H comoformado por tres operadores diferentes

En Ha se incluyen las interacciones correspondientes a las
energias cinéticas nuclear y electrónica y potencial producida por

interacciones electrostáticas de núcleos y electrones. Estas no

tienen en cuenta ni el espín electrónico ni el espin nuclear.

En Hb se introducen lOs términos de las interacciones que
consideran al espín electrónico y desprecian las que provienen del

espin nuclear.

Por último, en Hc se incluyen los términos que representan las
interacciones que surgen por el hecho de que un gran número de

núcleos atómicos poseen espin nuclear no nulo.

El hamiltoniano Hb tiene en cuenta las interacciones asi

12



llamadas finas y el He las denominadas hiperfinas. Los niveles

moleculares de energía que se obtienen a partir de Ha tienen

correcciones finas al incorporarle Hbe hiperfinas al introducir

en el cálculo el H0.

Los niveles energéticos correspondientes a los estados
estacionarios mencionados no son en si observables. Las

transiciones entre ellos requieren cuantos de energia según la
condición de Bohr:

AE-hv
donde AEes la variación energética entre los estados inicial y

final molecular, h es la constante de Planck y v la frecuencia de

la radiación electromagnética que induce dichas transiciones.

Dentro de la aproximacion de Born-Oppenheimer /1/ el movimiento

electrónico se describe en forma independiente al nuclear. En

realidad se mantiene una dependencia paramétrica: para cada

configuración nuclear se obtiene un valor diferente para la

energía electrónica. Se puede considerar entonces que los núcleos

se mueven en un campo de potencial producido por los electrones.

En esta aproximación H se expresa, en unidades atómicas,
8.

como:



Z Z Z
M H N —1

r + 2 + E rab
aM M<N MN a<b

1 2

Helec E _ ___ 2 Va _ 2 2
2

donde los subíndices en mayúsculas se refieren a las coordenadas

nucleares y los subindices en minúsculas a las coordenadas

electrónicas. Ambostipos de coordenadas están referidos al centro

de masas del sistema. H es denominado hamiltonianoelec
electrónico.

La función de onda (F0) del sistema se expresa como:

kIJ(R.r) -= wR(r) 45(R)

donde WR(r) es la F0 electrónica y Ó (R) es la F0 que describe
los movimientos rotacionales y vibracionales nucleares en el campo

de potencial producido por los electrones. Luego, la ecuación de

ondas que satisfacen los electrones es de la forma:

H wR(r) = E(R) wR(r)elec

E(R) es la energía de los electrones del sistema que se mueven en

una configuración nuclear fija representada por R, más la energía

de repulsión mutua entre los núcleos.

Toda molécula que se encuentra en un estado electrónico dado

puede estar al mismotiempo en muchos estados vibracionales y

rotacionales. Entonces, si se considera una transición entre dos

estados electrónicos, lo que en realidad se puede apreciar es un

conjunto de transiciones entre niveles rotacionales y
vibracionales correspondientes a los dos estados electrónicos
seleccionados.

14



Las transiciones entre niveles rotacionales puros involucran
-3energias del orden de 10 eV. Las que se producen entre

diferentes niveles vibracionales y de los que participan distintos
niveles rotacionales, están asociadas a energias del orden de 10-1

eV. Por último, las que se producen entre dos niveles

electrónicos, y de las que participan muchosniveles vibracionales

y rotacionales, ponen en juego energías del orden de 10 eV.

Las correcciones al hamiltoniano Ha se pueden obtener mediante
la aplicación de la teoria relativista del electrón / 2 /. Algunos
de los términos que se deben agregar y que forman parte de los

operadores Hb y HC, estan relacionados con los siguientes
fenómenos / 3 /:

1. Acoplamiento entre los momentosangulares orbitales y de spin

entre electrones, denominados acoplamientos Spin-Orbita y de

Breit.

2. Acoplamiento de los momentos angulares de spin entre los

electrones.

3. Interacciones entre los momentos magnéticos orbitales

electrónicos.

4. Acoplamiento directo e indirecto de los momentos angulares de

spin entre los núcleos.

5. Acoplamiento entre los momentos angulares de spin de los

electrones y de los núcleos.

B. Acoplamiento entre los momentosangulares de spin nuclear y

los momentosorbitales electrónicos.

7. Interacción tipo momentocuadrupolar eléctrico nuclear.
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De estos, los mencionados en 4°,5° y 6° lugar son importantes

en las espectroscopias de RMNy de spin electrónico ESR. El

7° fenómeno aparece en moléculas con núcleos que poseen spin

nuclear mayor que 1/2. En estas moléculas es este fenómeno el

principal responsable del desdobleamiento hiperfino de los

niveles de energia /4/. Para aquellas moléculas que solo poseen

núcleos con spin nuclear igual a 1/2 no se produce la

interacción cuadrupolar y en este caso la causa principal de

desdoblamiento hiperfino es la interacción magnética directa o

indirecta de los momentosmagnéticos nucleares entre si.

ESPECTROSCOPIA DE RMN

Esta espectroscopía tiene su origen en las transiciones entre

niveles hiperfinos moleculares, desdoblados al introducir la

muestra en un campo magnético externo apropiado. E1 orden de

magnitud de las energias en juego, para protones, es típicamente

de 10’8 a 10‘7 ev.

En toda espectroscopia los espectros se pueden describir en

función de la frecuencia, intensidad y forma de las lineas o

bandas espectrales. Estas propiedades observables dependen de

parámetros moléculares del sistema. Para la RMNestos parámetros

son:

a) Tensor de apantallamiento de cada núcleo.

b) Tensor de acoplamiento de spin entre pares de núcleos.

c) Tiempode vida media de los niveles energéticos.
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Este trabajo de tesis se refiere exclusivamente a1 estudio del

segundo parámetro. De todos modos se darán los fundamentos

fenomenológicos de los dos primeros y se ampliará el tratamiento

teórico sólo del segundo

Si a un núcleo N, que posee momento magnético de spin nuclear

IN no nulo, se lo coloca en presencia de un campo magnético

externo H su nivel de energía correspondiente a HÜ- 0 se0,

desdoblará en ( 2 IN + 1 ) subniveles. A este desdoblamiento se lo
denomina desdoblamiento Zeemannuclear. La diferencia en energía

entre ellos está dada por:

AU = uN H0 / IN

donde uN es el momento magnético nuclear: uN = h yN mI

Si el núcleo N está rodeado de electrones, el campo magnético

local que realmente interactúa con su momento magnético estará

afectado por el movimiento electrónico de modo que este será

menor que el campo externo aplicado en un factor que representa

dicho efecto:

"L="0(1‘°N)

0L es el tensor de apantallamiento de segundo orden independiente

de H0. Este tensor depende fuertemente del entorno electrónico del

núcleo N. Luego, si este núcleo está inserto en una molécula que

posee otros núcleos con spin nuclear no nulo, los niveles del

multiplete mencionadose veran afectados por la presencia de estos
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últimos. En principio habrá dos tipos de interacciones entre los

spines nucleares , por ejemplo N y N'. Una directa, denominada

interacción dipolar magnética, que representa el factor de máxima

contribución a la modificación del entorno magnético del núcleo N;

y otra indirecta que se produce por intermediación de los

electrones: el momentomagnético nuclear polariza los electrones

próximos al núcleo N, estos a su vez interaccionan con los otros

electrones de la molécula, en particular con los electrones

próximos al otro núcleo N'. Estas interacciones son independientes

del campoexterno aplicado. La energia de esta última interacción

para moléculas en fluidos se propuso empiricamente como/ 5 /:

De aquí que se pueda expresar a1 hamiltoniano de interacción

magnética de los spines nucleares con un campomagnético exterior

por:

Hs=—2 h HÜïN(1-0N)INZ
N

+2 h IN°JNN,°IN + z h JNN, IN°IN,
N<N' N<N'

E1 tensor J representa la interacción directa entre espinesNN'

nucleares. En fase isótropa su contribución se promedia a cero.

Se puede observar que las variaciones en HÜprovocan cambios

únicamente en el primero de los términos de Hs.
En el capitulo 3 se presentarán, en forma desarrollada, los

hamiltonianos adecuados para un tratamiento Relativista y no
Relativista.
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EL FORMALISMO DE LA SEGUNDA CUANTIFICACION

En MCnRordinaria una partícula se describe a partir de su F0;

la que responde a la ecuación de Schródinger dependiente del

tiempo. Existen distintos modosde describir el estado de una

partícula o sistema de partículas, de los cuales el anterior es
solo uno de ellos.

La norma que regula la veracidad de una descripción se funda en

que la formulación de los observables debe ser tal que sus valores

de expectación sean los mismos independientemente de 1a

descripción particular elegida.
Dada una cantidad medible ( variable dinámica ) u, se puede

definir un operador correspondiente u cuyo valor esperado < u >

está dado por:

< u(t) > = f w*<q,t) u<q) W(q,t) dq

donde W(q,t) es la F0 y q representa a un conjunto de variables

que conmutan entre sí.

Siempre que < u(t) > se mantenga invariante se tendrá 1a

libertad de:

a) Particionar la información sobre el sistema entre operadores y

FOS en la forma que se quiera.

b) Describir u y Wen distintas formas.

Una representación es una forma particular de discribir un

sistema a través de operadores y de su F0. Además de las

representaciones usuales de Schródinger y Heisenberg existe una

tercera que puede expresarse en la forma de Schródinger donde las
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FOScontienen la dependencia temporal, o en la de Heisenberg donde

son los operadores los que dependen del tiempo y no 1a F0.

A continuación se exponen los fundamentos de la representación

adecuada para la exposición del formalismo de Propagadores de

Polarización que se utilizará en la segunda parte de esta tésis.

Representación del número de ocupación. El espacio de Fock

Dado un conjunto completo Wi(t) } de F05 ortonormalizadas
correspondientes, por ejemplo, a los autoestados de una partícula

en un campoexterior efectivo, es posible expresar la F0 de un

sistema de dichas particulas comocombinación lineal de productos

de N F05 pertenecientes al conjunto de las Wi.

w = E cS DS< «11(61) 92(5) «¿(53) )

Si Ni es el número de partículas que se encuentran en el estado
Wi ( para el caso de fermiones Ni es Ü o 1 ), resulta claro que

conociendo los valores de Ni para todo i, quedará determinado el
estado del sistema en conjunto. En 1a representación del número de

ocupación, dichos números N1, N2, ( y no las coordenadas
espaciales y de spin de las partículas ) representan el papel de

variables independientes.

Para el caso de fermiones DS se expresa en general
mediante determinantes de Slater de la forma:

w w W
91(81) 92(51) pN(El)

1

DS =— wplaz) “’pZQZ) pr<22>
V N!

w w w
p1(EN) 92(EN) pN(EN)
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donde p1 < p2 <....<pN. Para el determinante D0 se tendrá que

w E WN. Estos DS forman una base completa para F05
N-electrónicas. En notación abreviada

s E ' w¡91(51)wpz(tz) wpi(fi) pr(EN) l

En lugar de expresar Ds en función del conjunto { wp } esi
evidente que se puede hacerlo en función de los Ni, de modo que

E1 espacio de Fock es entonces el espacio vectorial formado por

todos los kets, expresados en la representación del número de

ocupación, para los que N = Ü, 1, 2,

Los operadores que se definen en este espacio deben actuar

sobre los { Ni } y no sobre { wi(Z) }. Se definen entonces dos

operadores fundamentales:

1.a.1 operador de creación

ai E operador de aniquilación

Estos operadores tienen la propiedad de modificar el número Ni,
es decir, cambiar el númerode partículas presentes en el sistema.

| N1 N2 Ni+ 1 ...> 51 Ni
es cero

a*|N N N >=i 1 2 í
Ü s1 N es 1

u f . . . .
el operador ai crea una partícula en el estado 1-e51mo Siempre
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que dicho estado no contenga ya una partícula".

En una notación más usual equivalente:

r | wi wj ...wn > 51 1 e {d,k,...n}
u’r

’31le wk wn>==1 Ü en otro caso

Del mismo modo se define

l’i
(-) I N N ...N -1...> si Ni= 1

ai | N1 N2...Ni > =
0 en otro caso

donde ví es par si ( i-l ) es par e impar en caso contrario.

A partir de estas definiciones se pueden demostrar las

siguientes reglas de anticonmutación:

{ }{* "}a. , a. a. , a. = 0
1 J + 1 J +

{ a? , a. } = 6..1 J + lJ

Estas expresiones surgen por el hecho de considerar que las

partículas del sistema obedecen a la estadística de Fermi-Dirac

/ 8 /. De ellas se obtiene en forma natural el principio de

exclusión de Pauli / 7 /.

Comoen los problemas espectroscópicos se conserva el número de

partículas del sistema, los operadores de interés contendrán un
- . . t

numeropar de estos operadores de sustitu01ón ai y ai.

Por último, los vectores base del espacio de Fock se pueden

definir a partir del "estado vacio” que usualmente se lo expresa

como | >. Es este un estado que no contiene ninguna partícula.
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La aplicación sucesiva de operadores de creación,

correspondientes todos a F05 monoelectrónicas diferentes, generará

el conjunto completo de vectores pertenecientes al espacio de
Fock.

af | > = | N > = | w > = | 1 o o o o >1 1 — 1 "'

T T _ = _ _
a1 a2 I > — | N1 N2 > _ | wl wz > ( N1 — N2 — 1 )

En particular, los vectores base N-electrónicos se obtendrán

Operadores mono-y bi-electrónicos

Cualquier operador fisico puede ser expresado en función de los

operadores a y a

Todo operador monoelectrónico tiene la forma

N

F = z f( ri )
1:1

donde la suma se extiende a todos los electrones. Su equivalente

en 1a segunda cuantificación es:

A _ t
F _ 2 < ar | f | os > ar as E frs ar aS ( 1.1 )

r,s r,s

siendo { Ór } un conjunto completo de spin-orbitales ortonormales
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f = Í ¿(1) Ei 45(1) dvi

Si f. = 1, F será el operador que representa el número total

de electrones. En este caso:

“ _ T f
F ' 2 f< ri ) *_» E < Ór I és > ar as 2 órs ar as

? _ A _ 
2 ar ar ' E Nr ' N

El operador N se denomina Número de ocupación. Los autovalores
A

posibles para Nr son Ü y 1.
Los valores esperados; de F, para un estado particular, se

representarán por

_ Ï _ Í _ _ A
< F > _ z < frs ar as > _ E frs < ar as > ' 2 frs ysr —tr< f7 )

La matriz rsr se denomina matriz densidad monoelectrónica en la

representación definida por { Ór }. La última igualdad asegura de
que < F > sea invariante bajo una transformación ortonormal de los

SOs ór. Se observa que es posible determinar los elementos
matriciales de cualquier operador monoelectrónioo si se conocen

los elementos matriciales de los productos a: as.
Se ha definido entonces un nuevo operador que actúa únicamente

sobre los números de ocupación. Este resultado se puede

generalizar inmediatamente.

En cuanto a los operadores bielectrónicos

Sea G = Z gij un operador bielectrónico. La suma se realiza
sobre todos los pares electrónicos.

., f ‘
En fun01on de ar y as, el operador G se expresa como:
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G = 1/2 z < r s I g | p q > a: a; aq ap ( 1.2 )

con < r s |g | p q > = [14531) 455G) gía. 49(1) esqu) dvidvj

-1
Para gij rij

convierte en
la integral bielectrónica anterior se

< r s | g | p q > : < r s | p q >

El valor esperado de G para un estado particular es

<G> = 1/22 grs,pq rpg)“: tr ( gl")
f Ï . . . .l" : < Edonde pq rs ar as ap aq > matrlz denSJdad blelectrónlca

para el estado considerado.

Estos resultados se pueden generalizar a otros operadores

simétricos respecto de todas las partículas.

Una observación importante es la de que los operadores

anteriores no tienen una referencia explícita al número N de

electrones del sistema, lo que si ocurre con sus correspondientes

operadores en el formalismo clásico. En el lenguaje de la segunda

cuantificación, la única referencia a N se encuentra en la

expresión del estado de vacío o de referencia ( aparecen N

subindices r diferentes ),

n at | vac >r

Una aplicación útil consiste en expresar el hamiltoniano H del

sistema físico de N electrones estudiado, en el lenguaje de la 2e

cuantificación. En la aproximación no Relativista,
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_ (1) (2) (3)
H —E: Hi + E: U (ri,rj) + E: U (ri,rj,rk) +

i i<j i<j<k

2
Híl) = -1/2 vi + U(1)(rí)

donde U(1)(ri) es la energía de una partícula en el campoexterno.

En moléculas este término es de la forma U(1)(ri-RA). Los otros
términos corresponden a las energias de interacción mútua entre

las partículas.
Aplicando las fórmulas ( 1.1 ) y ( 1.2 ):

_ (1) * (2) * T
H - E: Hij ai aj + 1/2 z: Uij,k1 ai aj a1 ak +i,j i,j,k.

Este operador hamiltoniano actúa sobre el espacio de los

números de ocupación.

Operadores de Campo

A partir de los operadores a* y a se pueden definir otros

operadores que recuperan la "espacialidad" de los operadores
usuales. Se definen:

w (q,t) = Z wing) ai<t) w’<q,t) = Z fica) apt)
Estos operadores, denominados operadores de campo, actúan sobre

FOSde los números de ocupación. A las autofunciones wi se las
debe entender como factores de fase y de amplitud que actúan como

funciones de peso de sus correspondientes operadores ai(t). Las
propiedades de estos operadores se obtienen de las de los
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operadores de creación y aniquilación:

[w(q,t), Hunt) ] = ¿(q-qu

[W<q,t), w<q,t) ] = [nl/Wenn, wlan) ] = o

Los operadores de campo satisfacen la ecuación de Schrodinger

aunque actúan sobre los números de ocupación. En estos operadores

está incluida la estadistica que deben cumplir las particulas del
sistema. Por tanto en ellos se concentra una información más

completa del sistema respecto de las FO de Schródinger. Además,

comocualesquiera otros operadores, satisfacen la ecuación de

movimiento de Heisenberg.

Operadores Tensoriales

Los operadores tensoriales son de gran utilidad en el cálculo

de las propiedades físicas de un sistema dado. Es una

generalización del concepto de operadores vectoriales, o sea, los

vectores cuyas componentes son operadores.

Un operador tensorial de n dimensiones /8/ es un tensor cuyas n

componentes son operadores que se transforman linealmente los unos

en los otros por rotación según la misma ley de transformación que

n vectores 1.i. de un espacio dado en
Todo operador tensorial irreducible T de rango L puede ser

definido también a partir de las relaciones de conmutación entre

los T H y las componentes del momentocinético total:
L
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[Jt,TL“]= hVL(L+1)-H(Hil) T
u _ u

[JZ,TL ]— hpTL

Los escalares son operadores tensoriales irreducibles de orden

Ü. Los operadores vectoriales lo son de orden 1.

Según la definición anterior, los operadores de creación de un
. . T . t

electron con spin a, ra, o con spin fi, rfi, corresponden a los
1/2 1/2 .

tensores Tl/2 y T_1/2 respectivamente.
De interés en este trabajo son los operadores que crean

reemplazos monoelectrónicos singulete Q:S(Ü,O) y triplete
t _ _ . . _ _

Qrs( S-l, M — 1, 1 — 1,0, 1 ).S

GIS (0,0) = 1/v¡;_fi ( a:a asa + a:fi asfi )

Q;S (1,1) = - a:a asfi

Q:s (1’_1) = aIG asa

e; =w-z-[ag - a},asp]
Se pueden utilizar estos operadores para expresar los

hamiltonianos de spin nuolear en forma segundo-cuantizada. Como

ejemplo se reexpresa el hamiltoniano HFC/ 9 /:

FC _ . _
H —E: 8n/3 g fi y“ Si IN ¿(ri RN)

con g E relación giromagnética electrónica.

NFC _ N N _
H _ E: 8n/3 g fi yN < 4r| [ Sx Ix+ sy Iy+ sz Iz] ¿(r RN) I ós>
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FC _ N . N

H —kE rN < wr|[[ s++ s_ ]/2 Ix + [s+- s_ ]/21 Iy

+ S IN ] ¿(r-R ) | Q >z z N s

X

Si se consideran a los SO Ó = P [ a ] ,r r Xfi

Fc _ * f Í N
H _ art/3 g rs X h proa“) pS<RN) [< ara asp + am asa )/ 2 Ix

f t . N f f N
+ ( aerl asp - arfi asa)/21 Iy + ( arol asa- arfi asfi)/2 Iz ]

_ N . N

- cte X [-Qrs(1,1) + GII_S(1,—1)]Ix+ [Qrs(1,1) + Qrs(1,-1)] uy
N

+ Y 2 Qrs(1,0) Iz

= cte E: [ -Qrs(1,1) [ Ii ’ il? ] + Qrs(1’_1) [ IÏ + 11: ]

+ {-2 Qrs(1,0) II:

METODOS SEMI EMPI RI COS

A partir de las ecuaciones de Hartree-Fock se determinan los

OMS( F0 monoelectrónicas moleculares ) que se incluirán en los

determinantes de Slater para reproducir, en primera aproximación,
las F0 de los estados fundamentales o excitados del sistema.

Existen distintas aproximaciones y métodos desarrollados con este

fin. Se dividen en tres tipos. En los métodos empíricos usuales
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( Hückel o Hückel extendido ) se reemplaza el operador de Fock por

un operador monoelectrónico efectivo. En los métodos ab initio los

elementos matriciales HH y Sp se obtienen a partir de cálculosI) l)

analíticos. En cuanto a los métodos semiempíricos, estos son

procedimientos intermedios que incorporan parámetros empíricos al

cálculo de dichos elementos matriciales. Estos parámetros se

pueden seleccionar de modoque se reproduzcan ciertas propiedades

moleculares especificas. En la mayoria de ellos se incorpora la

aproximación NDO( Neglect of Differential Overlap ) con distinto

grado de alcance.

A continuación se exponen los métodos semiempiricos mas usuales

y que se utilizan para los cálculos de J que se discuten en la

segunda parte de esta tésis. Se considera que los OMSse expresan

como combinación lineal de OAs, es decir que:

Wi = E: du cui
y

E1 método CNDO:

En esta aproximación se desprecia por

completo el solapamiento diferencial en las integrales de

repulsión electrónica ( CompleteNeglect of Differential Overlap )

Fue introducida por Pople y colaboradores en 1985 / 11 /.

Las integrales electrónicas y los elementos matriciales FPD se
calculan del siguiente modo:

< pv l Aa > óyv óka < pp I AA >
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< pu | up > 7A E integrales monocéntricas.

< pp I vv > < 25A ZSA I ZSB ZSB >= YAB E biggfiïïïizz

donde y y v son OAs asociados a los átomos A y B respectivamente y

pueden ser del tipo 25 o 2pi ( i = x,y,z ) para los átomos de 1a
segunda fila. La matriz de Fock se construye a partir de las

expresiones (1.3). Los elementos matriciales que tienen en cuenta

las integrales de core se aproximan por:

HMU = — 1/2 ( Ip + A“ ) — ( ZA — 1/2 ) 7A - E: ZB 7AB
B#A

Hpv = 1/2 Spy ( BA + fiB )

siendo

IP E potencial de ionización del estado atómico promedio
apropiado.

A“ E afinidad electrónica atómica.
BAE parámetro de enlace que depende sólo de la naturaleza

átomo A.

El método INDO:

En este esquema se mantienen las aproximaciones
hechas para el CNDOaunque sin despreciar las integrales de

intercambio bielectrónicas monocéntricas. Por tanto, las

integrales < pv | Ao > se calculan según:

< ss | ss > : < ss | xx > = FÜ = 7A
Ü 2

< xx | xx > = F + 4/25 F < sx | sx > = 1/3 G1
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O 2
- 2/25 F < xy l xy > = 3/25 F2< xx I yy > : F

donde s ó i ( i = x,v,z ) corresponden a los OAs Zs o 2pí
respectivamente. Los valores de FÜ se calculan usando STOs. Las

1 . .se utilizan comointegrales de repulsión de Slater-Condon F2 y G

parámetros semiempíricos. Se los toma de los valores dados por

Slater / 12 /.

Los métodos MNDO, AM1 y PM3:

Estos esquemas se han desarrollado
con el fin de reproducir propiedades moleculares comopor ejemplo,

calores de formación. El PM3( Parametrized Model 3 ) / 13 /

responde a un esquema de parametrización diferente al HNDO/ 14 /

y a1 AM1( Austin Model 1 ) /15/. Se presentan a continuación sus

diferencias básicas que se refieren al modoen que se calculan las

integrales monoy bielectrónicas.

1. Integrales Bielectrónicas:

1.1 Monocéntricas:

En los métodos MNDOy AM1se derivan de datos experimentales

sobre átomos aislados. La mayoría fueron tomados del trabajo de

Oleari / 18 / aunque algunas se introdujeron a fin de ajustar

ciertas propiedades moleculares. Sus valores para el PM3 se

optimizaron para reproducir datos experimentales

Para cada átomo existe un máximo de 5 integrales .Estas se

denominan del siguiente modo:

< sslss > E G < sslxx > E Gss SP
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< xxlxx > < xxlyy > E GGPP p2

< sxlsx > : HSP

La integral < xy | xy > se obtiene a partir de Gpp y sz.

1.2 Bicéntricas:

Cada integral representa 1a energia de interacción entre dos

distribuciones de densidad electrónica ( electrones 1 y 2 ). Cada

distribución está representada por el producto de los dos primeros

o los dos restantes orbitales atómicos. Sólo en el caso de que

tanto los primeros comolos últimos sean iguales entre si, la

integral será positiva pues representará la repulsión e_- e_. Las
distribuciones de densidad electrónica se aproximanpor una serie

de cargas puntuales. Cada integral será el resultado de las

interacciones que surgen entre pares de estas distribuciones. La

más sencilla es la que representa la repulsión de dos monopolos
/17/:

< sslss > = 14.399 [ R2

-1/2
AB ]

-1 -1 2
+ 1/2 [ MA + MB ] 0.5292

donde R E distancia entre los centros A y B.
AB

HAB E factor monopolar de los centros A y B.

Las otras integrales son similares a ésta.

2. Integrales Monoelectrónicas:

. ' ' , H :2 1 Monocentricas g“

E1 término pr representa la energia que tendría un electrón en

el orbital atómico óp si todos los otros electrones fueran
removidos del sistema. Aquella se aproxima agregándole a la
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energia monoelectrónica del 0A en el átomo ionizado completamente,

el potencial debido a todos los otros núcleos del sistema. La

energía monoelectrónica Upp se obtiene en forma paramétrica.

HMU= uu“ - ZZB < pulsa >
B#A

siendo,

< pplBB > : < ppIss >

2.2 Bicéntricas, Hpv:

Se las suele denominar de resonancia. Esta integral no es en

general despreciable y por ello se la tiene en cuenta en los

cálculos aunque viole la aproximación NDO. De aqui proviene el

nombre HNDO.

HW = su» 1/2 ( ny + av )

donde, SPV = < o” | ¿y >

a“ E STOS

LOS ORBITALES MOLECULARES LOCALIZADOS

El estudio de los mecanismosde transmisión de la interacción

( N-e_ ) mediante la teoría de OMSpuede asociarse tanto a los OMS

canónicos como a los OMSlocalizados OHLs. Si la FO del estado

fundamental está dada por un determinante de Slater D, existe una
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infinidad de OHBcomponentes de D. La elección del tipo de 0MB

dependerá del uso que se quiera dar al cálculo de la propiedad

molecular de interés. Los OMScanónicos se han utilizado con éxito

en 1a interpretación de mecanismos de reacción / 18 /, de

propiedades espectroscópicas moleculares / 19 / y de ciertos

aspectos de la estructura molecular / 20 /. En cuanto a los OMLs,

han sido útiles para interpretar mecanismosde reacción / 21 / y

aquellas propiedades relacionadas con el enlace químico; en

particular las que permiten un análisis en términos de efectos

locales / 22 /.
Los métodos que parten de 0Hs canónicos para 1a obtención de

los OMLs mediante transformaciones unitarias ( que dejan

invariante a D ), se pueden dividir en aquellos que se basan en

criterios físicos o en criterios químicos. Entre los primeros se

encuentra el de Edmiston y Rudenberg / 23 / que consiste en

maximizar 1a suma parcial 2 < ii|ii >. Se obtiene un conjunto de
orbitales que resultan tan esféricos como lo permiten las

restricciones impuestas por 1a base de orbitales iniciales. En

este caso se extremiza la energía coulombiana entre los centros

atómicos moleculares. Entre los métodos que se basan en criterios

quimicos se encuentran el de Magnasco y Perico / 24 / y el de

Rajzmann, Brenier y Purcell / 25 /. En ambos se maximiza 1a

función población orbital local Pi

Pi = 2 E: E: Ciy Civ Suv

peTi veTi

donde p y v constituyen el conjunto Ti que define la región local

de interés y Suv es la matriz de solapamiento atómico.
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Pi representa la contribución de 1a densidad electrónica mono

y bicéntrica del 0MWi al enlace o par libre definido por el

conjunto local de OAs Ti. Luego, dada una región molecular
localizada, se deberá maximizar una función P que contenga los N

OMLsque 1a definan:

N

“X53
i=1

E1 método de RBPamplía la localización hacia los orbitales

vacantes , hecho que no contemplaba el de Magnasco y Perico. Entre

los métodos de esta clase se encuentra el de Engelmann que se

expondrá en el capitulo 3.

E1 concepto de localidad se puede generalizar a fin de incluir,

en los cálculos de propiedades moleculares, los efectos

electrónico-estructurales que provienen de un conjunto de OMLs

preseleccionado. Este conjunto se denomina "fragmento molecular“ y

representa al conjunto de OMSque están localizados en una región

molecular preestablecida, sin importar que representen o no a

enlaces o pares libres y antienlaces.

36



REFERENCI AS

/1/
/2/

/3/

/4/

/5/
/8/

/7/
/8/

/9/

/10/

/11/

/12/

/13/

/14/
/15/

M Born y J. R. Oppenheimer, Ann. Phys., 84, 457 (1927).

P. A. M. Dirac, Proo. Royal Soc.( London ) A, 117, 610 (1928)
Y 118, 351 (1928).

F Pilar, en "Elementary Quantum Chemistry". McGraw-Hill. new
York. 1968. pp. 300-301.
L. D. Landau y E. M. Lifshitz, en "Mecánica Cuántica ( Teoría
no Relativista )". Reverté. Barcelona. 1978. pp. 539-541.

H. S. Gutowsky y D. H. McCall, Phys. Rev., 82, 748 (1951).

P. A. H. Dirac, en "FTinciples of QuantumHechanícs”. Oxford

Unív. Press. New York. 1956.

Ref. 6, pp. 249-250.

A. Messiah, en "Mecánica Cuántica". TomoII. Tecnos. Madrid.

1975. Pag. 533.

P. Jorgensen y J. Simons, en “Second Quantization-Based

Methods in Quantum Chemistry". AcademioPress. New York.

1981. Cap. 1.

S. T. Epstein, en "The Variation Method in Quantum Chemistry"

Academic Press. Londres y New York. 1974. Cap. I.

J. A. Pople, D. P. Santry y G. A. Segal, J. Chem. Phys., 43,

5129 (1985).

J. C. Slater, en "Quantum Theory of Atomic Structure“. McGraw

Hill. New York. 1960. V01. I. pp. 339-342.

J. J. P. Stewart, J. Comp. Chem., 10, 209 (1989); J. J. P.

Stewart, J. Am. Chem. Soc., 10, 221 (1989).

M. J. S. Dewar y W. Thiel, J. Am. Chem. Soc., 99, 4899 (1977)

M. J. S. Dewar, E. G. Zoebis, E. F. Healy y J. J. P. Stewart,

J. Am. Chem. Soc., 107, 3902 (1985).

37



/16/ L. Oleari, L. Disípio y G. DeMichelis, Mol. Phys., 10, 97

(1966).

/17/ J. J. P. Stewart, J. Comp. Aided Mol. Design, 4, 1 (199).

/18/ N. T. Anh, en "Les reglas de Woodward-Hoffhan". Ediciences.

McGraw-Hill. París. 1970.

/19/ D. A. Dixon, D. A. Kleier y H. N. Lipscomb, J. Am. Chem. Soc.

100, 5681 (1978).

/20/ B. M. Gimarc, Acc. Chem. Res. 7, 384 (1974).

/21/ C. Trindle y 0. Sinanoglu, J. Am. Chem. Soc., 91, 4054

(1989).

/22/ J. P. Daudey, J. P. Halrieu y 0. Rojas, en "Localisation and

delocalisation in quantum Chemistry". Eds. 0. Chalvet, R.

Daudel, S. Diner y J. P. Malrieu. Reidel. Dordrecht Boston.

Pag. 155. 1975.

/23/ C. Edmíston y K. Rudenberg, Rev. Mod. Phys. 35, 457 (1963).

/24/ V. Magnasco y A. Perico, J. Chem. Phys., 47, 971 (1967).

/25/ H. Rajzmann, B. Brenier y K. F. Puroell, Theor. Chim. Acta

72, 13 (1987).

38



CAPITULO 2:

INTRODUCCION:

Debido a que los electrones próximos a núcleos de átomos

pesados ( Z » 1 ) experimentan fuerzas electromagnéticas de

atracción que les inducen velocidades próximas a c, el tratamiento

de sistemas cuánticos que contengan átomos pesados debe

necesariamente considerar los efectos relativistas. Estos efectos

pueden ser definidos comolos responsables de la variación en los

resultados que se obtienen de cálculos realizados con la velocidad

correcta de la luz y aquellos en los que se considera a esta como
infinita.

Ya Breit en 1930 / 1 / habia señalado que las correcciones

relativistas del hamiltoniuano de interacción hiperfina de

Contacto de Fermi eran del orden de 3.9 para la capa 25 del

uranio. Para la capa de valencia hidrogenoide de los átomos de Sn

y Pb, encontró factores de corrección de 1.4 y 2.6

respectivamente. Estos valores dan una idea de la magnitud y de la

importancia de incluir dichas correcciones en los cálculos de

propiedades hiperfinas, por ejemplo.

Aunque la ecuación de Dirac fue muy estudiada desde su

descubrimiento en 1928 / 2 /, el desarrollo de esquemas adecuados

y los cálculos sistemáticos que demostraron 1a importancia de
considerar los efectos relativistas sobre las distintas

propiedades moleculares se realizaron recién a partir de la década
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del 70 / 3 /.

El tratamiento relativista de átomos y moléculas se puede

realizar según distintas aproximaciones Soluciones exactas de la

ecuación de Dirac son sólo posibles para una partícula en un campo

de Coulomb. Para sistemas de dos o más electrones no se conoce aún

una formulación relativista cerrada exacta / 4 /. Se dispone sin

embargo de métodos que permiten la obtención de los autovalores de

energia ( al menos en principio ) con cualquier grado de

aproximación en la forma de una expansión en potencias de la

constante de estructura fina, a.

Para el cálculo de propiedades atómicas y moleculares es

frecuente la utilización del esquema de Hartree Fock ( en la

aproximaciónno relativista ) y de Dirac Fock (en la relativista).

Dentro de la aproximación del modelo de capas para la

distribución electrónica en los átomos, los efectos relativistas

se pueden dividir en:

a) Directo:

1) Las capas electrónicas interiores se contraen debido a que

estos electrones tienen velocidades del orden de c. Esto se puede

justificar reexpresando el radio clásico de Bohr en términos

propios de la teoría especial de la Relatividad.
Distintos autores / 5,6 / han recurrido erróneamente a

considerar este efecto comoproducto del "incremento de la masa”

con la velocidad de los electrones próximos al núcleo. La masa es

un invariante relativista / 7 /. Noes justificable, por tanto,
aquella argumentación para demostrar el efecto mencionado.
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De acuerdo con la condición de Bohr para el momento angular L,

L r p h n con n = 1,2,... ( 2.1 )

siendo p el momentolineal de un electrón que describe una órbita

circular de radio r alrededor del núcleo. Para que esta órbita sea

estable, siempre según Bohr, se debe cumplir que:

H v2 p2 Z e2 me mN m
- — 2 ( 2.2 ) con p = 3 e = m

r [J r r me+ mN

o sea que deben ser iguales la fuerza centrífuga que se ejerce

sobre el electrón y la fuerza de atracción coulombiana entre el

núcleo y el electrón.

De ( 2.1 ) y ( 2.2 ):

2
_ m Z e _ n h ( 2.3 )

Se considera a p comorelativista. Se requieren entonces las

expresiones:

E - p c = m c

E (2.4)
p v—

2c

Reemplazando ( 2.4 ) en ( 2.3 ):

n h n h c2 n h p2 '1/2r: : : 1+
2 2

p v E m v m c

Desarrollando en serie el término entre paréntesis:

2
n h P

r = 1 2 2 ( 2.5 )
2 m c

41



m Z e2 h

Como p = -————-y a = -—-2 E radio de Bohr, reemplazando en
n h m e

N

la expresión ( 2.5 ):

’1 Il?

:1

'U

:7

{-5

H
l

N 5"U
N 0 N

5-]

Il

NI:1 m
O

f_\

H
I

N B'U
N 0 N

\_,—J

H II?
I:

m
O

,——‘

¡.5

|
ND

N

\—/

Se observa que el radio clásico de Bohr dqnauu- de e) de modo

que para v + c, r a Ü. Como ejemplo se propone el átomo de Pb:

6 1 82 2

rE—-a0 1 -— — 0.439[1—Ü.179]a02 137

La contracción respecto de su valor no relativista es de un

17.9 Z Para el Sn es de 6.7 X Esta contracción, según 1a

aproximación usada, es idéntica para los electrones de las

distintas capas. Esta conclusión es incorrecta. Sólo se puede

asegurar de lo expuesto que en realidad se producen las

contracciones y que éstas aumentan con Z.

Las capas ns y np exteriores también se contraerán. Este hecho

se justifica por la ortonormalidad requerida para los orbitales ns

y np respecto de los orbitales s y p interiores. En cuanto a los
orbitales d también sufrirán una contracción.

2) Desdoblamiento Spin-Orbita:

Para átomos pesados resulta más conveniente en general 1a

descripción de los electrones mediante el acoplamiento jj. E1
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acoplamiento del spin electrónico con su momento angular orbital

ya no es despreciable frente al acoplamiento entre los momentos

angulares y de spin de los electrones entre si.

Este desdoblamiento se produce para las capas con 1 > Ü. El

momentoangular electrónico total adquiere los valores,

J : 1 i s j : l i 1/2

De aqui resulta que los niveles electrónicos p se desdoblan en

pl/2 y p3/2 ; los niveles d en ¡213/2y d5/3 ; etc.
Los e_ np son contraídos en una proporción menor que los ns de

acuerdo con el primer efecto arriba mencionado, debido a que su

momentoangular los mantiene alejados del núcleo. E1 efecto 8-0

desdobla la capa p en dos subcapas y expande 1a de mayor valor de

j. Por esta razón el efecto relativista directo se refuerza para

los e de la subcapa npl/2 y tiende a debilitarse para la capa

Ups/2.

b)indirecto: Expansión y desestabilización de los e_ d y f.

Por el hecho de que los e_ s, p y d interiores son contraídos

por el efecto directo, apantallan de un modomás efectivo a los

núcleos de los átomos pesados con lo que se incrementa tanto su

energia orbital como su distancia al núcleo. Una de sus

principales consecuencias es una mayor participación de los mismos
en los enlaces internucleares.

Estos efectos relativistas son del mismoorden de magnitud y

crecen en proporción directa con ZZ. Esto nos indica la necesidad

de incluirlos al estudiar las propiedades de los átomos pesados.

En particular, para los átomos de la sexta fila de la tabla
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periódica los efectos relativistas son comparablesa los efectos

usuales de la estructura de capas.

Entre las propiedades atómicas más afectadas por las

correcciones relativistas se encuentran los potenciales de

ionización, las configuraciones electrónicas y los radios
atómicos.

Por ser tan importantes los efectos R sobre los e de los

átomos pesados, sus consecuencias se observarán también en las

propiedades de las moléculas que los contengan. Es evidente que,

si se pretende realizar cálculos teóricos que reflejen

comportamientos realistas de dichas moléculas, se deberán

contemplar las correcciones relativistas.
Las propiedades moleculares sujetas a corrección tienen que ver

con la estructura molecular, es decir, longitudes y ángulos de

enlace, etc. y con energias de disociación, constantes de fuerza,

potenciales de ionización, etc. En particular, los parámetros

moleculares que provee la espectroscopía de RMNrequieren, para su

reproducción teórica, de correcciones relativistas. Estas últimas

se pueden basar en una reformulación del hamiltoniano de

interacción hiperfina N—e_y el estudios de sus elementos

matriciales con funciones de onda relativistas, o, por el hecho de

que los e_ de valencia se pueden tratar en forma no R si se los

considera en presencia de un campo efectivo R, a partir de

funciones de onda no R obtenidas con parámetros semiempiricos y el

hamiltoniano de Ramseycon factores de corrección relativistas.

Se presenta en este capitulo una introducción a la teoria del

e—de Dirac y su aproximación no R de dos componentes o de Pauli.
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Su objetivo es permitir el acceso a1 entendimiento de distintos

métodos de cálculo utilizados actualmente para estudiar

propiedades atómicas y moleculares. Se mencionan sólo algunos de

ellos. Comoes de nuestro interés el estudio de las constantes de

spin nuclear, se discute con mayor detalle el método REX

( Relativistic Extended Hückel ) / 8 / que se ha utilizado para

calcular Js en moléculas con átomos pesados.

ECUACIONES DE KLEIN-GORDON Y DE DIRAC

La ecuación de Schródinger no contempla 1a existencia de la

variable intrínseca de spin en forma explícita. Sus soluciones son

autoestados de spin / 9 /. Además, no es un invariante de Lorentz.

Por ello es necesario buscar una ecuación que describa el

movimiento de una partícula con spin no nulo en forma consistente

con la teoría relativista. Dirac, con su ecuación, ha resuelto

parcialmente el problema ya que esta contempla el movimiento de

una carga dentro de la aproximación relativista.

Se plantea inicialmente el problema del movimiento de una

partícula con spin nulo en el marco relativista R. Se considera

que h = 1 = c.

La expresión de la energia de una partícula libre es:

E2 = pz + m2

que, en presencia de un campoexterior se transforma según:

E + E — e p P * P - e A ( 2.6 )

(E-eqr>)2=<p-eA)2+m2
Comopara v « c se deben reproducir las ecuaciones clásicas de
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movimiento, se pueden aplicar las reglas de correspondencia de

Schródinger:

E-oia/Üt p-o-iV
Se obtiene la así denominada ecuación de Klein-Gordon

[ [ i á/ót - e P J

cuya expresión cuadridimensional es,

2 2 2_[_iV—eA]]W:mW

H 2 . . ¡u 2‘P = a :
[ Dp D + m ] [ [ y + ie A“ ] [ a“ + ie A ] + m ] W 0

donde DP es un operador definido por:

D E a“ + ie Ap E [ ó/üxÜ + ie P , V - ie A ]

x'uE(x,x)=(t,x) k=1,2,3

La ecuación de K-G es una ecuación diferencial de segundo orden

con respecto al t. Esto indica que se deben conocer Wy óüvót en

forma simultánea en el instante inicial para que se pueda

determinar Wen cualquier instante posterior.

Esta ecuación contiene dos inconvenientes: i) La densidad de

probabilidad de presencia no es definida positiva. ii) Surgen
soluciones de energía negativa.

Dirac, al postular su ecuación evita el primero de dichos

inconvenientes pero mantiene el segundo por lo que su teoría se

refiere a una carga y no a una partícula.

A partir de las leyes generales de 1a teoría cuántica, se puede
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afirmar que la ecuación de ondas debe ser lineal con respecto a1

operador a/ót. Por esta razón se debe cumplir que:

i «NJ/at : HD xp

donde HDes un operador hermitico del espacio de los estados.
Siguiendo los razonamientos de Dirac /10/, se busca determinar

inicialmente HDpara A“ E Ü. En este caso es
ÜE 0 E a

D“ y ( /6x , V )

y la ecuación de KGqueda:

-m2]‘P=Ü (2.7)

El problema consiste en encontrar una ecuación que sea lineal

en ó/ót y lo más equivalente posible a ( 2.7 ). Dirac propuso,

. 0 . k _ _
1 ó/óx - 1 ak ó/óx + fi m W — Ü con k — 1,2,3

Si se la multiplica a la izquierda con el operador

[ia/6x0+iakó/óxk+fim]
se encuentra una ecuación semejante a ( 2.7 ). A partir de esta

última se pueden determinar las relaciones que deben cumplir los

operadores ak y fi para lograr su equivalencia completa con ( 2.7 )
Luego queda:

H = a ° p + fi m

Los operadores a E ( al, a2, a3 ) y fi son hermíticos y actúan
sobre las variables de spin únicamente.

Si se introduce la carga en un campoelectromagnético exterior,

efectuando la sustitución ( 2.8 ), 1a ecuación de Dirac se
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transforma en:

[ [ i ó/ót — e p ] - a ° [ -i V - e A ] - fi m ] W = Ü

Por lo que,

HD = e P + a ° ( P - eA ) + fi m

El factor e representa la carga de la partícula, de modo que

para un electrón es:

HD = -e p + a ‘ ( p + eA ) + fi m

HD W = i á/ót W = E W ( 2.8 )

En adelante se tratarán solo problemas electrónicos. Se usará

entonces esta última expresión del hamiltoniano de Dirac,

El vector a es un operador vectorial, denominado operador de

Dirac, cuyas componentes cartesianas, junto con el operador fi E a4
satisfacen las siguientes relaciones de conmutación,

ai ak + ak ai 2 óik ( i,k = 1,2,3,4 )

REPRESENTACION DE DIRAC

La F0 relativista es función tanto de 1a variable orbital r

comode la variable de spin s. Esta W( r,s;t ) representa un

cierto vector de estado | W(t) > cuyo espacio vectorial estará
dado por el siguiente producto tensorial,

8 : 8<r) Ó ¿(5)
(s)donde ¿(r) representa a1 espacio de las variables orbitales y a

al espacio de las variables de spin. Los operadores del espacio
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¿(3) son los cuatro operadores base al, a2, 03 y fi y todas las
funciones que se puedan construir a partir de ellos. El espacio

s . . .s( ) es irreducible con respecto a este conJunto de operadores y
tiene cuatro dimensiones.

La representación de Dirac es aquella para la cual las matrices

de Dirac a1,a2 y fi son diagonales y se expresan como:

P

aPo Ü-I

Las matrices 0P son las de Pauli:

P - Ü 1 ] . P _ [ Ü -i ] . P _ [ 1 0
al _ , 02 _ , 03 _

1 0 i Ü Ü -1

Cumplencon las siguientes relaciones entre operadores:

donde ( i,k,l ) son permutaciones ciclicas de las coordenadas
cartesianas.

FORMA COVARIANTE DE LA ECUACION DE DIRAC

Se introducen los siguientes cuadrivectores relativistas:

A“ = ( ip , A ) ( M = 0,1,2,3 )

P“ = -i ó/óxu = ( -0/0t, -iV ) = ( iE, P )

y se definen nuevos cuadrivectores 7g a partir de las matrices de
Dirac:

: —' a7“ (fi, IB )
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que satisfacen 1a relación y“ yu + yv y“ = 2 ópv.

Con esta notación, la ecuación de Dirac ( 2.8 ) se puede

reescribir, multiplicándola por ifi, como:

[ -ifi e p + ifi a - ( p + eA > + i nz m ] W = iz a awvat

Por ser ifi a = - 7k ; fi = 70 y BZ = 1, se obtiene

[any“—1m]‘P=Ü (2.9)

: +
donde n p“ e A“

Resulta conveniente, para encontrar las correcciones

relativistas en el límite no R, derivar una ecuación de segundo

orden a partir de la ecuación anterior. Esto se consigue

multiplicando la misma por [ E n“ 7p + i m ]

u v 2 _
[ ny nv y y + m ] W _ Ü ( 2.10 )

- u
donde se con51deró ue 2 n E n .q uïu uy

Se definen luego los siguientes tensores y operadores
cuadridimensionales:

F = < i 8, 3’) E tensor del campo electromagnético

0”” = 1/2 < y“ y” — y” y“ ) = < —i a, i z >

E cuadritensor antisimétrico de componentes:
Ü ia ia

1 2 3
-ia Ü -iï É

ay» = 3 2

-iaz 123 0 - 21
-ia3 —iZz 1
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a E vectores de Dirac

8 y X’E vectores campoeléctrico y magnético respectivamente

1/2 Z E operador vectorial tridimensional de spin.
0P 0

1/2 Z =
0 0P

1 Ü 0 0
pu _ u v y v _ O -1 Ü 0

g — 1/2 ( r r + r 7 ) — 0 0 _1 o
0 Ü 0 —1

. . p vSe puede reescribir y y :

r“ 7D = 1/2 ( 7” 7v+ y» r“ ) + 1/2 ( Y“ 7v+ y” y“ ) = ¿“v + 0P”

y comoel tensor app es antisimétrico:
v v _ v

n“ nv 0P 1/2 ( np nv- nu n“) op _ 1/2 { n“, nu }_ ay

v _ . v _ y v
1/2 { ny, nv }_ a“ _ 1e/2 [ óAu/óx aAv/ax ] o“

_ . v _ v
_ 1e/2 FH» 0P _ n n OH

n n gp” = ( po + eAÜ )2 + ( p + eA )

= _ ( E + ea )2 + ( p + eA )

Con estas expresiones, la ecuación ( 2.10 ) se transforma en:

2 2

[ - [ E + ea ] + [ p + eA ] + m2 + ie/2 FH» 0”” ] w = o

A partir de las expresiones cuadrivectoriales de Fuv y 0P”:
vaopv:a°8 + 12‘96

Por lo que finalmente queda:

2 2 2 e ie
-[ E + eó ] + [ p + eA ] + m — -—— 2 ' %’+ ——a ° 8 W : 0 (2_11)2 2
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Los tres primeros términos corresponden a la ecuación de K-G.

Los dos últimos surgen por la existencia de los operadores

vectoriales de spin Z y a. Estos son exclusivos de la ecuación de

Dirac. Su interacción con los campos electromagnéticos es

característica de un momentodipolar magnético y de un momento

dipolar eléctrico respectivamente.

Si se consideran campos electromagnéticos débiles, la

contribución de los términos de spin a los autovalores de energia

se pueden determinar mediante perturbaciones de primer orden y

desarrollos en potencias de 1/c.

Entre las soluciones de la ecuación de segundo orden se

encontrarán algunas que no satisfacen la ecuación de primer orden

de partida. En la práctica no resulta dificil determinar cuales
son las correctas y cuales no.

La ecuación ( 2.11 ) se puede expresar en otra forma, de modo

que se hagan evidentes las diferentes contribuciones R y no R.

Desarrollando los distintos términos de ( 2.11 ) se tendrá:

2 — 2eA°p - ezA2 —m2 + e2°2’- iea°8 ] W
ll Q

[E2 + 2e4>E + ech2 - p

Sumando y restando 2mE; reemplazando p + -iV; reagrupando los

términos y denominando W = E —E0 = E —m, se obtiene:

[2m(w-e4>) + v2 + (w+e<p)2 + zieA-v - ezAz + ea o se - ieov‘G] W = o

Si se dividen ambos miembros por 2m se encuentra la expresión

buscada:

2
1 1 2 1e e ie

[H-eó+—VZ+—(H+e4>) +—A'V——o'°9€+—a°8]'«ll:02m 2m m 2m 2m
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Se reconoce de inmediato que los primeros tres términos son los

correspondientes a la teoria de Schródinger. E1 cuarto, quinto y

sexto, junto con los anteriores, completarian una teoria de

Schródinger relativista. Los dos últimos son exclusivos de la

teoria de Dirac. El cuarto término representa la corrección R mal

denominada "de variación de la masa con la velocidad". Los dos

términos siguientes describen el efecto de un potencial vectorial
externo sobre el electrón.

TEORIA DE PAULI. COMPONENTES PEQUEÑAS Y GRANDES

Por ser las matrices de Dirac de 4 x 4 , la función de onda

electrónica tendrá 4 componentes, es decir, 1a función W se

describirá por:

En el limite no R los autovalores de energía son sólo

positivos. Comolas cuatro componentes de la Wse originan en las

dos orientaciones del spin y grosso modo, en los signos (i) de la

energía de la partícula, se hace necesario estudiar teorias de dos

componentes que sean equivalentes a la de Dirac en el limite para

v « c. La teoria de Pauli cumple con esta equivalencia en el

primer orden de aproximación de v/c. Para órdenes superiores se

requieren métodos diferentes, comoel de Foldy-Houthuysen / 11 /.

Es conveniente escribir entonces / 12 /:
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[12;]v wm
.. Q. _ _ Ü1/2(1+fi)‘P-[0],1/2(1 fi)W_[x]

'El II

,_fi

R¡6|
ha

o o :1 ¡0| III

De modo que,

A partir del hamiltoniano HD(2.8) y con esta notación se puede
reescribir la ecuación de Dirac del siguiente modo:

HD=n°a+fim e90
o noaP I o I o

ll + B I
('D 8

rr°ch o o -I o I

Para un estado estacionario será:

_ i _ Q

( m - ep ) Q + n ° a x QE

noo i -(m+ep)x=E x
Estas dos ecuaciones son completamente equivalentes a la

ecuación (2.10). Despejando x de la segunda y reemplazándola en la

primera,

x fl°0P/(E+m+ep)
[<n°aP)<E+m+eqo)‘1<noaP)-ep]<r=w«r

donde E + m + ep = 2m + ( H + ep ).

En el limite no R se cumple que:
NH, ep « m á E + m + ep = 2m

54



De aquí se obtiene:

x : [ n o 0P / 2m ] Q por lo que x « 5 Y

_ P P _i- 1/2m(n'a)(n°a)-ep Q_HQ
:1/2m(P+eA)2+e/2m(OP'SC)+ep

siendo fi’un campo magnético externo.

En consecuencia, x y Q se denominan componentes pequeñas y

grandes , respectivamente. HP es el hamiltoniano de Pauli. Sus

autovalores, H, son correctos hasta el orden v/c. Esto quiere

decir que, hasta ese orden, la teoria de Dirac es equivalente a la

de dos componentes de Pauli. Cuando se pretende encontrar

correciones de mayor orden se hace necesario recurrir a la

transformación de Foldy-Houthuysen/11/. Esta última realiza un

cambio de representación utilizando una matriz unitaria

conveniente. En la nueva representación, las componentes pequeñas

y grandes están separadas completamente en la ecuación de ondas,

por lo que, ignorando las componentes pequeñas se obtiene una

teoría de dos componentes.

En el caso de un electrón en un potencial electrostático

central V(r), con A(r) = 0, el hamiltoniano que se obtiene para

las grandes componentes hasta el orden de aproximación vz/c2

mediante el método de F-H es el siguiente:

H = p2/2m + Vr) - p4/em3 + 1/4m2 r’l dV/dr ( 0.1 ) + 1/em2 vzv

Se observa que las correcciones relativistas hasta el segundo
orden en v/c son:

3 .. . , . . . .p4/ 8m E corre001on a la energia oinetica denominado termino
de variación de la masa con v.
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¡.5 2X ( 001 ) E término de acoplamiento Spin-Orbita.
4m2 r dr

1

2 V2V(r) E término de Darwin.
8m

El término de Darwin es no nulo solo en aquellos puntos en los

que se encuentran 13.5cargas que generan el potencial externo

EL PROBLEMA MOLECULAR RELATIVISTA

Existen diferentes esquemas que permiten el cálculo de los

efectos relativistas sobre propiedades moleculares. Es evidente

que aquellos que resuelven numéricamente la ecuación de cuatro

componentes de Dirac (2.8) considerando todos los e_ involucrados

son los más satisfactorios. Sin embargo, para los casos en que es

posible encontrar una solución numérica a dicha ecuación, esto

conduce a cálculos impracticables por los costos computacionales.

Por ello son de gran utilidad los esquemas cuasirelativistas con

pseudopotenciales y los semiempírioos. Se mencionarán rápidamente

los diversos métodos implementados para el cálculo de energías y

funciones de onda relativistas luego de la exposición sintética de

las formulaciones de Dirac y de Pauli.

EL HAMILTONIANO DE DIRAC-FOCK

La ecuación de Dirac para un e_ en un campo electromagnético
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representado por el potencial eléctrico p y el potencial vectorial

magnético A, se escribe según lo visto antes como,

HDWD:[a°(p+eA)+fim-eP]WD=E‘PD (2.12)

Para los electrones en un sistema molecular se tendrá que A : 0

y p = 2 e ZMrgl, por lo que el hamiltoniano de Dirac será de la
forma:

. -1H = h 1 + r..
D D( ) lJ

i i<j
A este operador se lo denomina usualmente hamiltoniano de Dirac

Fock. No tiene en cuenta la interacción de Breit, es decir que los
efectos relativistas monoelectrónicos se tratan exactamente

mientras que la interacción e-- e- se considera en forma no R.

La corrección bielectrónica de Breit se origina en el retardo

magnético relativista entre dos e_. Es una energía de correlación

magnética. El operador que describe esta interacción es / 13 /:

__2 o o o —2"Br‘ e/2r12[°‘1 °‘2 + (“1 r12)(°‘2 r12)r12]

donde al y a2 son matrices de Dirac y rlz es el vector distancia

que une los electrones 1 y 2. Al hamiltoniano que incluye HBr se
lo denomina de Dirac-Breit.

La corrección que introduce HBres significativa en la región
del core atómico y pequeña para las propiedades espectroscópicas

en el nivel de valencia. Esto indica de que se pueden incluir las

correcciones debidas a HBr en forma perturbativa.
Las soluciones para la ecuación (2.12) cuando p es un potencial
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atómico coulombiano, se pueden expresar como:

gnK(r) me(9,Ó)
w (r,e,@) : ( 2.13 )

K .
n m ian(r) X_Km(9,Ó)

donde g(r) y f(r) son las funciones radiales para las componentes

"grandes" y "pequeñas" respectivamente.

Las funciones me son bispinores de la forma:

1/2

xK = C( 1 1/2 j; m-ms, ms, m ) | 1, m-ms> | 1/2 ms> (2.14)m

ms: -1/2

donde K es el númerocuántico relativista,

- ( l + 1 ) si j = l + 1/2

l si j = 1 - 1/2

y C( 1 1/2 j; lz, ms, jz ) son los coeficientes de Clebsh-Gordan.

Las funciones gnK y an responden a un par de ecuaciones
acopladas /4/ que se resuelven numéricamente. Estas ecuaciones se

reducen, en el límite nR, a la ecuación de Schródinger si se

desprecian las componentes pequeñas, an. En este sentido,
Desclaux / 14 / ha sugerido como razonable que las componentes

pequeñas se pueden despreciar en los cálculos que se refieran

principalmente a los electrones de valencia. Por otro lado,

Schwarz /15/ ha demostrado que 1a contribución de las componentes

pequeñas se puede ignorar en cálculos de propiedades químicas ( es

decir, donde intervienen los electrones de valencia ).
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EL HAMILTONI ANO DE BREIT-PAULI

En el limite nR ( c+w ) el hamiltoniano de Dirac-Breit se

transforma, hasta términos del orden ( v/c )4, con A=0, en / 16 /:

_ 2 _ _ 3 4 2 0

H —z: [ 1/2m pj eV(rj) 1/8m pj + e/Zm sj [ E(rj) x pj)j

+ n e/Zm2 p(rj) ] +

2 2 2 . R ‘ R 1 .+X:[e/r‘jke/Zmpa. pk
j<k R R

3R-R 1
2 2 , ________ ____ . _ 2 2 ,

- e /m sj [ 5 3 ] sk 8ne /3m ó(R) sj sR R k

- neZ/mz ¿(12) J + X ez/mz R‘3 sj - ( R x pk )¿#k

- E: ez/Zm2 R_3 sj ° ( R x pj )j;k#j

donde R : rj - rk ; E(r) : —V V(r)
V2V(r) = - 4n p(r) = - 4n Ze ó(P) para un núcleo central.

Los términos de corrección del primer corchete corresponden

sucesivamente a: mass-velocity ( tercer término ); Spin-Orbita y

Darwin. En el segundo corchete aparecen a partir del segundo

término: Orbital-Orbital; Spin-Spin y Darwin. Los últimos

corresponden a 1a interacción del spin j-ésimo con los momentos

angulares orbitales de los otros electrones.

Las correcciones R más importantes para átomos pesados

corresponden a los términos de mass-velocity, Spin-Orbita y

Darwin. Estas correcciones son apreciables en 1a zona del core
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atómico casi exclusivamente. Esto induce a suponer / 17 / que una

aproximaciónrazonable consistiría en tratar a los electrones de

valencia en forma no R aunque sometidos a un potencial efectivo R.

Sobre esta premisa se apoyan los métodos de pseudopotenciales y en

particular el método CLOPPA-HNDOque la confirma con resultados en

buen acuerdo con los datos experimentales de distintos

acoplamientos de Spin nuclear.

METODOS DE CALCULO

Se mencionarán en primer lugar los que permiten la solución

completa del problema desde un punto de vista relativista.

DF-OCE:Expansión monocéntrica de Dirac-Fock

Este método es completamente R, autoconsistente e incorpora

todo el intercambio. Ha sido utilizado en hidruros, M Hn y
reproduce semicuantitativamente las longitudes de enlace H-Hy las

constantes de fuerza / 18 /.

Sus fundamentos son:

—Expansión de la F0 y del potencial protónico alrededor del átomo

pesado.

—Los estados de los e_ individuales se obtienen a partir de la

ecuación de Dirac.

—La F0 se expresa como determinante de Slater.

—Las F0 radiales se encuentran numéricamente.
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DS-DV:Variaciones Discretas sobre DS

Este método / 19 / se denomina también de operadores de

proyección. Se obtienen OMSRs a partir de "0As Rs". Estos son del

tipo Dirac-Slater, es decir que el potencial p en la ecuación
( 2.12 )se reemplaza por:

p=pN+st+9ox
siendo,

px = -3 a ( 3 p/ 8n )1/3 E potencial de intercambio de Slater
p(r) : Q* Q + x* x

pc E potencial de Coulomb

pN E potencial nuclear

Los OMSWi = E Cj 43 ( con 43 E üth, ecua01on (2.13)) surgen de

la ecuación de autovalores ( H - Ei S ) Ci = Ü. La matriz H se
construye a partir del hamiltoniano atómico de Dirac ( 2.12 ) y de

los OAs 43,
N

hij = Z "k Ó’ÏÜ‘k) hD Ój(rk)
k=1

wkes un factor de peso y rk son puntos de prueba en una grilla
tridimensional.

DS-Múltiple Scattering xa

Comoes usual en los métodos de scattering múltiple / 20 / se

subdivide el espacio en esferas con origen en cada átomo y una

esfera que encierra la molécula completa. En cada esfera se

81



solucionan numéricamente las funciones radiales de D-S y entre las

esferas se utilizan ondas planas.

La F0 molecular se obtiene de la siguiente ecuación integral,

W(r) : I dr' G(r,r') [ V(r') - v ] W(r')

donde V(r) —v = EL vn(rn); vn(r¿) tiene simetría esférica yn
G(r,r') es la función de Green definida por:

[ a ° p + fi m E + v ] G(r,r') : —I ¿(r-r')

Pseudopotenciales o potenciales efectivos

Este esquema es el más utilizado actualmente en cálculos

moleculares R. La idea central del mismoes reducir el cálculo a

los electrones de valencia considerando la interacción de estos

con los del core atómico por medio de un potencial efectivo PE

Estos últimos pueden ser relativistas PER o no relativistas y

generados a su vez en forma semiempírica o ab initio.

La principal dificultad en la obtención de los PE radica en que

deben ser tales que se satisfaga la ortogonalidad entre las F0 de

los electrones de valencia y los del core. Si los PE se obtienen a

partir de 1a resolución de la ecuación de DF o DS modificadas

(PER), las Óv serán R. La ecuación de autovalores para Óv podrá
responder luego a una dinámica R o no R.

Se describe en forma resumida uno de los primeros métodos

de pseudopotenciales propuesto por Lee, Ermler y Pitzer /17/ como

ejemplo. Para el caso de un átomo el PERse obtiene del siguiente
modo:
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Se representa el estado atómico por un vector unideterminantal

Relativista constituido por F0 monoelectrónicas que son soluciones

de la ecuación de D-F. Se dividen estas F0 en orbitales del core y

de valencia,

w = A | < wÏ w; ) < wÏ w ) |

El hamiltoniano que describe la dinámica de los electrones de

valencia se puede aproximar por:

HR = h (i) + [ J (i) —K (i) ] + r7?v D c c 13
i o i<j

donde i y j se refieren a los electrones de valencia, Jc y Koson
los operadores usuales de Coulombe Intercambio respectivamente.

Si se define un proyector sobre la región del core como:

P = E: | wc > < wc |
se puede determinar un potencial efectivo R,

R _ _ R R

v - { P , Hv }+ + P HV P + Ev P

donde

R R R _ R R _ _ -1 R
( Hv + V ) xv - Ev xv , y xv - ( 1 P ) wv

El potencial efectivo relativista asi obtenido tiene en cuenta
las componentes “grandes” y "pequeñas". Si se requiriera

considerar solo las componentes grandes, se puede efectuar una

transformación de F-H o simplemente no tener en cuenta las

componentes pequeñas.

Para un sistema molecular,

R R

V E: VM

con Mcomo la variable que representa los distintos átomos.
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Empiricos

Estos métodos parten de hamiltonianos modelo o efectivos que

reproducenlas características sobresalientes de la estructura y
de los estados electrónicos moleculares de interés.

Zn

H Z Hef(i)
i=1

Se expondrá la versión relativista del modelo de Hückel por lo

que se hará una introducción a este método para luego desarrollar

el modelo REX( Relativistic Extended Hückel Model ).

a) Método de HUckel

Este es un esquema que describe esencialmente la dinámica de

partículas ( electrones ) independientes en un potencial efectivo.

Por tanto, los efectos de correlación electrónica no son
considerados.

La ecuación a resolver por el método variacional es de la

forma:

( H —Ei s ) ci : o ( 2.15 )
donde

Huv = I xt H xv dv y Suv = I xt xv dv

Ci es un vector columna que contiene los coeficientes C“i del

desarrollo de Wi en 0As. Ei es la energía orbital. La energía

electrónica total E se puede obtener a partir de Ei:

E 2 E: Ei
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En este caso se establece que,

: :ó
Suv < x“ | xv > HD ¿AB con x“ e A y xv e B.

HHH = aA'

{ GAB si A y B son núcleos vecinos
H _uv 0 en otro caso

Tanto aA como GABse determinan a partir de datos empíricos.

Los elementos diagonales HHupueden depender o no de la carga
atómica. Los métodos que utilizan este hecho se denominan

iterativos o no iterativos en 1a carga.

El método poblacional de Mulliken define a la carga sobre el

átomo A como:

QA : E: P“ donde Pp = pu“ + E: PHP
peA vfip

: _ _ = * . .ppp E: cil cul puv cul Cvl Suv

En los métodos que consideran la iteración de la carga /21,22 /

se hace depender a HMU( potencial de ionización del orbital de
valencia ) de la carga atómica

qA ZA — QA con ZA E carga del core.

HHHdepende tanto de la carga qA como de la configuración
electrónica particular del átomoA / 23 /.

Para cada configuración, 1a dependencia de Hyv con respecto a q
se representa en la forma:

HW(q)=Aq2+aq+Q
Los coeficientes A, E y Q ( A < 0 y B < Ü ) se ajustan a los

espectros atómicos y comolos experimentos son relativistas, se

incorporan aquí los efectos energéticos relativistas.
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b) Método de HUckel Extendido, EHT:

En este caso los elementos no diagonales de H se consideran

como proporcionales a S“ y Hyv. Sus formas más comunes son /24/:v

Hpv = K Suv ( HH“ + va )/2 con K = 1.75 ( 2.16 )
y / 25 /:

_ » 1/2
HH» - K Spy ( Hyy va ) ( 2.17 )

Estas integrales de resonancia han sido reexpresadas

recientemente como/ 26 /:

Hpv = C ( Spy/2 ) [ ( 1 + A ) Hup + ( 1 - A ) va ] ( 2.18 )

donde c = K - ( K - 1 ) A2 y A = ( H - H )/( Hun vv H )‘
+uu vv

Las integrales de solapamiento se calculan en general a partir

de orbitales atómicos tipo Slater STO.
1/2

_ n-l _ . _ 211+]. ¡xH-Nur exp< ¿“ruth-[(2%) /<2n).]
donde n E número cuántico principal

ENE exponente del orbital x“

Para los orbitales d y f se hacen necesarias las expansiones

doble zeta:

x“ = C1 x( El ) + C2 x( Ez )

c) El método REX

El esquema sobre el que se apoya este método tiene por objeto

el permitir su comparación con el método de Hückel Extendido.

86



Tanto los elementos diagonales como los no diagonales y los

factores exponenciales se podrán expresar en forma relativista o

no relativista apoyados en expresiones semejantes.

En el método REX se construye y diagonaliza una matriz

hamiltoniana utilizando comovectores base los orbitales atómicos

con acoplamiento jj | 1 s j m >. Los elementos diagonales HH“ se
identifican con las energias de los orbitales atómicos que se

obtinen a partir de cálculos ab initio de Dirac-Fock para átomos

libres. Para un 1 dado se construyen dos conjuntos distintos de

funciones radiales y parámetros energéticos HHH. Estos
corresponden a j = 1 t 1/2.

Los elementos no diagonales Huv se obtienen de las
aproximaciones usuales de Holfsberg-Helmholtz, fórm.(2.18); de la

media geométrica, fórm.(2.17) o de 1a integral de resonancia,

fórm.(2.18). Los estados u y v son | n 1 j m >. Entonces, como Huv

depende de los parámetros energéticos H“ y va hallados según lo,u

expresado antes, se incluyen en forma implícita los efectos del

acoplamiento Spin-Orbita.

Por último, los autovectores Ci y los autovalores Ei se
obtienen de 1a ecuación secular ( 2.15 ).

Si se deseara tener en cuenta el efecto del cambio en las

poblaciones orbitales PHsobre las energias orbitales atómicas
dentro de un esquema iterativo,

Ü 2E=E +ZG (6P)+ZAR (6P)H u v A Auv v v Au» v

donde 6P» = Py - P3 es el cambio de la población orbital. Los

coeficientes GA“ ( < 0 ) y R ( > 0 ) son precalculadosv Auv

utilizando un programa de Dirac-Slater atómico / 27 /.
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Tambiénes posible incluir tanto los efectos de las cargas

netas sobre los átomos vecinos como la carga que rodea a un ión

y.

El valor final de pr para la iteración ( i + 1 ) será

molecular / 28 /, agregándole términos a HH

(i+1) _ (1+1) (i)
pr — w HHH + ( 1 + w ) pr

donde w es un factor de convergencia.
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SEGUNDA PARTE

CAPITULO3: La teoría del acoplamiento de spin nuclear

EL ACOPLAMIENTO ENTRE ESPINES NUCLEARES

Desde los orígenes de la RMNse encontró, en forma empírica,

que para interpretar el desdoblamiento de las lineas espectrales

en fluidos se debia considerar a la energia de interacción entre

esp ines nucleares como

E = h J , I ' INN'

donde J es 1a constante de acoplamiento de spin nuclear.NN'

La energia ENN,desdobla los niveles nucleares correspondientes
a los núcleos N y N'.

En el estudio de la espectroscopia de RMNse produce un hecho

curioso: se determinan las constantes J mediante la aplicación de

teoría de perturbaciones sobre los estados electrónicos ; siendo

que los términos perturbativos desdoblan tanto los niveles de

energia nuclear como los electrónicos. La JNN, es la constante que

evalúa el grado de interacción indirecta ( via electrones ) entre

los núcleos N y N'. Comoesta interacción se transmite a través de

los electrones se produce una perturbación sobre sus niveles

energéticos que coincide con la que afecta los niveles energéticos

de cada núcleo. Se viola, en cierto modo, la independencia entre
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los movimientos nuclear y electrónico requeridos en la

aproximación de Born-Hoppenheimer. Pero se puede incluir en este

esquema la perturbación N-e- ya que, para cada configuración

nuclear ( núcleos fijos ), los electrones interactúan con los
núcleos en la misma forma Dicha interacción se transmite

exclusivamente a través de los electrones, que por tanto, se

pueden considerar como moviéndose en el potencial usual. La

interacción con los núcleos será factible de calcular mediante

teoria de perturbaciones.

Por lo anterior se concluye que el acoplamiento dipolar directo

entre los espines nucleares no se puede calcular a partir de

niveles energéticos electrónicos y si mediante el desdoblamiento

de los niveles energéticos nucleares. Este acoplamiento es mucho

mayor, en magnitud, que el indirecto. Para sistemas moleculares en

fase liquida o gaseosa, su contribución se promedia a cero por lo

que sólo se puede observar la contribución isotrópica del

acoplamiento indirecto.

La interacción entre el spin nuclear y los spins electrónicos

desdobla los niveles de energia electrónica según varios
mecanismos.La formulación no relativista de estas interacciones

fue propuesta originalmente por Norman Ramsey / 1 / y 1a

relativista por Pekka Pyykkó/ 2 /.

La energia de interacción entre los espines nucleares IN e IN,
se puede expresar como:

NN'
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donde D yJÏ son tensores de segundo rango que representan a la
interacción directa y a la parte tensorial de 1a interacción

indirecta respectivamente. D es simétrico, tiene traza nula y
depende de la distancia entre los núcleos. Ambos tensores

contribuyen al espectro de RHN cuando la muestra posee una

dirección preferencial ( fase liquida con solvente de cristales

liquidos ) o se encuentra en fase sólida. Para muestras líquidas

isótropas sus contribuciones se promedian a cero.

El desdoblamiento Zeeman nuclear es muy pequeño comparado con

las diferencias entre los niveles electrostáticos electrónicos En.
Se puede aplicar entonces la teoría de perturbaciones al cálculo

de las Js. Se deben incluir sólo los términos bilineales en IN.

Ramseypropuso cuatro mecanismosde interacción electrón-núcleo,

tres de los cuales dan una contribución de segundo orden mientras

que el restante contribuye en un primer orden. Sus expresiones se

pueden derivar en una forma natural a partir de la ecuación de

Dirac para un electrón en un campo exterior, si se toma al

potencial vectorial magnético del núcleo comoel producido por un

dipolo puntual / 3 /. En años recientes Kutzelnigg / 4 / ha

demostrado que el término de Contacto de Fermi FC se produce como

consecuencia de transformar una ecuación ondas de cuatro

componentes en otra de dos. Su origen no seria relativista como

muchos autores proponen / 5,8 /. Este término se puede derivar de

la ecuación de ondas no relativista de Lévy-Leblond que se expresa

en función de un espinor de cuatro componentes.

En el acoplamiento entre espines nucleares pueden distinguirse

dos procesos relacionados entre si aunque de naturaleza diferente:
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i) la interacción núcleo-electrón ( N-e_), ii) la transmisión de
esta perturbación, que puede ser directa 6 indirecta via

electrones. Tanto la interacción ( N-e-), comola transmisión de

ésta, se puede tratar en forma relativista o no relativista. Si en

el tratamiento perturbativo se incluye el hamiltoniano relativista
H las F0 utilizadas para el cálculo de las Js deben serrel’
relativistas.

Un esquema gráfico ilustrativo del acoplamiento entre los

espines nucleares de los núcleos N y N' es:

directo _
( N_e ) 4........................................u, ( e _N )indirecto

El estudio teórico de ambosprocesos involucra necesariamente

aproximaciones. Con gran énfasis se han desarrollado métodos de

cálculo de valores totales de J. Sin embargo, el estudio tanto de

los mecanismos electrónicos de transmisión como los de la

perturbación ( N-e_) han merecido menor atención. El grupo de

investigación en el que se ha desarrollado esta tésis ha formulado

varios métodos de anális siguiendo el segundo camino.

Se describen a continuación los mecanismos básicos de

transmisión del acoplamiento y algunos métodos desarrollados para

estudiarlos.En segundo lugar se expone el cálculo de J mediante la

técnica del Propagador de Polarización (PP) y los métodos

anteriores implementadosen nuestro laboratorio. Por último se

describe un método nuevo desarrollado por el autor de esta tésis

que amplía el cálculo y el análisis de J hacia moléculas que

contienen átomos pesados.
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LAS INTERACCIONES C N-e_ )

El hamiltoniano de interacción magnética no relativista

núcleo-electrón propuesto por Ramseyes de la forma:

donde H1 representa 1a interacción del momento magnético nuclear

uN con el momentomagnético producido por el movimiento orbital de
los electrones próximos al núcleo N. Consta de dos términos:

la -3 -3
H = e h “B 2 VN ïN' 2 rkN rkN'

N,N' k

x [(1N ° IN,)( rkN ° rkN.) - ( IN ‘ rkN,)( IN,° rkN )]

Hlb B “ 2 i “B h Z yN IN ° E ri; ( rkN x Vk )

El primero se denomina Spin-Orbital Diamagnético (DSO) y su

contribución a J es de primer orden ya que este término lleva a

una expresión bilineal en IN e IN,. El segundo es el término
Spin-Orbital Paramagnético PSOy es linea1,como los dos restantes,

en IN. Su contribución a J proviene de la teoría de perturbaciones
de segundo orden.

2 . , -5
H = 2 “B h 2 7M 2 [ 3 ( Sk rkN )( IN rkN ) rkN

N k

, —3
’ ( Sk IN ) rkN ]



Este término, denominado Spin-Dipolar (SD) representa la

interacción entre los momentos magnéticos dipolares nuclear y

electrónico. Por último H3, el término de Contacto de Fermi FC,

representa la interacción del Spin nuclear con los espines

electrónicos en la región ocupada por el núcleo.

3H =16/3anh E ¡VN2 ón“) skaN
N k

Ambos términos, H2 y H3, contribuyen con un término de segundo

orden a la constante J.

Los símbolos utilizados significan:

pB E magnetón de Bohr

h E constante de Planck reducida

yN E relación giromagnética del núcleo N

Sk E spin electrónico

rkNEdistancia electrón-núcleo

Apartir de la teoría de perturbaciones, la contribución al

acoplamiento entre espines nucleares de c/u de los términos de

interacción se expresa:

DSO
NN'

FC SD
JNN, — JNN, + JNN, + J

PSO
NN. J

Los términos FC, SD y PSO contribuyen según la expresión:
CX

r3

Ez < 0 | HN | n >< n'| HN | 0 >
J , = 1/3 TrNN ( 3.1 )

En _ E0

Odonde a,fi E FC, SD o PSO.
Para a E FC sólo sobreviven los términos con fi E FC o SD. Lo
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mismo ocurre para a E SD. Su traza es nula. Por último, si a E PSO

sólo será no nulo el término con fi E PSO.

En cuanto al último término:

DSO _
JNN, _ 1/3 Tr < o | H

DSO
N | 0 >

donde | 0 > representa a1 estado fundamental electrónico del

sistema estudiado y | n > representa a los estados excitados.

Sólo el término FC es puramente isotrópico y sólo el término

cruzado FC-SD es puramente anisotrópico. Los otros son

intermedios. Debido a que en los hamiltonianos HFCy HSD aparece

el operador de spin Sk y en HPSOno, la suma sobre los estados

excitados de JSN, se debe realizar sobre los estados tripletes
para a E FC y SD y sobre los estados singuletes para a E PSO.

A partir del hecho de que, para moléculas que contienen átomos

pesados, es factible que no se cumpla que los electrones

moleculares respondan a un acoplamiento LS, Pekka Pyykkó formuló

un esquema alternativo al de Ramseypara calcular J / 2 /.

En este esquema:

a) Los términos Hlb, H2 y H3 de la interacción ( N-e- ) se

reemplazan por un único hamiltoniano hiperfino relativista HR:

R _ . 3
H — cte a I x PN / rN

donde a E matriz de Dirac.

El término Hla produce una contribución de segundo orden a

partir de estados intermedios positrónicos.

b) Se define un operador tensorial hamiltoniano hiperfino

hermitico del núcleo A de modo que,
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1 1
R A f A A T

HA Z HAv ( Vu ) gA fin Z: Iv ( Vu )
v:—1 v=-1

siendo,

I0 Iz
_ -1/2 .

Ii + 2 ( Ix i 1 Iy )
g E factor g del núcleo A

fin E magnetón nuclear = 5.0598 10-27 J/T

c) Comola energía del acoplamiento entre los espines nucleares IA

e IB se puede escribir,
1

2 A AB B AB A B

AB gA gB fi z: Ip va Iv Z: va “y “v
“1v:-1

E

y por teoría de perturbaciones es,

EAB 2 Re [ E: < O | HA | n > < n | HB I Ü > / ( E0 - En) ]

f f
AB _ A B _ -1Ruy-ZZ<O|[V“]|n><n|[Vv]|0>(EÜ En) (3.2)

El problema se reduce a encontrar la forma explícita de los

elementos matriciales de V2 y las diferencias de energía EÜ- En.
Para que su formulación sea coherente, Pyykkó propuso que las

F0 | 0 > y | n > consideren el acoplamiento jj electrónico.
En la base de orbitales atómicos:

| g ; 1 j m >

x: | K m > [ K m >i | f_K ; 1' j

donde g y f son las funciones radiales de las componentes grandes

y pequeñas, respectivamente;
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< K m | V: | K' m'> = (-)

con

i)

ii)

iii

K = l, j = l - 1/2 ,

K = — ( 1 + 1 ) j = 1 + 1/2 y 1' = l t 1 para j = l i 1/2

Los elementos matriciales del operador V se expresan como/ 7 /:

1+j-m' 1/2
[2 (2341) (2j'+1)]

j 1 j' J 1 j'
VKK, para l + l'

1/2 —1 1/2 m y —m' impar

= Ü para l + 1' par.

VKK, = Ja ( gi fK, + 3K.fñ ) dr
Ü

E integral hiperfina radial

Si se considera que:
_ m.

Wr _ E: Cri XKÏ1

Se aproxima a E0 - En con 1a diferencia entre las energias
orbitales.

) Las integrales < Ü | ( V2 )* | n > se refieren a los
elementos matriciales monocéntricos sobre los núcleos

acoplados.

Luego:

oc vac. ÏW- u
KAB'ZXX[ Cïicsj‘xi'[VA]"‘¿>]r s i,jeA

T
I)

Z cgkcrl<xk| [VB] |x1>]/(Er-ES) (3.3)k,leB

Esta es la formulación final de Pyykkó para el cálculo de KAB.
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Los valores de las relaciones giromagnéticas relacionan el spin
'1' f - - *nuclear N con su momento magnetico asociado MN. Por tanto, yN

será diferente para los diferentes isótopos de una misma especie
nuclear, aunque el entorno electrónico de ambos no varíe

apreciablemente para una molécula dada. Conviene luego escribir la

energia de interacción magnética en función de los momentos

magnéticos nucleares para eliminar la dependencia con VN.

MECANISMOS ELECTRONICOS DE TRANSMISION DE LA PERTURBACION ( N—e_)

Aunque en forma experimental se observa únicamente el valor

total de J, las caracterisiticas particulares que poseen
determinados acoplamientos son indicadoras de que los mismos se

producen merced a algunos factores electrónico-estructurales

específicos de los ordenamientos moleculares estudiados.

En términos generales, se puede dividir la transmisión de la

perturbación magnética ( N-e_) en:

a) A través de los enlaces ( Through-Bond, TB )

- por la estructura electrónica o
—por la estructura electrónica n

b) A través del espacio ( Through-Space, TS )

- por cercanía espacial de los átomos involucrados

- mediante el solapamiento de sus pares libres

—a través de los lóbulos traseros de los enlaces que

contienen a los átomos acoplados
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- mediante un enlace intermedio

c) Por caminos múltiples. Este mecanismo puede derivarse de los

anteriores para compuestosmulticiclicos.

El mecanismode transmisión TB via electrones moleculares fl se

considera como el responsable de los acoplamientos de largo

alcance ( más de tres enlaces ) en moléculas no saturadas. Se han

estudiado casos notables de acoplamientos entre átomos de

hidrógeno / 8 / y entre átomos de F / 9 /. Por otro 1ado,cuando la

magnitud de los acoplamientos disminuye a medida que aumenta el

número de enlaces que separan los núcleos acoplados, se puede

suponer que la transmisión se realiza vía electrones a.

En los casos en que se obtienen grandes valores para

acoplamientos de largo alcance entre núcleos próximos

espacialmente, se considera que el mecanismo de transmisión

subyacente es el TS. Esta cercanía espacial puede hacer referencia

tanto a los núcleos mismos comoa orbitales moleculares que los

contienen o que están unidos a estos. Dichos casos están

contemplados en el esquema anterior.

Para compuestos cíclicos o multiciclicos se han detectado

acoplamientos superiores a los esperables de acuerdo con sus

valores usuales en compuestos lineales. Esto indica que cuando 1a

transmisión del acoplamiento se puede realizar por varios caminos

a la vez ( TS o TB ), el rendimiento es mayor.

Por lo expuesto resulta claro que un análisis teórico de los

mecanismoselectrónicos subyacentes en todo acoplamiento entre

espines nucleares permite una mayor comprensión de las

características y propiedades de los ordenamientos moleculares.
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Existe una fuerte correlación entre los parámetros electrónicos

moleculares y los parámetros espectroscópicos.

Finalmente, el análisis de esta correlación se ha dado

históricamente teniendo en cuenta sólo la magnitud del J

isotrópico. Sin embargo, un análisis de los signos y de los

términos anisotrópicos de J conduce a conocimientos más detallados

de las conformaciones y configuraciones moleculares.

DESCRIPCION DE ALGUNOS METODOS TEORICOS DE ANALISIS

Por el hecho de que se ha de presentar un nuevo método teórico

de analisis de los mecanismos electrónicos de transmisión, se

considera oportuno comentar algunas de las ideas que subyacen en

los principales métodosdesarrollados con este fin dentro de la

teoria de OMS.

Los primeros pasos estuvieron orientados hacia la separación

a-n de 1a transmisión. McConnell /10/ fue el primero en formular

un método adecuado. El consideró que la componente fl proviene de

una interacción de intercambio o-fl entre los orbitales 0 que

contienen los átomos acoplados y el sistema H-electrónico

molecular.

Uno de los métodos más utilizados para diferenciar las

contribuciones o-n es el de Perturbaciones Finitas (FPT),

desarrollado por J.A.Pop1e y colaboradores / 11 /. La aproximación

FPT es equivalente a las de Hartree-Fock Acoplado (CHF)/ 12 / y de

fases aleatorias (RPA)/13/. La separación de las contribuciones se
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consigue mediante restricciones aplicadas en las partes

perturbativas y en algunos de los pasos de los ciclos SCF del

cálculo /14/. Se producen aqui alteraciones sobre el operador de

Fock. Esto conduce a resultados poco confiables ya que se modifica

la función de onda del estado fundamental en forma impredecible.

Los métodos de Yoshida /15/ y de Engelmann, Contreras y Facelli

/16/ evitan estas dificultades considerando las diferencias entre

los cálculos perturbativos que parten de la misma función de onda

no perturbada. Las restricciones se imponensobre los elementos de

1a matriz densidad P. En el método PRHO ( Partially Restricted

Molecular Orbital ) de Engelmanny otros, si se desea conocer la

contribución o se restringe el cálculo sobre el subespacio de los

electrones n moleculares. Los elementos de la matriz densidad sz

y Pfiv que se obtienen en cada ciclo SCF se tratan de modo
diferente según que u,v sean ambos orbitales atómicos que

pertenecen al sistema n-molecular o alguno de ellos no pertenezca

a dicho sistema. En el primer caso, se promedian aritméticamente

los valores de E’oly Pfi. En el segundo caso no se alteran las

matrices correspondientes a P. Es de notar que ya con este método

es posible diferenciar y calcular las contribuciones TB y TS

mediante una selección adecuada del subespacio molecular a ser

restringido.
En años recientes Barfield propuso un método denominado NNBI

( Neglect of NonBonded Interactions ) / 17 / para estudiar la

transmisión TS. Lo ha implementado dentro del esquema FPT-INDO.

Consiste en anular los elementos no diagonales de la matriz de

Fock cuando sus componentes pertenecen a los átomos acoplados no

enlazados. La matriz de Fock ,
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0! __ C on

+mw
Aa

se reemplaza por,

F“ - 1/2 s ( fi°+fi° Pel
pv pv N N' ) uv 2¡NN

donde

Suv E < pl» >

fi; E parámetros de enlace atómico.

rNN,E < SNSNISN,SN,> = integral de Coulomb bielectrónica
entre los átomos N y N'.

Entonces, para estudiar la interacción TS entre dos átomos se

restringen los elementos no diagonales sz y Fívcorrespondientes
a sus orbitales atómicos. Comoel cálculo FPT-INDOda los valores

totales, su diferencia con uno NNBI da la contribución TS. Es

evidente que en los casos en que la transmisión TS involucre 0As

que no estén contemplados entre los y,v mencionados, el método

NNBIno da resultados satisfactorios.

La aparición de los métodos IPPP ( Inner Projections of the

Polarization Propag‘ator )/ 18 / y CLOPPA( Contribution from

Localized Orbitals within the Polarization Propagator Approach )

/ 19 / ha permitido saltos cualitativos en el análisis de los

mecanismos de transmisión. Comose verá con mayor detalle en la

próxima sección, en ellos se consideran los fragmentos moleculares

involucrados en la transmisión en lugar de "un conjunto apropiado

de orbitales atómicos". Esto conduce a una visión más intuitiva y

realista del problema. Ambosmétodos se han implementado en el
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nivel INDOde aproximación, aunque se hanpresentado versiones ab
initio del IPPP/ 20 /.

EL METODO REX-NM]!

De acuerdo con la expresión final de KABpara la formulación de
Pyykkó ( ver expresión 3.3 ):

1
pu

KAB Z KAB“Iv:_1

La implementación del cálculo de KAB se puede realizar con
distintos grados de aproximación.

E1 método REX-NHR/ 21 / responde al siguiente esquema:

OAs Xi de
Dirac-FockGeometría

molecular

¿2525332
r VKK.

I n

I REXNMR

l

l Tensor K
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El cálculo se inicia a partir del conocimiento de 1a geometría

experimental y de un cálculo de Hartree-Fock previo de 0As ( R o

nR ). En años recientes se ha mejorado 1a eficiencia de estos

cálculos mediante el uso del álgebra cuaterniónica / 22 /.

CALCULO DE INN, CON PROPAGADORES DE POLARIZACION

En 1a representación de energia o espacio de Lehman el

Propagador de Polarización electrónico se puede definir como:

< 0 | A | n > < n | B | 0 >

<< A ; B >> : lím E: + C.C.
n+o E - En + E0 + in

Esto permite observar que si A y B son operadores vectoriales

que representan 1a interacción núcleo-electrón, y dependen cada

uno linealmente de IN , se puede relacionar este propagador con
las constantes de spin nuclear.

En la fórmula ( 3.1 ) se ha visto que:

<O|Ha|n><n|Hfi|0>
Jó , = 1/3 Tr

NN E - E
n O

Para el caso isotrópico es a = fi = ó.

Es evidente que si Hg a A, Hg, a B y E=Ü, se tendrá 1a relación
buscada. Dadaesta relación, 1a dificultad principal estriba en el

cálculo del Propagador, es decir, su expresión explicita para cada

uno de los hamiltonianos de interacción que contribuyen a JNN,.
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E1 Propagador de Polarización en la aproximación RPA

El Propagador se puede determinar en forma relativamente

sencilla si se introducen el álgebra de superoperadores / 23 / y

la técnica de Proyecciones Internas de Lówdin/ 24 /.

En forma sintética, ya que en la bibliografía se encuentran

desarrollos amplios de estos aspectos / 25,26 /, se define un

producto binario

(Als); <0|[A*,B]|0>
donde |Ü> representa el estado de referencia. Se define también

una función propagador:

<<A;B>>=(A*|(Eí—íi) |B) (3.4)

donde R E ( E Ï - ü)_1 es la resolvente del superoperador H.

La técnica de las Proyecciones Internas nos permite reemplazar

la inversa de un operador dado por 1a inversa de una matriz. La

fórmula ( 3.4 ) se puede reexpresar entonces como:

<<A;B>>:(A"'|h)(h[Ei-l;|h)‘1 ( h I B )

E1 espacio vectorial h es un manifold de operadores de

proyección completo. Está agrupado como un vector columna. Se

obtienen entonces expresiones aproximadas del PP truncando este

manifold y aproximando el estado de referencia con respecto al

cual se hallan indicados los productos binarios.

La ecuación anterior se puede escribir en forma matricial:

87



_ _ f Í
<< A)B >>E' < Aa, Ab,---) Cba

donde A = ( A I ha)

En la aproximación RPA( RandomPhase Aproximation ), que es la

más simple de todas, se asume el estado de referencia como el de

Hartree-Fock y se trunca al manifold h tal que:

{ h } : { a; aa, a: am } E { QT, Q } = { an , Qma }

Se considera a los orbitales de Slater subindicados con letras

romanas comovacantes y a los subíndicados con letras griegas como

ocupados.

En esta aproximación / 26 /:

<<A;B>>E: [(A*|Q"),(A*|Q)]

EI-A —B* ‘1 (QWB)
x *-B -EI-A (QIB)

donde

A=(Q|H|Q) (3.5)
B=(Q*|ñ|6)

y <A"|t«3¡mï'a)=Acun

Si se reemplazan los operadores A y B por los operadores
partícula agujero ( p-h ) Q y 0* según todas las combinaciones
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posibles, se encuentra que el PP se expresa como producto de

supermatrices.

A modo de ejemplo se construyen dos bloques del PP:

a) Sea A z Q y B s Q’

con ( Q | Q?) = 1 = — ( Q | Q )* y ( *| Q ) = o

" f *? "t "f * I‘A ‘B* 1 ( Qt' Q*)
<< Q ; Q >> = [( Q | Q ) ( Q | Q )] * Ï

—B -EI-A ( Q | Q )

luego:

- t EI-A —B* ’1 1
<< Q , Q >> : ( 1 0 ) *

—B —EI—A o

_ ‘1' _
b) Sea A = Q y B = Q

con ( Q | Q’) = o = ( Q*| Q )

o? QÏ - EI-A —B* ’1 ( QÏl Q )
<< Q ; Q >> = [( Q | Q ) ( Q | Q )] *-B -EI-A ( Q | Q )

* EI-A —B* '1 o
: ( 0 -1 ) * *

—B -EI-A —1

Entonces, el PP en la aproximación RPA, definido por:

y Ï w
<< Q ; Q >> << Q ; Q >>

P(E) : N y
<< 0*; QÏ>> << QT; Q >>

se expresa COIDO

1 o EI — A —B* ‘1 1 o
CP(E) =

o —1* —B* —EI*— A* o —1*
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E I — A B ‘1

"’(E) : *
B —E I — A

Se puede identificar a los hamiltonianos H con una perturbación

W. De este modo la corrección de segundo orden a la energia que

surge por 1a teoria de perturbaciones de Railey-Schródinger es:

E(2) : 1/2 Re << H;H >>|E=O ( 3.8 )

La perturbación Wincluye sólo términos lineales en IN.

H z VN IN z VÉ IN con i = FC, PSO, SD
N N,i

Reemplazando en ( 3.6 )

E(2) = 1/2 Re { << E v; IN ; z v; IH >>|E=0 }
N,i M,j

1/2 z { Re << v; IN ; vfi IH >>|E=0 }

En los acoplamientos indirectos sólo interesan los términos con

N z H.

<2) _ i . j
E _ z INa IMfi Re << vNa , vnfi >>|E=Ü

N>M
1,3

Luego, de acuerdo con la expresión empírica para las constantes

de acoplamiento isotrópíco:

(2) _ .
E _ h z JNH IN IM

N>H
i . j .

E Re << VN , VM >>|E=Ü IN IM
N>Mi,j
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Por lo tanto:

_ i . J'
JNH - 1/h z Re << VN, vH >>|E=Ü ( 3.7)

i,J'

E1 problema se reduce a encontrar las expresiones

correspondientes a las siguientes funciones:

FC_ FC PSO_ PSO SD , SD
<< VN , VM >> << VN , VM >> << VN , VM >>

Los otros términos o son nulos o son puramente anísotrópicos /27/.

En la aproximación RPAlas perturbaciones Wse pueden escribir

* T
w 2 [qma wmot + qma wmon]

m,a

Ww V2 (WW) 1/2 (Q'Q) (3.8)
5* w

Las matrices columna Q’y Q, que representan a los operadores

tensoriales Qt y Q, pueden ser tripletes o singuletes según W

represente a la perturbación FC y SD 6 PSO respectivamente. Esto

quedará claro más adelante cuando expresemos estos operadores en

el lenguaje de la segunda cuantificación.

w* << 6 ; QÏ >> << 6 ; Q >> ü<< H ; H >> = 2 ( W ) e y 
<< QT; 0* >> << QÏ; Q >> w*

ISe consideran solo ex01ta01ones propias. Luego,

EI-A B ’1
<<w;u>> =2(w* u)

ig“3* —EI—A*
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I > s2“

A

<< w ; w >>|E=Ü = -2 ( w* w ) * *
B

Se tratará sólo con matrices reales. Por lo tanto,

AzAa< y B:B*

A partir de la identidad

A -B ’1 1 1 A — B o 1 1
= 1/2

—B A 1 —1 o A + B 1 —1

se obtiene

1 1 ’1(A-B) o
<< H ; H >>|E_Ü : - ( w* w ) _1

’ 1 —1 o (A+B)

1 1 Q

x - ( 3.9 )
1 —1 w*

De esta expresión se puede observar que:

a) Si V = W*, es decir que Wes real, la única matriz inversa que

aparece en la expresión final es ( A —B )—1.

b) Si W= —W*, es decir que V es imaginario puro, la matriz

inversa es la de ( A + B )_1.

En ambos casos, tanto A como B son singuletes o tripletes de

acuerdo con lo operadores qma que definen a W.
E1 problema del cálculo de las Js, dentro del formalismo del PP

y en la aproximación RPA, se reduce a determinar las matrices Wen

el lenguaje de la segunda cuantificación y los elementos

matriciales de A y B definidos en ( 3.5 ).
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VFC,PSO,SD
N

Los operadores en la segunda cuantificación

En este lenguaje, comose vió en el capitulo 1, los operadores

representativos de las magnitudes fisicas se expresan en función

de operadores de creación y aniquilación. Como los hamiltonianos

de interacción dependen del operador de spin nuclear, sólo ciertas

combinaciones entre los operadores de creación y aniquilación

son permitidas para cada tipo de hamiltoniano perturbativo.

FC
a) El Perturbador VN :

En el lenguaje mecano-cuántico tradicional:

FC _ . _
HN _ Z 8n/3 g n yN sí IN ¿(ri RN)

i

donde g 3 2. En el lenguaje de 1a segunda cuantificación:

HFC:E<r|H:C|s>aIar (3.10)

< r | HEC | s > E < wr| HEC | ws >

= 8n/3 g fi rN < wr I S 0 IN ¿(r-RN) l ws >

= 8n/3 g n yN < wr |[ 1/2 [ s++ s_ ] INx + 1/2i [ s+— s_ ] INy

+ Sz INz ] ¿(ri-RN) I ws >
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Los 0M{ wr } contienen un producto de funciones espaciales por

funciones de spin:

wr = x<a) pr(r) x<1/2) = a

x(-1/2)= fi

Reemplazando los operadores 5+ y Sz por sus expresiones
segundocuantizadas:

. 1' _
1) < pr xr(0) | 1/2 < 8+ + S_ > INx ¿(ri-RN) | ps xs(o) > ar ar.

+
< pr xr(0) I Si <5(ri-RN) | ps xs(0) > araS

= < pr | ¿(ri-RN) | ps > < xr(0)| si | xs(0) > a* ar S

_ * t
—pr(RN) 95(RN) h ara asfi

a a

¿(ri-RN) | ps x(0) > aIa :ii) < pr x(0)l sz IN SZ

< pr | ¿(ri-RN) | ps > < xr(0) I Sz I xs(o) > a:as

_ * t f
_ pr(RN) ps<RN) h ( ara ason _ arfi asfi )

Reemplazando luego estas expresiones en ( 3.10 )

FC * ( ¿cama+a;a%a)
HN = E: an/a g fi h rN pr<RN) pS(RN) ¡Nx

Í. t f
+ 1/21 ( ar a - arfi asal )INy + 1/2 ( arol asa —ara asfi )INZ]

así?



- * T .

HN - 4n/3 h g rs y“ Z pr(RN)1oS(RN) [-qrsum [INx —11M]

f . r——— T

+ qrs(1’_1) [ Inx + 1INy ] + 2 qrs(1’0) INz ]

. . N _ *
Si se define brs = 4fl/3 Y 2 g fi h rN pr(RN) pS(RN)
entonces

donde 3Q’rses un operador tensorial triplete cuyas componentes

son las q:s(1,i) con i = -1,Ü,1.
A partir de esta expresión se construye ( ver fórmula 3.8):

FC _ N 3 T N* 3
VN _f_‘2 X (bom Qom+bom cam)

Olm

N _ N*
y por ser baln — baln

3a EN
vFC _ v'ï’ ( bN b ) y = v'ï’ ( 30* 3Q ) e

N 30? bN

N . . N 3
donde b es una matriz fila que agrupa los bOllny los Q son
operadores tensoriales triplete de partícula-agujero.

b) E1 Perturbador Vaso:
Siguiendo un procedimiento enteramente similar a1 anterior:

PSO _ _ . _
HN ‘ 2 fi E: ÏN L IN I ri RN

x V. : i LR.
1

-3
|

donde L = ih riN
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En el lenguaje de 1a segunda cuantificación es:

PSO _ _ . _ -3 fHN —2fiX?’N<WrI(¡- INIr RNI )st>araS
-3 f

: —ZBE: yN < wr | E: Lp INP lr-RNI | ws > ar aS
P

00H p = X,Y,Z.

Las integrales son equivalentes a 1a siguiente:

-3 1 _ -3 Í
< wr I Lp lr-RNI I ws > ar as _ < wr I Lp rN | ws > ar as

_ —3 f
' < pr I Lp rN I ps > < xr I Xs > ar as
_ -3 f f
— < Pr I Lp rN I PS > ( ara asa + ara asfi )

Reemplazando Lp por i L: y el operador tensorial ( p-h )

singulete, lq:s por la suma del último factor:

3 | w > : i < p. | L: ria | p > q< wr I Lp rN s r

Entonces,

PSO _ _ . R -3 1 1
VN — 2 V 2 fi h 1 rN E: < Pr I L rN I P > q

Si se define Lrs,p = -2VFÏ_ i fi h yN < pr | Lp ris | ps >

P80 _ l f
y vN,p - Ez rs,p qrs

Luego,

VS‘Ï’S “T X Mim la; + Lïmï‘p1am

y por ser Limfp = - Lim p
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1" "N
Q L

PSO _ _ N N _ 1 f 1 p

vN,p ‘ ' 2 ( Lp Lp ) 15? ‘ ' 2 < Q Q ) _¿N
P

con p = x,y,z

c) El Perturbador vÉD:

SD _ _ . , —5 _ , -3

HN ' 2” 7M E: [ 3 ( Si rN ) ( IN rN ) rN ( Si IN ) rN ]

XJYJZ

= - 26 y < a | r’5 (3r r - rzó ) I s | 4 > ata (3 11)N r N a A ak NA o s r s '
r,s a,k

Se divide 1a integral en dos partes de modoque se lea:
-5 1.

< pr | rN 2: ( 3 ra rA —r2 60Á ) | ps) < xr| Sa | xs> ar as0A

Se define:
N,a,k _ 2Drs ——firN<prI(3rar>\-róak)rN|pa>

Entonces:

x,Y,Z
SD _ N,0,A *

HN — E: 2 E: Drs < xr] So I XS) ar aS IN,A
r,s 0,>\

Analizando la suma sobre indices griegos:

N,0,A ?
z: Drs < xr| So | xs> ar as IN’Á

_ N,X,A 1' N)Y:A 'r

_ Ez [ Drs < xrl Sx | XS) ar as+ Drs < xrl Sy | XS) ar asN,z,k f
+ Drs < xr| SZ | x5) ar as ] IN,Á ( 3.12 )

Por ser
f _ T T

< xfl SX l XS) ar as _ h/z ( ara asfi + arfi asa )’
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1- __. 1' _1
< xrl sy I XS) a as _ 1 h/z ( ara asfi arfi asa )’r

T _ r- f f
< xrl Sz I XS) ar as - h 1/ 2 ( ara asa _ arfi asfi )’

reemplazando en ( 3.12 ) queda:

N,x,>\ _ . N,y,>\ T N,x,>\ . N,y,K 1'
Z h/Z Drs 1 Drs ] ara asfi + [Drs + 1 Drs ] arfi aselA

+ DM» [a T

rs ra asa - arfi asfi ]} IN,A

N,A 3 1* _rs (1,1) qrs(1, 1)
Á

h/VT Z [- 02's (1,-1) 3q:S(1,1) - D
NJ. 3 1'

+ Drs (1,0) qrs (1,0) ] IN,A

N,Á
donde Drs (1,i) y 3q:s(1,i) ( i -1,0,1 ) son operadores
tensoriales tripletes.

Por último, a partir de la definición de producto escalar entre

tensores de igual orden / 27 /:

SD _ ¡-- 3 t . N,x _ r—— 3 * o
HN _ Z h 2 Z: qrs Drs INJK _ 2 X qrs Dis INr,s A r,s

De estas expresiones:

SD _ N 3 T N * 3
VN - v'ï’ E: [ Dam aan + o Qam ]

N * _ N
y por ser DOlm — Dam ,

3“ “DNQ

VSD:Y__2'(DNDN) -/2(3Q* 30)
36? BN



Las componentes de J

Obtenidas las expresiones para las perturbaciones VN y de
acuerdo con < 3.7 ) y ( 3.9 ):

— a . a —
JNM — l/h Re << VN , VM >>|E=0 con a — FC, PSO, SD

Jgfi = 2/h bN 3[P(E:0) ¡ZM : z/h bN (3A — 3B )’1 1:"

JSSO = 2/3h LN 10’(E=0) í“ = 2/3h LN (1A + 13 )’1 EM ( 3.13 )

JS? = 2/3h DN 3|?(E=0) BH = 2/3h DN (3A — 3B )‘1 BM

donde las matrices ( 3A - 33 ) y ( 1A + 1B ) representan los

Propagadores triplete y singulete, respectivamente.

LA LOCALIZACION DE ORBITALES MOLECULARES

Los electrones moleculares transmiten de un modo“indirecto” la

perturbación ( N-e_ ). En 1a aproximación de Hartree-Fock el "mapa

electrónico" de una molécula se consigue mediante orbitales
moleculares monoelectrónicos. Los orbitales canónicos están

completamente deslocalizados y abarcan, en general, gran parte de

1a molécula. Si se pretende estudiar los efectos locales

entendidos comolos representados por los electrones de una cierta
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región espacial o que responden a ciertas condiciones dinámicas

particulares; por ejemplo, los electrones n ) sobre determinada

propiedad molecular, es conveniente trabajar con OHLocalizados.

Si el estado fundamental está representado por una F0

unideterminantal tipo determinante de Slater, sus OMS componentes

pueden modificarse mediante una transformación unitaria que deja

invariante el determinante D. De las infinitas transformaciones

posibles se seleccionan las que responden a ciertos criterios de

"localidad" predeterminados. En la literatura existe una gran

variedad de metodos / 28-30 /. En este trabajo se utiliza el

desarrollado por Engelmann/ 18 / que es una modificación del de

Verwoerd / 31 /.

Los orbitales atómicos moleculares subtienden un espacio

determinado que se puede dividir en dos subespacios S y É El

proyector sobre el subespacio S se define como/ 32 /:

E’s="”s""’sl

donde el subíndioe S indica la dimensión y I és > representa el
vector fila que contiene los 0As incluidos en S.

La función de onda del estado fundamental se puede expresar

como combinación lineal de OAs:

| W > : | Ó > C

donde C es la matriz de los coeficientes y | W> es el vector fila

que contiene los OMScanónicos. Los OMSWi se pueden localizar a
través de una transformación unitaria:

: ‘IJ U
| mi > | >

E1 método de Engelmann consiste en buscar los OHLs,
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representados por | WL>, cuya proyección sobre S sea máxima. Es
decir que,

| ii > : | mi > + | W

H | Wi > H‘in y (1—w)|W>—|q—5L>

Se define el proyector T para seleccionar s de los n orbitales
atómicos:

0n-s

y se construye de aquí el proyector n-dimensional

H T P Ts

Los elementos matriciales de este proyector, en 1a base de OHLs

son:

<w ¡wlw >=u*<@|u|@>u=u*¿<cp|TP T|4>>cuL L s:u’cucu

donde T| o > : l ws > y N : T T

_-r* _1-* _ s s<wL|w¡wL>_u CTTCU u cscsu-<wL|qaL>

donde | TÍ > E vector fila que contiene s OHLs.

< WL | H | Wi > = < if | 1€ > : < ii] N | Ei >

luego,

H | ii > : N | ii >

Dado el proyector W, los autovectores cuyos autovalores sean

próximos a 1 corresponden al espacio S. Estos forman el conjunto

de OMLsbuscado.
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LOS METODOS CLOPPA e IPPP

De acuerdo con las expresiones ( 3.13 ), dentro del formalismo

del Propagador de Polarización:

Outbfin
arnfin

A su vez, cada uno de sus elementos se descompone en

FC PSO JSD00mm + J +J am,fin am,finJam,fin

Las componentes FC, PSO y SD se obtienen a partir de las

expresiones ( 3.13 ); que en forma desarrollada quedan:

FC FC 3 FC
Jounin 2/“ bamm Pamfin bmw

PS0,0 PS0,0 1 PS0,0
Jam, 2/3h Lam, Pam,fin L ,N,

SD,O,Á _ SD,0,Á 3 SD,0,A
Jounmn ' 2/3“ Damm "Damm D ,N

donde o y A representan coordenadas cartesianas.

En los métodos CLOPPA e IPPP Los Propagadores triplete

singulete se calculan dentro de 1a aproximación RPA. Las

contribuciones FC, PSOy SD anteriores son exactamente las mismas

que las que se obtienen por medio de los cálculos FPT /11 / y SCPT

/33/ correspondientes a la formulación CHF.

Los Perturbadores correspondientes a cada uno de los tres

mecanismos de interacción ( N-e-) se determinan mediante la

aproximación monocéntrica:
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bum,N : 4nV 2 /3 g fi h y“ < a | ¿(r-RN) | m >

h/2 RFC < a | ¿(r-RN) I m >

FC * *
h/Z k E: Cpa Cqm Óp(RN) @q(RN)

FC 53(0) si p = q E 0A nSh/2 k
0 en otro caso

FCLas constantes incluidas en k conservan su significado físico

habitual. Los coeficientes C y C son los coeficientesSN,a SN,m
atómicos tipo S de los OMSa y m respectivamente.

LPSO,0 -3_ _ . a
am,N ‘ 2 ' 2 1 fi h 2’N < a | LN rN | m >

PSO o -3
= 3/2 h k < a | LN rN | m >

_ PSO . -3
— 3/2 h k 1 < rN > [ C0.N a Cv“,m - CvN a CM],m ] 60A»

donde CÁN,a es el coeficiente atómico npA del 0M a y 30X» es el
tensor completamenteantisimétrico.

SD,0,Á _ 2 -5
Dam,N _ - fi yN < al ( 3 ra rx — r 60x ) rN | m >

SD 2 -5
= 3h/2 k < a | ( 3 ra rÁ — r «SaA ) rN | m >
_ SD -3 . _
—3h/2 k 1/5 < rN > f( ij, Cyj, Cz‘j ) con J —a,m

donde f es una función de los coeficientes atómicos tipo npa de
los OMS a y m.

Finalmente, en forma más compacta:

FC
Jounfin =
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PS0,0 _ PSO PS0,0 l PS0,0
Jambfih — k Uoml,N Pam,fin fin,N, ( 3.14 )

so,a,x_ SD SD,0,>\ 3 SD,0,>\
Jounmn ’ k “amm "Damm “m,n'

En lo que sigue no se tienen en cuenta las contribuciones JDso

por considerarlas despreciables en los casos concretos que se

estudiarán en los próximos capitulos.

Cada par único de excitaciones propias ( a+m, fian ) forma un

“camino de acoplamiento" CA. El valor revela suJumprl
participación en el acoplamiento estudiado. Los OMs a,fi y m,n

pueden ser localizados o no.

Se define como "local" L al subconjunto de OMSque pertenecen a

una cierta región espacial o que reproducen determinadas

caracteristicas electrónicas del sistema molecular, por ejemplo,

los OMSdel esqueleto a o n. Luego, es posible seleccionar un

determinado subconjunto de OMS que posean caracteristicas de

localidad adecuadas. Si los OHLs representan funciones químicas

bien definidas, es decir, enlaces o pares libres y antienlaces, se

podráa determinar la contribución de un conjunto cualquiera de
ellos:

cumfin

donde E:L significa que la suma se realiza sobre los CA que
componenel subespacio local.

Si bien los Perturbadores dependen exclusivamente del par de

OMSque lo definen, los PP tienen una dependencia indirecta con

todos los 0Mpor estar definidos a partir de la inversa de la
3,1A i 3,1matriz ( B ). Por lo tanto, si se desea conocer la
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contribución especifica de un conjunto particular de 0Hs que

forman un dado fragmento molecular, se debe realizar una

proyección del PP. Para ello se adoptó la técnica de las

Proyecciones Internas de Lówdin/ 24 /. Se puede realizar dicha

proyección sobre un subespacio de OMSseleccionado como local o

sobre un subconjunto de OMScompletamente localizados que componen

el fragmento molecular de interés.

A partir de estas ideas es posible definir tres esquemas
alternativos:
a) La contribución local se obtiene de sumar los términos de

acoplamiento TA, Jaln fin, sobre un subconjunto de OHLs que
representen funciones químicas bien definidas. Este esquema se

denomina CLOPPA.

b) Se divide a priori al conjunto de OMSen dos subconjuntos: uno

local ( L ) y otro no local. En este caso no se requiere que

los OMSrepresenten en si funciones químicas conocidas. La

contribución local se obtiene como:

JNN, = cte E: Um“,N Wam’fin Ufih,N,
am,fi‘n

siendo Namfin el PP proyectado internamente sobre el subespacio
local. Este es el esquema IPPP.

Se procede comoen a) pero la contribución local se obtieneVc

proyectando internamente al PP sobre los OMLs que forman el

fragmento molecular de interés. Este esquema se denominará

CLOPPA-IPPP.

El uso de cualquiera de estas alternativas está determinado por

el problema particular del que se trate. Siempre que se requiera
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averiguar el grado de participación de algún CA, se podrán

utilizar las alternativas a) o c). En los casos donde sólo

interese determinar las contribuciones TS, TB o a-n, el esquema

IPPP es el adecuado. A su vez, si se pretende saber cuales son los

OMLSmás importantes en dichas transmisiones, el esquema

CLOPPA-IPPPes el apropiado. Es decir, los esquemas a) y d)

permiten un análisis más profundo de los mecanismos electrónicos

subyacentes en un dado acoplamiento entre espines nucleares.

Comolos esquemas a) y c) se diferencian tanto en el "grado de

resolución" de los fragmentos moleculares elegidos, como en la

participación o no en el cálculo, por parte de los OMLs no

incluidos en dichos fragmentos, es conveniente mostrar estas

diferencias con un ejemplo. Se elije como modelo 1a molécula

H PHC=CHMe.Se supone que se pretende estudiar la transmisión TS
2

para el acoplamiento 3J( P-C ).

Alternativa a): Se localizan todos los OMSocupados y vacantes

de modoque se puedan identificar con claridad: el par libre del

P y los OMSenlazantes y antienlazantes P-H y C-H correspondientes

al Me. Luego,

JTS( P-C ) = X Jmfih

donde a,fi y m,n son los OHLsmencionados arriba. Los otros OHLs

participarán indirectamente en estos valores de Jo'm’fih a través
del PP.

Por otro lado, si se desea conocer la participación del par

libre del P, LP, en el acoplamiento de interés, la suma se debe

realizar sobre todos los CAque lo contengan.
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Alternativa b): Se seleccionan los 0As que con seguridad

intervienen en la formación de los fragmentos moleculares de

interés; en la figura siguiente se presentan los que corresponden
en este caso:

El subespacio de 0As estará formado por los OAs ls de los

átomos de H, y los 0As Zs, 2px,2py y 2pz de los átomos de P y C.

En total 13 0As.

TS _
J (P-C) — k E: ( Uam,P Uri“,C + Ufin,P UCM,C ) Ham fin

donde representa a los elementos del PP proyectado"aman
internamente sobre la base local definida por los 13 OAs. Los

autovectores a,fi,m y n serán aquellos 8 ocupados y 5 vacantes

cuyos autovalores,en el proceso de localización (sección anterior)

son del orden del. Solo interesa aquí que su ubicación espacial
sea la correcta.

Alternativa c): Se localizan, comoen 1a alternativa a), todos los

OMs. Comose desea conocer la contribución TS del acoplamiento en

forma independiente de la TB, se proyecta el PP sobre los OHLs

mencionados para a). Nuevamente,

TS _ ,
J (P-C) - k E: ( U0.lnP Ufih,C + Ufih,P Um“,C ) W am fin

siendo H' el PP proyectado sobre la base de OHLscuya contribución

se requiere conocer.
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Los métodos mencionados han sido implementados en el nivel INDO

de aproximación para una función de onda unideterminantal del

estado fundamental.

Con los esquemas a)—c) se pueden estudiar:

1) Transmisión TS-TBde los acoplamientos de spin nuclear.

2) Transmisión por caminos múltiples.

3) Efecto de los pares libres sobre los acoplamientos de spin.

4) Transmisión a-n.

5) Transmisión TS via un enlace intermedio.

Interpretación Fisica de los elementosmatriciales CP.) amfin

Los “caminos de acoplamiento” Jam fin se obtienen de las
energias y coeficientes de dos pares de OM's. Sus expresiones

contraídas son las ( 3.14 ). Cada camino representa la

contribución al valor total de J de cada par de excitaciones

propias ( aám , fi+n ).

Los Perturbadores representan las probabilidades de cada

excitación única aam o fi»n, para las distintas interacciones

FC, PSO ó SD, en la región ocupada por uno de los núcleos. Los

Propagadores de Polarización (PP) tienen en cuenta la transmisión
de dichas excitaciones.

Resulta entonces de particular interés, para la comprensiónde

los cálculos que se expondrán en los próximos capíitulos, conocer

con mayor profundidad el significado físico de cada elemento de

la matriz del PP.
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Como1a matriz del PP resulta de invertir la expresión (AïB),

sus elementos están determinados por las reglas de inversión de
matrices.

Si A es una matriz definida positiva, A"1 se define por:

_ Z:A1: _ (3.15)
det A

donde C es la matriz de cofactores de A:

__a+m __ ‘cam_(1) Ham y nom-det<c)oun

(C‘)am es el determinante de la matriz reducida de A en la que
se han eliminado la fila a-ésima y la columna m-ésima.

Luego,

_ _ a+m r(C)qm—(1) det(C)cun
por lo que

-1 _ _ a+m .
( A )aun - ( 1) det (C )o¡ln

det A

De aqui es evidente que cada elemento del PP contiene un factor

de peso que toma 1a forma:

det A am,fin

det A

de cuyo numerador se han excluido justamente los caminos de

acoplamiento" en que participan los OHL's a,fi,m,n. Luego, este

cociente de determinantes indica la influencia sobre el camino

a+m,fi+ndel resto de los caminos complementarios contenidos en la

base local seleccionada previamente. Si en este resto se

encuentran algunos caminos que son importantes en la construcción
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del cociente de determinantes, su ausencia hace disminuir

sensiblemente dicho factor. Por lo tanto, si no estuvieran

incluidos en el determinante del numerador algunos caminos

importantes y luego se los incluyera, en ambos casos se obtendrían

valores de J muydiferentes.
Ofimfin

Este razonamiento nos conduce a sospechar que el análisis del

propagador podría darnos una idea más clara de la influencia de

determinados OML's sobre ciertos "caminos de acoplamiento"

prefijados. El valor del PP que se debe considerar como el que

contempla la influencia del conjunto completo de CA's

complementario del a+m,fi+n es el que se obtiene a partir de un

cálculo CLOPPAen el que la base local es toda la molécula. Si

luego se modificara esta base ,la diferencia de sus resultados con

el anterior indicará la importancia de los fragmentos no

incluídos en la nueva base, sobre los caminos de interés. Por

ejemplo, si se estudia el acoplamiento entre los átomos de C 2 y 5

en compuestos derivados del 2,5 dihidrofurano, se pueden formar

tres fragmentos moleculares básicos para la transmisión del

acoplamiento. El esquema molecular completo y el de los tres

caminos es como el de las figuras:

\ / \ /

9 Q/OK
B c
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Para determinar la influencia del camino C sobre el B se deben

comparar sendos cálculos CLOPPA-IPPPhechos con molécula completa

y sólo con el fragmento molecular B; determinando en ambos casos

1a contribución de todos los CA correspondientes a B. Si las

diferencias no resultan despreciables, no se encuentra aditividad,

es decir que

B C
+ J — JA

total
J a! J

Los caminos que contienen interferencias, es decir los

compuestos por algunos OML'sque pertenecen a B y por otros que

pertenecen a C, se consideran únicamente en el primer cálculo. Se

debe tener presente que si realizamos un cálculo CLOPPA-IPPPdel

fragmento B,se eliminan de la matriz designada aqui como A a

todos los OMLscorrespondientes al fragmento C. Luego, la matriz

de cofactores de A se relaciona con una nueva matriz que no

incluye ninguno de los OMLs pertenecientes al fragmento C.

Continuando con el análisis del PP surgen las siguientes

preguntas:

¿ Cuál es el camino de acoplamiento más probable con

independencia de la intensidad de 1a perturbación sobre los

núcleos ?

¿ Contienen algún tipo de interferencia estos caminos más

probables ?

Para responder a estas preguntas utilizamos conceptos

elementales de mecánica estadistica y la definición de la inversa

de una matriz

De acuerdo con la expresión ( 3.15 ):
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(¿3)cun (¡nom

E af,n < C )¡3h
fi,n

siendo a!3h los elementos matriciales de A ,y C la matriz formada
con sus cofactores.

A partir de la definición usual de la función densidad de

probabilidad estadistica / 34 / esta expresión puede reescribirse

de un modotal que se evidencien las probabilidades de ocurrencia

del suceso indicado con los subíndices (a,m).

l (c)oun y (c)oun
81 Pam= ------- s ( P )cun=

E afin ( C )fir1 E afin ( C )fin

y se puede definir:

e aam ( C )am

fam = aam ( P )am =

E afin ( C )fin

donde fcunes la frecuencia relativa de ocurrencia o probabilidad
del suceso ( a,m )

En nuestro caso se tienen cuatro subindices, con lo que:

aamfin ( C )am,fin
fam,fin = aam,fin ( P )am.fin z

cz aóp,ïq ( )óp,ïq

y de aqui,
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El elemento foun’fihrepresenta la probabilidad relativa para la
transmisión del acoplamiento de espín nuclear por el camino ( aam,

fi+n ), es decir, la probabilidad con la que se transmite, por el

CAmencionado, una perturbación unitaria producida en los núcleos

acoplados N y N'.

Se observan dos factores: uno intrínseco ( amm]?n ) y otro

extrínseco ( ( C )am fin). E1 primero es el coeficiente que
representa la contribución propia del camino ( aam, fi+n ). El

segundo es un factor de peso de las contribuciones provenientes de

todos los CAque no incluyen a ninguno de los OMSa,fi,m,n.

Es evidente que el PP está relacionado directamente con la

probabilidad de transmisión de la interacción ( N+e_). El

análisis de la función found?hpermite determinar la influencia de
los distintos factores estructurales moleculares sobre cualquiera

de los CA ofragmentos molecularesde interés. Por ejemplo,

sumando los valores de folan;h correspondientes a un fragmento
molecular dado, para una molécula con sustituyentes, se puede

determinarenque medida modifican estos elentorno electrónico

del fragmento de interés.

Relación del esquema CLOPPAcon el modelo de Pople-Santry

El modelo más simple que no utiliza la aproximación de promediar

la energia en el denominador de (3.1) es el de Pople-Santry/ 35 /.
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En este modelo el término FC de la constante de acoplamiento se

expresa como:

p
JFC = (-—) ug h rN rN, 55(0) sfi,(0) nNN,3a

donde “NN, es la polarizabilidad mutua de los orbitales sobre los
núcleos N y N'. Está definida por:

"NN' = ’4 E E caN °mN °aN' °mN' / ( 8m_ ¿a )

donde sm y sa son las energias de los orbitales moleculares, a y m

son OMS ocupados y vacantes respectivamente y caN y cmN
corresponden a los coeficientes de los OAs ns pertenecientes al

átomo N.

Es evidente que con este modelo se pueden determinar los

valores de las contribuciones de cada excitación a+m; por lo tanto

se pueden conocer los signos y las magnitudes de las mismas.

Por otro lado, dentro del esquema CLOPPA,

FC
NN'

FC
J = k 55(0) sg,(0) z z °aN °N °nN' °nN'

a fi ( ;m_ ea)óafiómn-(mnIfia)-(mfi|na)
, m,n

Dejandode lado los factores constantes, Jgg,es proporcional a

z Can °mN °aN' cmN'
a<=a) m<=n) ( e _ 8 ) _

m Ol
¡(mlnlaa) + (malma)¿

_ E E cOIN clnN cfiN, an,

“’fi m’" (mnlan) + (malna)

Luego, teniendo en cuenta que
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1 1 1

( a —e ) - [(mm|aa)+(ma|ma)1 (¿m_¿a) { 1 _ [(mmlaa)+(ma|ma)]}8-8
ln a

1 (mmlaa) + (malma)s—-— 1+ —————
(sm-ea) a —e

donde se considera que [(mm|aa) + (malma)] « ( sm- ¿a ),

se puede reescribir:

c c c . c ,

JFC' 2 kFC 82(0) S2 (o) E aN mN uN mNNN N N
a,m s — em a

1 + (mm|aa) + (malma) _ caN cmN cfiN, an,

sm —sa a#fi (mnlfia) + (mfilna)
m#n

Se observa de inmediato que este esquema contiene al modelo de

Pople-Santry, el que puede considerarse como una aproximación

adicional. Las correcciones se refieren a1 hecho de que, por ser

necesaria la excitación de dos electrones para la transmisión de

la interacción (N-e_), se deben considerar tanto los efectos de

repulsión electrostática entre ambos electrones que ocupan por

separado los mismos OMS enlazantes o no enlazantes y

antienlazantes comola probabilidad cierta de que se produzcan

excitaciones diferentes a a+m. El primero de estos efectos se

contempla en el segundo factor de 1a primera sumatoria. Incluye

tanto 1a repulsión electrostática pura, que se produce cuando uno

de los electrones está en el 0Menlazante o no enlazante a y el

otro en el 0Mantienlazante m, como la repulsión electrostática
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mixta debida al intercambio o"repulsión por intercambio". El

segundo efecto se considera en el último término.

Se puede reescribir luego a Jgg. descompuesta en una suma sobre
"caminos de acoplamiento":

FCJ , = J + z J
NN a,m am,am am fin am,fin

{31a
m#n

donde,

J = Cte caN cmN caN. cmN, 1 + (mmlaa) + (ma|ma)am,am 8-8 8-8
m a m a

c c c , c ,
_ _ uN mN BN nN

Jcun fin — Cte (mnlfia) + (mfilna)

De estas expresiones se pueden identificar los elementos

matriciales del propagador de polarización:

8 - 8 -6
m m CI

1 (mm|aa) + (ma|ma)P =---- 1 +
8a

(mnlfia) + (mfilna)

Se pueden sacar algunas conclusiones:

- El signo de Pam am es siempre positivo y el signo y magnitud de

Pamfin depende de las integrales bielectrónicas (mn|fia) y
(mfilna).
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—La diferencia de energias orbitales (sm-8a) es determinante de

los valores de Pam am. Luego, 51 m y a son los orbitales de

frontera LUMOy HOMOrespectivamente, el valor de Pam am es el
máximo posible. Esta conclusión es coherente con la

interpretación fisica dada en 1a sección anterior para el PP.

Se debe tener presente que, aunque los elementos Pam am sean
mucho mayores que el resto, puede ocurrir, y de hecho ocurre en

muchos casos concretos, que el término de acoplamiento Jam,cun no
sea el más importante. En estos casos las excitaciones a*m sobre

los núcleos N y N' no son muyeficientes. Su interpretación es:

aunque el CAes muyeficiente en la transmisión del acoplamiento,

los perturbadores sobre los núcleos son despreciables. Luego, el

valor final de Jam,“ln puede no tener importancia al ser comparado
con otros términos de acoplamiento.

INESTABILIDADES

Las F0 del estado fundamental elegidas darán valores

estables o minimos locales para la energia si la matriz

Mediante una transformación unitaria se puede reescribir A
1 1

U : 1/1 2
1 -1
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T A+B 0UAU: >Ü
0 A-B

Los autovalores de A i B deben ser todos mayores que cero para

que tenga sustento físico los cálculos perturbativos de

propiedades moleculares como los nuestros. De acuerdo con lo visto

en secciones anteriores, los propagadores que intervienen en el

3A —3B y 1A + 1B. Escálculo de los distintos términos de J son

posible que uno de ellos sea definido positivo y el otro no. En

este caso sólo es calculable ,en la aproximación RPA,el primero.

En este trabajo se presentan resultados de cálculos que

utilizan F05 CS-RHF( Hartree Fock Restringido con F05 de capa

cerrada, es decir, un único orbital espacial para cada par de

electrones a y fi ). El siguiente esquemamuestra la relación entre

la denominación de la singularidad y 1a restricción que la provoca

singularidad restricción
1A - 1B < 0 singulete espacial

3A —3B < 0 no singulete de spin

1A + 1B < Ü no real de SO reales

Cada una de estas inestabilidades se superan de un modo

diferente. Si es del tipo singulete se requieren SOno adaptados

a la simetría espacial. Si es no singulete se puedenutilizar, por

ejemplo, SOsdistintos para los electrones a y fi. Si es no real,

hay que ampliar la base de OAshacia funciones complejas.

En este grupo de investigación se han realizado estudios de las

inestabilidades no singulete que aparecen en cálculos de J con los

métodos INDO/S / 36 / y MNDO/ 37 / en moléculas no saturadas. Se

determinó que las inestabilidades se originan en el sistema
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n-electrónico, por lo que aún dentro de la aproximación RPA, es

posible calcular las contribuciones del esqueleto 0. Para obtener

resultados totales aceptables en estos casos se requiere utilizar
esquemas que incluyan una mayor correlación electrónica. El

problema de las inestabilidades se presenta relacionado con la

calidad de las F05 utilizadas / 38,39 /.

EL METODO CLOPPA - MNDO

Formulación

Los efectos relativistas son importantes para los acoplamientos

indirectos entre espines nucleares que pertenecen a átomos pesados

Por esta razón, se deben modificar las expresiones desarrolladas
, . . 1 . . .para su calculo en moleculas que contienen solo atomos 11v1anos

con el objeto de incluirlos.

El máximovalor experimental encontrado para acoplamientos en

fase líquida corresponde al de un enlace 1ggHg-199Hg en el ión

Hgg: 139800 Hz /4Ü/. Este valor es tres órdenes de magnitud mayor
que los valores usuales para átomos livianos.

Como el método CLOPPA( o el IPPP )—INDOdió buenos resultados

en el análisis del origen electrónico de acoplamientos entre

núcleos pertenecientes a átomos livianos, es de suponer que sus

ideas básicas se puedan extender de modo que se incluyan los
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efectos relativistas en el análisis.

En esta sección se presenta 1a formulación del método denominado

CLOPPA - HNDO

Se supone que:

a) La transmisión del acoplamiento indirecto entre espines

nucleares involucra de forma preferencial a los electrones

moleculares de la región de valencia.

b) Los efectos relativistas modifican en forma apreciable las

funciones de onda monoelectrónicas y por tanto,las densidades

electrónicas en las regiones próximas a los núcleos que

pertenecen a átomos pesados.

c) Los parámetros atómicos 83(0) y <r83> dependen de la
naturaleza del átomo considerado, es decir, se desprecia
la influencia del entorno electrónico molecular sobre ellos.

d) Se considera que los electrones de 1a región de valencia se

pueden representar mediante funciones de onda que obedecen a

los acoplamientos de Russell-Saunders o LS. El efecto del

acoplamiento Spin-Orbita se puede obtener en forma

perturbativa.

Dentro del esquema CLOPPA,los efectos relativistas modifican

los perturbadores en forma directa a través de los

parámetros atómicos mencionados en c), y en forma indirecta a

través de los OML's. También es indirecta su influencia sobre los

propagadores de polarización.
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Es de esperar que en aquellos casos donde no se cumplan las

suposiciones a)-d), los valores calculados con este método no

logren una concordancia razonable con los valores experimentales.

En esencia el método CLOPPA-MNDOconsiste en:

—Optimizar en forma teórica la estructura molecular con el

método MNDO.De ser requerido se puede introducir la estructura

experimental.

- Aplicar transformaciones unitarias adecuadas sobre los OM's

canónicos ocupados y virtuales por separado, a fin de obtener

funciones químicas bien definidas, es decir, enlaces, pares

libres y antienlaoes.

—Utilizar el formalismo del propagador de polarización para el

cálculo de las constantes de acoplamiento, de acuerdo con el

esquema CLOPPA.

—Incluir en el cálculo de los propagadores, las integrales

bielectrónicas bicéntricas en forma similar a1 CLOPPA-INDO.

Su efecto se incluye en forma promediada:

<pv|ka> con p,v (Á,0)E con los OA's nS del átomo N (N')

Ü en cualquier otro caso

—Considerar la aproximación monocéntrica en el cálculo de los

Perturbadores.

- Adoptar los parámetros atómicos 83(0) y <ri3>calcu1ados en
forma ab initio con el método de Dirac-Fock con Múltiples
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Configuraciones (HCDF)desarrollado por J.P.Desclaux / 41 /.

- Incluir el análisis de las anisotropias de J adaptando el

programa desarrollado por M.C.Ruiz de Azúa / 42 /.

En forma diagramática:

MCDF MNDO

SÉ(0); <ri > geometría molecular
integrales monoy bielectrónicas
autofunciones y autovalores

promedio de integrales
bielectrónicas bicéntricas

v

-——————l CLOPPA-J l-——————-——-—Í

Debenser Relativistas los parámetros 53(0) y < r-3> ?

De ambos parámetros, 55(0) es el que variará más por los
efectos relativistas. E110se debe a que tiene en cuenta la
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densidad electrónica 'an la zona del núcleo”, y es justamente en

esa zona donde predominan los efectos relativistas denominados

directos. Pople / 43 / los ha ajustado de modo que mejor

reproduzcan los valores empíricos de J. Sin embargo es más propio

tomarlos directamente de cálculos atómicos ab initio.

Siguiendo la propuesta de Pitzer y colaboradores / 44 / y para

ser consistentes con el hecho de que el hamiltoniano usado en el

método MNDOtiene en cuenta los efectos relativistas por estar

parametrizado con valores experimentales, en el cálculo de los

perturbadores se deben incluir los parámetros 53(0) y < r83>
relativistas ab initio.

Comose ha visto en la sección anterior,los PP se relacionan

con la transmisión de la perturbación producida en la zona de los

núcleos. Por ello representan un efecto que se produce en la

región de valencia molecular y su dinámica se puede tratar en

forma no relativista. Por otro lado, los perturbadores representan

el efecto de la interacción específica ( es decir, FC, P80, SD )

en la región espacial ocupada por los núcleos. De aquí que se deba

aplicarles las correcciones relativistas directas. Dichas
correcciones se apoyan en el hecho de que al aumentar 1a carga

nuclear ( pasando de átomos livianos hacia los más pesados ) los

electrones más internos sufren una atracción mayor. Luego sus

velocidades no son despreciables respecto de la de la luz .La

densidad electrónica sobre los núcleos aumenta. Por lo tanto en el

cálculo de dicha densidad se deben incluir las correcciones

relativistas: términos de mass-velocity, Darwiny Spin-Orbita en

la ecuación de Pauli. De este modose trabaja consistentemente con

1a sugerencia de Pitzer: la dinámica de los electrónes de valencia

se trata en forma no relativista aunque considerando los efectos
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relativistas de las capas más internas mediante los parámetros

empíricos del método HNDOy en los perturbadores se los incluye a

través de los parámetros 85(0) y < r83> calculados ab initio.

Finalmente, si nuestros resultados, que no incluyen los efectos

Spin-Orbita, reproducen los valores experimentales, será indice de

que dichos efectos no son importantes oestán compensadosde

alguna forma en los acoplamientos estudiados. Por el contrario, si

1a reproducción no es buena esto puede indicar que los efectos S-O

son importantes.
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CAPITULO4: Acoplamientos de spin nuclear en moléculas que

contienen sólo átomos livianos.

LOS MECANISMOS DE TRANSMISION EN BICICLOALCANOS SUSTITUIDOS

Existen algunos sistemas moleculares cuyas caracterísitcas

geométricas los hacen especiales para el análisis de algunos

mecanismos de transmisión del acoplamiento entre espines

nucleares. Este es el caso de los bícicloalcanos sustituidos I-IV.

C2 C2

C1 Cl

X I X II

C2 C2

C1 C1

X Im X LV.“
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Estos son compuestos multicíclicos cuyos átomos de carbono

cabeza de puente están separados por distancias que se incrementan

en forma notable del I al IV. Por otro lado, los mismos átomos en

toda la serie pueden unirse a través de n y n-l enlaces

< n=2,3,4,5 ). Por ejemplo, el sustituyente X y el C cabeza de

puente no ligado a aquel, se pueden unir con 3 enlaces en el

compuesto I, con 3 y 4 en el II, lo mismo en el III y solo con 4

enlaces en el IV. El número de estos enlaces varía también del I

al IV. Además,por los detalles de esta estructura ya mencionados,

es evidente que la geometria del mismoconjunto de enlaces varía

apreciablemente en esta serie. Por ejemplo, 1a disposición

geométrica de los 3 enlaces que unen X con C en I es muy diferente

a la de esos mismos enlaces en III. Por último, es posible que los

distintos sustituyentes modifiquen la estructura de la caja de
mododiverso o que produzcan efectos electrónicos apreciables para

los parámetros espectroscópicos de RHN.

Estas caracteristicas hacen que un estudio teórico sobre los

mecanismos de acoplamiento en estos compuestos aporte nuevos

elementos para la comprensión de los mismos.

Se presenta a continuación un análisis tanto de la transmisión

TS comode la aditividad en la transmisión, para acoplamientos

entre átomos que componen los enlaces en cuyos extremos se

encuentra un C cabeza de puente.
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La transmisión Through-Space via los C cabeza de puente.

Este mecanismo de trasmisión se ha propuesto siempre que se han

encontrado grandes valores de J para núcleos separados por muchos

enlaces aunque próximos espacialmente. En compuestos multicíclicos

se ha considerado también un mecanismo de acoplamiento TS via los

lóbulos traseros de los OMSinvolucrados en la transmisión. Padua

y otros / 1 / han estudiado la 2-hidroxi-2-fenilbiciclo-[1.1.1;
pentanona V. Ellos encontraron que J( H-H' ) = 18 Hz. Siendo 1a

OH

distancia entre los C cabeza de puente de 1.98 A concluyeron que

este resultado se podía explicar suponiendo la superposición de

los lóbulos traseros de los enlaces C-H y C-H'. Entre los

acoplamientos medidos más recientes que sostienen esta idea se

encuentran los reportados por Adcock y otros / 2 ,3 / sobre

5J<Sn-Sn), 5J(Sn-F) y 5J(Pb—F) en bicicloalcanos sustituidos.

Barfield y colaboradores han analizado la importancia de las

interacciones “no ligadas" asociadas con los C cabeza de puente en

una serie de bicicloalcanos sustituidos, desde ambos puntos de

vista: teórico y experimental /4—6/. Los cálculos teóricos fueron

hechos con la aproximación NNBI;se utilizó la siguiente notación

para identificar a los C cabeza de puente y a los átomos unidos a
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ellos:

donde X1 representa al átomo de un sustituyente que está unido

directamente a C1. Barfield y sus colaboradores encontraron que

las contribuciones no ligadas eran importantes para J(Hz-X1) y

J(C2-X1); sin embargo eran inesperadamente pequeñas para J(C1-C2).
Este resultado requiere recordar algunos aspectos del

procedimiento NNBI. En primer lugar, 1a anulación de algunos

elementos matriciales del operador de Fcok conduce a

modificaciones de la FOdel estado fundamental molecular. Es bien

sabido /7/ que los cálculos de constantes de acoplamiento son muy

sensibles a las pequeñas alteraciones de la F0 del estado

fundamental. Por lo tanto, dentro del esquema NNBI son posibles

resultados espurios en determinadas circunstancias. En segundo

lugar las interacciones no ligadas, entre dos partes diferentes de

una molécula dada, se describen mediante índices de OAs del

operador de Fock. Esto resulta inadecuado en el presente caso

debido a que el fragmento molecular sobre el cual se originan las

interacciones no ligadas está compuestopor los lóbulos traseros

de los orbitales ligantes y antiligantes C-Hy por el fragmento

C-H.

El análisis CLOPPA-IPPP de los acoplamientos J(C1—H2),

J(X1—H2),J(C1-Cz) y J(Xl-C2) para la serie I-IV con distintos
sustituyentes permite conocer: la variación en la transmisión TS a

lo largo de 1a serie, la influencia de los sustituyentes y el modo

en el que los orbitales moleculares localizados enlazantes y

antienlazantes son modificados por la presencia de un sustituyente
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muy electronegativo como lo es el F.

Los cálculos se han realizado para X = H, F y CH3/8/.Se utilizó
1a misma geometria experimental correspondiente a X = H / 9 / para

los otros casos. De este modoel énfasis de este estudio se ha

puesto sobre los efectos electrónicos de los sustituyentes y no

sobre los geométricos, para cada uno de los 1-X-bicicloalcanos. La

geometria de los sustituyentes X se construyó a partir del modelo

estandar de Pople y Gordon /10/. La interacción FC es la principal

en los acoplamientos estudiados, por lo que solo se considera para

el análisis la transmisión TS de la interacción FC.

Los fragmentos que a priori se considera son los que

transmiten la componente TS, se forman con los enlaces CZ—H2y

C1—X1,

sustituyente X y todos los correspondientes OMLantienlazantes.

todos los OMLenlazantes o pares libres que pertenecen al

En la tabla 1 se muestran los acoplamientos TS calculados;

algunos de ellos se comparan con los reportados por Barfield y

colaboradores / 6 /.

Tabla 1: La transmisión TS-IPPP-INDO del término FC de J(C1—H2),

J(Cl—Cz), J(X1-H2) y J(X1—C2) en la serie de
bicicloalcanossustituídos I a IV ( todos los valores

se dan en Hz ).

X=H J(C1-H2) J(C1-Cz) J(H1—H2)

IPPP NBIa IPPP IPPP NBIa

I 3.05 -3o.31 —12.59 4.39 28.52

11 2.87 —7.52 —9.45 2.15 7.95

111 1.81 —3.46 -4.40 0.51 1.88

IV 0.32 -o 45 —Ü.58 0.01 —2.65
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Tabla 1: continuación.

X=F J(C1-H2) J<C1-c2) J(F-H2) J(Cz-F)

IPPP IPPP IPPP NBIb IPPP NBIb

I 7.95 -13.27 11.39 84.24 -37.78 23.13

II 5.02 -9.38 2.00 10.51 —17.24 16.88

III 2.54 -4.02 0.89 2.12 -5.45 9.76

IV 0.27 -o.43 0.10 -11 90 -o.30 8.88

X=CH3 J(C1-H2) J(c1—c2) J(Cx—H2) J(Cx—C2)

IPPP IPPP IPPP NBIa IPPP NBIa

I 2.30 —1o.51 1.94 10.7o 0.38 -13 10

11 2.70 -8.50 0.78 2.91 0.59 -2.33

111 1.72 —388 0.15 0.59 0.58 -1.31

IV 0.38 —Ü.83 0.02 —145 0.11 0.03

baTomadode referencia / 6 / Tomadode referencia / 5 /.

Se observa que la mayoría de las componentes TS decrecen

monótonamente, en valor absoluto, en 1a serie de I a IV, aunque se

encuentra una excepción para X=CH3; esta será analizada más
adelante. Este comportamiento general está en completo acuerdo con

los modelos intuitivos ya que las distancias entre los C cabeza de

puente se incrementan a lo largo de la serie. De acuerdo con los

datos geométricos usados para estos cálculos, las distancias son

( en A ):

I 1.844 III 2.318

II 2.172 IV 2.589
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en forma independiente de los sustituyentes. Sólo los compuestos I

y IV tienen colineales los enlaces Cz-H2 y Cl-X1 y el efecto
orientacional de estos enlaces seria también importante en II y
III.

No se dispone de los datos NNBIpara todos los acoplamientos

estudiados aqui, pero en general, los valores NBI son muy

diferentes de los TS-CLOPPA-IPPP.Por ejemplo, las componentes NBI

de J(C1-H2) en I a IV ( X=H) son grandes y negativas, y decrecen
drásticamente a lo largo de la serie, mientras que solo pequeñas

componentes positivas TS se encuentran con el método CLOPPA-IPPP.

Por otro lado, grandes valores TS-CLOPPA-IPPPse observan para

acoplamientos entre átomos de C cabeza de puente, J(Cl-C2), con
magnitud decreciente a lo largo de la serie I a IV. Los cálculos

NNBIproducen solo pequeñas contribuciones NBI a este acoplamiento

en 1-C02H—bicicloalcanos /4/. Las componentes NBI y TS son también

muy distintas para J(X1-H2) y J(X1-C2). Como se ha mencionado
antes, estas diferencias provienen de los distintos criterios
usados en cada caso. En el método NNBI las interacciones no

ligadas entre los átomos de C cabeza de puente son despreciadas

haciendo cero los elementos del operador de Fock que conectan un

OAde uno de los C cabeza de puente y otro 0A del C restante. La

restricción se realiza sobre los OAspor lo que la F0 del estado

fundamental del sistema es alterada con consecuencias

impredecibles sobre los cálculos de acoplamientos de espin. Por

otro lado, dentro del método CLOPPA los OMLS que definen la

transmisión TS se pueden asociar a los enlaces y antienlaces C2—H2
y C -X . Los OAs de los átomos de C cabeza de puente estan tambienl 1

incluidos en los OHLSque describen el puente. Por esta razón, en

134



este contexto, no se puede realizar 1a separación de una

componente transmitida TS y otra transmitida TB en términos de los

OAs. Es esta una diferencia fundamental entre las dos

aproximaciones. Además, en el método CLOPPA-IPPP la proyección

sobre los fragmentos de interés se introduce en el tratamiento

perturbativo de la corrección a la energia dejando invariante a la
F0 del estado fundamental.

Con el objeto de entender en profundidad el mecanismo de

transmisión TS a través de los lóbulos traseros de los C cabeza de

puente, se discuten a continuación los CA más importantes. Se

podrá ver cómo son afectados estos CApor el incremento en las

distancias C-C en las series I a IV, y por la electronegatividad

del sustituyente X.

Los casos más simples de analizar son aquellos de los

compuestos I a IV con X=H. Para éstos, la componente TS se obtiene

proyectando internamente al PP sobre un subespacio formado por

sólo dos OHLsocupados y dos OHLsvacantes. Con un subespacio tan

pequeño hay en total sólo 10 términos que entran en la expresión

Esto significa que en estos casos el acoplamiento TS se produce

a partir de 10 CAsdiferentes. Debido a la simetría molecular

cuando X=H, hay sólo 5 CA independientes para los acoplamientos

J(C1-CZ) y J(C1—H2). En estos acoplamientos una de sus
contribuciones es muy superior a las demás. Este “Término de

Acoplamiento TA" corresponde a un Jam fin compuesto por un único9
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enlace y su correspondiente antienlace. En la tabla 2 se muestran

los principales términos Como se puede esperarJum,fih.
intuitivamente, las contribuciones de estos CA decrece a1 pasar

del I al IV, es decir, a medida que se incrementan las distancias

C1—C2.

Tabla 2: Valores del CAprincipal, JB2 BZ, que contribuye a la

componente TS de J(C1-H2) y J(C1—C2) en los compuestos
I-IV dados en la Tabla 1.

_ _a _b
X-H JBZ’Bzm1 H2) JBZJBZ(C1 cz)

I 5.87 -4.Ü4

II 4.36 -3.36

III 2.37 -1.62

IV 0.34 -Ü.21

aLos OHLsse designan como sigue. 0M ocupadoszA, enlace Cl-Hl; B,

enlace Cz-Hz. 0Mvacantes: 1, antienlace Cl-Hl; 2,antienlace Cz—H2
b . . , _

Debido a la Simetria molecular JAI,A1—JBZ,BZ.

De acuerdo con la expresión desarrollada de la contribución

local a J:
L _

JNN ‘ E: "am,nn vam,fin
as
msn

donde

VounJgn = k ( Uam’N Ufi.h N, Uri",N Uam,N, ) para am # fin

Vam,am = k Uoun,N Uoun,N'
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La contribución que se origina en cada CA se puede expresar

comoel producto del elemento matricial correspondiente al PP

proyectado, Hamfim, y los perturbadores Um“,N y UranN, para los
cuales el término FC se puede interpretar como el solapamiento

entre los OMLsa y m o fi y n en los sitios de los núcleos N y N'

respectivamente.

FC _ FC 2

Um",N — k SN(0) Ca,SN Cm,SN

En 1a tabla 3 se listan los tres factores que componen el

camino pr1n01pal de acoplamiento JBZ,BZ(C1-H2) en los compuestos I
—Ha IV con X=H. E1 OHL A corresponde a1 0M ligante C y el OHL 12 2

a su antiligante. Los otros dos OMLsserán el 0M ligante Cl-H1 y
su antiligante. En esta tabla se observa que la reducción en

J de JTS(C1-H2) a lo largo de la serie I a IV ( X=H ) seBl,Bl

origina en la disminución de UB2C , es decir que se reduce el
’ 1

overlap entre el OHLenlazante Cz-H2 y su antienlazante en el
sitio del núcleo C al pasar de I a IV. Se observan tendencias1,

muysimilares para los CAprincipales de las transmisiones TS de

J(C1—C2) y J(H1-H2) en los mismos compuestos.

Para los compuestos sustituidos, los OH enlazantes y

antienlazantes Cl-X1 ejercen un rol similar a aquel del C1—H1en I
a IV con XzH. En la mayoría de los acoplamientos TS se encuentra

tambien un CAdominante. En la tabla 3 se muestran los efectos del

sustituyente F sobre el CAprincipal del acoplamiento TS J(C1-H2)
para 1a serie de I a IV. Este CAes nuevamente el que contiene al
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Tabla 3: Los elementos de matriz del PP proyectado, H y losB2,BZ’

"perturbadores" UBZ,Cl y UBZ’HZpara el CA JB2 BZ de la
componente TS de J(C —H) en los compuestos I a IV.

JBZ,B2 w132,52 UBz,H2 “32,01

X=H

I 5.87 1.81 -0.480 0.00592

II 4.36 1.97 —0.492 0.00395

III 2.37 2.01 —0.493 0.00208

IV 0.34 1.99 —Ü.493 0.00031

X=F

I 8.84 1.86 —0.488 0.00835

II 5.37 1.98 —0.493 0.00481

III 2.67 2.02 —0.494 0.00235

IV 0.29 1.99 —0.493 0.00026

X=CH3

I 4 88 1.79 —Ü478 0.00498

II 4.14 1.96 —0.491 0.00375

III 2.28 2.01 -0.493 0.00201

IV 0.37 1.99 -0.493 0.00033

enlace C2—H2y a su antienlace correspondiente. Se puede observar
que el mayor valor del acoplamiento TS de I a III para X=F

respecto de X=Hse debe al perturbador en Cl, o sea, UB2C . Este
’ 1

resultado se puede racionalizar de 1a siguiente manera: un

sustituyente X electronegativo ( como el F ) atrae el enlace C1—X1
hacia él. Su efecto se manifiesta a través de una disminución de

las contribuciones de los 0As de C1 y C2 en el OHL enlazante
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Cl-Xl. La polarización del enlace Cl-H1 debida a la presencia de X
define un dipolo eléctrico que apunta hacia el centro atómico más

positivo. El enlace Cz-H2 es especialmente afectado por este campo

dipolar. Para X=Fel 0Menlazante Cz-H2 se desplaza hacia el átomo
C incrementando entonces su solapamiento con el 0M antienlazante

1

C2—H2( que es levemente afectado por la presencia del F ) en el

sitio del carbono C1. Siendo un efecto del campo dipolar
eléctrico, este disminuye con el incremento de la distancia entre

C1 y C2;

acoplamientos TS a lo largo de la serie I a III con X=H, F. Este

con lo que disminuyen las diferencias de los

efecto es tan dependiente de la distancia Cl-C2 que en el
compuesto IV ( X=F ) ya no se lo observa. En la figura 1 se

muestran gráficos de los 0Menlazante y antienlazante Cz- H2 para
el compuesto I con X=F. Se observan en ellos las distintas

amplitudes orbitales.Ver página siguiente.

Se puede lograr una descripción cuantitativa de este efecto a

través de los coeficientes de los OAsZs del carbono C1 en los
OMLS.Estos coeficientes se listan en 1a tabla 4 para I y II con

X: H, F y CH3.

Tabla 4:Amplitudes de los OHLsenlazantes y antienlazantes Cz-H2

en el sitio C1 para I y II con X: H, F y CH3.
X

Orbital H F CH3
I OMLocupado B 0.0349 0.0509 0.0294

OHLvacante 2 0.1698 0.1641 0.1695
II OMLocupado B -0.0411 0.0512 0.0393

OMLvacante 2 -0.0959 0.0939 -0.0955
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Figura 1a: OHLenlazante CZ-HZ para I con X = F.
Y
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Figura lb: OHLantienlazante C-H para I con X = F.
Y

++ +++++++

+++++++Cf++++++++++

++++00244344200+++

++++0024683884200+++
++++00244á44200++++

++++++ ++++++

---113777311—-
--——-13579H97531——--

-——-—1135779775311—--—

————-—11335553311———-——

—————-—111111111——-—--

------ -—11111—----—-

141



En la tabla 4 se puede ver que el orbital antienlazante Cz-H2
es empujadohacia afuera del centro electronegativo. Esta acción

se manifiesta en un incremento de las contribuciones del 0M

antienlazante para X=H, CH3. Por otro lado, el 0Menlazante Cz-H2
es muy afectado por la presencia de X.

Los valores del acoplamiento TS J(C1-H2) y J(Cx-C2) son más

pequeños en el compuesto I respecto del II para X=CH3 ( ver
tabla 1 ). Su origen se encuentra en el diferente comportamiento

de los caminos de acoplamiento cuyas contribuciones son negativas.

Por otro lado, la contribución principal J tiene una82,82

tendencia monótona a lo largo de la serie I-IV con X=CH3,como se

ve en la tabla 3 para J(C1-H2).
En la tabla 5 se listan los valores experimentales y teóricos

correspondientes a los acoplamientos TS analizados más arriba.

Tabla 5: Valores totales FC calculados para J(C1-H2), J(C1-Cz),

J(X1-C2) y J(X1-H2) en las series I a IV; los valores
experimentales disponibles se dan entre paréntesis en Hz.

Compuesto J(Cl-H2) J(Cl-Cz) J(X1-H2) J(X1-Cz)
X=H

1 17.55 (12.1)a -25 48 28.53 (18.2)a 17.55

II 13.74 (12.7)a -4 03 7.94 (6.23)a 13.74

111 8.58 (8.75)b 2.50 1.2 (1.0-1.6)d 8.56

IV 0.13 ( <1 )° 13.73 1.14 (-h) 0.13

X=F

1 36.50 —26.56 72.14 (70.6)e 41.06 (42.5)f

II 20.30 0.09 6.25 (20.5)e 17.45 (23.6)f

III 10.43 5.76 1.93 (1.9)e 14.25 (7.9)f

IV -0.2s 15.13 5.75 (5.6)e —2.94(3.3)f
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Tabla 5: continuación.

Compuesto J(C1-H2) J(Cl-C2) J(X1-H2) J(X1-C2)

x=CH3

I 14.21 -24 75 12.69 (11.7)d 9.41 (9.71)°

II 13.09 -3 51 2.82 (3.2)d 5.71 (7.50)°

III 8.31 2.63 (6.a)g 0.19 ( -h ) 4.13 (3.96)°

IV 0.58 13 32 (12.9)g 0.82 ( -h ) —0.29 (0.31)°

aRef./6/.bRef./11/.cRef./12/.dRef./13/.eRef./5/.fRef./14/.
hgRef./15/. El valor buscado fue muypequeño y no detectado /6/.

Se puede ver que la aproximación CHF-INDOfunciona muy bien, en

general, para compuestos I-IV ( X: H, F, CH3 ). Se debe mencionar
que las componentes Through-Bond TB, definidas aquí mediante la

expresión JTB: J —JTS, son las principales para la mayoria de

los acoplamientos estudiados. Esto se cumple especialmente para el

compuesto I, aunque la componente TB disminuye drásticamente a lo

largo de la serie I a IV en J(C1-H2) y J(X1-H2). Se lo puede
racionalizar considerando la ausencia de caminos de acoplamiento

con 3 enlaces en J(Cl—H2) y con 4 enlaces en J(X1-H2); lo que se
ha mencionado como la principal razón para que sus valores sean

tan pequeños /4/. La única excepción se produce con J(C1-C2) para
el cual la componente TB ( en valor absoluto ) es grande para I y

IV ( negativa para el primero y positiva para el otro ) e

intermedia para II y III. En este último caso el número de CAs con

dos enlaces decrecede tres para el pentano (I) a ninguno para el

octano (IV); mientras que el número de CAs con tres enlaces se

incrementa desde ninguno hasta 3 en los mismos casos. Este hecho

sugiere una explicación para las tendencias observadas, si se
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acepta que los CAsde 2 y 3 enlaces dan contribuciones negativas y

positivas para J(C1-C2) respectivamente.

Aditividad de los caminos de acoplamiento

Los compuestos I a IV permiten una comparación de los esquemas

alternativos IPPP, CLOPPAy CLOPPA-IPPP.

El mecanismode transmisión del acoplamiento de spin nuclear

por caminos múltiples fue sugerida por diversos autores /16-18/

para explicar valores inusualmente elevados de acoplamientos a 2,

3, 4, enlaces en compuestos multicíclicos. Se considera que

cada conjunto único de enlaces que intervienen en la transmisión

puede o no ser independiente de los demás. Se sabe que el entorno

electrónico vecino a los núcleos acoplados influye sobre los

acoplamientos. Luego, en compuestos multicíclicos, donde la unión

entre dos átomos se consigue segúndistintos enlaces, es factible

que cada fragmento molecular se pueda considerar como

independiente ? 0 de otro modo: en qué compuestos multicíclicos o

para qué par de átomos de dichos compuestos se cumple la

independencia de caminos ?.

Desde un punto de vista experimental, Martin Klessinger y

colaboradores presentaron un conjunto de valores de acoplamientos

geminales ( a dos enlaces ) y vecinales ( a tres enlaces ) en

hidrocarburos cíclicos, eters cíclicos y compuestos carbonílicos

/ 19 /. Por el hecho de que las variaciones estructurales para

átomos unidos por un mismo número de enlaces produce variaciones

apreciables en los acoplamientos, Klessinger propuso también un
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conjunto de reglas que las tienen en cuenta. La tabla 6 sintetiza

los valores propuestos por Klessinger para los siguientes caminos

de acoplamiento:

O

ll

A B C D E

Tabla 8: Valores básicos de acoplamientos C-C geminales y

vecinales.

Estructura J ¡Hz¿ Estructura J ¡Hz¿

A 2J = —1.s D 3J = 4.3(3)

B 2J = -2.3 E 3J = 3-5(a)

C 2J = + 12

a) Válido para ángulos diedros de 0° y 180°. Para ángulos de 80° y

90° estos valores se deben reducir 3 y 4 Hz respectivamente.

Otro grupo que ha trabajado sobre acoplamientos vecinales en

compuestos bicíolicos es el de Michael Barfield. En este caso,

desde un punto de vista teórico, a partir del método NNBI

desarrollado dentro de este mismogrupo / 20 /.

En un estudio sobre la importancia de las interacciones entre

los átomos de C cabezas de puente para los acoplamientos H-H, H-C

y C-C en bicicloalcanos, Barfield, Della y Pigou / 8 / postularon

que al recorrer la serie de I a IV, la magnitud de los

acoplamientos disminuía de tal modoque no se los podía considerar

según la aditividad simple de las contribuciones debidas a caminos
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equivalentes sobre 2 ó 3 enlaces. Estos autores consideraron que

las variaciones eran producidas principalmente por interacciones

transmitidas a través de los átomos de C cabezas de puente ( NBI E

Non Bonded Interactions ). Uno de los aspectos más débiles de

estas hipótesis es el hecho de considerar valores iguales para

caminos que contienen el mismo número de átomos. Los valores

experimentales de Klessinger / 19 / confirman la inconsistencia de

esta hipótesis.
Por otro lado, Ernest Della y colaboradores estudiaron en forma

experimental los acoplamientos vecinales 130-19F en la serie I a

IV con X = F / 14 /. Determinaron un notable incremento en J(C—F)

a1 pasar del lF-biciclooctano al 1F-biciclopentano. Lo atribuyeron

al aumento en el número de caminos de tres enlaces y a una fuerte

influencia de 1a transmisión Through-Space. Las conclusiones de

Della muestran una clara influencia de los trabajos anteriores de

Barfield y colaboradores / 4 /.

Dentro de los esquemas CLOPPAe IPPP se distingue con claridad

que no se puede asegurar laexistencia de aditividad algebraica en

todos los casos donde se plantee el mecanismode transmisión por

caminos múltiples:

E Jam,fin
Y ( 4.1 )

L _ L
J - EJam’fin

donde JLse refiere a la contribución del fragmento molecular

local, que se descompone en una suma de contribuciones parciales

locales Jim fin. En el caso de contar con r fragmentos moleculares
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locales:

Jzz JLr+ JR
Lr Rsiendo J la contribución del fragmento local r-ésimo y J la

contribución que contiene caminos de acoplamiento formados con

OHLspertenecientes a distintos fragmentos simultáneamente. JR

representa el grado de interferencia que se produce entre los
distintos caminos al llevar estos la información de las

interacciones ( N-e_ ). Si esta interferencia es despreciable para
los casos estudiados, se encuentra aditividad en forma teórica.

En los esquemas CLOPPAy CLOPPA-IPPP ( cap. 3 ) la suma ( 4.1 )

contiene OMLsque representan enlaces ó pares libres y antienlaces

Estos OMLspueden estar contenidos en el fragmento L1 por ejemplo,
con lo que la suma sobre todos los TASque los contengan dará la

JLl. Lo mismo para JLZ, etc. También aparecen términos donde los

OMLsno pertenecen todos a1 mismo fragmento. Su contribución total

se colecta luego en JR.

En el esquema IPPP es menos clara la identificación de JR. Si

se divide el conjunto de enlaces que se encuentran entre dos

átomos acoplados dados, en dos fragmentos L1 y L2:

J( z ) = JL1 + JLZ
donde

JLi Z Ucun woman Ufin i = 1, 2
a,fi,m,n e Li

H es la matriz del propagador de polarización proyectada sobre el

subespacio Li. Esta matriz restringe el estudio de la eficiencia
en la transmisión al subespacio Li, es decir, contempla la

respuesta exclusiva de ese fragmento molecular a la transmisión de
la interacción N-e_.
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Por el hecho de que,

J :2 UounPamfin Ufi‘n
si se cumple que

J°—-'J(2)
cada fragmento Li actúa en forma independiente a los otros en lo

que se refiere a la transmisión del acoplamiento de spin nuclear.

En caso contrario, no tiene sentido analizar cada fragmento por

separado sin considerar a los demás.

En términos de probabilidad, los CA que representen

excitaciones locales, en el sentido de que sus OHLS están

contenidos todos en un Li, serán mucho más probables que los CA

que representan excitaoiones mixtas o de interferencia, cuando se

comprueba aditividad en forma teórica. O también, se encontrará

aditividad en los casos en que la probabilidad de los CA de

interferencia sea prácticamente despreciable.

En un trabajo anterior / 21 / con el método IPPP se encontró

aditividad de caminos para la transmisión del término FC en

acoplamientos C-H de bicicloalcanos. Este hecho sugiere la

posibilidad de que se encuentre aditividad para acoplamientos
entre otros átomos en bicicloalcanos sustituidos. Esta

verificación / 22 / se presenta a continuación para los

sustituyentes X = CH3, CHZOH,COZHy F; y para los acoplamientos
J¡C2—C(X)¿, J(Cl-CZ) y J(Cl-HZ), donde se considera que C1 y C2

son los carbono cabeza de puente y C(X) y H2 son los átomos unidos

a C1 y C2 respectivamente.

C(X) C1 CZ H2_____..__
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Dentro del esquema IPPP se pueden definir tres caminos de

acoplamiento diferentes designados como A, B y C:

, / \X__x% XÏL
A B C

El camino A corresponde a la transmisión TS. Los caminos B y C

se refieren a aquellos en los que los átomos de C cabezas de

puente están separados por dos o tres enlaces respectivamente.

Según se observa en el esquema anterior, los caminos B y C

incluyen al camino A. Luego, 1a contribución especifica de B 6 C

es aquella en la que está descontada la contribución propia de A.

Se define entonces a estas contribuciones como B': B-Ay C': C-A.

De este modo, para determinar el valor total que surge del

mecanismo de caminos múltiples, se realizan los siguientes

cálculos para cada uno de los bicicloalcanos sustituidos I a IV:

I 2 A+BB'
II Z A+ZB'+C'

III 2 A+B'+2C'
Iv E A+3C'
Los cálculos se realizaron en el nivel INDO de aproximación

para 1a F0 del estado fundamental. E1 PP se calculó en el nivel

RPA de aproximación. Las estructuras geométricas de los

bicicloalcanos se tomaron de datos experimentales / 23 / y las

estructuras de los sustituyentes se construyeron a partir de

valores geométricos estandar / 10 /.

Por el hecho de que 1a interacción FC es muy superior a las
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otras dos, PSOy SD, en estos casos considerados, solo se tendrá

en cuenta en este análisis la componente FC de J.

En primer lugar se presentan los acoplamientos entre un C

cabeza de puente y C(X) 6 H2. En 1a tabla 7 se muestran los

Tabla 7: Componentes transmitidas por diferentes caminos de

acoplamiento A, B' y C'; valores de sumas sobre estos CA

y valores totales calculados para el JíCZ-C(X)¿. Todos

los valores se dan en Hz.

A B' c' E Total Exp.

Iaa 0.38 3.42 10.64 9.41 9.71b

Ib 0.35 3.44d 11.43 9.91

3.82

Ic 0.85 4.81d 14.80 12.64

4.57

IIa 0.59 1.87 1.77 6.10 5.71 7.50b

IIb 0.73 2.00 2.23 6.98 6.50 7.810

IIc 1.25 2.70 2.97 9.82 9.06 8.490

IIIa 0.58 2.46 0.63 4.30 4.13 3.96b

IIIb 0.55 1.88 0.88 3.79 3.69 4.15°

IIIc 0.97 2.91 1.00 5.88 5.74 5.42°

IVa 0.11 0.00 0.11 —0.29 0.31b

IVb 0.14 0.04d o 25 —021 o.22°

0.04

IVc 0.23 0.15d o 77 0.06 o 29°

0.19

aa, X=CH3; b, X=CH20H;c, X=C02H.bDe ref. s °De ref. 4 dEl
primer valor corresponde al CAcontenido en el plano de simetría

molecular, el segundo corresponde a1 CAequivalente que queda.

150



resultados de los cálculos realizados para JiCZ-C(X)¿ con X = CH3,

CH OH y COZH en la serie I a IV.2

Se comprueba, en términos generales, la aditividad de estos

acoplamientos. Los resultados más relevantes se verifican para las

series de los compuestos II y III. Es probable que se deba a la

similitud en las estructuras geométricas de sus caminos B' y C'.

En el compuesto I el camino B' posee un ángulo de valencia

inferior a sus homólogosde los compuestos II y III. Esto provoca

una compresión estérica que puede influir disminuyendo la

independencia de los caminos. El mayor efecto se produce para X

COzH.Con este sustituyente el valor de la componente de J sobre
B' difiere apreciablemente de los correspondientes a las otras

componentes. Se observa también que las contribuciones A, B' y C'

son positivas y tienen una dependencia fuerte con el compuesto

biciclico considerado. Luego, no se pueden establecer valores

fijos para ningún de los caminos de 1a serie I a IV. Esto se opone

a los presupuestos establecidos por Barfield y colaboradores en un

análisis de compuestos y acoplamientos similares / 4 , 5 /. Por

otro lado, estos autores proponen que la falta de aditividad que

ellos encuentran se debe a la existencia de una componente

negativa debida a las interacciones no enlazadas que se incrementa

en la serie de IV a I. En la tabla 7 se observa que, dentro del

esquema IPPP, por un lado la componente TS resulta positiva, y por

otro, los caminos B' y C' son mucho mayores que A. Los

acoplamientos se pueden interpretar comoque son transmitidos en

forma independiente por los distintos caminos de acoplamiento.

En cuanto a los caminos individuales, el camino a tres enlaces

B' no decrece monótonamente de I a III. Esto se puede originar en
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la falta de planaridad del fragmento B en II, donde el enlace

CZ—C(X)no se encuentra en el plano definido por los dos enlaces

que se intersectan en los átomos de carbono cabeza de puente. Este

hecho fue notado por Klessinger y colaboradores quienes asignaron

un valor de 4.3 Hz para los casos en que el ángulo diedro sea de

0° o 180°. Para un ángulo diedro de 80° este valor se reduce en 3

Hz. Los resultados con el método IPPP tienen una concordancia

cualitativa con estos valores. Por otro lado, la dependencia de la

contribución de B' con la hibridación del átomo C(X) es similar a

1a obtenida por Klessinger / 19 /: en I ( X = CH3 ) B' : 3.42 Hz y
en I ( X = CO H ) B' : 4.57 Hz.2

La conclusión más trascendente que se logra a partir de estos

resultados es 1a de que por primera vez, según nuestro

conocimiento, se encontró aditividad en forma teórica para

acoplamientos C-C. Es notable además, el acuerdo de estos valores

teóricos con las tendencias empíricas encontradas por Klessinger.

En 1a tabla 8 se presentan los resultados de cálculos IPPP para

acoplamientos J(Cl-H2). Estos acoplamientos fueron discutidos

parcialmente en un trabajo anterior / 24 / de Rubén Contreras y

Gustavo Scuseria, para X = H y X = F. Se observa nuevamente un

comportamiento aditivo de la mayoria de estos acoplamientos.

Comoya se señaló para J¡C2-C(X)¿, los resultados que muestran

una aditividad sorprendente corresponden a los compuestos II y

III. Contreras y Scuseria encontraron caracteristicas similares

para X = H / 24 /. No se encuentra aditividad evidente en los

compuestos que contienen exclusivamente caminos tipo B o tipo C.
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Tabla 8: Componentes transmitidas por los CA, A, B' y C', valores

de la suma sobre estos CAy valores totales calculados

para J(Cl—H2). Todos los valores se dan en Hz.

A B' C' 2 Total

Iaa 2.28 4.75 18.55 14.21

Ib 2.36 4.53b 16.38 14.49

4.74

Ic 2 23 4.08b 15.30 14.29

4.00

Id 7.95 9.21 35.58 38.50

IIa 2.70 3.44 3.63 13.21 13.09

IIb 2.62 3.34 3.56 12.88 12.90

IIc 2.34 2.87 3.56 11.84 11.96

IId 5.02 5.50 4.27 20.29 20.30

IIIa 1.72 3.83 1.50 8.35 8.31

IIIb 1.70 3.49 1.47 8.13 8.19

IIIc 1.59 2.29 1.42 7.64 7.88

IIId 2.54 5.17 1.59 10.89 10.43

IVa 0.38 0.30 1.27 0.58

IVb 0.36 0.28b 1 20 0.51

0.28

IVc 0.38 0.28b 1 19 0.54

0.27

IVd 0.28 0.26 1.08 -Ü.26

aa, CHa; b, CHZOH;c, COZH;d, F. b El primer valor corresponde al
CAcontenido en el plano de simetría molecular, el segundo

corresponde a los dos CAequivalentes que quedan.
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En el análisis de los caminos A se observa que, aunque para

J¡C-C(X)¿ los valores de I a III son muy similares, este

comportamiento no se reproduce para J(Cl-HZ) en los compuestos

III. Esto indica un efecto particular de la estructura y no de los

sustituyentes ( para X=Hse obtiene un comportamiento similar ).

Las características de los caminos B y C son análogas en ambos

tipos de acoplamiento. En todos los casos las magnitudes de las

contribuciones trasmitidas por A, B ó C son semejantes.

Es de destacar que los acoplamientos C-C(X) y Cl-HZ tienen

comportamientos similares. En estos dos casos uno de los átomos

acoplados se encuentra enlazado a un átomo C cabeza de puente. Los

caminos A, B y C poseen las mismas características estructurales

por construcción. Se puede inferir luego que 1a aditividad en

estos casos no es restrictiva a la naturaleza de los átomos

acoplados y si es dependiente de las caracteristicas geométricas

de los caminos de acoplamiento. Es evidente también que los

enlaces C1,C2 —Y ( Y = C(X) ó Y = H ) son importantes para la

aditividad.

En cuanto a la posible aditividad para los acoplamientos

J(C1—C2),en la tabla 9 se presentan los resultados de los

cálculos IPPP. Es evidente de estos resultados que, en estos

casos, no se cumple la aditividad de caminos. Los valores de z son
muydiferentes a los totales. Nuevamente las diferencias más

acentuadas se producen en los compuestos I y IV.

Unacaracteristica particular de estos acoplamientos es la gran

variación que se observa para los diferentes caminos. Para el

compuesto I los valores de A son mucho mayores que los de B' y en

el compuesto IV ocurre lo contrario, los valores de C' son muy
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superiores a los de A. En ambos casos las contribuciones tienen

signos opuestos. En el compuesto III las magnitudes de A, B' y C'

son semejantes; en estos compuestos se obtiene una regular

aditividad. En 1a familia II las variaciones de A y C' respecto de

B' son muy pronunciadas; en esta familia no se encuentra

aditividad.

Desde un punto de vista experimental, a partir de los valores y

reglas propuestas por Klessinger y colaboradores, tampoco se

encuentra aditividad. Estos autores tomaron al compuesto III con X

= He como modelo de referencia para obtener los valores de

2’3J(C-C). Como es obvio, sólo en este caso se cumple la

aditividad. Para el compuesto II con X = He se debe considerar un

valor de 2J(C-C) mayor que en el caso anterior. Según las reglas

de Klessinger, el valor de 2J(C—C)para un ángulo de valencia de

90° debe ser de —5.8 Hz. Tomando 10s valores extremos:

J( 2 ) = 2 x (-5.8) + 4.3 = —7.3 Hz con a = 90°

J( Z ) = 2 x (-1.8) + 4.3 = +0.? Hz
El rango de variación incluye a1 valor experimental. Sin

embargo, no se propone un modopreciso de determinar el valor para

2J(C—C). En cuanto al compuesto I:

J( 2 ) = 3 x (-5.8) = —17.4 Hz con Ó = 90°

J( 2 ) = 3 x (-1.8) = —5.4 Hz

En estos casos el valor experimental es más negativo que el

correspondiente a é = 90°. Por último, para el compuesto de

estructura IV:

J( E ) = 3 x 4.3 = +12.9 Hz
Este valor es próximo al experimental. De acuerdo con

Klessinger se obtiene aditividad aproximada en los casos arriba
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señalados. Restaria establecer reglas más precisas para determinar

la variación de 2J(C—C)con el ángulo de valencia.

Es razonable suponer que en estos casos 1a definición de E no
resulta adecuada ya que incluye a los caminos A; estos se deben

redefinir para adaptarlos al estudio de estos acoplamientos.

Es esta la primera vez que se demuestra aditividad de

acoplamientos C-C en forma teórica. Sin embargo, no se puede

asegurar que la aditividad sea una caracteristica general de los

acoplamientos C-C a partir del método IPPP. Esto se manifiesta en

los distintos comportamientos de J{C2—C(X)1y J(C1-C2). Por otro

lado, las conductas similares de los acoplamientos 3J(C1-H2) y

3JfC-C(X)} sugieren que 1a aditividad no está definida
primariamente por la naturaleza de los núcleos acoplados, sino por

otros factores relativos a 1a estructura molecular y a 1a

interacción especifica que domina el acoplamiento ( en los casos

anteriores era 1a FC ).

Se mantendrá la falta de aditividad de los acoplamientos tipo

J(C1—CZ)con el método IPPP en otros compuestos biciclicos?

Qué importancia tendrán sustituyentes ubicados en distintas

posiciones del camino B, por ejemplo?

Para responder a estas preguntas se estudiaron los compuestos

biciclicos V, VI, VII y VIII.

ol H
¿3 l N

4 3
v v1 VII VIII
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En todos los casos se analizó el acoplamiento J(C2-C5). Se

utilizó la estructura geométrica básica ( CZ-CB-C4-CS) del 2,5

Dihidrofurano / 25 /. La estructura de la parte superior (

C2-X1-C5) se construyó a partir de sus valores estandar / 10 /.

En 1a tabla 9 se presentan los valores teóricos para los

siguientes fragmentos moleculares en los que se descompone la

transmisión:

>< MK Ji
En estos casos será:

Z A + B' + C'

dondeB':B-AyC':C-A.
Tabla 9: Componentes transmitidas por los fragmentos A, B' y C',

valor total de la suma ( 2 ) y valor total calculado para
los acoplamientos J(CZ—C5); se agregan también los

valores experimentales disponibles. Los J se dan en Hz.

Caminos

Compuesto A B' C' 2 total Exp.
v —4.az —1.48 8.72 2.42 0.58 2 7(a)

VI —5.18 —0.60 10.00 4.21 0.51 (+)2.8(b)

VII —5.15 10.35 10.88 16.08 15.82 18.1(a)

VIII —4.s7 0.94 9.27 5.55 4.80 ———

(a) con Me unido al C3; Ref / 4 /.

(b) Ref./ 25 /.

Se observa que no se encuentra aditividad en los compuestos V y
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VI, aunque en VII y VIII 1a aditividad es buena. Esto quiere decir

que los sustituyentes en B son determinantes del efecto aditivo.

Se ve con nitidez la enorme variación en los valores de B' para

los distintos sustituyentes. Mientras que en V y VI la componente

B' es negativa, en VII y VIII es positiva. Los fragmentos A y C',

por otro lado, no presentan grandes diferencias.

Es útil comparar estos resultados con los que se obtienen a

partir de las reglas de Klessinger. Según lo indica la tabla 6:

v 2 -2.3 + 4.0 1.7

VI E -1.8 + 4.0 2.2

VII E 12.0 + 4.o = 16.0
Comparandoestos resultados con los valores experimntales se

encuentra una excelente aditividad para el compuesto VII y una

aditividad no tan buena para los compuestos V y VI. Lo mismo

ocurre con los resultados presentados para el IPPP en estos casos.

Se puede concluir que 1a aditividad, para acoplamientos entre

átomos de carbono cabezas de puente es un fenómeno abierto aún a

la discusión. El efecto de sustituyentes es importante en los

compuestos ciclicos V y VIII para 2J(C—C). En algunos casos la

aditividad está ligada a un efecto inductivo de los sustituyentes

que producen una disminución casi total de la interferencia entre

los caminos de transmisión posibles. Un estudio CLOPPA-IPPP

permitirá profundizar en estos análisis. Con este método se

consigue una relación más directa entre los caminos de

acoplamiento definidos por Klessinger y los utilizados en el
análisis teórico.
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LA TRANSMION TS VIA UN ENLACE INTERMEDIO EN ALQUENOS SUSTITUIDOS

CON FOSFORO

Entre los mecanismos de transmisión más estudiados en nuestro

grupo de investigación se encuentra la transmisión TS via un

enlace intermedio. El primer modelo analizado por Natiello y

Contreras /27/ con el método IPPP fue el del cis-l,3—diflúor-(IX),

cis-1,3—triflúor- ( X ) y el cis-l,3-tetraf1úor-propeno ( XI ). Se

pudo determinar que para la transmisión TS del acoplamiento

3J(C—F)entre los átomos de F vinílico y de C metílico el enlace

/H H Í\ / ¡:1

H F Í FV/ F \ /F \ /
HH H H H H

C-H es mucho más eficiente que el C-F. Por otro lado, la

interacción entre los pares libres del F es responsable de 1a

inhibición en la transmisión C-F ""F. Además, los mecanismos de

interacción que no son de contacto contribuyen en forma

despreciable.
Conel objeto de profundizar el análisis teórico de este

mecanismo de transmisión para acoplamientos entre átomos

diferentes al C y F, se estudiaron compuestos con Se y P. En todos

los casos (XII-XIV) se encontró que existe un efecto orientacional
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de los pares libres muy importante.

“x /“ “\ /“ “\ OC:C CZC C:N
H\/ /
HVp

\/ \H \
P; “059 Seme“95€ CH3

H

XII XIII XIV

En XII / 28 / la transmisión TB es también afectada por 1a

orientación de los pares libres de ambos fosforos. La conformación

de XIII se produce una transmisión TS más efectiva es la de dicho

esquema /29/ y en XIV se encontró nuevamente que el enlace C-H es

muyeficiente en la transmisión del acoplamiento TS Se"'C. En

todos los casos el término principal de J es el FC.

Continuando con estos estudios se analizó el acoplamiento

J(P—C) en las conformaciones cis y trans del compuesto RZPHC=CHCH3
/30/.Los valores experimentales encontrados por Duncany Gallagher

/31/ en las conformaciones cis y trans del compuesto thPHC=CHCH3
son 3J(P-C) = 22.9 y 13.8 Hz respectivamente. Este hecho sugiere

la existencia de una componente TS importante / 7 /. En el mismo

trabajo, Duncan y Gallagher mostraron que el par libre del P

intervenia decisivamente en la transmisión: cuando se lo eliminaba

agregándole un átomo de 0 o S o un grupo funcional al átomo de P,

el valor de J(trans) era mayorque J(cis).

Para el análisis teórico, mediante el método CLOPPA-IPPPdel

acoplamiento P---C en estos alquenos sustituidos con P se han

seleccionado los compuestos modelo XV y XVI con R=H. Fue
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necesario reemplazar los grupos fenilo por átomos de H para que

fueran computacionalmenteaccesibles los cálculos necesarios.

XV XVI

Se pretendió determinar la importancia relativa del par libre

del P y los enlaces y antienlaces P-X y C-H en la transmisión del

acoplamiento P---C en las conformaciones cis y trans. Para ello se

calcularon los acoplamientos TS y total para la conformación cis y

el valor total de J para la conformación trans.

La geometría utilizada para XVy XVIse obtuvo del siguiente

modo: el fragmento vinilico se construyó a partir del modelo

estandar de Pople y Gordon / 32 /. Los ángulos C-P-H y H-P-H se

tomaron iguales a los de la fosfina, es decir, 93.4o y las

longitudes de los enlaces C-P y P-H se igualaron a las distancias

típicas dadas en las tablas de Sutton / 33 /.

El subespacio de OHLs considerado como el que define la

componente TS está compuesto por 8 orbitales ocupados y 5

vacantes. Su esquema es el siguiente:



Se compone de los OMLs ocupados: ambos P-H, los tres C-H

metílicos y el par libre del P. Los 5 vacantes son los dos

antiligantes P-H y los tres C-H.

Comose pretendía conocer la influencia de las orientaciones

relativas entre el par libre del P y cualquiera de los OMLSC-H

sobre la transmisión TS en la conformación cis, se rotó al grupo

metilo alrededor del enlace C-C en intervalos de 15° entre 0°y 60?

La conformación all-cis entre un enlace C-Hy el par libre del P

se consigue para 6 = 60o No se consideró la rotación del grupo

fosfina por ser esto altamente improbable en el compuesto

estudiado en forma experimental,es decir, con R = Ph.

El valor FC total para la conformación cis varia entre 11.21 y

27 31 Hz al ser rotado el grupo metilo. Los valores de la

contribución SOvarían entre 0.13 y 0.08 Hz mientras que los SD lo

hacen entre -0.02 y 0.16 Hz. Por lo tanto el término FC es por

lejos el más importante y se justifica el análisis del mismo

excluyendo los otros dos.

En la figura 2 se pueden observar los valores FC totales y TS

para la conformación cis con valores del ángulo 9 comprendidos

entre Üo y 60°. De aquí se puede concluir que la variación en el

acoplamiento total se produce a partir de las grandes variaciones

en la transmisión TS. En cuanto al acoplamiento TB sus valores

cambian tan sólo en 2 Hz. Este hecho permite suponer que estas

variaciones se deben al efecto de orientación de los enlaces C-H.

Si se considera que el grupo Metiene rotación libre, el valor

total del acoplamiento P-C es cercano a 19 Hz; si no se considera

la rotación como libre su valor es de unos 17 Hz. El valor

experimental encontrado fue 22.9 Hz. Un estudio INDOde la barrera
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Figura 2:Acoplamientos TS (o) y total (4) vs 6, que es el ángulo

rotación del grupo metilo en 1a conformación cis.

de rotación del grupo He da 3.4 KJ mol-1. Sin embargo los valores

INDOde las barreras de rotación se deben tomar con cierto

cuidado. En cuanto a la conformació trans, el resultado de los

cálculos teóricos para el valor total J(P—C)es de 14.1 Hz, el

cual es muy próximo al valor experimental de 13.8 Hz.

Los resultados anteriores indican que se reproducen en estos

cálculos los mecanismos de transmisión más importantes. Luego, un

análisis más profundo de los CAque intervienen en el acoplamiento

TS permitirá un mejor entendimiento de aquellos mecanismos.

Para 6 = 0°, 1a componente TS contiene más de 400 términos de

acoplamiento TA Jam,fin. Los 18 mayores dan cuenta de 4.8 Hz
respecto de los 4.4 Hz de la componente TS total. Sin embargo,

estos 18 términos contribuyen con valores que oscilan entre 1.1 y

1.9 Hz con signos positivos y negativos. De ellos no se puede

deducir con claridad ningún mecanismo de transmisión. De todos

modos, el par libre del P participa en cada uno de los 18 CA lo

que indica su gran importancia para este acoplamiento. Son también

importantes los tres orbitales enlazantes C-H. En cuanto a los
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vacantes, se destacan los dos P-H y el antienlazante C-H que se

encuentra en el plano vinilico con el par libre del P. Para los

compuestos medidos por Duncan y Gallagher /31/ se mantendrian los

mismos resultados aunque se reemplazarian los enlaces P-H por P-C.

Esto podria justificar la diferencia que se encuentra entre los
valores calculados y los experimentales.

Para 6 80° el análisis de los CA sesulta mucho más

productivo. En este caso tan solo 8 TA computan 21.90 de los 18.45

Hz correspondientes al acoplamiento total TS. En la tabla 10 se

muestran los valores de los TA junto con los Propagadores y

Perturbadores correspondientes a cada CA.

Tabla 10: Valores para los TA, Propagadores y Perturbadores

correspondientes a los CA más importantes de la

conformación cis y 9 = 60

a m fi n U U Jam,P Ufin,C am,c fin,P am,fih am,fih

A 4 B 4 —o.177o 0.0078 0.0006 0.0022 0.5202 5.03

A 5 B 5 —Ü.1787 0.0081 0.0006 0.0022 0.5195 5.27

A 4 A 4 -0.1770 0.0006 5.3195 3.77

A 5 A 5 -Ü.1787 0.0008 5.3118 3.95

A 4 B 3 —o.177o -o.1209 0.0008 —0.0001 —0.0128 1.92

A 5 B 3 —0.1787 -o 1209 0.0005 -o.0001 -0.0130 1.98

Subtotal ( el TS total es 18.45 ) 21.90

Los valores de JamJJh expuestos contribuyen en más del 10 Z del
acoplamiento TS total. Se observa que los únicos OMLsocupados que

participan de estos CAson el par libre del P ( designado como A )

y el OHLenlazante correspondiente al enlace C-H que se encuentra

en el plano vínílico ( se lo ha denominado B ). En cuanto a los

164



OML vacantes, son 3 los importantes: el antienlazante C-H

correspondiente al enlace C-H mencionado arriba y los dos

antienlazantes P-H. A1 vacante C-H se 10 designó con el número 3 y

a los P-H con los números 4 y 5. Resulta apropiado, para tener una

mayor comprensión intuitiva de estos CA, visualizar los OHLs más

importantes. Por ello se muestran en las figuras 3-8 las

amplitudes de estos OHLs.

Figura 3: OHLcorrespondiente enlazante C-H
Y
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Figura 4: OMLcorrespondiente al par libre del P.
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Figura 5: OHLcorrespondiente al antienlazante C-H.
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Figura 6: OMLcorrespondiente al antienlazante P-H.
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Del análisis de la tabla 10 se pueden sacar las siguientes
conclusiones:

1. El par libre del P interviene en todos los CA.

2. Los CAmás eficientes son aquellos en los cuales se excita un

electrón desde el par libre del P ( A ) y desde el OHL

enlazante C-H ( B ) hacia uno cualquiera de los OHL

antiligantes P-H ( 1,2 ). Se demuestra de este modo la

importancia del par libre del P y 1a existencia del

acoplamiento via un enlace intermedio C-H. Si se rotara el

enlace C-C de modoque el enlace C-H saliera del plano vinilico

deberia disminuir el valor de los términos de acoplamiento

debidos a los CAprincipales mencionados arriba. En efecto,

si se rota 60° el grupo metilo, el TAdisminuye de 5 a 1.7 Hz.

3. Inesperadamente el OHL antiligante C-H ( 3 ) no es tan

importante como los otros OHLantiligantes mencionados arriba

( es decir, 1 y 2 ). Esto se puede deber a su orientación, lo

que provoca un muy pequeño valor del PP para los CA Ae1;B¿I

A+2,B+3.Este efecto orientacional de los OHLsantiligantes ya

ha sido observado en otros trabajos / 34 / y mencionado como

posible causa de que ciertos cálculos de J den valores

incorrectos cuando se usa un conjunto minimal de OAs de

valencia para describir los OHLs.

4. Hay dos CAdados por dos excitaciones de la forma ( a+m,a+m ).

Sus términos se denominan diagonales. Comose ha demostrado en

el capítulo 3, los valores de sus PP son grandes comparados con

los de otros CA. En este caso el único OHLocupado es el par

libre lo que muestra la importancia del mismo.
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A medida que se rota el grupo Me desde 9 = 0 , de entre los

innumerables TApequeños que tienden a cancelarse unos con otros,

comienza a sobresalir uno que contiene al OMLenlazante del enlace

C-H más próximo al P junto con el par libre. Esto incrementa

apreciablemente la componente TS del acoplamiento total y hace que

3J(P—C) cis sea mayor que 3J(P—C) trans. Si se elimina de estos

cálculos el par libre, es evidente que el acoplamiento para la

conformación cis se reduciría. Esto es lo que ocurre cuando se une

al P un átomo de 0 o S o algún grupo funcional. En estos casos se

tendria que J(trans) > J(cis).

En cuanto a la variación de 2 Hz en la componente TB producida

al rotar el grupo Me, se ha notado un efecto similar en

selenoimidatos /29/. Se puede suponer que se debe a una compresión

estérica que induce un incremento en la densidad electrónica

alrededor de los átomos de P y C.

EFECTO DE LOS PARES LIBRES SOBRE ACOPLAMIENTOS A 1 Y 2 ENLACES

Una de las opciones del método CLOPPApermite sumar sobre todos

los términos Jam”?n que contienen un dado OMLocupado o vacante.
De este modose puede obtener la influencia de un par libre sobre

una constante de acoplamiento determinada sumandosobre todos los

términos Joun’findonde a ó fi corresponden al par libre de interés.

En adelante tal suma será indicada por 2 LP
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En 1a tabla 11 se muestran los acoplamientos totales 2J(15N-1H)

Z
g

\0/33
C

ll 4% ll

como también 2 LP para los compuestos XVII y XVIII / 35 /. Es
importante recordar que dentro de 1a aproximación monocéntrica los

Tabla 11: Acoplamientos J(15N-1H) en los compuestos XVII (cis) y

XVIII (trans). Todos los valores se dan en Hz.

Compuesto Total teórico Exp.a 2 PL 2 (C_H)

XVII(cis) -1s 51 -15 50 -28.99b —15.60b

XVIII(trans) 0.95 3.00 -11.54b 1.89b

A(trans-cis) 17.46 18.50 17.45 17.49

aTomadode ref./ 36 /.

bTomadode ref./ 37 /.

términos PSO y SD son nulos. Se muestran también los valores

experimentales tomados de 1a literatura. Se observa un acuerdo

razonable entre los valores calculados y los experimentales. Este

acuerdo sustenta 1a utilización del método CLOPPApara obtener una

mayor idea de los factores electrónicos que definen los efectos de

los pares libres. Es importante recordar que y para el isótopo de
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15Nes negativo por lo que se debe tener cuidado al comparar otros

acoplamientos con los de este isótopo.

Los resultados que se muestran en la tabla 11 indican que la

15N dasuma de los términos JamJfi‘hque involucran al par libre del
cuentas de la diferencia trans-cis. La orientación del par libre
puede afectar ciertos factores. Por ejemplo: i) la distribución
electrónica sobre los núcleos vecinos. Esto se referirá como un

efecto sobre la función de onda del estado fundamental. ii)

términos Jamdïn donde a ó fi correspondan al PL.
Un ejemplo de efectos del tipo ii) es el de los compuestos XVII

y XVIII según se ve en la tabla 11. Efectos del tipo i) se

encontraron en los acoplamientos 1J(C-H) para el protón en

posición orto respecto de un grupo metoxilo en veratrol, metilen

dioxibenceno y otros compuestos relacionados / 38 /.

Es interesante comparar EL? en XVII con el valor
correspondiente para 2J(N-H) en piridina. Mientras que en XVIII

E LP es de -28.99 Hz, en piridina es de -23.42 Hz. Este valor
absoluto menor para la piridina se supone que se origina en la

mayor distancia del enlace N-C en XVII. Esto indica que las

contribuciones a partir de excitaciones que involucran al par

libre del N se incrementan cuando disminuye la distancia entre el

N y el H acoplados.

En la figura 7a se muestran las excitaciones que producen las

contribuciones mayores a la diferencia trans-cis en XVII y XVIII.

Los OMLsque participan además del PL se muestran con trazos

gruesos para los enlazantes y con trazos discontinuos para los
antienlazantes.
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En la figura 7b se muestran las contribuciones análogas a los

acoplamientos anteriores para 2J(15N-CH2) en los compuestos XIX y
XX, mientras que en la figura 7o se encuentran los valores para

2J(15N—CH3)en los mismos compuestos. Es interesante observar la
similitud entre esos términos para los distintos tipos de

acoplamiento. Entre paréntesis se muestran los valores

correspondientes de Kam,fin'\ CH
“¿HH O 3\ ND\

Fig 7C:

/
- O CH 6.97 OH

CH3CH2 3.55) H swzm)
Al comparar los valores de K se eliminan las diferencias entre

las distintas relaciones giromagnéticas del H y del C. Se observa

que la magnitud A(trans—cis) es mucho mayor para el 2J(N—C) que

para el análogo 2J(N—H).Esto significa que el efecto electrónico

estudiado es mayor para los compuestos XIX y XX.

Por último se puede señalar que la diferencia entre la suma de
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la contribuciones de las excitaciones a+m, donde a es el OHL

correspondiente al enlace C-H y m el OHL correspondiente al

antienlace C-H de los compuestos XVII y XVIII, es prácticamente

idéntica a la diferencia de la sumas 2 LP. De este modo se debe
tener presente que la importancia del enlace C-H es muysimilar a

1a del PL del N en la generación de las diferencias señaladas. Es

evidente que la presencia del PL afecta la distribución

electrónica del enlace C-Hde modosdistintos según el PL esté en

posición cis 6 trans respecto de este enlace. En un trabajo

anterior se comprobóeste efecto sobre acoplamientos 1J(C-C) en

acetoximas / 39 /.

Acoplamientos aJC 15M-19F ) en 2P piridinas.

El estudio de este tipo de acoplamientos resulta de interés por

el hecho de que ambos núcleos acoplados poseen pares libres. Los

resultados que se presentan a continuación son los primeros que,

en forma cuantitativa, permiten evaluar en forma cuantitativa si

1a transmisión del mismo es TS y/o TB / 40 /. En este sentido,

Contreras, Natiello y Scuseria/ 7 / sugirieron que la

transmisión TS era la más importante.

Se propusieron diversos mecanismospara explicar la transmisión

TS del acoplamiento de spin entre núcleos que poseen pares libres.

Uno de ellos / 41 / se basa en una extensión de la regla de Hund.

Frank Mallory considera que, para acoplamientos J(F-F), el

solapamiento de dos pares libres nominales monocéntrioos tipo 2pF

generan dos orbitales bicéntricos nominales: uno enlazante OFF y
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otro enlazante OFF. El solapamiento de los orbitales ZpF no
produce un enlace quimico neto pero facilita la transmisión de la

información de spin entre los átomos acoplados. Hallory propuso

que se puede aplicar también este razonamiento para acoplamientos

N-F u otros donde ambos átomos acoplados posean pares libres. En

forma esquemática, para el acoplamiento 2J(N-F) en la 2F piridina

setiene/42/3o r
divo‘< o

Se presentan a continuación sendos estudios IPPP y CLOPPAque

permiten determinar: 1) el porcentaje de contribución al

acoplamiento N-F de los mecanismos TS y TB. 2) los OMLS más

importantes para ambos mecanismos. 3) si es posible, según el

esquema CLOPPA,una transmisión TS del acoplamiento que esté de

acuerdo con el planteamiento de Mallory.

Los cálculos se realizaron con la estructura geométrica del

anillo de la 2F piridina / 43 /. Los ángulos exteriores CCHy CCF

se optimizaron con el método MNDO/ 44 /.

En 1a tabla 12 se muestran las contribuciones FC, PSOy SD para

la estructura geométrica optimizada con HNDOy otra en la que se

redujo en 3° el ángulo NCF.



Tabla 12: Valores teóricos totales de los términos FC, PSO y SD
, . . apara dos estructuras geometricas diferentes .

Término Estructura lb Estructura 2c

FC -54.14 —80.99

PSO 17.37 17.18

SD - 2.38 - 2.13

Total INDO -39.15 -45.94

Valor experimentald -52.40

aTodos los valores se dan en Hz.

bOptimizada con el método MNDO

cEl ángulo NCFse rotó 3° respecto de la estructura 1.

dTomadode ref./ 45 /.

Las variaciones de los términos PSO y SD son despreciables

frente a las del término FC. El valor total calculado para la

segunda conformación es el que más se aproxima al valor

experimental. Por esta razón se utilizó esta geometria en los

cálculos. Se analizó 1a componente FC ya que esta resulta ser del

mismo orden de magnitud que el valor experimental y muy superior a

las otras dos. Tambiénse debe notar los signos contrarios para

las contribuciones FC y PSO.

A1 aproximar los átomos de N y F se incrementa sólo la

componente Fermi, lo que indica su fuerte dependencia con la

distancia entre dichos átomos.

En términos de la formulación de Mallory, se produce con mayor

eficiencia la formación de los orbitales de dos centros ( ZpF +

2pN ) y ( 2pF —ZpN ) al acercar los núcleos de N y F. Más
adelante se demostrará que es inexacta esta formulación al

aplicarla al caso particular aquí estudiado.
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Mediante el método CLOPPAse establecieron los principales

caminos de acoplamiento a los efectos de conocer la participación

de cada OMLen el acoplamiento FC total. En la figura 8 se

presenta el esquemade la 2F piridina:

4
5 \ 3

6 C,5 2

N F pLN PLF

En la tabla 13 se muestran los caminos de acoplamiento, CA, que

Tabla 13: Contribuciones de los principales CApara la transmisión

TS y TBa.

Transmisión TB Transmisión TS

a m fi n Contribución a m fi n Contribución

A 1 PN 3 —93.31 A 1 C 2 35.88

A 1 B 1 -13.39 A 1 PN 2 —44.38

PF 1 PN 3 79.03 A 1 C 1 16.45

PN 1 PN 3 -13.76 PF 1 C 2 —33.7Ü

—41.43 PF 1 PN 2 40.21

PF 1 C 1 12.41

PN 1 A 1 -31.50

PN 1 PF 1 22.85

PN 1 PN 1 -12.49

—19.17

Total IPPP: —37.13 Total IPPP: —19.64

aDenominaciones: a,fi E OHLenlazantes: A E C-F; B E N-C2; C E N-CS

PN E Par Libre del N; PF E Par Libre tipo s del F. m,n E OHL

antienlazantes: 1 E C-F; 2 E N-C2; 3 E N-C6.
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contribuyen por encima del 10%del valor total INDO.

Se observa que el OHLantiligante correspondiente al enlace C-F

participa en todos los CA. El átomo de F posee tres pares libres

de los cuales sólo uno, el de tipo s, participa en las

contribuciones que se presentan en la tabla 13. Este PL se forma a

partir de los OAsdel siguiente modo:

PL = —Ü.895 (25F - 0.165 (prF) + 0.415 (2pyF) F)

Esta descomposición indica que, en la transmisión TS del

acoplamiento, el orbital atómico Zs del F no solo participa, sino

que es el más importante. De este modo, el modelo de interacción

de Mallory se debe reformular a fin de incluir los orbitales Zs o

bien, explicar la interacción en términos de OMS construidos a

partir de todos los orbitales atómicos de valencia.

Un hecho destacable es que el OHLantiligante C-F participa en

todos los CAque se presentan en la tabla 13. Esto quiere decir

que es el OHLmás importante para 1a transmisión de la interacción

entre espines nucleares. El otro OMLque se destaca es el que

corresponde al PL del N.

A partir de un análisis CLOPPAde los CA no es posible

determinar, en forma precisa, las contribuciones TS ó TBdebido a

la participación del "resto" de los OMLsen el PP correspondiente

a los OMLsque forman un CA dado. Por este motivo se realizó un

cálculo IPPP-INDO para determinar ambas contribuciones. La

componentetransmitida a través del espacio se determinó a partir

de la siguiente base local: Los dos pares de OMLs ligante y

antiligante correspondientes a los enlaces C-F y N—C(6); el par
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libre del N y los pares libres del F. Para la transmisión TB se

reemplazaron los OHLsligante y antiligante del enlace N-C(6) por

los del enlace N-C(2). En la tabla 13 se observan los resultados.

Las contribuciones obtenidas mediante el método CLOPPAson muy

similares a las que surgen de cálculos IPPP. Esto permite asegurar

que la transmisión a través de los enlaces, o TB, es más del doble

de la que se transmite a través del espacio, o TS.

Las conclusiones más importantes de este trabajo son:

a) La componente FC del acoplamiento de spin nuclear transmitida a

través de los enlaces es mayor que 1a transmitida a través del

espacio.

b El par libre del F que más contribuye a la transmisión de laV

interacción es fundamentalmente de tipo s y no de tipo p como

se propone en otros trabajos anteriores.

c) El OMLmás importante es el antiligante que corresponde a1

enlace C-F.

Acoplamientos 1ICC-X; X-F,H) en 2,3 y 4 Fluoropiridinas, Piridinas

y N-óxido de piridinas.

Otro conjunto de acoplamientos interesante para el estudio de

la influencia de los PL sobre las Js es el de 1J(CZ-X2), 1J(C3-X3)

y 1J(C4—X4)en piridinas, F-piridinas y N óxido de piridinas, con

X = H y X = F.

Se sabe, a partir de datos experimentales, que la orientación

del PL del N afecta en forma apreciable los acoplamientos con N y
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aquellos que se producen entre átomos de distinta proximidad

relativa al PL/ 48,47 /.

Respecto de los acoplamientos 1J(C-F), se pueden formular

varias preguntas orientadas a descubrir la causa de las
variaciones en los mismos:

—Cuál o cuales de los términos FC, PSO ó SD son importantes en

estos efectos ?

—Se puede demostrar que es el PL del N el único responsable o se

pueden encontrar otras causas adicionales ?

—El efecto del PL se debe a su posición relativa en la estructura

molecular ?

Lichter y Hasylishen / 47 / suponen que:

a) Para la BF piridina no se tiene observa una interacción

conjugativa entre el N y el F. Sin embargo se observa un efecto

inductivo importante que se manifiesta en la diferencia 1J(C-F) en

XXI y XXII.

r: F
-245.3Hz \ ¿55.40 H¡a

z/
N

XXI XXII

b) En la 4F piridina el efecto inductivo es menor que en las otras

fluoropíridinas. La “back-donation“ de los electrones n del F

incrementan el orden del enlace C-F con lo que aumenta el

acoplamiento 1J(C-F).
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c) La diferencia en los acoplamientos 1J(C-F) entre la 3F piridina

y su ión piridinium correspondiente:

F' r:\ \
*,// N

N l
H

XXIII XXIV

se puede interpretar por un mayor efecto electrónico conjugatívo

en XXIV.

A partir de estos elementos de análisis se deberia esperar que

1J(C—F)en la 2F piridina fuera mayor que en el fluorobenceno XXI.

Esto no ocurre. Por lo tanto, lo que puede ocurrir es que la

proximidad espacial del PL juegue un papel importante en la

transmisión de la información del spin.

El método CLOPPAreúne las condiciones como para dar respuesta

a los cuestionamientos anteriores. En el análisis que se presenta

a continuación se establece tanto la participación del PL del N en

cada uno de los acoplamientos 1J(C—F), como las variaciones y las

contribuciones de c/u de los términos FC, PSOy SD.

En la tabla 14 se muestran los valores teóricos totales FC, PSO

y SDjunto con los valores experimentales de los acoplamientos

analizados.
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Tabla 14: Contribuciones FC, PSO, SD, Totales teóricos y valores

experimentales para 1J(C-F) en fluoropiridinas. Todos
los valores se dan en Hz.

Compuesto FC PSO SD Total teórico Exp.

ZF piridina —206.02 —27.80 9.31 -224.31 -Z36.3

3F piridina —239.16 —16.82 13.24 -242.54 —25540

4F piridina —237.44 —24.18 11.54 —250.08 -281.80

Se observa que se reproduce la tendencia de los valores

experimentales. A1 pasar de 1a 2 a la 3 fluoropiridina las

variaciones de los términos FC son contrarias a las del PSOy SD.

Lo mismo ocurre entre los compuestos XXI y XXIII.

La variación del término FC es 1a determinante de 1a variación

total de 1J(C-F) entre la 2F y 3F piridinas.

E1 método CLOPPApermite evaluar 1a contribución de un dado

OMLal acoplamiento en estudio. En la tabla 14 se observa que el

PL del N contribuye a1 acoplamiento 1JFC(C-F) con magnitudes

similares y signos opuestos para las ZF y 3F piridinas. Para la ZF

piridina, ÏLP = + 14.42 Hz. Con su protonación se elimina esta
contribución al J(C-F). De todos modos el valor que se obtiene:

—238.73 Hz es menor que el esperado según su valor experimental.

En la tabla 15 se presenta la variación teórica y experimental de

estos acoplamientos.

Tabla 15: Variación en los valores teóricos y experimentales de

los acoplamientos 1J(C-F) en fluoropiridinas.

AJ(teór.) AJ(exp.) AJFC AZgg
( 3F-2F )Pir. —18.23 -19.1o -33.14 —26.56

( 4F-3F )Pir. - 7.54 - 6.40 + 1.72 +12.28
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Se observa que los valores teóricos reproducen las diferencias

experimentales. Sin embargo, AJFCes casi el doble, entre los

compuestos 2F y 3F piridina, de los A teóricos totales o

experimentales. Además, el A FEF es menor que el AJFC. Se
encuentran comportamientos similares para los compuestos 3F y 4F

piridina. De lo anterior se puede inferir que, aunque el PL

contribuye a los acoplamientos J(C—F)con los signos esperados, 1a

magnitud de esta contribución es inferior a la requerida para

justificar los efectos observados. Por lo tanto, es de esperar un

efecto importante de la geometria local o de otra causa sobre
estos Js.

A fin de estudiar efectos locales se desarrolló un nuevo modo

particular de agrupar los CA. En el siguiente esquema se muestra

la terminología utilizada:

Los OMLsocupados se designan con letras mayúsculas y los

vacantes con números romanos. Las contribuciones de los TA se han

clasificado en función del número de OHLs no pertenecientes al

enlace N-N' y de la proximidad de aquellos respecto de 1a unión

considerada. La contribución de los OMLs enlazantes y

antienlazantes del enlace N-N' se designa comode orden cero. A

continuación se muestran los CAy el orden de su contribución:
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CA orden CA orden

a m fi n a m fi n

A 1 A 1 0 A 1 B 2

A 1 B 2

A 1 B 1 A 1 B 2

A 1 B 1 1 A 1 B 2

A 1 A 2 A 2 A 2 2

A 1 A 2' A 2 A 2

A 2 A 2

B 1 B 1

B 1 B 1

B 1 B 1

En las fluoropiridinas el J(C-F) contiene contribuciones

importantes de los términos PSOy SD. Comose pretende diferenciar

el efecto de los PL respecto de los efectos de la geometria local

se estudiaron los acoplamientos 1J(C-H) en piridinas y N óxido de

piridina. En esta última molécula se analizó la contribución del

enlace N-Opara los acoplamientos mencionados. En la tabla 18 se

muestran los valores calculados para las distintas contribuciones

en piridina y N óxido de piridina. Se observa que las magnitudes

de las distintas contribuciones son similares para los órdenes Ü,

1 y 2. En el orden 0 los valores son mayores que el J teórico

total en magnitud. En los órdenes 1 y 2 las contribuciones son

negativas. Las variaciones en las contribuciones de los distintos
órdenes son apreciables.
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Tabla 16: Contribuciones de los CA correspondientes a los

distintos órdenes para el 1J(C-H) en piridina y N

óxido de piridina.

Piridina N óxido de Piridina

orden J2a J3 J4 J2 J3 J4

Ü 205.90 189.15 187.30 208.51 190.76 203.39

1 —42.11 —29.41 -3Ü 55 —26.88 -41.08 —37 10

2 - 8.45 —8.82 -10.00 —3.03 - 3.19 - 1.12

155.34 150.92 146.75 178.80 146.51 165.17

a J2 E J(CZ-HZ); J3 E J(C3-H3); J4 E J(C4-H4).

En 1a tabla 17 se muestran las diferencias entre contribuciones

del mismoorden para los diferentes J(C-H). Se observa que estos

Tabla 17: Contribuciones y variaciones para'ï PL, Z'N_0 y para los
distintos órdenes en los acoplamientos 1J(C-H) de

piridina y N óxido de piridina.
Piridina N óxido de Piridina

J1a J2 J3 J1 Jz J3

2 PL 2.95 -2.13 0.15

AE PL 5.08 -2 28

E N-O 2.19 —o 73 0.02

AE N_0 2.92 -o.75

orden Aleb AJ23 AJ12 Ast

o 18.75 1.85 17.75 -12.85

1 -12.7o 1.14 14.38 —3.96

2 0.37 0.35 0.16 - 2.07

4.42 3.34 32.29 -18.88

a Jl E J(C2-H2); J2 a J(C3-H3); J3 s J(C4-H4).

b J12 s J1 - J2; J23 a J2 - J3.
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valores para la N óxido de piridina son muysuperiores a los de la

piridina. Se presentan también los valores correspondientes a 2 LP

y Ek_0. En ambos compuestos la magnitud de las contribuciones son
semejantes. Esto quiere decir que el efecto depende de la posición

y que son equivalentes el PL del N y el enlace N-O. Los signos son

también los mismos. En el caso de J(C2-H2) Gil y von Philipsborn

predicen una contribución positiva, tal como se verifica con
nuestros cálculos.

Por último, en la tabla 18 se presentan los valores de los

acoplamientos experimentales y teóricos totales junto con sus
variaciones. Se discriminan además las contribuciones de PL ó N-O

a las variaciones correspondientes a los efectos locales. Se

comparanlas variaciones entre los valores teóricos totales y en

la suma de los efectos antes mencionados. Se observa que los

Tabla 18: Valores totales calculados y experimentales de 1J(C—H);

sus variaciones y contribuciones parciales a los mismos

en piridina y N óxido de piridina.

Piridina N óxido de Piridina

Jla J2 J3 J1 J2 J3

Teórico 154.95 143.78 140.02 178.38 147.95 180.49

A(teór.) 11.17 3.76 30.41 —1254

Exp. 177.63 163.04 152.41 187 42 167.18 169 58

A(Exp.) 14.59 0.83 20.26 —2.42

A(suma orden) 4.42 3.34 32.29 —1888

¿(E PLÓ 2 N_0) 5.08 -2.28 2.92 —0.75
9.50 1.06 35.21 —19.43

a Jl E J(C2-H2); JZ E J(C3-H3); J3 E J(C4-H4).
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cálculos totales reproducen las tendencias experimentales. A1
diferenciar la contribución directa del PL o del enlace N-O

respecto de los enlaces vecinos a los átomos acoplados, se ve que:

A) Para la piridina:

a) La magnitud de la variación en las contribuciones de ambos son

del mismo orden.

b) La sumade dichas variaciones reproducen las correspondientes a
los totales teóricos.

c) Si no se considera la variación en la contribución del efecto

local, no se reproducen los valores teóricos para los

acoplamientos 1J(C3-H3) — 1J(C4—H4).

B) Para la N óxido de piridina:

a) La magnitud de la variación en las contribuciones de ambos

efectos son de distinto orden. El efecto local es muysuperior al

del enlace N-O.

b) La suma de estas contribuciones reproduce la tendencia en los

valores teóricos totales.

Se puede concluir que el efecto del PL, por ser similar al

efecto local en la piridina, es muchomás importante que el efecto

del enlace N-Oaunque sus magnitudes sean similares. Por otro

lado, la variación en la estructura geométrica local de la N óxido

de piridina es mucho más importante que la variación

correspondiente a la piridina.
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Acoplamientos 2JC31P - 1gF) en el compuesto XPCF2C X I F, CFa).

Se ha demostrado, en los análisis precedentes, que el efecto

orientacional de los PL se manifiestan en esos casos a través de

1a interacción FC. Se puede preguntar si dicho efecto es exclusivo

de la interacción FC o aparece también en las otras interacciones

PSO y SD. En los casos donde el mecanismo de contacto es el

principal, 1a estructura molecular presenta fuertes

caracteristicas de planaridad en la distribución de los OHLs.Este

hecho beneficia el solapamiento del OML PL con los otros OHLs

antiligantes que se encuentran en el mismo plano molecular. Por

ello los perturbadores FC son mucho mayores que los

correspondientes a las interacciones PSO y SD; luego, la

contribución a la interacción FC del PL será muysuperior a la de

las interacciones que no son de contacto. Los perturbadores PSOse

construyen a partir de operadores de rotación sobre OHLs vacantes

u ocupados. Esto indica que sus valores serán apreciables en

aquellos casos donde los OMLsvacantes y ocupados posean planos de

simetría perpendiculares entre si. Uno de los ejemplos que

reflejan este comportamiento es el de la estructura XXV:

Fa:C
/ \F:b

X

XXV

En esta molécula el PL del P se ubica en el plano de simetría

molecular. Los átomos de flúor Fa y Fb poseen PLs perpendiculares



a dicho plano; por eso se conocen como tipo n. También el enlace

P-C está compuesto de un OHLtipo n. Estas caracteristicas hacen

que en la estructura XXVlos acoplamientos 2J(P—F) presenten una

asimetría producida principalmente por la interacción PSO, tal

como se ve en 1a tabla 19 / 35 /. Se observa que para todas las

Tabla 19: Valores teóricos ( X = F ) y experimentales ( X = CF3 )
para el compuesto XXV.

2JPF(cis) 2JPF(trans) A(trans—cis)

FC 157.02 145.02 —12.00

PSO - 30.14 - 99.20 —69.06

SD 68.80 62.26 - 6.38

Total 195 48 108.06 -87.42

Exp.a 191 104 -87

a Tomadode ref./ 49 /.

interacciones, el acoplamiento 2JPF(cis) es más positivo que el

2JPF(trans). Se reproduce correctamente la ¿(trans-cis)
experimental en forma teórica. El efecto asimétrico de la

interacción PSOes por lejos el más importante.

Los cálculos se realizaron para el compuesto XXVcon X = F ya

que para X = CF3 se encontró una cuasi-inestabilidad non singulete
de Hartree-Fock. Esta cuasi-inestabilidad se manifiesta a través

de un autovalor cercano a cero del propagador de polarización

triplete / 48 /. En estas condiciones el esquemaRPAfalla para la

descripción de los términos FC y SD. Sin embargo, el término PSO

no es afectado y puede ser tenido en cuenta con propiedad dentro

del esquema RPA. Como en compuesto XXVcon X = F no aparece la

inestabilidad mencionada, se lo eligió para realizar en él un

análisis CLOPPA.Cabe mencionar que en dicho compuesto los valores
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calculados para el término PSO RPAes prácticamente el mismo con

independencia de si X = F o X = CF3.
El esquema CLOPPApermite conocer el valor de la contribución

al J total de un OMLcualquiera, realizando la suma z: Jem“,en
sobre todos los términos de acoplamiento, TA, que contengan a

dicho OHL.

En la tabla 20 se muestran algunas sumas de contribuciones para

el término PSOde los acoplamientos 2J(P-F) cis y trans.

Tabla 20: Sumade contribuciones para los acoplamientos J(P—F) cis

y trans del compuesto XXVa. Los valores se dan en Hz.

cis-2J(P-F) trans-2J(P—F) A(trans-cis)

z EÍO(P) + 0.99 —29.25 -3o.24

ES?P_X) + 16.30 + 3.84 -12.46

EÍO(H_F) - 3.08 -48.56 —45.48

ES?C_F) — 10.78 —63.96 —53.18

PS?O_PC) —45.24 -s1.75 —16.51

2 Ps?n_PC) - 26.60 —89.44 —62.84

gigal - 30.14 -99 20 -69.06

a P50 (1) indica el OHLque está involucrado en todos los J
(1) OGnJ'ïh

sumados. PL (P) es el par libre del P; B (P-X) es un orbital

enlazante P-X; PL (n—F) es el PL tipo n del F acoplado; (a,n-PC)

es el par de orbitales a ó n (enlazante y antienlazante) del
enlace PC.

Se observa que la diferencia A(trans-cis) correspondiente al

OHLenlazante tipo n del enlace P-C es la que más se aproxima a la

A(trans—cis) teórica. Le siguen en importancia: las del OHL

enlazante del enlace C-F; luego 1a de los PLs tipo n de los átomos
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de F acoplados y a continuación las del PL del átomo de fósforo.

Es evidente de aqui que no es el PL del P el principal

responsable de la variación en los acoplamientos cis y trans

2J(P-F) del compuesto XXV.En este sentido la existencia de PL

tipo n en los átomos de F acoplados produce un efecto más

apreciable que el PL del P. Lo mismo se puede decir del OHL

enlazante correspondiente al enlace C-F.

Es interesante observar la conducta diferente de los OHLs

ocupados relacionados con el enlace P-X y con el PL del P: para el

acoplamiento que involucra al núcleo de F colocado en posición cis

respecto del PL del P, E:SO(P—X) es positiva, mientras que

EÉSO(P)es negativa para el acoplamiento que involucra al núcleo
de F colocado en posición trans respecto del PL del P.

Se puede concluir que:

—El término PSOes el principal responsable de 1a asimetría en el

acoplamiento zJ(P-F) para el compuesto XXV.

- El OHLtipo n representativo del enlace P-C es el que más

contribuye a la asimetría arriba señalada. De los dos OMLs que

conforman el enlace n mencionado, el antiligante es el que produce

una contribución mayor. Esto se debe a un efecto puramente

electrónico.
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CAPITULO5: Acoplamientos en moléculas con átomos pesados

INTRODUCCION:

En artículos recientes de revisión / 1,2,3 / se presentan

estudios sistemáticos para acoplamientos de spin nuclear en los

que participa a1 menos un átomo pesado. Aunque se mantienen

algunas reglas determinadas previamente para átomos livianos, se

encuentran otros comportamientos nuevos para los cuales sólo se

han ensayado algunas hipótesis iniciales. Este es el caso, por

207Pb_207ejemplo, del acoplamiento anormalmentes pequeño Pb )

en la molécula "hexametildilead". La ausencia casi total de

modelos teóricos de análisis ( en general se han intentado

explicaciones basadas en el modelo de Pople-Santry o en el de

Pyykkó ) impide un entendimiento más profundo de los mecanismos

electrónicos subyacentes en este tipo de acoplamientos.

Aunquelas determinaciones experimentales de los parámetros de

RHNpara ambos sistemas moleculares ( es decir, que contienen

átomos livianos o pesados ) se han iniciado contemporáneamente/4/,

los primeros cálculos teóricos de los mismos para sistemas con

átomos pesados han tenido una aparición muyreciente. Esto se debe

a los enormes costos computacionales requeridos en ellos y a 1a

ausencia de formalismos que contemplen los efectos relativistas.

En general se presenta la correlación de los acoplamientos a n

enlaces ( n 1, 2, ...) con los distintos parámetros
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estructurales que condicionan los valores de J los mas

estudiados y sistematizados son los correspondientes a n = 1. Para

estos casos Pyykkó ha realizado cálculos teóricos en compuestos

específicos. Fronzoni y Galasso han presentado también cálculos

con Si / 5 /. Para n > 1 los estudios son menos amplios y no se

encuentran en la literatura resultados de cálculos teóricos.

Unode los objetivos principales de este trabajo de tésis ha

sido desarrollar un métodode análisis que permitiera iniciar el

estudio teórico de estos acoplamientos. Por lo tanto no se seguirá

el esquematradicional de presentar los resultados a partir del

número de enlaces que separan los átomos acoplados. Se expondrán

resultados que se relacionan con ciertos parámetros estructurales

de interés particular ( por ejemplo, los efectos de los pares

libres ) o sobre determinados acoplamientos cuyos comportamientos

aparecen extraños respecto de los correspondientes en moléculas

con átomos livianos. En todos los casos se presenta un análisis de

los mecanismos electrónicos que los gobiernan como también

probables reglas generales.

RESULTADOS GENERALES

Los cálculos de propiedades moleculares se realizan básicamente

a partir de métodos de primeros principios o ab initio o de

métodos empíricos o semiempiricos, es decir, aquellos que incluyen

parámetros externos en alguna de las etapas del cálculo. Es
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indudable que la comprensión completa de un fenómeno, en forma

teórica, se dará a partir de métodos que sean ab initio. Sin

embargoserá siempre posible una comprensión semicuantitativa de

los mismos a partir de métodos empíricos o semiempiricos. Se

podria decir que estos últimos se utilizan para el estudio de

fenómenos que aún no se pueden encarar con métodos formalmente más

puros por costos computacionales excesivos /8/. Los métodos que no

son ab initio sacrifican la exactitud en los resultados a cambio

de comprender las caracteristicas más sobresalientes del fenómeno.

Uncriterio útil para evaluar la aceptabilidad de cualquier tipo

de cálculos es su grado de correlación con los valores

experimentales disponibles para una familia dada de compuestos de
características similares.

En esta sección se pretende dar una idea global del grado de

reproducción teórica de determinados acoplamientos mediante el

método CLOPPA-HNDO.El análisis de estos valores se hará en las

secciones subsiguientes.

En la tabla 1a se presentan los resultados totales (FC+PSO+SD)

para acoplamientos a un enlace XH, XY y XC con X,Y = Si, Ge, Sn,

Pb; y para acoplamientos SnX con X Cl, Br. Se observa una

aceptable reproducción de las tendencias y valores experimentales.

En la familia de aniones XHg, con X = Si, Sn, Pb ; y Sn(XH3)5 con
X = C y Sn, los resultados con nuestro método superan ampliamente

los anteriores del REX-J. Lo mismo ocurre con el anómalo 1K(X-Y;

X,Y = Sn, Pb ) en la familia de compuestos H3XYH3 y Me3XYH3. En
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amboscasos el método de Pyykkó presenta serias diferencias, tanto

en signo comoen magnitud, con los valores experimentales. Los

acoplamientos de Sn con algunos alógenos son aceptables con

excepción del Sn-I. Se supone que en este último caso no se cumple

uno de los requisitos básicos del CLOPPA-MNDO:el que se refiere a

que el acoplamiento Spin-Orbita debe ser despreciable en el

compuesto de interés.

Tabla 1a: Resultados generales.(1)(2)

Molécula Acoplamiento CLOPPA-MNDO Exp. REX-J

CH4 1K(x-H) 47.29 41.3 23.2

51H4 88.70 80.8 53.1

GeH4 452.46 232 142.4

SnH4 545.18 430 289

PbH4 929.83 938<3) 844

SiH3_ 1K<x—H) 30.83

SnHB’ -20.7o t 24 102

PbHB’ -280.7Ü —2s7

SnMe4 1K(x—C) 288.41(b) 300 143

PbMe4 344.94(°) 396 465

SnMea- 1K(X-C) -88.83 —137 18

Sn(SnH3)3_ 1K(x-X) -759.12 -2865(a)
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Tabla la: Continuación.

Holécula Acoplamiento CLOPPA-MNDO Exp. REX-J

H3Sn5nH3 1K(x-X) 2487.10 2645(a) 1734

HBSnPbH3 1K(x—Y) 2520.18 3830

H3PbeH3 1K(x-X) 2190.82 9826

MeanPbHa 1K(x-X) 753.38(°) 553(a) 27529‘a3

MeasnSan 1870.63(°) 2645(a)

1 (d)
HestPbHa K(X—C) 293.47 44 312

. (e)
Me3Sn81Me3 217

(e)
MeBSnSnH3 283.71

Sn014 1J(Sn-X) 226.04 375

SnBr4 1312.28 920 —-

(1) Los valores para los métodos CLOPPA-MNDOy REXson totales.
19

(2) La unidad de K es [ 1o J'1

(3) Medido en PbHMes.

T2 l y la de J es Í Hz l.

a.Corresponde al compuesto en el que los H se reemplazan por He.

b.Sólo el mecanismo FC.

c Valores para los mecanismos FC + SD.

d Ref./ 7 /.

e.Ref./ 8 /.
Los primeros cálculos teóricos para acoplamientos

enlaces se presentan en la tabla 2. Aunque no se
—valores experimentales de algunos de ellos, Sl se

tendencias que son reproducidas correctamente por nuestro

Se observa, por ejemplo, el efecto del grupo Me
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Pb-Pb para el compuesto Mean*PbH* En este caso, el valor de3.
* *

2J(Pb —H) es menor que para el compuesto HanPbHB.
Tabla 2: Valores teóricos para 2K(x-C) y 2K(X-H).(*)

Molécula Acoplamiento CLOPPA-MNDO

Me3Pb*PbH*3 Pb*-H* 42.83
id. Pb-C 12.59

H3PbeH3 Pb-H 94.88

H38nSnH3 Sn-H 31.66

A. E1 efecto de los pares libres sobre J

En moléculas que poseen átomos con pares libres, el efecto de

éstos sobre los distintos acoplamientos entre átomos que los

contienen o no, depende de su orientación relativa. Esto permite

que los valores de J sean un medio importante para la

determinación de la conformación y configuración molecular.

Gil y von Philipsborn / 1 / presentaron un estudio sistemático de
estos efectos. Para acoplamientos a un enlace analizaron , entre

otros, sistemas moleculares con las siguientes caracteristicas:

* * * * * * * * * Añfi * * ** * * * * * * *
A B * * A B * B *

I II III

Una de sus conclusiones es que el signo del efecto del par

libre es en general independiente de la naturaleza de los núcleos

acoplados. Esto sugiere que el par libre PL afecta en especial a1
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mecanismo de interacción FC.

Para los arreglos moleculares de nuestro interés, los efectos

tienen los siguientes signos:

* ak A *** A

É * * ( + ;fi\\B * * ( ' ;ÑÑ\
A

I
V

**
*

Si estos pares libres son reemplazados con sustituyentes

electronegativos, los signos de los efectos son contrarios.

Un modelo simple que permite el análisis de las contribuciones

de los pares libres a los acoplamientos a un enlace es el de Pople

y Santry / 9 /. Según este modelo, explicado en la sección 3 1a

constante reducida K es:

_ 2 2
K , — cte SN(0) SN,(Ü) flNN NN'

donde nNN, = -4 Z ciN caN ciN, caN, ( s - si) , es la
polarizabilídad entre los núcleos N y N'.

Cada excitación i+a contribuye con un signo que depende de los

signos de los pares de coeficientes correspondientes a cada núcleo

acoplado. Su magnitud dependerá de dichos coeficientes y

principalmente del salto energético ( 6a—si ). Lo anterior se
puede ilustrar mediante un diagrama reducido de OM's para

moléculas tipo HX/ 10 /
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30‘ < pz<x> - s(H) + A s(X) )/ F2
1n 14; H px(x) , py(x)
za ï g < pz(X) + S(H) —A s(X) )/ V7

10' ——ï—1— s(X) + A s(H)

Para i = 10 y a = 30 se tendrá que —4(A)(—1)(1)(A)/(930-210)>0.
Por otro lado, para i = 20 E par libre y a = 30, la contribución

será -4(1)(-1)(-k)(A)/(830-620) < Ü. Es evidente que las
magnitudes de las excitaciones ( 10 a 30 ) y ( 20 á 30 ) pueden

variar con X. Por lo tanto los valores de KNN, resultarán
positivos o negativos. En general su valor es negativo.

Pyykkó y Hiesenfeld /10/ observaron también que a medida que

descendemos en un grupo de átomos con pares libres ( o sea que

aumentamosde número átomico ) decrece la participación de los 0As

ns(X) del 0Menlazante lo y aumenta la del par libre 20 (u otro).

Luego, 1a contribución negativa del par libre para átomos pesados

se hará dominante ya que el salto de energia orbital entre el 0M

20 y el virtual es menor que entre el 0Mlo y el virtual.

Este tipo de análisis, con el modelo de Pople-Santry, es

posible sólo para moléculas sencillas. Dentro del esquema CLOPPA

IPPP, por analogía con el análisis anterior se infiere que será el

producto de los Perturbadores el que determinará el signo y la

variación de la influencia de los pares libres con el número

atómico. En este caso el Propagador de Polarización se relaciona

con 1a inversa de los saltos energéticos orbitales.

En moléculas complejas el diagrama de energias orbitales será

más complicado pero se mantendrá, en general, 1a predominancia de

ciertas excitaciones más importantes sobre el resto.
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A.1 Acoplamientos 1KC x-H ; x a 51, Sn, Pb ) en aniones KH;

En compuestos tetracoordinados se relaciona 1K( X-H ) tanto con

el caracter s de los orbitales atómicos del enlace X-Hcomocon la

carga nuclear efectiva del átomo X / 11 /. Los pares libres

disminuyen el caracter s de los enlaces vecinos por lo que

provocan la disminución de la magnitud del acoplamiento X-H.

El método CLOPPA-MNDOpermite analizar estos efectos a partir

de las variaciones de las contribuciones de caminos de

acoplamiento CA semejantes para compuestos diferentes. En el

esquema siguiente se muestran los OMLsque conforman la estructura

electrónica molecular.

H B 2 A,B,C E OMLs ligantes

C SAA * * * * 1,2,3 E OMLsantiligantes
H -’- — X PL *

/ * * PL E Par Libre de X
//A’1 * *

H

Esquema 1: Denominación de OHLscorrespondientes a los aniones XH3

En la tabla 3 se presentan los CASprincipales para los aniones

XHgcon X = Si, Sn y Pb. Se observa cómo varia la importancia
relativa del caminoen el que participa el par libre respecto del

CAdiagonal A + 1, A + 1 que consiste en la doble excitación del

electrón localizado en el 0Menlazante X-Hhacia su antienlazante.

A medida que se incrementa Z, se hace más importante el efecto

del par libre, lo que produce un valor de K(XH) cada vez más

negativo. Los valores pequeños de K para X=Si y Sn se deben a que
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las dos contribuciones principales son muysimilares. Para el Pb

el efecto del parfi’libre es el predominante. Se confirma aquí
una regla expresada por Wrackmeyery Horchler / 3 /:“ ...muchos

efectos que son pequeños en el caso del 1198n se transforman en
209grandes y significativos para el Pb También se observa que

la sumade los dos CAprincipales reproduce las diferencias entre
los valores teóricos totales.

Tabla 3: Caminos de Acoplamiento más importantes y sus variaciones

para 1K(XH) en los aniones KH; con X = Si, Sn, Pb.(1)

CA 1K<x-H)

a m n n x = Si x = Sn x = Pb

PL 1 A 1 -81.19 —167.47 -718.19
8.56 -43.5 —3os.09

A 1 A 1 89.75 123.93 410.10

B 2 A 1 14.07 13.00

B 3 A 1 14.08 12.88 --

Suma 38.71 —17.88 —308.70

Total CLOPPA-MNDO 30.83 -2o.7o —270.80

( Sn-Si ) < Pb-Sn )

| ó ¡ (PL,A)+1, A+1 ¿ | 52.1o 254.55

| ó ¡ CLOPPA-MNDO¿ | 51.53 280.00

(1) Las unidades de K son ¡ 10'19 N A‘2 ‘3 ó
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A.2 Efecto de la protonación de XH; C x-Si, Sn, Pb ) sobre 1KCXHD

La geometría molecular de los compuestos XH; para X = C, Si, Sn
+

y Pb, es muy diferente de la de XH y XHB. La forma de esta última4

es planar y las dos anteriores son tetrahédricas. Pyykkó y

Hiesenfeld han reproducido satisfactoriamente las variaciones en

1K. Sin embargo, aunque se reconoce que el efecto del par libre es

el determinante principal de estas variaciones, no se lo ha

cuantificado teóricamente. Este efecto es similar para los

compuestos que contienen átomos livianos ( X=C ) como para

aquellos que contienen átomos pesados del mismo grupo ( X = Si,Sn,

Pb ). Según se observa en la tabla 1a, al pasar de los compuestos

XHSa los XH4las constantes reducidas se hacen más positivas.
Este efecto es mayor para Z mayores. Se observa que para X = Sn y

Pb se produce un cambio de signo, mientras que para X Si se

mantiene el mismo signo pero con la misma tendencia que en los

casos anteriores. Un análisis CLOPPA-HNDOserá adecuado para

comprender estas propiedades particulares de 1K(XH).

En la tabla 4a se muestran los dos principales CA para los

compuestos con Si, Sn y Pb. Su contribución parcial reproduce más

del 80%del valor total con excepción del SnH3
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Tabla 4a: Términos principales de acoplamiento para X: Si, Sn, Pb.

(*) _
CA PbH4 PbH3

a m fi n TA (Hz) PP TA (Hz) PP

A 1 A 1 3842.80 8.0917 1020.16 7.1500

B l A 1 -907.97 -Ü 8139 -1786 55 —1.433Ü

2934.83 - 766.39

SnH4 SnH3

A 1 A 1 —2589.77 5.2473 —558.28 5.1808

B 1 A 1 237.48 -0.3581 754.38 —U9310

—2352 31 198.12

SiH4 SiH3
A 1 A 1 —199.81 3.7297 -225.46 4.8394

1 A 1 23.81 0.3818 162.00 1.5638

—175 80 — 83.46

* E1 CA ( B+1,A*1 ) para los aniones es en realidad ( PLa1,A,1 ).

Se observan dos caracteristicas bien definidas:

i) Los caminos semejantes que difieren en la presencia o

par libre,
diferentes.
ii) Los caminos que contienen al par libre ( PL+1,

contribución negativa.

poseen signos iguales, pero SUS magnitudes

no

SOI'I

Asl ) dan

Surge de aqui la pregunta sobre cual es la razón por la que

en los compuestos con Si no se produce el cambio de

otro modo, porqué 1K(XH) cambia

principio existen dos
geométrico y el otro electrónico.

factores
su signo para

de naturaleza
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Resulta interesante entender cuales son los factores que

modifican el peso relativo de ambos caminos en los distintos pares

de compuestos.

En 1a tabla 4b se muestran los Perturbadores y en la 4o los

coeficientes de los OHLinvolucrados en los dos CAde la tabla 4a.

Tabla 4b: Perturbadores sobre los núcleos X y H de los CA

principales para los compuestos XH4y XH3( X=Si,Sn,Pb )
Excitación: a+m E A+1

Atomo Molécula

PbH4 PbHB SnH4 SnH3 SiH4 SiH

X 3.8789 0.8652 -1.8687 -Ü.3695 —Ü.3777 -0.3157

H -Ü.2586 -Ü.2802 0.2819 0.2583 0.2354 0.2452

Excitación: a+m s 5+1 (*)

X 8.8590 7.5629 -2.2418 -2 7780 0.4402 0.7019

H 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0

* Para los aniones la excitación B+1 es, en realidad, PL+1.

. . FC _ 2
La forma explicita de los Perturbadores es Um“,N —SN(Ü)CaNCmN.

Se observa que tanto para el Sn comopara el Pb, las variaciones

de U son similares a1 pasar de XH4 a KH; en ambos CA. Sinam,X
embargo, para el Si el orden de estas variaciones es muy inferior

en 1a excitación A+1. En cuanto a las variaciones en UBl x no
J

son significativas. Lo mismo ocurre con 1a correspondiente a UA1H’

Por otro lado, en la tabla anterior, 4a, se observa que las
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variaciones en los valores de los PP para cada uno de los CA

analizados [ es decir, considerando los PP del camino A+1,A+1( o

de B+1,A+1), para XH4y KH; l no resultan de peso. De este modo,

la variación en UAl,Si es el factor determinante de que se
produzca la inversión del signo de 1K(XH)entre el Si y el Sn.

Para el Si, la variación en el camino A*1,A*1 es despreciable

comparada con lo que ocurre para el Sn o el Pb.

En la tabla 4o, se puede distinguir con claridad que el

coeficiente CAxdel Si ( donde A E OHLSi-H ) varia sólo levemente

del compuesto XH4 al XH; , cosa que no ocurre para X=Sn o Pb. Los

Tabla 4c: Coeficientes de los OHLsen los principales CA.(*)

OHL: Ligante B

Atomo Molécula

PbH4 PbH3 SnH4 SnHa SiH4 SiH3

X 0.6625 —Ü.9538 0.5465 —0.9321 0.4203 —0.8849

OHL: Ligante A

X 0.3746 -0.1091 0.4068 —0.124Ü —0.3608 0.2990

H 0.8936 —Ü.8104 0 7138 -Ü.8188 —0.8298 0.8278

OML:Antiligante 1

X 0.1704 -Ü.13Ü5 —Ü.2269 0.1858 0.2751 —Ü.2773

H —Ü.8728 0.5838 0.8874 —0.5736 —Ü5159 0.5386

(*) El OMLLigante B para los aniones es el PL.
otros coeficientes no aportan variaciones significativas. Además,

el valor absoluto del coeficiente s del OHLligante es mayor que

el del antiligante sólo para X=Si en 105 compuestos XHg. Entonces,

este análisis nos permite concluir que el par libre del SiH3 tiene
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un efecto de igual sentido al de los otros aniones ( cambia el

signo del CA ) pero de una magnitud muy inferior. El caracter s

del enlace Si-H no se modifica sustancialmente al pasar del

SiHB al SíH4.

A.3 Análisis de 1¡((11QSn-)( g X I C, Sn ) para SnCXHa);

El estudio de estos acoplamientos resulta muy útil ya que

permite correlacionar el efecto de los sustituyentes sobre el para
libre del Sn central.

En primer lugar se debe considerar cuales son los mecanismos

que predominan en estos acoplamientos. En los casos anteriores,

dentro de la aproximación monocéntrica, sólo sobrevive el término

FC. En la tabla 5 se presentan los valores con los que contribuye

cada mecanismode interacción. Es claro que el principal es el FC.

Los otros dos tienen magnitudes similares y signos opuestos. El

Tabla 5: Valores calculados y experimentales para el acoplamiento

lJ(Sn-X) en los compuestos Sn(XH3)g con X=C,Sn.
x FC PSO so Total Exp.

c 81.53 7.25 -1o.92 77.86 155(a)

Sn —1277.75 -27.77 25.40 —1270.12 -5000(b'°)

(a) Tomado de Ref / 12 /.

(b) Valores tomados del compuesto Sn(SnHe3)5.
(o) Tomadode Ref./ 13 /.
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método CLOPPA-MNDOreproduce 1a tendencia experimetal teniendo

presente que los compuestos modelo difieren de la moléculas

utilizadas comocontrapartida experimental de este análisis,en los

H que se han reemplazado por grupos Me.

En el esquema siguiente se visualizan los OMLsde los modelos.

En 1a tabla 6a se presentan los principales términos de

acoplamiento TApara la perturbación FC. De aquí es evidente que

resulta imposible realizar un análisis exaustivo teniéndolos a

todos en cuenta. Por esta razón se adoptó un criterio de selección

Tabla 8a: Términos de Acoplamiento principales para lJ(Sn-X)Éa’b)

TA X

a m fi n C Sn

PL 1 A 1 330.06 -1406.67

A 1 A 1 -210.10 229.48

PL 1 PL 1 —17.24 —119.54

PL 1 A 2' -16.41 -5Ü3.02

PL 1 A 2" -16.41 -502.78

PL 1 A 2 —23.08 —345 71
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Tabla 6a: Continuación

a m fi n C Sn

PL 2' A 2' 10.79 152.13

PL 2" A 2" 10.79 152.04

PL 1 B' 1 -35.72 136.27

PL 1 B" 1 -35.83 136.18

PL 3 A 3 < 10 130.65

PL 3' A 3' < 10 130.39

(a) Todos los valores están en Hz.
(b) Los OHLocupados van en letras y los vacantes en números.

que consistió en lo siguiente:

Si se considera, por un lado la contribución de aquellos

caminos que contengan a los OHLscorrespondientes al enlace Sn-X

y/o al par libre del Sn central, y por otro lado la contribución

total del resto de los CAconstruidos a partir de ( A+1, A+1 ) o

( PL+1, Aal ) mediante el reemplazo de uno, dos o tres de estos

OHLspor cualquiera de los otros, se encuentra que:

X = C X = Sn

E: contribuciones CA E ( A/PL+1, A/PL+1 ) 102.72 -1298.72

E: contribuciones de los otros CA —3.11 246.26

Se puede interpretar este resultado suponiendo que los efectos

producidos por los otros enlaces ( distintos de A, PL y 1 ) se

cancelan entre si, quedando CA tomados de referencia como los

responsables del efecto neto.
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Por el hecho de comparar acoplamientos de Sn-Sn con Sn-C es

más conveniente hacerlo en términos de 1a constante de

acoplamiento reducida efectiva K'NN.= KNN,/ SÉ(Ü)S:,(O). Esta
última es útil sólo cuando el mecanismo dominante es el FC ( como

en nuestro caso ) y no hay además un cambio significatico de 8%(0)

al pasar de una molécula a otra. En estas circunstancias K'NN,
será función sólo de la estructura electrónica que transporta 1a

información de la perturbación H' entre los núcleos N y N', que es

alterada por la conjugación con el par libre.

En la tabla 6b se muestran los tres CA que se analizarán en

detalle en ambos compuestos. Se observa que los PP son muy

similares para cada par de CAsemejantes. Comolos valores finales

de llas K'am,fin son muydiferentes, 1a mayor variación se deberá
producir en los perturbadores.

Al comparar las relaciones entre las constantes reducidas K y

Tabla Bb: Contribuciones más importantes del término FC. Valores

de los Propagadores y de las constantes reducidas.

CA Propagador Kilo-lgNA_2m_3¿ K'ï10_44NA_2m_3¿

a m fi n C Sn C Sn C Sn

A 1 A 1 4.5001 3.6980 185.73 136.08 81.75 9.21

PL 1 A 1 -1.0239 —Ü.77ÜÜ —291.77 -834.18 -128.42 -56.44

PL 1 PL l 3.2854 3.4242 15.24 —70.88 6.71 -4.80

-90.80 -768.96 -39 96 -52.02

Total CLOPPA-MNDO -72.07 -757 71 —31.72 —51.28
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las constantes reducidas efectivas K' resulta un hecho curioso. En

el CAdiagonal A+1, A+1 se mantiene lo que parecería natural: si

| K(Sn-C(X)) I > | K(Sn—Sn(X)) | luego será | K'(Sn-C(X)) | >

| K'(Sn-Sn(X)) |. Sin embargo, esto no se cumple para los caminos

PL+1, A+1 y PLál, PLal.

En forma explicita K y K' estarán dadas por:

K 1(SN-X) = cte [ U + U U HPL1,A PL1,Sn UA1,X A1,Sn PL1,X ] PL1,A1

Para K' se tiene la misma expresión formal que para K pero con

U' en lugar de U. El Propagador continúa siendo el mismo.

En la tabla Sc se presentan los perturbadores que aparecen en

estas fórmulas. Se distingue con claridad que los segundos

términos de las sumas interiores a los corchetes son despreciables

frente a los primeros.

Los perturbadores efectivos U'Afl,x son muy similares para
ambossustituyentes. Por tanto la variación en K' depende de

U PL*1 Sn y de los propagadores. Pero los PP son los mismos tanto
para K como para K'. Luego, no los consideraremos en este

análisis.

Ahora bien, el perturbador UA_’1x difiere de su correspondiente
efectivo en la densidad electrónica sobre el núcleo X. De aqui que

U es seis veces superior a UA»1C. Por otro lado, laA+1,Sn

variación entre los perturbadores U'PL_’1sn se mantendrá la misma
que para los perturbadores U son mayores, en valorPL+1,Sn
absoluto, cuando X = c. Esta relación es opuesta a la de los
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Tabla Bo: Valores de Perturbadores y coeficientes atómicos de los

OMLPL, A y 1 para los átomos de Sn y X.(a’b)

Exc1tac. Uoun,Sn U'o‘m,Sn

a e m X = C X = Sn X = C X = Sn

A + 1 -0.4098 0.0623 -0.0228 0.0035

PL + 1 —2.8223 1.8338 —0.1568 0.1019

U ,

am,X U dm,x

x : c X = Sn X = C x = sn

A a 1 0 4013 -2.3682 Ü 1450 —0 1315

PL + 1 0.0066 0.0452 0 0024 0 0025

C1,Sn C1,X

1 X = C X = Sn X = C X = Sn

A -0 1339 0.0334 -0.5250 0.7947

PL —0.9222 0.9831 —Ü.0086 -0.0152

1 0.1700 0.1036 -0.2762 -0.1656

a) U'am’N = Ca,N Cm,N

b) 53(0) 2.7671 ïa.u.¿.

sgn(0) = 18.0043 ia.u.¿.

perturbadores UA+1’X.Se explica de este modo el hecho curioso que
se observa en la misma tabla ,y señalado antes, en cuanto a las

relaciones inversas entre K y K'.

El significado fisico que se desprende de este análisis es que

el par libre del Sn afecta en mayor medida la estructura de

transmisión del acoplamiento Sn-X cuando X = C. Pero por ser la

densidad electrónica del Sn muchomayor que la del C, el efecto

observable es contrario.
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A partir de los perturbadores U'fih,X se encuentra que las
excitaciones son muy semejantes sobre el núcleo X para ambos

sustituyentes. Se deduce nuevamente que el efecto más importante

se origina sobre el Sn central. En realidad, sobre los

sustituyentes se produce una compensación si bien es mayor el

valor del coeficiente s cuando X = Sn, por ejemplo para el OHL

ligante, ocurre lo contrario para el OHLantiligante.
Es de notar 1a diferencia entre los coeficientes s del Sn

central tanto para el par libre comopara el OHL antiligante 1.

Los gráficos 1a y lb muestran las diferencias en las densidades

electrónicas de los pares libres correspondientes a los átomos de
Sn centrales.

Gráfico 1a: Par libre del Sn central en el anión SnHeg.

——— - —-11111111111--—-——-—
111111333311111 ————-—

———————1 1113333333331111--——
______—-11 1133335555333111--
_______ ——111113355555333111-
____________ _—1335555533311-—

.-—135555553311-—
_________-—...Sn—-135555533111-.......x
—H------- -— .--135555553311-
—— —--—— —-—-1335555533311-

—-— — 1111113355555333111——
—--——c-—1111133335555333111-—
---- -- 113333333331111--——
— ----- "111333311111 ---- —

------ --11111111111-—--———
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Gráfico lb: Par Libre del Sn central en el anión Sn(SnH3)g.
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Del análisis precedente se pueden extraer dos conclusiones:

i) E1 grupo funcional SnHaes un atractor de electrones más
fuerte que el Mepara este tipo de moléculas. Esto provoca un

incremento en la probabilidad de excitación para los pares de OMLs

( ligantes y antíligantes ) de los enlaces en XH3 cuando X=Sn.
Esta sería la causa de que se observen, en la tabla 6a, pesos

relativos tan diferentes para los caminos en los que aparecen los

OMLScorrespondientes al enlace X-H. Se puede inferir de aquí que

el solapamiento entre el OHLlígante del enlace X-Sn y el OHL

antiligante X-H será mayor para X=Sn que para X=C. Esto es

exactamente lo que se observa:

a m U am,Sn(X) U am,C(X)
A 2' 0.2033 0.1699

A 2 0.1618 0.1498

ii) E1 efecto neto del PL sobre el acoplamiento X-Sn es mayor para

X = Sn [ | KPL1,A1(Sn-Sn) I > | KPLI’A1(Sn—C) | ]. Sin embargo
esta relación se invierte cuando se consideran las constantes

reducidas efectivas. De todos modos, tanto para K(X-Sn) como para

K'(X—Sn), se mantiene que la contribución debida al PL es más

negativa cuando X = Sn.

Me H con X - Sn y PbSeries XMe4 y Xa 3 3

En estas series los acoplamientos de interés son los anómalos

1K(XC) y 1K(XX). En forma experimental se ha encontrado que para X
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= Pb se produce una disminución drástica en ellos / 14,20 /.

Hrackmeyer y Horchler / 3 / han mostrado que muchos efectos
119pequeños para el Sn se transforman en grandes y significativos

zong.para el

Para los acoplamientos X-C se han presentado dos argumentos que

tratan de explicar este fenómeno:

a) Empíricamente / 16 / se ha demostrado que existe una buena

correlación entre la constante de acoplamiento y el caracter s y/o

1a carga nuclear efectiva del átomo central, con algunas

excepciones. Los acoplamientos 1K(Sn-C) son pequeños cuando el Sn

está unido a átomos electropositivos ( como por ejemplo el

compuesto MeBSnSiMe3)/ 8 / y son en general grandes cuando los
sustituyentes son electronegativos o de gran tamaño.

b) Pekka Pyykkó ha atribuido su origen a un efecto tipo orbitales

de frontera / 15 /. El 0Mocupado de mayor energia seria el que

domina la tendencia del acoplamiento y contiene un caracter s

definido.

En la tabla 7a se presentan los resultados de cálculos para

algunos compuestos donde el átomo central está unido a

sustituyentes electropositivos y/o electronegativos. Se observa

que el método CLOPPA-MNDOreproduce las tendencias experimentales

aunque en forma atenuada. Asi, 1K(Pb—C)para la molécula HeanPbH3

es menor que para PbMe4 pero en una proporción muy pequeña
respecto de sus valores empíricos. En cuanto a1 acoplamiento Sn-H,

en la tabla 7b ( página siguiente ) se pueden comparar los efectos

de los grupos MeSSny Hssn. Se desprende de aqui que el primero de
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estos grupos es más electropositivo que el segundo.

Tabla 7a: Valores teóricos y experimentales para 1K(X-C)

Compuesto K( X-C )(a)

CLOPPA-MNDO(b) Exp. REX-K

Me4Sn 288.41 300

MesSnCI 293.87 342

MeasnSan 275.49 217(b)

Me4Pb 344.94 398

MeanPbH3 279.68 44
—19 —2 -3a) En unidades de i 10 N A m ¿

b) Sdlo FC.

c) Ref. / 17 /.

Tabla 7b: Valores teóricos y experimentales para 1K(X-H).

Compuesto K(X—H)(a)

CLOPPA-MNDO(b) Exp. REX-K

HeBSnSnH3 455.24 ——

H38nSnH3 499.77 —-- 247

MeBSnH 390(°)

H38nH 545.18 430(d)

MestPbHa 720.89

a) En unidades i 10-19 N A_2 m_3 ¿.

b) Valores promediados sobre las tres posiciones de X-H.

e) Tomado de Ref./ 3 /.

d) Tomado de Ref./ 18 /.
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119 207
Estudio de las series y Me XYH3con X,Y I Sn y Pb"6x2 3

De nuestro interés son los acoplamientos a uno, dos y tres

enlaces. En particular, responder a las siguientes preguntas:

- Cuáles son los factores electrónice-estructurales que producen

valores tan pequeños para 1J(Pb—C) y 1J(Pb-Pb) en la molécula

"hexametildilead" ?.

- Se puede responder en forma teórica a1 interrogante sobre si

2J(Pb-C) es mayor que 1J(Pb-C) en la misma molécula ?. Es esta una

excepción a la regla general 1K(NN') » 2K(NN') ?.

—Se mantiene la regla de Karplus para acoplamientos a tres

enlaces cuando intervienen átomos pesados ?.

—Se reproducen teóricamente las relaciones empíricas de los

acoplamientos X-H y X-C ?.

Se conoce / 3 / que la química de los elementos más pesados de

los grupos principales difiere considerablemente respecto de la

correspondiente a sus congéneres más livianos. Los estudios

experimentales sobre las características de los parámetros de RHN

para compuestos con Sn tratan siempre de relacionarlos con los

otros elementos del grupo IV. En especial con el Pb. Resulta

atractivo y útil comparar las propiedades fisicas de ambas

familias de compuestos.

Se presentan primeramente los cálculos de nJ(X-H) y nJ(X—C) a

fin de responder algunas de las preguntas iniciales y preparar al

lector para el entendimiento de los mecanismos electrónicos

determinantes de las 1J(X-Y).
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Consideraciones previas a este trabajo / 18 / han asumido a1

mecanismo de FC como el más importante para los acoplamientos en

los que intervienen átomos de Sn o Pb.

A partir de una aproximación severa para el cálculo de Js,

denominada aproximación de energia promediada /19/, Pople y Santry

demostraron que los términos que no son de contacto son

importantes sólo cuando hay enlaces múltiples entre los átomos

acoplados. Es bien sabido que los átomos pesados son poco

propensos a la formación de dichos enlaces. Por otro lado, Pyykkó

y Hiesenfeld /10/ han mostrado que, en compuestos similares a los

que nos ocupan en esta sección, es el mecanismo de Fermi el

dominante. Finalmente, cálculos realizados con el método CLOPPA

MNDOdemuestran que las contribuciones PSO ySD son menores en un

10%respecto de las FC. Po lo anterior se presentan, en todos los

casos, los valores del término FC únicamente.

Un fenómeno curioso se produce para el acoplamiento 1J(Pb-C) en

la molécula de "hexametildilead". En un primer trabajo H.

McFarlane y colaboradores / 22 / determinaron que la magnitud de

1J(Pb—C)es menor que 2J(Pb-C). Sorprendidos por este hecho

dejaron abierta la posibilidad de que la desigualdad correcta sea

la opuesta. Al mismo tiempo sostuvieron que |2J(PbH)| > |3J(PbH)|.

En un trabajo posterior McFarlane y otros / 7 / encuentran que

también el acoplamiento 1J(Pb-Pb) es demasiado pequeño si se

tienen en cuenta las caracteristicas de los otros acoplamientos

entre átomos del grupo IV.

Se podría pensar, a partir de similitudes entre los

comportamientos de 1J(X-H) respecto de 1J(X-C), que si el
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acoplamiento 1J(Pb-C) es inusual en un compuesto dado, ocurriría

un efecto similar sobre el 1J(Pb-H) si se reemplaza un grupo Me

por H en el mismo compuesto. Se deberia, además, poder confrontar

estos resultados con los valores encontrados para acoplamientos

Sn-C y Sn-H en idénticas moléculas donde se reemplaza a1 Pb por

Sn. Por último, / 11 / sostiene que, en general, para

acoplamientos con los elementos más electropositivos, se cumple la

siguiente relación

1K(Si-X) < 1K(Sn-X) < 1K(Pb-X)

En las tablas 8a,8b se muestran los valores teóricos de los

acoplamientos a uno y dos enlaces del tipo X-H y X-C, con X=Sn,Pb.

Tabla 8a: Valores teóricos y experimentales para nJ(XH), n=1,2,3.1

1 2 2 3
Compuesto J(X-H) J(X-H) J(XHMe) J(XHHe)

MeBPbeH3 1793.26 108.37 (127.0)a —83.30 (-42.1)b 12.91 (22.9)c
¡720.89¿ ¡42.76¿ ¡—33.49¿¡—16.92¿i5.19¿¡9.21¿

H3PbeH3 1775.7 233.27
¡713.83¿ ¡93.77¿

PbH4 2313.01
¡929.83¿

MeasnSnH3 —2050.83 —146.30 101.52 (48.3)d —14.86
i455.24¿ ¡32.48¿ ¡—22.54¿ í3.30¿

HSSnSnH3 —2251.23 —141.08
¡499.77¿ ¡31.32¿

SnH4 —2455 77
¡545.18¿

1 Los valores de J en Hz. Entre () los datos exp. y entre ¡¿ K.

a.2J(PbHEt) (en Me PbEt) = 127.0 Hz. Ref. / 20 /.3



b. 2J(PbHMe) (en PbMe = -60 5 Hz. Ref. / 21 , 22 /.4)
c. Ref. / 22 /.

d. Se reemplaza H por Me. Ref. / 23 /.

Tabla 8b: Valores teóricos y experimentales para nJ(X-C), n=1,2.1

1 2Compuesto J(X-C) J(X-C)

H3PbeH3 182.18 ( 92 )a 7.88 ( 28 )a
¡288.18¿ ¡145.54¿ ¡12.47¿ ¡44.3¿

Me3PbCH3 200.44 (250.32)
í3l7.06¿ í396¿b

MeBSnSNHB -31o.94 -245 80° —11.56
¡276.11¿ ¡217.29¿ ¡10.22¿

SnMe4 —324.79 (-337.84)b
¡288.41¿ ¡300¿

(1) J se da en ¡Hz¿. Entre () los valores exp. y entre ¡¿ K.

a) Estos valores están invertidos en la literatura: Ref./ 22 /.

b) Ref./ 24 /.

c) Valor para MeBSnSíl‘íe¿3de Ref./ 8 /.

De acuerdo con los resultados generales presentados en la

tabla 1, el método CLOPPA-MNDOreproduce en forma aceptable los

J(X-H) y J(X-C). En las moléculas aqui analizadas se verifica la

siguiete regla bien establecida “cuando los sustituyentes son

más electropositivos los acoplamientos disminuyen su magnitud". A1

confrontar los valores para X = Sn o Pb se puede considerar que se

reemplaza un H por H3Xo Meax , los que son de electropositividad
creciente en ese orden. En ambos casos ( es decir, X=Sn o Pb ) se

cumple con la regla anterior.
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Por otro lado, se satisface también con 1a desigualdad

enunciada más arriba. Sin violar lo anterior, 1K(Pb-C) podría

19 2 m_33. Pero los valores calculados paravaler 28 o 92 [ 10’ N A“

2J(X-C) y 2J(X—H) indican que estarían invertidos en la

bibliografia los acoplamientos 1’2J(Pb—C)en el "hexametildilead".

Con estas consideraciones el acoplamiento 1J(Pb-C), aunque resulta

más pequeño que lo esperable, no es tan anormal.

Comola molécula HeanPbMea posee una energía de disociación de

aproximadamente la mitad respecto de MeBSnSnHe3( lo que indica un
enlace Pb-Pb mucho más débil que el Sn-Sn ) parece evidente que

los efectos de cualquiera de los grupos PbMe3sobre el otro, serán

menores que en el caso del SnMe3,con lo que las características
del acoplamiento 1J(Pb-C) deberán ser similares a las obtenidas

para el PbHe4.

Un tratamiento separado merece el estudio de 2J(X—H)y 3J(X—HMe)

En el caso de 2J(X—HHe)su signo es contrario y su magnitud es
menor que 2J(X-H). En la bibliografia no se han encontrado valores

experimentales de estos últimos. Sin embargo, existen a1 menos dos

casos para los que 2J(Sn-H) es negativo

HïJv’ZóQHz (b)

H
H

\\";50r193
=i91Hï(a)

a) Ref./ 25 /.

b) Ref./ 28 /.



El valor de 2J(Pb—H)es positivo para los protones etilénicos

del compuesto MestEt / 20 /. Esto demuestra que el método CLOPPA
MNDOreproduce este tipo de acoplamientos al menos en forma

cualitativa. De aqui se puede proponer, extrapolando estos

resultados, que nuestro método reproducirá también los

acoplamientos 2J(X-C) en arreglos moleculares análogos a los

mencionados para X-H. Por tanto se refuerza el argumento teórico

que establece, para la molécula Me3PbeH3, la relación
1J(Pb-C) » 2J(Pb—C)

En 1a tabla 8a se observa que se cumple también:

| 2K(Pb-H) | > | 2K<Sn-H) |

y para los hidrógenos metilénicos:

| 2K(Pb-H) | > | 2K(Sn—H) |

Cabe mencionar que se reproducen correctamente las asignaciones

de 2J(Pb-HMe) y 3J(Pb-H) del trabajo de McFarlane / 22 /.
En cuanto a la dependencia de los acoplamientos a tres enlaces

con el ángulo diedro, en el esquema siguiente se muestran los

valores de J ( en Hz ) obtenidos con nuestro método.

H ”\\ H H¿::;:; ////H\ \
“‘Pb Pb\ Sn Sn\\///' \*\‘ //// \\\

H H H H H H
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\
HDC H C H

\ ///H H D //ÁH
/ Pb Pb ¡Sn ——Sn/ ‘I/

H3C’ \H mc“ / \H
H3C HsC

Estos valores se corresponden con las tendencias y signos

experimentales encontrados en compuestos similares. Por ejemplo,

el hecho de que para átomos en una conformación trans el

acoplamiento es máximoy que los acoplamientos reducidos del H con

Pb o Sn son usualmente positivos / 27 , 28 /.

McFarlane ha encontrado /29/ un acoplamiento 3J(SnSnCH)=-17.3Hz

en compuestos similares al del esquema superior para el cual

3J(Sn-H) = —14 98 Hz.

ESTUDIO DE LOS ACOPLAMIENTOS1JCXX) para Me3XXMe3 con X I- Sn, Pb.

Si se pretende conocer el mecanismo electrónico que produce un

valor tan pequeño para 1J(Pb-Pb) en la molécula "hexametildilead",

conviene relacionarlo con los valores encontrados para compuestos

similares. Las siguientes son causas posibles del efecto señalado:

i) influencia particular de los sustituyentes,ii) factores propios
del enlace Pb-Pb, iii) ambas cosas a la vez.

La molécula de sz ha sido ampliamente estudiada teórica y
experimentalmentepor sus particulares características respecto
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del Snz. Cálculos sb initio / SÜ / y energias de disociación
experimentales / 31 / demuestran que el enlace Pb-Pb es, en este

caso, muchomás debil que el correspondiente al Sn-Sn

Energia de disociación [eVl

Exp. Teor.

sz 0.88 0.88

Sn2 1.88 1.94

Sin embargo, el enlace Pb-Pb del sz puede diferir en mucho
respecto del de los compuestos R PbeR'3 3 ( R,R'= H, He ). Se

justifica entonces plenamente un cálculo CLOPPA-MNDOya que, por

un lado reproduce los valores experimentales encontrados para

1J(Pb-Pb) ( ver tabla 1a ); y por otro lado, se podría determinar

si este métodopuede brindar información adicional sobre estas

cuestiones planteadas.

En la tabla 9a se presentan los valores teórico-experimentales

de los cuatro compuestos seleccionados para este análisis

Tabla 9a: Valores del acoplamiento X-Xen las familias estudiadas.

Compuesto R R' X J(Teor.) J(Exp)

1a H H Pb 1130 -—

lb Me H Pb 389 + zqom

2a H H Sn 41‘33 --
+9460(b)2b He H Sn 34.54

a) ací/141;?‘a m.
b)'Rczi131 32'2/‘12.

Se observa de inmediato que los grupos funcionales metilénicos

hacen disminuir sensiblemente el valor de J. Sus efectos sobre los
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compuestos tipo 1 es mucho mayor que sobre los del tipo 2.

Por otro lado, el valor de J para el compuesto 1a es pequeño

respecto de 2a. Estas observaciones hacen suponer que en este caso

se suman los dos efectos mencionados i) y ii): uno intrínseco a1

enlace Pb-Pb y otro derivado de los sustituyentes.

El método de localización de Engelmann / 32 / permite comparar

las caracteristicas de los OMLSenlazantes y antienlazantes del

enlace X-X. Los gráficos siguientes muestran algunas de ellas.

A) Gráficos de OMLsenlazantes y antienlazantes para HsSnSnH3

1. OHLenlazante Sn-H
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++++++++++++++++++

++++++++++++++++++++++
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+++++++00000222220000+++++++
+++++++0002244444422000++++++

++++++0002244888888842200++++++
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++++000224688***H**8864200++++++
++++002244688**

.....+Sn+0002222000++++++.x
———————————————- +++0000000+++++++

. ——————————————————-- ++++0+++++++++

. ———————————1111111--—— ++++++++++++
----------- --11111111-——-H ++++++++
------------ -—1111111—---

229



2. OHLenlazante Sn-Sn

------ --1111111111111111------H
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3. OMLantienlazante Sn-Sn
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B) Gráficos para HeSSnSnH3

1. OHLenlazante Sn-H
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2. OHLenlazante Sn-C
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3. OHLenlazante Sn-Sn
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4. OMLantienlazante Sn-Sn
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C) Gráficos para el compuesto H3PbeH3

1. OMLenlazante Pb-H
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2. OHLenlazante Pb-Pb
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3. OMLantienlazante Pb-Pb
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D) Gráficos para el compuesto HeanPbH3

1. OMLenlazante Pb-Pb
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2. OMLantienlazante Pb-Pb

Y
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Mientras que el OHLenlazante del Sn-Sn es semejante a los

enlaces a C-C, el correspondiente al Pb-Pb es completamente

diferente. Su máximadensidad no se encuentra en el medio de los

átomos de Pb sino que se observan dos picos de máxima y uno de

mínima densidad. Es este último el que se encuentra en la mitad

del enlace Pb-Pb. Esta característica se corresponde con la
debilidad del mismo.

Por otro lado, los OMLs antienlazantes son también muy
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diferentes entre si

a) Los valores de la densidad electrónica son mayores para el Pb.

b) En el compuesto con Pb la densidad es mayor entre los átomos

pesados. Lo contrario se observa en el compuesto con Sn.

Por último, en estos gráficos se percibe también una pequeña

asimetría en la densidad la que es producida por los

sustituyentes H ó Me.

Del análisis anterior se puede inferir que se deberán

considerar los siguientes caminos de acoplamiento

a) El principal, compuesto por los OMLsligante y antiligante del

enlace X-X.

b) Aquellos que contengan los OHLsligante y antiligante de los

enlaces X-R y X-R'.

Estos últimos son muynumerosos por lo que su análisis se hace

engorroso y poco claro. Sin embargo, algunos de ellos reproducirán

con seguridad las tendencias encontradas en los acoplamientos.

Para facilitar la comprensión de 1a exposición que continúa se

presenta el esquemasiguiente:
H

H\ H HDC oc,vC H
H \ ox /oH,vl-l \ H
>X ———xXS“H HC///X——xx qm“!
H V H 3 o ,v H

Hac
donde

0A (vA) E OMLsenlazantes (antienlazantes) del enlace X-A.

os (v8) E OHLenlazante (antienlazante) del enlace X-H o

X-Cindistintamente.
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Se plantea el problema de cómo seleccionar aquellos caminos

compuestos con oH u oc y vH ó vc más representativos de la

influencia de los sustituyentes. En principio son posibles las
siguientes familias de caminos:

ox -> vs , ox -9 VS os -o vx, os a vx —1

ox -> vx, ox -> vs os -> vx , ox a vx -2

ox -v vs , os -o vs os -v vx , os a vs —3 —

La familia número 3 ( 2 ) tiene en cuenta al enlace X-X ( X-S )

principalmente, por lo que en ella se considerará en exceso

(defecto) la contribución del mismorespecto del X-S. Parece más

razonable considerar a la familia número 1 como la que

representará en forma equilibrada el efecto de los sustituyentes

sobre los acoplamientos entre los átomos X.

En la tabla 10a se presenta la contribución de los CA

principales y de la familia número 1 para los cuatro compuestos.

Comose ha de comparar acoplamientos entre átomos de naturaleza

diferente, se incluyen entre corchetes los valores

correspondientes a la constante reducida K y entre paréntesis los

relativos a K'. Estos últimos serán los más representativos de los

efectos electrónicos independientes de las densidades electrónicas
sobre los núcleos.
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Tabla 10a: Contribuciones de los CA más importantes para los

acoplamientos 1J(X--X) en los compuestos 1a, lb, 2a, 2b.

Caminos Compuestos

a m fi n MeanPbH H3PbeH3 MeasnSnH3 HasnSnH3

oX VX oX VX 9393.00 10442.80 5525.38 6497.48

¡17911.51¿ ¡19913.38¿ ¡3276.55¿ ¡3853.01¿
(4.8530) (5.3954) (10.1080) (11.8863)

E oC VX oC VX -3513.34 —1049.15

E oH VX oH VX -3883.15 -7767.14 -1038.37 —2776.87

2 oS VX oS VX -7198 49 -7787.14 -2085.52 -2776.87
¡—13722.99¿ ¡—14811.18¿ ¡-1236.71¿ ¡—1648.88¿
(-3.7182) (-4 0130) (-3.8152) (-5.0799)

20x vc ox vc 4741.87 2115.61

z oX VH 0X VH 3728.66 10449.59 1819.81 4122.26

Z ox VS oX VS 8470.33 10449.59 3935.42 4122.26
í18152.07¿ ¡19926.32¿ ¡2333.70¿ ¡2444.50¿
(4.3763) (5.3989) (7.1993) (7.5412)

subtotales 10686.84 13125.25 7375.28 7842.87
¡20340.59¿ ¡25028.54¿ ¡4373.54¿ i4650.83¿
(5.5111) (6 7813) (13.4921) (14.3476)

Total CLOPPA-MNDO 297.46 2294.66 3093.90 3522.80

[587.231 (4375.691 [1834.68] [2089.021
(0.1537) (1.1856) (5.6599) (8.4445)

En cuanto a qué constantes comparar ( J, K o K' ) resulta

evidente a partir de los valores totales ( y por supuesto de

significados fisicos ) que las K' permiten
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cierto de los mecanismos subyacentes. En la discusión que sigue

nos referiremos sólo a estas constantes, salvo que se explicite
otra cosa.

En la tabla 10b se muestran las variaciones entre acoplamientos

o familias de acoplamientos semejantes para cada par de los cuatro

compuestos seleccionados.

Tabla 10b: Diferencias entre las contribuciones subtotales y
CLOPPA-HNDOde la tabla 10a.

Diferencias A Pb-Pb Me3(Sn-Pb)H3 H3(Sn-Pb)H3 Sn-Sn
A(Subtotales) 2458.41 -3291.58 -5282.38 467.59

¡4887.95¿ ¡-15967.05¿ ¡—20377.71¿ ¡277.29¿
(1.2702) (7 9821) (7 5863) (0.8555)

A(CLOPPA-MNDO) 1997 20 2796.44 1228.14 428.90
i3808.46¿ ¡1267.45¿ ï-2286 87¿ ¡254.34¿
(1.0319) (5.5082) (5.2589) (0.7848)

Se observa que se reproducen, para los caminos seleccionados,

las diferencias entre los valores FC calculados. En especial,

cuando los compuestos contienen el mismo tipo de átomos X. Del

mismomodoque para los K” totales, las variaciones mayores se

producen entre moléculas con distintos átomos X.

El máximos valor de K' se produce para el compuesto 2a, y el

minimo para el compuesto 1a. En este caso, K' es prácticamente

despreciable frente a los otros. Se desprende de aqui que la

transmisión de los acoplamientos de spin es mucho más eficiente

para el enlace Sn-Sn. En el caso del MeanPbH3 esta transmisión es
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ineficiente. Por otro lado, para el Pb los acoplamientos difieren

apreciablemente 1.1856 contra 0.1537. Esto indica que la

presencia de los sustituyentes ( en este caso grupos metilénicos )

son determinantes de la variación entre 1a y lb. En cuanto al Sn,

1a modificación producida por aquellos es muy inferior: 6.444

contra 5.6599.

Las contribuciones correspondientes a los CAprincipales ( 0X +

vX, oX + vX ) reproducen 1a tendencia de los valores totales. Sus

diferencias ( A ) representan entre el 40% y el 55% de las

variaciones con el mismo X ( es decir, tipo 1 o tipo 2 ) y entre

el 85 z y el 85% para las variaciones entre moléculas con X

diferentes. Por ejemplo, entre las moléculas 2a y 1a representa el

86% del A ( total ).

Se han diferenciado también las contribuciones que corresponden

a los OHLdel enlace X-C y X-H. Se puede observar que para los

caminos ( oS 4 VX, oS e vX ) ambas subfamilias de caminos ( con S

= C o H ) son semejantes, mientras que para los caminos ( oX á VS,

0X + vS ) estas subfamilias contribuyen con una diferencia

apreciable ; superior para el compuesto lb. Por otro lado, los

subtotales de estos caminos difieren de los compuestos sin metilo.

La mayor diferencia se observa nuevamente para la molécula

Me PbeH en la familia de caminos ( 0X + vS, oX á VS ).3 3

Del análisis precedente se puede concluir:

- Son dos los factores que minimizan el acoplamiento Pb-Pb en el

compuesto MeGsz
i) Las caracteristicas particulares del enlace Pb-Pb.
ii) El efecto de los grupos metilénicos sobre dicho enlace.
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El primer factor se hace evidente al comparar los valores de K'

( X-X ) entre los compuestos con X = Sn y X = Pb. E1 análisis del

segundo factor tiene dos aspectos Por un lado, la comparación de

K'(X-X) entre los modelos la y 2a ( o lb y 2b ). Por otro lado, la

comparaciónde las contribuciones de las siguientes subfamilias de

caminos ( oS + VX, oS a VX ) o ( 0X + VS, 0X e VS ). Se encuentra

que las excitaciones oX + VS son más ineficientes, es decir, que

se produce una inhibición en este tipo de excitaciones. También el

camino principal ( 0X a VX, 0X + VX ) disminuye al introducir los

grupos metilénicos.

LOS ACOPLAMIENTOS DE SPIN NUCLEAR EN COMPUESTOS CON ALOGENOS

Uno de los factores que más influye en los acoplamientos a uno,

dos o tres enlaces es el de la electronegatividad de los

sustituyentes. Los alógenos son elementos muy electronegativos

Su valor aumenta al subir en 1a tabla periódica, es decir, F > Cl >

Br > I. En este sentido, la magnitud de los acoplamientos 1K(X-Y)

puede variar hasta un factor de 2 o 3 con el reemplazo de los

sustituyentes sobre X o sobre Y / 18 /. Se encuentra también en

forma experimental, una relación lineal entre 1K y la

electronegatividad de los sustituyentes sobre uno de los núcleos

acoplados. Se han realizado cálculos teóricos para el F y el C1.

Maciel y otros / 33 / han demostrado que el incremento de la
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electronegatividad de los sustituyentes sobre el átomo de C

produce un incremento en el acoplamiento de C-H. Consideraron que

su origen se debía a un aumento en el caracter s del enlace C-H.

Petrosyan /17/ ha presentado un estudio de la influencia de los

alógenos sobre los acoplamientos Sn-H, Sn-C y C-H en la serie

MenSnA ( n=1-3, A = F, C1, Br, I ). Demuestra que estos4-n
acoplamientos se incrementan tanto con el número de alógenos como

con su electronegatividad. Este hecho se puede explicar en

términos de la teoría de Bent /34/ que predice una concentración

preferencial de los electrones s entre los enlaces Sn-C-H con un

consiguiente incremento del caracter p sobre el enlace Sn-A. Del

mismo mod, de acuerdo con la teoria de Bent, si un grupo X unido a

un carbono se reemplaza por un grupo más electronegativo, Y, luego

la valencia del C hacia Y tiene un caracter p mayor que la que

tenía hacia X. Entonces, un enlace C-H tendrá un caracter s mayor

Y, CH Y y CHYpasando del CH4al CH Lo anterior indica también3 2 2 3'

que a1 aumentar la electronegatividad del sustituyente Y aumenta

el caracter s del enlace C-H. Por ejemplo, el caracter s aumentará

HSnBr HSnCl .3’ 3’ 3

El método CLOPPA-MNDOpermite estudiar en detalle estos

en la serie HSnI

efectos. Se han seleccionado acoplamientos C-H y Sn-H y

sustituyentes Y = C1 y I.

En primer lugar se analizará la serie CHnI En 1a tabla 114-n'
se presentan los valores calculados para 1J(C—H).Se observa que

se reproduce correctamente el incremento del valor de J con el

incremento de n.
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1Tabla 11: Valores teóricos de K(C—H)y K(C-I) en la serie CH I4-n n

CH4 CH3I CH2I2 CH13

K(C—H) 47.29 51.18 55.09 58.92

K(C-I): FC —154.62 —179.90 -205.22
PSO 0.02 1.98 13.42
SD 45.79 43.14 44.48

—108.81a -134.78 -147.32

(1) K se da en unidades [ 10-19 N A-2 m_3l.

a) Valor experimental ( Ref /34/) |K| < 98 ; REX-K= —182

El aumento del caracter s del enlace C-H se reflejará en el

valor de los perturbadores correspondientes a1 camino de

acoplamiento principal.

Si se produce un aumento del caracter s en el enlace C-H habrá

una disminución del mismoen el enlace C-I. Esto se traducirá en

una disminución del acoplamiento C-I. La misma tabla 11 nos

muestra que en realidad esto no ocurre. Se observa que el

mecanismo más importante y el que determina la tendencia es el FC.

Sin embargo, el SD ya no es despreciable y el PSO es el que varia

más de uno a otro compuesto. Este comportamiento es característico

de los acoplamientos X-Alógeno, con X = C, Si, Sn, Pb, como se

verá más adelante. El PSOy el SD ya no son despreciables. El

caracter p del enlace favorece las contribuciones en que

participan los pares libres.
Un análisis de los principales caminos de acoplamiento

confirmará esta hipótesis. Se ha seleccionado el compuesto CH3I.
En la tabla 12 se presentan los CA más representativos para el

acoplamiento C-I.
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En el siguiente esquema se describen los OHLinvolucrados

H A(1) E OHLligante (antiligante)

H_;Ï>C _fi¿¿__I del enlace C-I.
H PLI E Par Libre del I.

B,C (2,3) E OMLligante (antili
gante) de los C-H.

Tabla 12: CAy TAmás significativos de CHSI para J(C-I).

a m fi n TA [Hzl Propagador

PLI 1 PLI 1 -2543.41 5.4574

A 1 A 1 2047.95 3 2566

C 1 PLI 1 744.05 -1.1688

C 1 A 1 —688.55 —Ü.9387

B 1 PLI 1 834.69 -1.0776

B 1 PLI 1 634.86 -1.0776

B 1 A 1 -585.81 -0.8671

B 1 A 1 —585.68 —Ü.8671

B 2 PLI 1 -262.61 -Ü.3522

B 2 PLI 1 -261.21 -Ü.3504

C 3 PLI 1 -258.92 -Ü.3555

B 2 A 1 231.30 -0.2616

B 2 A 1 230.14 -0.2803

C 3 A 1 227.89 -0.2638

-433.31

Valor total CLOPPA —467.27

Se observa nitidamente que, en todos los casos, al reemplazar

247



el OMLPLI por A la contribución del CA cambia de signo y

disminuye en su magnitud. Por otro lado, 1a diferencia entre los

dos caminos principales reproduce prácticamente el valor teórico
total.

Blizzard y Santry / 35 / han estudiado los acoplamientos

1J(C-F)en fluorometanos. Han encontrado que son también

importantes los términos que no son de contacto. E1 mecanismo de

Fermi no reproduce, en estos casos, la tendencia experimental. Un
aspecto critico de su trabajo fue la elección de los parámetros

85(0) y < rgs >. Este último fue el que provocó mayores
dificultades.

Se puede concluir que los acoplamientos C-I en iodometanos

tienen un comportamiento similar al de los C-F en fluorometanos.

El efecto de los pares libres es el que determina su tendencia.

En 1a tabla 13 se muestra un estudio CLOPPA-MNDO del

origen en 1a variación del acoplamiento C-H para la serie CH4_nIn.
La designación de los OHLse presenta en el siguiente esquema:

I

H A"! H A'i
E%:\\\C._EÏ1___I \\\‘C_JÉÉí_H C.É;1_HH-"— qy// ca>/¿,2' // //
H I fi's I 5';

I I
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Tabla 13: CAy TA principales para el acoplamiento C-H en CH4_nIn .

Compuesto: CHsl

a m B n TA [Hzl

A 1 A 1 238.59

B 1 A 1 -39.99

B' 1 A 1 —39 68

C 1 A 1 —12.28

A 3 A 1 —11.46

C 3 A 1 10.16

145.38

Total CLOPPA-MNDO 154.33

Compuesto: CHZI2

a m r3 n TA [Hal

A 1 A 1 235.75

C 1 A 1 -31.41

C 1 A 1 -38.63

B 1 A 1 -37.85

C 3 A 1 35.38

C 3’ A 1 33.21

A 2 A 1 -17.99

A 3 A 1 —12.06

A 3' A 1 -10.21

B 2 A 1 23.23

181.40

Total CLOPPA-MNDO 168.29
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Tabla 13: Continuación

Compuesto: CHI3

a m fi n TA ¡HZ¿

A 1 A 1 240.79

C 1 A 1 —38.80

C' 1 A 1 -38.90

C' 1 A 1 -36.75

C' 3' A 1 41.90

C"3" A 1 41.81

C 3 A 1 11.89

A 3 A 1 -12.88

A 3' A 1 -15.95

A 3" A 1 —14.33

182.78

Total CLOPPA-HNDO 177.78

Es posible establecer una correlación entre los términos FC de

ambos acoplamientos.

El gráfico de 1K(C-H) vs 1K(C—I) es

51.58 55.09 58.92 1K(c-H)
V

1K(C—I)
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La ecuación que relaciona ambas constantes es entonces,

1K(C-I) = -s.571 1K(C—H) + 182.78

Es evidente que existe una correlación entre los efectos que

producen ambas tendencias.

Resulta útil comparar los resultados anteriores con los valores

obtenidos para los fluorometanos. Los cálculos de Maciel y otros

para J(C—H), y de Blizzard y Santry para J(C—F), se muestran en

las tablas 14a y 14b comparados con los cálculos CLOPPA-MNDOy con

los valores experimentales.

Tabla 14a: Acoplamientos 1K(C—H)en fluorometanos, CH4_ Fn n'

Compuesto FPT-INDO CLOPPA-MNDO Exp.

CH4 40.87 47.29 41.38

CH3F 48.36 53.93 49.34

CHZF2 55.19 64.48 61.05

CHF3 70.27 85.80 79.14

Tabla 14b: Acoplamientos 1K(C-F) en los fluorometanos de tabla 14a

SCPT-INDO CLOPPA-MNDO

Compuesto Fermi Total Fermi Total Exp.

CHBF -59 23 -71 16 -85.10 -72.58 —55 29

CHZF2 -57 76 —91.17 -7Ü.53 —80.19 —82.40

CHF3 —53.58 —100 13 -78 89 —87 78 —96.3Ü

Se observa una reproducción aceptable de los valores

experimetales. Undetalle importante es que la contribución del

mecanismo FC nuevamente reproduce la tendencia experimental. Esto

251



no lo cumplen los valores SCPT-INDO.Por otro lado, mientras que

los valores INDOse alejan de los experimentales al aumentar n,

los resultados del CLOPPA-MNDOmejoran. Esto podría significar que

son más adecuados para estos cálculos los parámetros semiempíricos

N

En cuanto a la serie SnH4_nIn las caracteristicas de sus

85(0) y < r > utilizados en el CLOPPA-MNDO.

acoplamientos son diferentes a las anteriores. En la tabla 15 se

presentan los valores calculados para 1K(Sn—H)y 1K(Sn-I).

Tabla 15: Valores CLOPPA-MNDOde 1K(Sn—H) y 1K(Sn-I) en

iodometanos SnH I4-n n'

1K(Sn-I) 1K(Sn-H)
Compuesto FC PSO SD Total

SanI -1194.36 -173.82 198.10 —1189.88 503.41

SnHzI2 —927.14 —194.49 211.77 -909.86 406.60

SNHIB -1170.5Ü —271.31 158.01 —1283.80 439.75

Los valores tipicos de 1K(Sn—I) son z -25Ü y los de 1K(Sn—H) z

400 , para el Sn con hibridación spa. Comose verá más adelante,

el método CLOPPA-HNDOno reproduce correctamente los acoplamientos

SN-I. En cuanto a 1K(Sn-H), se encuentra en el mismo orden de

magnitud que para el SH Sin embargo, su tendencia no cumple con4.
la regla sobre la electronegatividad de los sustituyentes en

alurometanos ( CH4_nAn). Es probable que la presencia de los
iodos altere el caracter s del enlace Sn-H de un mododiferente al

resto de los alógenos, o que aparezca una contribución spin-órbita

importante.

Otro ejemplo de que el acoplamiento Sn-I posee características

particulares no reproducidas por el método CLOPPA-HNDOes el del
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compuesto SnI4.

Series XC14C X IC, Si, Sn, Pb) ySnA4C A I Br, I ).

Se presentarán primero los resultados de cálculos de

acoplamientos con distintos alógenos. Con los mismos se pretende

mostrar las caracteristicas principales de aquellos según se
deduce de los cálculos con el método CLOPPA-MNDO.

E1 comportamiento de los acoplamientos entre átomos del grupo

IV y los alógenos tiene características particulares. Sus enlaces
son covalentes, pero las densidades electrónicas se encuentran

aumentadas en las regiones próximas a los átomos. Además, el

efecto de los pares libres es importante en 1a mayoria de los

casos. Sus contribuciones influyen para que los mecanismos no de

contacto no sean despreciables frente al FC.

En la serie XCl4se aprecian ciertos aspectos característicos.
En 1a tabla 16 se presentan los valores calculados para cada

uno de los mecanismos del acoplamiento CLK.

Tabla 18: Valores calculados para los acoplamientos X-Cl en la

serie XCl4 ( X = C, Si, Sn, Pb ).
X J(X-Cl) K(X-Cl)

FC PSO SD Total Exp.

C -8.14 —12.03 6.25 —13.92 E 30 -46.98

Si 13.55 14.64 —3.06 25.13 27-52 -107.45

Sn 130.98 126.47 —23 26 234.19 375 —53Ü.53

Pb —125.86 —142.56 31.07 —237.15 705 —972.81
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Se observa que la reproducción de los valores medidos es

aceptable salvo para X=Pb donde se produce una diferencia

importante. En todos los casos el mecanismo PSOes tan importante

como el FC Además, sus signos son los mismos. En cuanto a la

contribución SD, esta es despreciable y de signo contrario. Por

otro lado, las constantes reducidas poseen todas el mismosigno y

su magnitud crece monótonamente del C al Pb.

El acoplamiento Sn-Br posee caracteristicas similares en el

compuesto SnBr según se puede apreciar en la tabla siguiente.4

Tabla 17: Acoplamientos Sn-A en SnA4 ( A = Br, I ).(*)

x J(Sn-X)

FC PSO SD Total Exp.

Br(a) 664.88 798.37 —24s.43 1216.82 920
(-335.3s) (-253.55)

I 5817.03 1425.68 —824.72 6217.97 940
(-1387.85) (-209.81)

* Se utilizó una distancia Sn-Br fija de 2.44 Á.
— - -19 —2 -3a.Entre parente51s se presentan los valores para K [10 N A m J

Los acoplamientos Sn-I no se reproducen correctamente. De

acuerdo con las tendencias encontradas para los otros alógenos, el

mecanismode Fermi seria el que presenta dificultades.
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