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RESUMEN

En el presente trabajo de tesis se estudian mediante el método

IPPP-CHF(UCHF)-INDD-GIADlos efectos espaciales de anisotropia

magnética y decampoeléctrico sobre el tensor de apantallamiento

magnético protónico en propenos sustituidos, 1-naftaldeh1do,

naftalenos monosustituidos en general y bencenos monosustituidos.

Para el 1-naftaldeh1do se realiza, además, un estudio CLOPPApara

identificar los orbitales moleculares que dan lugar a elementos de

matriz elevantes en el tratamiento perturbativa. Esto permite

ponderar la "importancia" de un determinado fragmento ó

subfragmento molecular. En este orden de cosas, se analizan y

comparanlos efectos de sustituyentes "peri" y "orto", y se

muestra su naturaleza electrónica diferente tanto para el

apantallamiento magnético protónico comopara el de F1p (Cap. 5).

Se hace extensivo el estudio de los efectos espaciales sobre el

tensor de apantallamiento magnético del flúor a naftalenos

monosustituidos. A partir del mismose muestra la importancia de

una elección cuidadosa de los fragmentos moleculares y el uso

imprescindible de la técnica perturbativa CHF (Coupled

Hartree-Fock) en lugar de la UCHF (Uncoupled Hartree-Fock)

(Capítulo 5).

En el Capitulo 3 se desarrollan las ecuaciones necesarias para la

obtención de susceptibilidades magnéticas "locales" de fragmentos

moleculares, y en el Capitulo 5 se estudia su invariancia al

trasladarlos de una molécula a otra, asi como su variación con

vi



diferentes entornos electrónicos.

Se desarrollan ademásdos métodos diferentes para el estudio del

campo eléctrico intramolecular producido por un determinado

sustituyente molecular (Capitulo 4). Por un lado, se aplica un

método de Orbitales Moleculares Localizados, y por otro lado, un

métodode integración numérica de la densidad electrónica para

obtener el campoeléctrico via la Ley de Coulomb. Los resultados

obtenidos se discuten en el Capitulo 5.

Por último, se desarrollan las ecuaciones para el cálculo de la

susceptibilidad magnética y el tensor de apantallamiento magnético

en el Gaugede Landau (Capitulo b). Los resultados ab-initio

obtenidos para la molécula de agua se comparan con cálculos en el

usual gauge de Coulomby con datos experimentales.



CAPITULO 1: INTRODUCCION GENERAL

1.1 BREVE RESUMEN DE LOS FUNDAMENTOS DE LA ESPECTROSCÜPIA DE RHN

Uno de los principios fundamentales de la Fisica Moderna es la

cuantización del momentoangular de una partícula:

L = h [1(1+1)J"2 [1.1]

donde l puede ser entero ó semientero.

La proyección de este vector de momento angular también está
cuantificada:

L = mzh m = -1, —1+1,....,+1 [1.2]

La caracteristica formal del momentoangular son las siguientes

reglas de conmutación:

[L ,L J = ihL ; [L ,L J = ihL ; [L ,L ] = ihL ; [1.3]
x y z y z x z x y

Por lo que se observa, es una permutación cíclica.

La fisica trata a nivel microscópico con varios tipos de momento

angular: momentoangular orbital del electrón en un átomo, spin

del electrón, spin nuclear, etc.. Los momentosangulares orbitales

del electrón se caracterizan por números cuánticos enteros, el

spin del electrón por un número cuántico s=1/2 y el spin nuclear



puede tener números cuánticos enteros ó semienteros. El momento

angular orbital del electrón en un átomo tiene análogo clásico,

pero no los momentos angulares de spin. Para la RHN el momento

angular fundamental es el spin nuclear:

L = human“: [1.4]

La consecuencia fisica inmediata del spin tanto nuclear como

electrónico es un momentodipolar magnético:

E = 7C [1.5]

La constante r se denomina constante magnetogirica y es

caracteristica de la partícula en cuestión. Para el electrón y =

—1.76034x 10“ rad 1"s", para el protón es 26.7519 x 107, para

el deuterio es 4.1066 x 107 y para el ‘70 = -3.6279 x 107, en las

mismasunidades que para el electrón.

Cabe mencionar los siguientes hechos:

(a) Núcleos con número másico impar tienen spin semientero:
13 15‘°F, ‘70, c, N.1“.

(b) Núcleos con número másico par, pero número atómico impar tiene

spin entero:
14".

(c) Núcleos con número másico y número atómico par no tienen spin

y pueden considerarse comono magnéticos:

lzc ' 160



Estas reglas surgen de la adición vectorial del momento angular

total J, de los componentesdel núcleo: el protón y el neutrón.

Cada una de estas particulas tiene spin igual a 1/2, pero además

hay que considerar al momentoangular orbital de los nucleones.

Los núcleos con spin > 1/2 poseen un momento cuadrupolar

eléctrico. Esto tiene comoconsecuencia un valor de vida media del

estado excitado chico (tiempo de relajación muycorto) y por ende,

considerando a AE-At2 h/2, las lineas del espectro resultan

anchas y no son tan fácilmente estudiadas comolas de spin 1/2.

1.2 NUCLEOS EN UN CAMPO MAGNETICD

Clásicamente puede demostrarse que la energia de interacción entre

un campomagnético y un dipolo magnético está dado por:

u = —5-5 [1.6]

Suponiendo que el campomagnético está dirigido a lo largo del eje

z la expresión queda:

U = - pz B [1.7]

Cuantificando el momento dipolar magnético se llega a la

expresión:

U = - y h m_ B [1.8]



Tenemosentonces 21+1 niveles de energia no degenerados, cada uno

correspondiente a un valor distinto de m. La separación entre dosz

niveles consecutivos es Am= 1:

AU=7hB [1.9]

La separación entre niveles queda asi directamente proporcional al

campo magnético.

La regla de selección es Amz=il, por lo tanto la condición de
frecuencia de Bohr es:

hv = [7| h B [1.10]

Puede verse aqui, que para I > 1/2 las 2! transiciones posibles

son todas degeneradas.

Normalmente los campos magnéticos empleados están en el orden de

1.5 - 12 T y esto implica, teniendo en cuenta los valores usuales

de y, una frecuencia en el orden de los MHz(radiofrecuencia).

1.3 APANTALLAHIENTD HAGNETICD Y CORRIHIENTO QUIMICO

Por lo visto hasta ahora, la frecuencia de absorción es

caracteristica del núcleo en cuestión y por lo tanto, en

principio, en una molécula todos los núcleos correspondientes a

una cierta especie darían lugar a una solo linea espectral.



Afortunadamente esto no es asi; debido a la circulación de los

electrones en la molécula, el campomagnético efectivo que siente

un determinado núcleo es dependiente de su entorno quimico:

(1-3) [1.11]

donde É es un tensor de segundo orden. Con esto, la frecuencia de

Bohr queda:

v = |7/2nl Bo (1-0) [1.12]

donde o es la constante de apantallamiento. En el caso de liquidos

isótropos, debido al movimiento aleatorio, se tiene asi una
ecuación escalar sencilla.

En resumen: núcleos de la misma molécula dan lugar a lineas

espectrales distintas según su entorno quimico. Se obtiene asi un

espectro de RHN.En una primera instancia, es muydificil medir el

campomagnético Bo con alta precisión, lo que hace dificil obtener
directamente las constantes de apantallamiento. Si es posible

medir la frecuencia con muchaprecisión, motivo por el cual se

define el corrimiento quimico:

v - v tó = __1____EÍI32__ [1_13]v
patron

Es este un número adimensional independiente de las condiciones

del espectrógrafo y que suele informarse en ppm.



A partir de la condición de la frecuencia de Bohr puede

demostrarse que:

61- óz = aé- o [1.14]

Cuandoes posible, se utilizan patrones internos para evitar

diferencias en las “bulk susceptibilities" para la muestra y el
1patrón. Para el H suele utilizarse el patrón interno THS

(tetrametilsilano).

Cabe destacar que en los últimos años se han hecho esfuerzos por

obtener escalas absolutas de apantallamiento.

1.4 CONSTANTES DE ACOPLAHIENTO

Por lo general, las bandas en el espectro de RMNmuestran una

estructura fina. A esto se lo suele denominar acoplamiento

spin-spin indirecto, para distinguirlo del acoplamiento dipolar
directo.

Para espectros de primer orden se compruebaque la partición de un

determinado I‘pico" es equiespaciado, y que no se modifica con las

condiciones del espectrómetro. De aqui que las constantes de

acoplamiento siempre se exprese directamente en Hz.

Se discutirá aqui únicamente el acoplamiento de núcleos de spin

1/2 y para espectros de primer orden, es decir para aquellos en



los que las diferencias de corrimiento quimico son mucho mayores

que los acoplamientos spin-spin.

Considérese brevemente el caso de dos spines (dos núcleos

acoplados). Para el caso de espectros de primer orden el estado de

spin de dos núcleos acoplados puede describirse por las siguientes

cuatro autofunciones del hamiltoniano de spin:

aa: BB; a8: Ba

La expresión de la energia es:

h" U = - v_ m. + J. m, m [1.15]
J J Jk J k

El primer término (Zeemannuclear) corresponde a la interacción de

los momentos magnéticos con el campo magnético. El segundo término

corresponde al término de acoplamiento electrónico entre los
núcleos.

Considérese ahora el caso particular de dos spines acoplados. La

expresión de la energia se reduce en dicho caso a:

h U = - v m - u m + J m m [1.16]A A x x Ax A x

Puede verse con esto que el acoplamiento hace que cada uno de los

picos, correspondientes al núcleo A y al X respectivamente, se

parta en dos.



La regla de selección es:

Am. = :1 y Amk=0 para k#j [1.17]

Esto quiere decir que el número cuántico de spin cambia para un

solo núcleo a la vez.

1.5 EFECTOS ESPACIALES EN RESONANCIA HAGNETICA NUCLEAR

1.5.1 EL APANTALLAHIENTO HAGNETICO EN ATDHOS

Un campo magnético Bo modifica de tal forma el movimiento
electrónico que induce un campo magnético que se opone al campo

original en el centro del movimiento (Ley de Lenz). Esto

constituye de hecho un apantallamiento y por lo tanto se obtiene

un desplazamiento a frecuencias menores de la resonancia. Esto es

un efecto diamagnético.

1.5.2 FORHULA DE LAHB

En el caso de átomos puede obtenerse una ecuación sencilla que

permite obtener la constante de apantallamiento si se conoce la

función p.(r) (densidad electrónica) lll

Considerando a un átomo en un campo uniforme Bo. Sin pérdida de



generalidad puede suponerse que el campomagnético está dirigido

según el eje z positivo.

La velocidad angular de la rotación de los electrones inducida por

el campo Bo es:

5¿= (el 2m) 50 (frecuencia de Larmor) [1.18]

El subindice i se refiere a "inducido".

La correspondiente densidad de corriente j es:

Ï= - e ( Si x F) p. (1.19]

El signo (-) se debe a que el sentido de la corriente es la de las

cargas "positivas".

Reemplazandoen la expresión anterior de J la expresión obtenida

para w_se tiene:
l.

3: - (ezl 2m)(ño x F) pe [1.20]

Esta densidad de corriente produce un campo dBt en 0 (Ley de Biot
y Savart):

3x?
9

r.dBi = ( Mol 4 n) I dV [1.21]



y reemplazando esto en [1.19] se obtiene:

2 (Box r) x r
dBF=( y e / B m n) J ——-—————————p (r) dV [1.22]L o r_3 o

Sea 9 el ángulo entre F y ño. Se procede a calcular ahora en
forma semigráfica el doble producto vectorial indicado en la

ecuación [1.22] (Figura 1.1).



Figura 1.1:
Ley de Lamb

ml >< WI

<v

(ÉxF)xF
o a
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( (5 x F) x F) = - B r2 senza [1.23]
0 z O

En efecto:

(ñ x F) x F) = - cos a | (5 x F) x F |= - sin 8 (rzB sin 6)o z o o

[1.24]

recordar que F es perpendicular a (ño x F)

Sólo interesa la componente z del campo inducido BL: Bu.

Esto se debe a que las componentes perpendiculares a Bo se anulan
en promedio. Se reemplaza la expresión del doble producto

vectorial obtenida en [1.22] y se obtiene:

“oe: 2 (r) 2
B. = - ———————B Idv sin e —‘°— r [1.25]¡.2 o 8Bn m r

Teniendo en cuenta que:

B,tz = - ad Bo [1.26]

Puedeescribirse:

ad= - Bi.z / Bo [1.27]

y a partir de [1.25]:

u ez zo sin 9
0d—'.' e nmJ. r— p°(r)
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A continuación se pasa a coordenadas esféricas y se integra sobre

8 y Ó.

Para eso debe tenerse en cuenta que:

217 TI 9
r0 de fo dcpsin 45= 9/3 [1.29]

y por lo tanto:

a = + J dr r p (r) [1.30]d o

Esta deducción semiclásica es exacta para átomos.

Nótese que se usa la simetría esférica de p°(r) al integrar sobre
9 y ó.

Al respecto es interesante la siguiente tabla /2/:
Atomo H Li C N 0 F Si P

cal ppm 17.8 101.5 260.7 325.5 395.1 470.7 B74 961

Se ve que oa aumenta rápidamente con el número de electrones
asociados al átomo.

1.6 APANTALLAHIENTO HAGNETICD EN HOLECULAS

A los fines del cálculo puede subdividirse la constante de

apantallamiento-(y en forma análoga al tensor de apantallamiento
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magnético) en dos términos

ad: contribución diamagnética

ap: contribución paramagnética

ad: si bien el cálculo de esta contribución ya no es con la
fórmula de Lamb, conceptualmente el efecto es el mismo que en el

caso de átomos: la circulación inducida de los electrones por B

produce un apantallamiento del núcleo considerado. En el cálculo

sólo se emplea el estado electrónico fundamental.

ap: en la molécula la presencia de los otros núcleos perturba la
libre circulación de la nube electrónica. Es más, la mayor parte
de los electrones está asociada a otros núcleos o uniones. Tenemos

asi, además del término de Lamb, otro que normalmente se opone al

efecto diamagnético y que suele denominarse efecto paramagnético.

Este término puede hallarse si uno encuentra la forma en que las

funciones de onda electrónicas (estado fundamental y excitados)

son modificadas por el campo magnético. Cuando se aplica un campo

magnético aparecen nuevos términos energéticos en el hamiltoniano

(perturbaciones) y por lo tanto las nuevas autofunciones

pueden encontrarse comocombinaciones lineales de las viejas. Esta

situación suele designarse comoque el campo magnético “mezcla”

estados excitados con el estado fundamental.

El término adicional más importante en el hamiltoniano es el

14



término Zeemande la interacción del momentomagnético orbital del

electrón con el campo magnético. Este término es mucho menor que

la energia electrónica, por lo tanto se puede aplicar un

tratamiento perturbativo. La expresión completa fue derivada por

Ramsey/3,4/.

La evaluación de 0P requiere un conocimiento detallado de los
estados electrónicos excitados. El término paramagnético

desaparece para electrones s, porque estos son esféricamente

simétricos con momentoangular orbital nulo y por lo tanto no

tienen momentomagnético para interactuar con el campo magnético.

Esto no es asi para electrones del tipo p ó d.

o es una magnitud anisotrópica y por lo tanto tensorial: el

apantallamiento de un núcleo depende de la orientación relativa de

la molécula en el campo magnético. Sin embargo aqui sólo

se considerará un promediosobre todas las orientaciones de la

molécula respecto del campomagnético, debido al rápido movimiento
al azar de las moléculas en la solución.

Para moléculas grandes aa y ap tienden a ser grandes, pero de

signo opuesto, por lo tanto a: ad + ap da un resultado incierto.
Una forma de atacar el problema es subdividir a la constante de

apantallamiento total en contribuciones electrónicas con sentido

fisico definido. Las particiones posibles son varias y una de
ellas es la siguiente:

a: o (loc) + a (loc) + a + a + a + a [1.32]
d p m o r e
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od (local) y ap (local): aqui se tienen en cuenta fundamentalmente
los efectos electrónicos transmitidos a través de las uniones, el

efecto inductivo y el de resonancia.

El resto de los términos son efectos que se transmiten a través

del espacio. En inglés, estos dos tipos de efectos se los suele

denominar brevemente como "through bond“ y "through space“,

respectivamente. Los efectos espaciales son los siguientes:

am: efecto de anisotropia magnética de grupos vecinos en la misma
molécula.

ao: efectos de campoeléctrico.

ar: efectos de corriente de anillo.

0°:efectos del solvente o del medio.

aa(local) y op (local) : son similares en concepto a los términos

oa y aP discutidos antes, pero con la diferencia de que ahora sólo
se consideran electrones asociados al núcleo cuyo apantallamiento
está en estudio.

am y o; (y efectos análogos incluidos en a.) son en principio
independientes del tipo de núcleo en estudio, si bien dependen de

la posición del núcleo en la molécula. Estos efectos son muy

importantes para núcleos livianos (especialmente Hi), pues en esos

casos el apantallamiento es relativamente pequeño, pero para

núcleos más pesados su importancia relativa es muchomenor.
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Las contribuciones no locales son en principio más importantes

para núcleos de conectividad múltiple que para los de una sola

unión. Las contribuciones no locales tienen escasa importancia

para elementos fuera de la primera fila periódica /1/.

Las contribuciones am y or (y análogos de a.) dan efectos
directos, en el sentido que modifican el campomagnético total. El

0°, en cambio, tiene un efecto indirecto sobre od (local) y op
(local).

La siguiente tabla tomada de G.A. Webb(Table 3.1) /5/ resulta
ilustrativa:

Nucleo oa(loc) aa(no loc) ap(loc) ab(no loc)
CD C 259.36 0.03 -206.24 -4.92

Ü 395.39 0.64 -367.39 -7.25

HZCO C 257.77 —0.1 -208.24 5.61
D 397.80 0.10 -651.47 1.85

HCN C 259.08 0.11 -157.53 -6.10

N 326.70 0.06 -301.30 -5.04

Para núcleos que no sean 1H, 03(loc) es grande, pero varia poco
con el entorno quimico; asi, para átomos distintos a 1H los

corrimientos quimicos están generalmente dominados por los

ap(loc). En el libro de Harris /1/ puede encontrarse una expresión

para ap (loc) comotambién una tabla de resultados de aplicar
dicha fórmula.
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1.7 ANISÜTRDPIA MAGNETICA DE GRUPOS VECINOS

El campo magnético Bo aplicado induce momentos magnéticos en todos
los orbitales electrónicos. Exceptuando a los que están

localizados, los electrones están asociados a un átomo ó a una

unión. Tiene interés entonces, preguntarse acerca del efecto

magnético que producirán los momentos magnéticos en cada uno de

estos grupos electrónicos mencionados, en un determinado núcleo X

alejado de este grupo. Puede demostrarse que si el momento

inducido es isótropo, el efecto se promedia a cero debido a las

rápidas reorientaciones al azar de las moléculas en el campo

magnético. El efecto sin embargo no se cancelará en caso de una

anisotropia en el momentomagnético inducido de este grupo G.

Los momentos magnéticos inducidos son proporcionales a la

intensidad del campomagnético:

“ü: X1 (G) H1

1= eje principal de susceptibilidad magnética

Ft: intensidad del campomagnético

2a: susceptibilidad magnética (por molécula de G) en dirección 1

Puede demostrarse que la contribución de anisotropia al tensor de

apantallamiento magnético am es :
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(1- 3 coszel)/ 4n [1.33]0m= 3 Z xl
L=x,y,z

r: distancia entre el momentomagnético puntual ut y el núcleo X.
Generalmente el momentomagnético puntual se ubica en el centro de

la unión a la cual pertenecen los electrones del grupo G.

6‘: ángulo entre r y dirección "l"; por lo general, una dirección
principal de anisotropia es a lo largo del enlace y las otras dos

son perpendiculares a la primera.

La hipótesis de dipolo magnético puntual muchas veces resulta

problemática, porque el núcleo X en cuestión no está lo

suficientemente alejado comopara que esto resulte válido.

Sólo es necesario considerar electrones de valencia y pares

solitarios, pues los electrones internos tienen susceptibilidades
magnéticas isótropas.

Teniendoen cuenta lo dicho sobre las direcciones principales "l"

puede demostrarse que la fórmula de Hc. Connell lól se reduce a:

1

Aa = [(xu-xf)(3coszet._1)+(z,,-x‘__)(3cosef-1)]/ 411 [1.34]
3rs

x“: susceptibilidad en dirección paralela a la unión

xr,zf; susceptibilidades a lo largo de las direcciones
perpendiculares a x"

er, er; ánguloentre r y i‘ o i“
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La naturaleza general del apantallamiento es tal que existe un

cono nodal (de sección eliptica) cuyo eje está en una de las

direcciones principales de la susceptibilidad. Por ejemplo, para

el carbonilo el eje del cono es a lo largo de la unión C = 0 y es

de desapantallamiento; en cambio, para el grupo N=D(nitroso), el

cono tiene el eje en la dirección perpendicular al doble enlace N

= 0, y es de apantallamiento lll.

1.8 CORRIENTES DE ANILLO

Cuando los electrones están delocalizados, las corrientes

diamagnéticas tienen una especial importancia, por cuanto el

momentomagnético inducido puede ser elevado debido a que la

circulación es sobre un área muygrande. El modelo que se propone

es que el Bo sólo puede inducir un momento magnético cuando es
perpendicular al plano del anillo, pero no cuando es paralelo. En

resumen, tenemos una susceptibilidad molecular altamente

anisotrópica. Esta última es la responsable de que las corrientes
de anillo se traduzcan en un efecto sobre los corrimientos

quimicos. En cierta forma las corrientes de anillo pueden ser

catalogadas comoefectos de anisotropia magnética.

1.9 DIPOLOS ELECTRICOS VECINOS:

EL EFECTO DE CAMPO ELECTRICO

Si una molécula tiene sustituyentes muy polares, entonces hay
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camposeléctricos intramoleculares que distorsionan la densidad

electrónica en el resto de la molécula. Esto, a su vez, tiene un

efecto sobre el corrimiento quimico.

Buckinghamha demostrado /7/ que para un protón en una situación

axialmente simétrica, la contribucón AoE (contribución a la
constante total por efecto de campoeléctrico) vale :

AoE = — A Ez- B E2 [1.35]

El versor K es a lo largo de la unión X- H y hacia el átomo de

hidrógeno.

El primer término tiene en cuenta el desplazamiento de electrones

a lo largo de la unión.

El signo (-) se debe a que los electrones se mueven contra el

campoeléctrico.

El segundo término puede interpretarse como un efecto sobre

ap(loc). Considérese un átomo; el campoeléctrico distorsiona la
nube electrónica, y ya no hay simetría esférica. Debido a la

isotropia del espacio esta distorsión no puede depender de la

dirección del campo, por lo tanto debe depender de |E| y en

particular de E2.

Aqui hay que hacer el comentario que en principio se pueden

obtener los mismosefectos a partir de camposeléctricos externos

aplicados, no sólo campos eléctricos microscópicos e

intramoleculares ó intermoleculares (efecto de solvente, por

ejemplo).
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En general, el término Ez es dominante para protones y puede

aumentar ó disminuir el apantallamiento según el signo de Ez. El
segundo término en cambio, siempre disminuye el apantallamiento.

Para calcular Ez y E, generalmente se utiliza la aproximación del
dipolo eléctrico puntual para el momentoeléctrico de la unión.

Si se conocieran las funciones de onda exactas, no haria falta el

cálculo de efectos eléctricos, anisotrópicos, etc., para calcular

od y op. Sin embargo, siempre son fundamentales para interpretar
fisicamente la situación en juego. Dicho de otra forma: el tensor

de apantallamiento final es siempre la resultante de una suma de

diferentes efectos fisicos y resulta interesante, por ejemplo,
saber si hay alguno predominante.

Las constantes A y B difieren para núcleos distintos y de la

molécula. Para el F49el segundo término puede ser más importante

que el primero. Para este núcleo, incluso, puede ser necesario

considerar un tercer término: dipolos eléctricos mutuamente

inducidos entre la unión X-Y (origen del dipolo permanente) y la
¡ounión del F, el cual se designa como(Ez). Esto es un efecto

análogo a las llamadas fuerzas de Van der Naals.

Se ha demostrado que (Ez) depende:

i) de la polarizabilidad del perturbador X-Y

ii) del primer potencial de ionización de los electrones en la
unión X-Y

iii) 1/r6, donde r es la distancia del centro de la unión X-Y al

núcleo apantallado.



CAPITULO 2

TEORIA DE DRBITALES HOLECULARES Y PRDPAGADDRES

2.1 INTRODUCCION

El paso previo usual para cualquier problema quimico-cuántico es

la resolución de la ecuación de Schródinger independiente del

tiempo para un operador hamiltoniano que describe adecuadamente al

sistema:

H |w> = E |w> [2.1]

El hamiltoniano para un sistema de N núcleos y n electrones es

(unidades atómicas) IBI:

N
= _ -1 2 —1

H(1,2, N,1,2 n) 1/2 z r1A vA + AznzAzn r“

n N n i n n 1- 1/2 - z ’ + ‘ .«2.,zz 2m
P P P‘q

HAes la masa nuclear en unidades de masa atómica.

Reemplazandoeste operador en la ecuación [2.1] se llega a una

ecuación diferencial de 3M+ 3n variables que resulta inmanejable

y se recurre a una serie de aproximaciones para poder llegar a

resultados "prácticos".
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2.2 LA APROXIHACIÜN BDRN-DPPENHEIHER

Esta aproximación permite desacoplar la ecuación de los núcleos y

de los electrones, lo cual facilita mucholos cálculos /9/.

Se considera a todos los núcleos fijos a sus posiciones y con

energia cinética nula, y se toma un hamiltoniano simplificado que

no depende de los momentos de los núcleos, sino sólo de sus

coordenadas:

n n
= '1 _ _ -1 "1

H A282}. rMi 1/2 z V: z Z zArAp + zq rpq [2.3]p

Esta hipótesis de trabajo resulta razonable si se tiene en cuenta

que los electrones tienen una masa en reposo muy inferior a la de

los núcleos (la masa en reposo de un electrón es 1836 veces menor

que la masa de un protón). La idea intuitiva es que los electrones

se adaptan rápidamente a cualquier configuración nuclear.

El hamiltoniano que describe el comportamientode los electrones

en esta aproximación es:

n

H" = -1/2 Ïv’ - 2 z r“ + r" [2.4]
P P P A Ap P q pq

La energia total (dentro de la aproximación Born-Oppenheimer) es

para una determinada configuración nuclear:
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E = a“ + ¿al z r" [2.5)A A B AB

Todos los resultados dependen en forma paramétrica de la

configuración nuclear.

2.3 APROXIHACION ORBITAL

Esta aproximación consiste en construir una función de onda para n

electrones a partir de funciones que dependen cada una de las

coordenadas espaciales y de spin de un sólo electrón. Se intenta

reducir el problema de n cuerpos a n problemas de un cuerpo. Para

el caso de particulas independientes (hamiltoniano separable) y

distinguibles esto es un problema resoluble en forma exacta. Sea H

un hamiltoniano separable:

n

H = 2 h¿(i) [2.6]t

donde h¿(i) es un hamiltoniano de un solo cuerpo.
Para este problema se propone la siguiente función de onda:

w(1,2,'--n) =
L ":1:

Wi(i) [2.7]
1

donde cada función orbital ví(i) cumple una ecuación de
autovalores parcial:

hdi) Wai) = ¿iv/¿(1) [2.8]
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Reemplazando la función de onda de la ecuación [2.7] en la

ecuación de autovalores [2.1] se obtiene:

n ñ

H(1,2,---n) w(1,2,---n) =2íht(i) n wjun [2.9]
i.=1 ¡.=1

=Zh.(i)w.(i)(w(1)---w. (1-1) w. (i+1)---w (nn [2.10]l. L 1 1.-! L9! n

Teniendo en cuenta la ecuación [2.3] se obtiene:

n

Eat n wifi) = { Est} w(1,2,---n) s E w(1,2,---m [2.11]¿:1

donde:

n

E 1215i [2.12]

es la energia total del sistema.

La función de onda propuesta:

que se denomina producto de Hartree llOI. Cada una de las

funciones factor se denominaorbital (spin-orbital si se incluyen

coordenadas de spin). El problema de esta elección para la función

de onda es que no es antisimétrica ante el intercambio de dos
electrones.

El término bielectrónico:

en el hamiltoniano [1.4], que describe la repulsión electrónica,

no permite que el hamiltoniano sea separable y por ende no puede
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plantearse en forma exacta una función de onda del tipo de

producto de Hartree. Para el caso del átomo de He, Hylleraas /11
15/ ha obtenido una excelente función de onda considerando

explícitamente la dependencia simultánea en dos coordenadas

electrónicas de la función de onda. La función de onda final ya no

presenta rastros de "orbitales". A pesar de todo resulta muy

ventajoso retener el concepto de "orbital" y se estudiará a

continuación comoconstruir una aproximación a la función de onda

a partir de un producto antisimetrizado de Orbitales Holeculares.

2.4 DETERMINANTES DE SLATER

Los electrones son particulas que obedecen a una estadistica de

Fermi-Dirac. Vale decir que la función de onda de n electrones es

antisimétrica ante la permutación de un par de electrones:

Pij{W(1’2".'j-|j""n)) = W{1¡29"'jvil"'n)= _W(1I2I"'i¡jo"'n)
[2.13]

donde Pu es un operador de peroutación.
La función de onda más simple que puede plantearse para un sistema

de capa cerrada de 2n electrones y que satisface el principio de
antisimetria es un determinante de Slater llbl:
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W‘(1)a(1) . . - . . . . . .. wn(1)fi(1)

w(1,2,---2n) = [1/(2n)!]‘/2 w1(2)a(2) [2.14]

va(2n)a(2n) . . . . . .. wn(2n)a(2n)

La notación simplificada para el determinante [2.14] es:

|w1(1)a(1)w1(2)fi(2)"'wn(2n-1)a(2n-1)wn(2n)fi(2n)l [2.15]

ó aún más simple:

El ejemplo dado en [2.14] corresponde a una función de onda de

spin restringida, por cuanto cada orbital espacial contiene dos

electrones. Es de señalar que una función de onda de un solo

determinante de Slater es autofunción de S2 y de Sz.

2.5 CUNDINACIDN LINEAL DE ORBITALES ATOHICÜS

Resulta muy conveniente representar un OH como una combinación

lineal de orbitales atómicas:

_ a
4’; ’ {2 cm zu} n [2.17]



Basándose en la solución de la ecuación de Schródinger del átomo

de hidrógeno, vale decir para un sistema de un solo electrón, el

orbital espacial xu(F) puedeescribirse:

X“(rI6IÓ) = Rnl(r) YLm(9,Ó) [2.18]

r, 6, ó son las coordenadas polares esféricas centradas en el

átomo y.

Yhn(6,d) son los armonicos esféricas definidos como:

Ivlmmm)= [ M 1“zPT(cosemm) [2.19]
2 (1+ m)!

donde:

1= o,1---n-1 m = —1. —1+1,---o, 1 ---1

PT (cos 6) son los polinomios asociados de Legendre.

-1/2
-1/2 _

Q (ó) = (Zn) cos nó m - 0
"‘ (n) m

[2.20]
ïm(@) = n"/2 sin mo m : o

2.6 ORBITALES ATDHICDS TIPO SLATER (STD)

En el caso del átomo de hidrógeno la parte radial Rnl(r) de los 0A
son polinomios en "r" (distancia al núcleo correspondiente)

multiplicados por la exponencial exp(-C r), donde C es el
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exponente orbital. Sin embargoen la práctica los cálculos con

estas funciones radiales hidrogenoides resultan complicados. Se

recurre entonces a funciones radiales más simples aunque

conceptualmente menos correctas dado que carecen de nodos, pero

cuyos resultados prácticos resultan muy aceptables /17/. En

particular, es posible obtener nuevamente los nodos de los

orbitales atómicos hidrogenoides mediante una combinación lineal

adecuada de orbitales de Slater. Los STD tienen la siguiente

expresión:

'"‘/2 [(2n):]"’2 r““ exp(—(r1 [2.21]R (r) = (25)
nl.

donde:

( = (z - s)/n. [2.22]

es el exponente de Slater. Los parámetros s y n. se obtienen en

forma semiempirica.

2.7 TAMAÑO DE LA BASE ATDHICA

Los DH pueden obtenerse con distinto grado de precisión

dependiendo del tamaño de la base atómica empleada:

a) Base de valencia: sólo se incluyen para cada átomo de la

molecula los 0A de la capa de valencia.

b) Base mínima: para cada átomo de la molecula se incluyen todos

los 0Ahasta la capa de valencia inclusive.
c) Base extendida: la base minima es aumentada en un número

arbitrario de OAfuera de la capa de valencia.
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En los cálculos con métodos semiempiricos por la naturaleza misma

de la aproximación empleada al calcular las integrales
electrónicas sólo se utilizan bases de valencia ó minimas.

Las bases STDson buenas para describir moléculas empleando pocas

funciones, y son por lo tanto las adecuadas cuando se emplean

métodos semiempiricos.

Las bases gausianas aligeran muchoel proceso de cálculo, pero

hace falta una base mediana o grande para tener una buena

descripción de la molécula. Dadoel beneficio que ofrecen en el

proceso de cálculo son adecuadas para ser empleadas con métodos
ab-initio.

2.8 EXPRESION PARA LA ENERGIA DE UNA CONFIGURACION DE CAPA CERRADA

El hamiltoniano se subdivide en dos partes IBI:

H = H + H [2.23]
1 2

donde:

_ coro

H1 —Z H (p) [2.241

donde Ha”. se refiere a la parte monoelectrónica del
hamiltoniano:

coro _ __ _ —1

H (p) — 1/2 v: z zA rAp [2.25]

H2por otro lado se refiere a la parte bielectrónica:

H2= 2; Z r; [2.26]
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Comosiempre la energia correspondiente es:

n n n

E = <w|H|w> = 2 z Hú + Z z (2 JU — Ku) [2.27]

donde:

H. = far Ju) H°°'°wu) [2.26]
LI. L L

J - d ‘ 1 ' 2 (1/ (1) (2) I t 1 d c 1 b
U —If T Wt( )wj( ) rkz) wi wj n egra e ou om

K = ¡jar wÏ(1)wÏ(2) (1/r ) wx1) y¿(2) Integral de Intercambio
LJ \. J 12 J \.

Las notaciones simplificadas para las integrales de Coulomb y de
Intercambio son:

J“ = <ij|ij>; K“= <ij|ji> [2.29]
LJ '-J

Finalmente desarrollando cada OHen una CLOAllegamos a:

E = ¿»Puv Hpv + 1/2 z va PAG[<pv|ka> - 1/2 <px|va>J [2.30]pvxa

donde va es la matriz densidad:

pv _ ui vt [2.31]
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2.9 ECUACIONES DE RDOTHAAN

A continuación se aplica el principio variacional para minimizar

la energia con el vinculo de ortonormalidad de los spin orbitales.

Se obtiene asi una condición que permite obtener los spin

orbitales óptimos para la función de onda planteada de un único
determinante de Slater llBl.

La técnica matemática necesaria para este tipo de cálculos es la

aplicación del método variacional empleando multiplicadores de

Lagrange /19/. Se minimiza la función:

G=E-2226..S., [2.32]LJ LJ
t J

donde SU es la matriz de solapamiento: <i|j>. Las variaciones en
[2.32] son:

¿se = 2 E «SHü+ 22 (2 ¿Ju - 6K“) —2 2 2 su ¿su = o [2.33]
Jl.

donde:
COTO

«SH.= far ów'Ïu) H wtl) + cc [2.34]u 1. l. I.

y en forma análoga para las demás variaciones que aparecen en la

ecuación [2.33].

Aplicando la CLDAdescripta previamente, se llega a:

win) = Z ¿cm 45” [2.35]
p

Reemplazandolas ecuaciones [2.35] y [2.34] en la [2.33] y

teniendo en cuenta que los coeficientes de los ¿cui deben .anularse
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(por ser estos últimos arbitrarios), se llega a la siguiente
ecuación:

OC
_ = S

ZícviHuv + z cMcviCOJIZ <uv|>x0> <ux|v0>]) Z ¿LJ z cvJ FwJ
Ava [2-36]

Mediante una transformación unitaria de los OH se puede

diagonalizar el segundo miembrode [2.36]

¿H = c_ ó“ [2.37]
LJ x LJ

Conesto se obtiene la siguiente ecuación simplificada:

Zwuv - ctsw) cm = o [2.39]

Fyv es el operador de Fock y su expresión es:

Fflv = Huv + z PRO [<pv|ka> - 1/2 <pk|va>1 [2.39]la
Esta ecuación de Roothaan llB/ puede escribirse en forma
matricial:

F C = S C c [2.40]

2.10 FORMALISHÜ DE SEGUNDA CUANTIFICACION: INTRODUCCION

Es este un formalismo muyadecuado para los problemas electrónicos

de muchos cuerpos. El cálculo de valores medios, conmutadores,

etc., es muchomás sencillo y elegante que con el formalismo usual

ya presentado. Además,es el marco adecuado para introducir el

concepto de propagador, el cual es una de las herramientas más

poderosas de las que se dispone en la Quimica Cuántica.

En este formalismo el ya presentado determinante de Slater es

eguivalente (no igual) ó isomorfo a un producto de opcradorcs dc



creación aplicados a un ket de referencia denominadovacio ¡20/2

IO) = r*p*q*---w*|vac> = n s’lvac) +———»ldgopóq'--QV| [2.41]
s e |0>

d;etc. son spin orbitales según lo definido en la ecuación [2.17]
y además se ha empleado la notación de la ec. [2.16] para el

determinante de Slater.

En un sentido amplio puede decirse que r+|vac> es equivalente al
orbital

Ór(F,E) donde F se refiere a las coordenadas espaciales y t a las
de spin.

Las relaciones fundamentales que definen a los operadores r, de

creación y sus conjugados hermiticos r, los operadores de

destrucción son las siguientes /20, 21/:

[r*, 5*1’ E r‘s‘ + s‘r+ = 0 [2.42 a]

Er, 51* = 0 [2.42 b]

[r3 51‘ = tsm [2.42 c]

<vac|vac> = 1 [2.42 d]

El simbolo [J+ se denomina anticonmutador.

2.11 ESTADISTICA DE FERHI Y PRINCIPIO DE EXCLUSION DE PAULI EN

SEGUNDA CUANTIFICACION

A partir de la ecuación [2.42 a] se deduce que:
+ 1-,r's = - s r [2.4sz

Y esto es equivalente a decir que la permutación de dos particulas
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idénticas (2 filas en el determinante de Slater) produce un cambio

de signo en la función de onda total. En resumen estamos frente a
la estadistica de Fermi-Dirac.

De la misma ecuación [2.42 a] se deduce que:

a.r‘r = - r’r’ a r+r* = 0 [2.44]

Esto quiere decir que en el estado |0> no puede haber dos

electrones en el mismospin-orbital. Esto no es otra cosa que el

Principio de Exclusión de Pauli.

2.12 OPERADORES HONG Y BIELECTRDNICDS EN SEGUNDA CUANTIFICACION

Los operadores de uno y dos cuerpos se escriben en este formalismo

como:

A = Z <r|A|s> r‘s [2.45 a]
I‘ B

G = 1/2 z <rs|G|pq> r’s’qp [2.45 b]
r-Pq

Donde(r,s,p --'-) es un conjunto completo de operadores.

Estas definiciones hacen que los valores medios <O|A|O>y <0|G|0>

sean los mismosen primera y segunda cuantificación.

Al definir el operador en segunda cuantificación sobre un conjunto

completo de operadores de creación-destrucción se logra que la

expresión del operador sea independiente del númerode particulas.

El númerode particulas sólo interviene en los "kets" : n s’lvac)
s a |0>
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2.13 CALCULÜS VARIACIONALES AUTOCONSISTENTES

En esta sección se delinea como pueden extenderse los cálculos

autoconsistentes resumidos en la ecuación de Roothaan (ec.

(2.401).

El estado fundamental [0) se toma comouna superposición lineal de

estados ortonormales base lóg) que resultan de diversas
configuraciones elecrónicas:

o :2 c [2.46]| > ¡«pg> go

y a su vez:

¡45> = n r+|vac> [2.47]
g r e g

Mediante transformaciones unitarias /20, 22/ de los 0A y

simultáneamente de los estados base e incluyendo todos los

términos hasta segundo orden en la función de energia se deriva un

método que es cuadráticamente convergente (el error en la

iteración n+1 es el cuadrado del de la iteración n) y que se

denominaHCSCF(Hulti-Configurational-Self-Consistent-Field) l22,
23/.

Una variante simplificadora conceptualmente de este método es

variar sólo los estados ortonormales base en un espacio de

configuraciones electrónicas fijo. Esto comunmente se denomina

cálculo de Interacción de Configuraciones (CI) /23, 24/. Sin

embargo los cálculos rigurosos ("Full Cl") son casi igualmente

"pesados" como en el método completo HCSCF.

Otra variante simplificadora para obtener un estado base [0), es
variar mediante transformaciones unitarias sólo los OAtomandouna

sola configuración electrónica. Se llega asi a una varicntc
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cuadráticamente convergente del método de Hartree-Fock vista en el
sección 2.8.

Aqui sin embargo se detallará un método basado en el teorema de

Brillouin que dá lugar a un método linealmente convergente y que

puede considerarse comoequivalente (con ligeras modificaciones)

al método de Hartree-Fock con su expresión compacta: las

ecuaciones de Roothaan l20/.

2.14 METODO LINEALHENTE CONVERGENTE BASADO EN EL TEOREHA DE

BRILLOUIN

Este método se basa en la siguiente forma del teorema de

Brillouin:

<o|[H,r*sJ|o> = o [2.49]

donde |0> se refiere a un estado de Hartree-Fock.

Del operador hamiltoniano se obtiene el operador de Fock, el cual

se elige de tal forma que sea diagonalizado por la base de

spin-orbitales:

F=Z(h +V )r*s=25 r’r [2.49]ra I‘B r
ro I‘

donde m1 es la parte monoelectrónica del hamiltoniano.

De la definición anterior del operador de Fock de la ec. [2.49] se

concluye que:

F = h + V = ó 6 [2.50]roro ro ra P

Se aplica el teorema de Brillouin de la ecuación [2.48] para

obtener una condición sobre el potencial de Fock teniendo en



cuenta que:

H = F - V + N [2.51]

donde H es la parte bielectróncia de repulsión del hamiltoniano:

o= <o|cH,r’s]|o> =

+ _'0' + ._ _ o +(0|r s|0> (ea cr) + Z(vjr<o|3 s|0> V°j(0|r 1| >)

+ 1/2 2 (<skuj1><o|r*k’1j|o> - <1kujr><o¡1*k*js|o>)
k.l.J [2_52]

donde: <ijlkl> = <ij|kl> —<ij|lk> [2.53]
Realizando todos los cálculos se llega finalmente a:

V (v - v )=
r. I‘ C

= 1/2 2 (<skuj1><o|r’k*1j|o> + <1kljr><o|1*k’js|o>) [2.54]kil'Ij

Dbsérvese que el potencial de Fock sólo está definido a partir de

la ec. [2.54] si la diferencia de los números de ocupación vr - L;
# 0.

Se procede entonces de la siguiente forma:

Se toma un conjunto de orbitales moleculares de prueba y

arbitrariamente la parte no definida del potencial de Fock por la

ec. [2.54]. Luego se diagonaliza la matriz de Fock (hermitica) y

se determina un nuevo conjunto de orbitales moleculares. Estos son

utilizados para recalcular el potencial de Fock. Este

procedimiento de primer orden se continúa hasta lograr la

convergencia.
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2.15 GENERALIDADES DE LA TEORIA DE PERTURBACIDNES

Este constituye otro métodogeneral distinto al variacional para

obtener soluciones aproximadas de la ecuación de Schródinger /20,

25, 26/. Es especialmente adecuado cuando existe un término

perturbativo al hamiltoniano básico cuya contribución a la energia

total sea comominimodiez veces inferior en magnitud a la energia

del sistema sin perturbar.

El hamiltoniano total se parte en dos términos:

H = H° + u [2.55]

donde Ho es un operador hamiltoniano cuyas autofunciones y

autovalores se conocen con suficiente precisión:

H°[k°) = E: |k°> [2.56]

y U es la perturbación propiamente dicha.

Se procede a continuación a la resolución de la ecuación de

Schródinger para el sistema perturbado:

H|j> = Ej|j> [2.57]
Para salvar las dificultades de las singularidades se introduce un
parámetrovariacional arbitrario 8:

(s - H°>|j> = (z - Ej + U)|J'> [2.53]
Por conveniencia se procede a la siguiente normalización del

estado Ij):

lJ > (J |j> = IJ > [2.59]

Resulta conveniente la utilización del proyector G:

a = 1 - |j°><j°| [2.60]
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por consiguiente:

|j> = |j°> + o|j> [2.61]

Utilizando la ec. [2.58] se llega a:

a|j> = (¡s —H°)" a (s - Ej + U)|j> [2.62]

y en forma iterativa se llega a:

|Í> =
h [(8 - H°)" a (z —EJ.+ U)J“|j°> [2.63]

yNAB

y multiplicando por izquierda por (jol se llega a la expresión de
la energia:

EJ.—E? = <j°|u|j> [2.64]

Ej- E? = Z <j°|u (3 —H°)" a (a —Ej + U)J“|j°> [2.65]

Si se fija 8 = E? se llega a la teoria de perturbaciones de
Rayleigh - Schródinger. La corrección a primer orden de la energia

y de la función de onda es:

E}"=<j°|u|j°> [2.66 a]

|j> = |j°> [2.66 b]

Las correcciones a segundo orden para la energia y la función de
onda son:

E_ a E. —E‘j’= <j°|u|j“’> [2.67 a]

E42):Z <j°|U|k°><k°|U|j°> = <j° U ko) 2 [2 68]
e? —e: o E‘.’ - E:
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¡5‘15 = (E? —H°)" a u|j°> [2.69 a]

O .0 2

Iju)> = <k°|U|J0> Ika) [2.69 b]
ka: jo Ej _ k

Conesto resulta:

<j°|j“’> = o [2.70 a]

<k°|j“’> = (E‘j’—Eï)“ <k°|U|j°> [2.70 b]

Tomando a Ho como el operador de Fock:

H°=-1/2v2-ZZ|F—R|"+v [2.71]a 0

v = z E <kp n lu) k‘l Potencial de Fock [2.72]k 
p e: 1°

Con esto:

É”: -—1/2 z (uv u m» [2.73]J .(O)
HIV e J

(m l<afi H r5>|2E. = — [2.74]J c + e - e - er o a fi
a<fi



2.16 FUNCIONES DE GREEN

La utilidad de las funciones de Green es distinta a la de los

métodosvariacionales y perturbativos vistos anteriormente: se

pretende obtener información directamente del sistema sin el

cálculo previo de las autoenergias y autofunciones del sistema. La

función de Green de una partícula (propagador electrónico) permite

obtener directamente potenciales de ionización y afinidades

electrónicas. La función de Green de dos particulas (propagador de

polarización) permite obtener directamente información acerca de

energias de excitación electrónicas y de fuerzas de oscilador.
Estas últimas propiedades a su vez permiten derivar otras tales

comola polarizabilidad y constantes de acoplamiento spin-spin

/20, 25, 27, 28/ .

La definición de una función de Green es la siguiente /20/:

<<A(t)¡B>> = i (i/h) 6(t)<0|A(t)B|0> + (i/h) 6(-t)<0|B A(t)|0>
[2.75]

donde 8(t) es la función escalón de Heaviside:

6(t)={1,t>0; 0, t<0 l [2.76]

A y B son operadores expresados por lo general en el formalismo de

segunda cuantificación y A(t) es la representación de Heisenberg
del operador A:

A(t) = exp(th/h) Aexp(-th/h) [2.77]

En la ecuación [2.75] se usa el signo “ + " si A y B contienen un

número par de operadores de creación y destrucción (por ejemplo:

r's etc) y se usa el signo " - " para el caso impar.
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Para obtener una expresión de la función de Green que revele su

sentido fisico se introduce una resolución de la identidad entre

los operadores A(t) y B a partir de un conjunto completo de

autoestados ln) (autofunciones del hamiltoniano H):

<< A(t); B>>= t (i/h) 6(t) 2 <0|A|n><n|B|o> exp [(i/h)t(Eo- En)]

+ (i/h) 6(-t) z <0|B|n><n|A|o>exp [(i/h)t(En- 50)]
[2.77]

Más utilizada que la misma función de Green resulta la

transformada de Fourier de la función de Green:
w

<< A(t); B>>E= Jdt << A(t); B >> exp(iEt/h) [2.78]
—m

Sin embargoesta integral no puede ser calculada directamente por

dar lugar a integrales impropias. Por este motivo se incluye en la
definición de la transformada de Fourier un factor de

convergencia:

exp(-n|t|), donde n es una cantidad pequeña y positiva. Después de
calcular la integral se tomael limite n + 0'. Conesto finalmente

se obtiene la siguiente expresión para la transformada de Fourier
de la función de Green /20/:

+ <0|A|n><n|B|o> + E: <o|a|n><n1A10><< A; B >>E = lim E _E - E + E + inO hn + 0* En - Eo + E — in

[2.79]

De esta última ecuación se desprende. por ejemplo, que si A y B



son operadores de reemplazo de la forma: r's, entonces la función

de Green tiene polos para E= t(E°- En), las energias de excitación
electrónica y, por ejemplo , los residuos dan las probabilidades

de transición dipolar si A y B se refieren al momentodipolar. Si

por otro lado A= r+ y B= s, entonces se tienen polos de la función

de Green para E = i(E: - E:-1) lo cual está relacionado con el
potencial de ionización y la afinidad electrónica respectivamente.

2.17 ALGEBRA DE SUPEROPERADORES

Se ha desarrollado un álgebra muyconveniente para la manipulación

de las funciones de Green: el álgebra de super-operadores /30/,

el cual se bosqueja a continuación.

El super-operador Ñ y el super-operador identidad Ï se definen:

H A E [H,AJ [2.80]

I A E A [2.81]

Conesta definición y desarrollando en serie las exponenciales del

operador de Heisenbeg:

A(t) = exp(th/h) Aexp(-th/h) [2.82]

se llega a:

A(t) = exp(it ü/h) A [2.83]

A su vez la transformada de Fourier ((A;B>>Epuede expresarse en

la siguiente forma en función de la ecuación [2.83]:

<<A;B>>E=t <0|((Eï + Ñf‘A)B|o> + <0|B(Ei + ñ)“n|o> [2.94]
Es conveniente resumir la ecuación anterior en un solo término,
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para lo cual se define un producto binario de super-operadores:

(cln) E <0|c’n|o> i <0|Dc’¡o> [2.95]

donde el signo + se emplea cuando C y D contienen un número impar

de operadores de creación y destrucción.

Con esto (<A;B>>Ese convierte en:

<<A;B>>E=(B’Iusi + Ñ)"|A) [2.86]

Escrito de esta forma se dice que <<A;B>>Ees un elemento de
matriz de la resolvente del super-operador (El+ Ñ).

2.18 CONJUNTO COMPLETO DE OPERADORES

La herramienta necesaria para evaluar <<A;B>>Ea partir de la
ecuación [2.86] es el concepto de conjunto completo de operadores

l31, 32/ Sean los operadores:

a > fi > y >---;p > q > r >'-‘ [2.87]

y el ket de N electrones formado por un solo determinante de

Slater y donde :

Ga, ón, o? etc. son orbitales moleculares ocupados; y en cambio:

4;, 4;, d; etc. son orbitales moleculares vacantes
entonces un conjunto completo de operadores {h} dará lugar a un

conjunto completo de kets de N electrones para operadores que

conserven el número de particulas y conjuntos de N+1 ó N-l

electrones para operadores que crean ó destruyen una partícula

respectivamente.

Para operadores que conservan el númerode particulas el conjunto



{h} es:

{h} = (1,p*a, p‘cfa fi, p‘q'r‘a f3gr,- --) [2.88]

para operadores que crean una partícula:

(h) = (r, r’p‘a, r’p’q‘a fi---} [2.89]

y para operadores que destruyen una partícula:

{h} = (a, a r3 r‘, a n y r‘s*,---) [2.90)

Con esto puede obtenerse una relación de completitud para el

producto de super-operadores:

‘ + + o —1 + + + + -1 +

1 = |T )(T ¡1) (T | :2 |Tk)(T |T )kl(Tl| [2.91]
donde:

“3 = “L TI. m) = tp’a. a’p: p’q’a ra. a’ra’pq:---) [2.921

para operadores A y B que conservan el número de particulas.

Para operadores A y B que crean ó destruyen una partícula (T’) se

convierte en:

{T’)= (TI, Ï;' T;, .-)=
= (P’v “#3 Pnïav a‘fi’n: p‘a’rïxfi. a’fi’ï'pqr --)

[2.93]

Con ayuda de la ecuación [2.91] puede demostrarse la siguiente
identidad:

<<A;B>>E=(B‘IT’HT’IE i + 9|T’)"(T*|A) [2.94]
Esta ecuación constituye una poderosa herramienta para obtener

<<A;B>>Epor cuanto ya no es necesario calcular una resolvente
comoen la ecuación [2.86], sino la inversa de una matriz de

super-operadores, lo cual es muchomás sencillo.

Por supuesto no es posible utilizar un conjunto completo de
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operadores, por lo tanto debe recurrirse a técnicas de

aproximación tales como partir y truncar el conjunto de

operadores que intervienen en el cálculo del propagador.

2.19 EL PRDPAGADOR DE PDLARIZACION

Si en la ecuación [2.79] se toma a A y B, como el operador de

momentodipolar r, entonces se llega a la siguiente ecuación:

<< r_ r >> _ 11m - <0]r[n><n[r|0> + <0]r[n><n|r10>
_ _ E zn+o* E — E + E + in E - E + E - in0 n n o

[2.95]

Los polos de este propagador de polarización ocurren en las

energias de excitación electrónica del sistema descripto por el

estado fundamental |0>=

E = t(E - E ) [2.96]n o

Los residuos en estos polos contienen a los elementos de matriz de

transición dipolar entre los estados IO) y |n>:

<o|r|n> = 2 (r).<o|j’s|n> [2.97]J. J.

donde:

(r)b= <4ï|r|dg> [2.98]

Reuniendo los dos términos de la ecuación [2.95] bajo un mismo

común denominador y tomando la parte real de la expresión

resultante se llega a la expresión usual de la polarizabilidad

dependiente de la frecuencia (E representando a la frecuencia):



2

2

R'e<<r;r>>E= —Ï: 2(E" E°’¡<°|'12317 [2.99]
E — (En — E0)n

Es este un ejemplo de como puede obtenerse una propiedad de

segundo orden directamente a partir de un propagador de

polarización. Otras propiedades de segundo orden pueden ser

obtenidas con otras elecciones para los operadores A y B’: el

término predominante del acoplamiento indirecto spin-spin puede

obtenerse tomando a A y B, comoel hamiltoniano de contacto de

Fermi.

2.20 APROXIHACION RPA AL PROPAGADDR DE PDLARIZACION

En esta aproximación el estado de referencia lO) corresponde a una

sola configuración electrónica y el conjunto de operadores es

truncado al conjunto de operadores excitación-desexcitación de una

partícula:
#

T = (T2) = (0*,0) = {m’a, a’m; n<a) [2.100]

Con esto y teniendo en cuenta la ecuación [2.94] el propagador de

polarización para una perturbación V del hamiltoniano (A = 9*: V)

se convierte en:

(0*|Eï + QIG’) (0’|Eï + ñ|a)
(a’|V)<<v;v>>¡=[(v¡a’)(v¡a)]
(a |V)

(al Ei + ñ|a*) (alsï + fila)
[2.101]

La matriz densidad de una partícula es diagonal para el estado de

referencia de HFelegido y por lo tanto:



(0|0’) = (u’|a) = {<o|[sïafl3a]¡o>) = o [2.102]

S (D IG )ra = <0|[a r,5 fi]|0> = órgfi (va— vr) [2.103]JB afiram}? =

(V|a’) = (v9fi fi - v.) (V) [2.104](39

Con todo esto la ecuación [2.101] puede escribirse en forma más

compacta:

s E + A
11 11 i"

<<v;v>>E=[wla’van (a IV)
(a |V)

a -s E + A
11 1.1

[2.105]

donde:

1‘ = <o|[a,H,a*]|o> [2.106 a]

Bu = <o|[a,H.aJ|o> [2.106 b]

y:

[0,H,0*J = 1/2 {[0.[H,0*JJ + [[0,HJ,0’]} [2.107]

Es importante notar que la matriz del propagador que aparece en

las ecuaciones [2.101] y [2.105] es independiente de la

perturbación y que sólo depende del hamiltoniano que describe el
sistema.



2.21 CORRECCION DE SEGUNDO ORDEN A LA ENERGIA EN EL FDRHALISHO DEL

PRDPAGADDR DE POLARIZACIDN

Partiendo de la siguiente ecuación:

<< V; V >> = limE +n+0 Z -(0|V|n><n]V|0> +2 <o|v1n><n|v|o>_ ' _ + _ ‘
Eo En + E + in En Eo E in

se separa la contribución del propio estado IO):

« V; v >>E = um Z —<01v|n><n1v|o> + X <0JV1n><an10>+ . .

n+0 Eo — En + E + in En Eo + E in

+ |<o|v|o>|z[L] [2.109]2 2
E + n

Teniendo en cuenta que:

lim * ——277—2= ¿(5) [2.109]
n+0 E + n

y tomando la parte real y pasando al limite:

a) l<0|V|n>|z
E E E: = - 1/2 Re <<V;V>> | [2.110]E E=oE - E

n>o O n

2.22 LOCALIZACION DE ORBITALES MOLECULARES

El objetivo fundamental del método de localización que se emplea
en esta tesis es obtener mediante transformaciones unitarias de

los orbitales ocupados y vacantes por separado (garantizando de
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esta manera la invarianza de la función de onda total) un conjunto

de OH(localizados) equivalentes a los canónicos, pero que tengan

una relación directa con los conceptos usuales de la quimica tales

comoenlaces simples, enlaces n, pares no ligantes, etc. En la

literatura se han descripto una serie de métodos de localización
/33- 38/.

En este trabajo se aplica el método de localización de Engelmann

/39/, el cual es una variante del método de Verwoerd /38/. El

concepto fundamental de este método es que se pide una población

electrónica máximaen un fragmento molecular definido por el

conjunto de orbitales atómicos que describen al fragmento de
interés.

El métodode localización se aplica a los orbitales moleculares

ocupados y vacantes por separado. En el tratamiento matemático

que sigue en principio se suponen orbitales moleculares ocupados,

pero el tratamiento para los orbitales moleculares vacantes es

totalmente análogo. Simplemente, en dicho caso, es máxima la

proyección que se detallará a continuación y no la población
electrónica.

Formalmentese define el siguiente proyector:

P = Z ¡szxul [2.111]
u e L

donde L es el fragmento molecular elegido. Los 0A se suponen

ortogonales entre si.
La población electrónica de los s orbitales moleculares
localizados en el fragmento L es:

L = 2 <w_‘|P|w,L>= |<wilxlu>|2 [2.112]



Se pide además la ortogonalidad de los nuevos OHlocalizados:

s_.= <w.lv) = 6.. [2.113]
LJ L J LJ

La técnica adecuada para manejar estos problemas son los

multiplicadores de Lagrange. Se buscan los orbitales moleculares

que representen puntos estacionarios de 1a función:

G=L—z7\_,5_. [2.114]
i j u u

Sin pérdida de generalidad puede aplicarse una transformación

unitaria que diagonalice la matriz ku de los multiplicadores de
Lagrange. Se obtiene asi un problema de autovalores y autovectores

en el subespacio generado por los n orbitales canónicos ocupados:

lei> = Ally? [2.115]

La matriz del proyector P es:
l

PH = < . P .> = < . >< ,> = C. C. 2.116u 41‘M “¿fila xp”, wm t 1
y e L

D sea que es totalmente análogo a la usual matriz densidad

definida en el convencional tratamiento de HF (ec (2.31)), pero

reducido al fragmento local L.

<w.|P|w> = x [2.117]
l. l. l.

Ai es el valor de proyección del orbital Iva) en el subespacio

local generado por los DA{xp c L). Todo orbital con A13 1.0 se
considera comoperteneciente al fragmento de interés, en cambio si

A120.0, entonces el orbital molecular [ví> es ortogonal al
fragmento elegido. Si la localización es exitosa deben obtenerse s

nuevos DHcon A1= 1.0. Trabajando con una base minima de valencia
el númerode orbitales moleculares es igual al número de uniones



más el número de pares no ligantes contenidos en el fragmento

molecular elegido. Los OHlocalizados vacantes corresponden a los

OHde antienlace contenidos en el fragmento.

Para calcular propiedades de segundo orden "locales" que impliquen

el uso de propagadores se debe recurrir a la proyección interna

del propagador de polarización /40, 41/. A partir de la matriz U

(de 5x5) de los autovectores de localización de los orbitales

moleculares y la matriz análoga V (de txt) para los orbitales
vacantes se define:

S = 1sas o U T = txt V [2.118]

La matriz S rota a los 0M canónicos, dando los transformados

{|yg>} ocupados y luego selecciona los s contenidos en el
fragmento de interés. En forma análoga procede la matriz T para

los OHvacantes. Finalmente se define el proyector:

R = S e T [2.119]

cuyos elementos de matriz son:

iadb= BUT“b [2.120]

Conesto el propagador proyectado se escribe l40/=

w = R’[R("A t “mR’ + a(1-P)]“R [2.121]

donde:



A. . = A + <aj||ib> + <aj|ib> [2.122 a]aL,bJ

5A. .= A - <aj|bi> [2.122 b]amb.)

‘B. _=<ab|ji> —<ab|ij> [2.122 c]aL,bJ

’B_ . = <ab|ji> [2.122 d]c1me

Puede demostrarse que N no depende de la constante a#0 /41/.



CAPITULO 3: ESTUDIO DE LA SUSCEPTIBILIDAD HABNETICA

3.1 HAMILTONIANÜ ELECTRONICO DE UNA MOLECULA EN UN CAMPO

ELECTRÜMAGNETICÜ

Dentro de la aproximación de Born-Oppenheimer el hamiltoniano

electrónico puede escribirse de la siguiente forma:

_ _ _ _ _ 2 e2 ZN e2

H(B,u) = 1/2m 2: Ep. + e/c A(r)] - E: ——F————+ E: r [3.1]. J J . jN . JLJ J,N ¿(L

donde:

of h/i V operador de momentolineal

rd N = Fj- ¡N posición del en j desde el núcleo N

IF, | = |F,- ñ I distancia entre el núcleo N y el electrón jJN J N

J|__
_ _ LNxF N

A(rj) = 1/2 B x rj'+ —————;—¿———vector potencial magnético [3.2]r
J N

En este vector potencial magnético el primer término proviene del

campo magnético homogéneoy uniforme ñ (externo) y el segundo del

producido por el momentomagnético fi; de un determinado núcleo N.



correspondiente en el potencial vector se escribe:

XT“N jN
3É r

N j N

3.2 TRATAMIENTO PERTURBATIVO: DESARROLLO PERTURBATIVO DEL

HAHILTONIANO, LA ENERGIA Y LA FUNCION DE ONDA

Es la intención ahora resolver la ecuación fundamental de

autovalores en presencia de campomagnético:

A
H(B.#) W(B,u) = E(B,p) W(B,u) [3.3]

3.2.1 DESARROLLO PERTURBATIVO DEL HANILTONIANO

El hamiltoniano de la ecuación [3.1] puede escribirse como un

desarrollo doble en las componentes cartesíanas del campo

magnético ñ y las componentes del momento magnético uN:

a

(2,0)

H(B.NN) = H‘°’ + X Ba Ha“'°) + 1/2 Z Z Ba HM un +
a f3

(0,1) (1.1)zw +22W
a a fi
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El primer supra-indice en la ecuación [3.4] indica el orden en el

campo magnético y el segundo, el orden en el momentomagnético.

3.2.2 EXPRESION DE LOS HAMILTONIANÜSPARCIALES

Z
2 2e e

H‘°’=(-1/2m)Xh2V2- Z: -r—" + X r [3.5]
j N J'Lj.N j<L

Este es el hamiltoniano fundamental (Born-Oppenheimer) en ausencia

de perturbación electromagnética. Los hamiltonianos parciales que

contienen la perturbación son:

H(LOÉ e/2cm EE}, [3.6]a Ja
J

donde L, es el operador momentoangular: L. = h/i(r, x VJ
Ja Ja J J a

(20) 2 2
H ’ = [4m E - .un e c (r‘i óafi rial rin) [3 7]

j

3.2.3 DESARROLLO PERTURBATIVO DE LA ENERGIA Y DE LA FUNCION DE ONDA

_ _ (o) (to) (0,1) (2,0)
E(B,u) = E + EEG Ba + XEa ya + 1/2 X Ba Eafi BB +

af?a a

(1,1)
+ E: Ba Eafi un + [3.8]

afi



donde:

( 1,o>_
Ea 0E(B,u)/áBa]B=o [3.9]

(0,1)_
Ea —óE(B,u)/0ua]“=o [3.10]

(1.1)_ z
Eafi —a amm/asumida” [3.11]

u=o

(2,0)_ 2
Eafi —oE (mm/olaaaafi] 3:0 [3.12]

En forma análoga puede obtenerse una expresión perturbativa para

la función de onda:

¡“adn = wm)+ Zwálzp) Ba + Zw(o.1) y + [3.13]

Para calcular una propiedad de segundo orden no es necesario

desarrollar la función de onda más allá de primer orden.

Por otro lado puede obtenerse una expresión alternativa de la

energia a partir de conceptos fisicos:

— — _ (O) _ __ _

E(B,u) - E X ya Ba Z ya Ba 1/2 Z: 13‘Jlxa” BB +
a8a a

+ Z Ba aan pr, + [3.14]
af!



3.3 INTERPRETACION FISICA DE LOS TERHINDS PERTURBATIVOS DE LA

ENERGIA

1) Ex»: energia para L = o = B ; la molécula sin perturbación

electromagnética.

2) - E: ya Ba :a

interacción del momentomagnético permanente ; de la molécula con

el campomagnético externo.

; = 0 para moléculas singlete con C = 0.

Interacción directa del momentomagnético nuclear con el campo

magnético externo. Hay que sumar sobre N, el número de núcleos, si

hay más de un momentomagnético nuclear presente.

4) -1/2 B B :Zelan
a3

Este término describe la polarización diamagnética de la molécula:

es la interacción del momento magnético total inducido con el

campo magnético.

E: ¡un BBes la componente a del momentomagnético total inducido.
r3

es el tensor de susceptibilidad magnética.
Xara
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E: Ba 00‘,3 un:
an

Las corrientes inducidas (polarización diamagnética de la

molécula) producen un campomagnético secundario sobre el núcleo

de momento magnético nuclear E. El término indicado es la

interacción de p_con el campomagnético secundario:

E: Ba aan: esta es la componente fi del campo magnético secundario
a inducido.

3.4 EXPRESION DE LA SUSCEPTIBILIDAD HAGNETICA COMO UNA PROPIEDAD DE

SEGUNDO ORDEN

Comparandolas ecuaciones [3.8] y [3.9] se llega a la conclusión

de que se necesita calcular EQ‘”y a partir de ahi se obtiene la

susceptibilidad magnética:

2

0 E ]
x = _ ___________ [3.15]

afi 08a OBfi a = ou=o

Observación: =
Xafi Xfia

Ya que el término de la polarización diamagnética de una molécula

aporta a la energia mucho menos que el debido a ifox puede

emplearse la teoria de perturbaciones de Rayleigh - Schródinger
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para obtener una expresión para la susceptibilidad magnética en

forma similar a lo hecho para el tensor de apantallamiento

magnético /2, 42/.

3.5 ECUACIONES PERTURBATIVAS DEL HAMILTDNIANÜ

El desarrollo perturbativo global de la ecuación de Schródinger

independiente del tiempo considerando los desarrollos

perturbativos parciales del punto anterior se escribe:

(2.0) (1,0)(1,0) __. __. =
(HO+ZHa Ba+1/2za Ba Han 93+ “wo +2 ¡30lwa + )

(2,0)
(O) (1,0) .. (1,0) ll

(E + Esa ¡acJl+ 1/2 E ¡aalEafi En + Hal/¿29" wa + )[3.16]a

En esta forma reducida del desarrollo perturbativo se tiene

explicitamente en cuenta que no interesan las "derivadas" respecto

del momentomagnético nuclear y. Para obtener la susceptibilidad

magnética se requiere la derivada segunda de la energia respecto

de las componentes del campo magnético.

3.6 ECUACIONES PERTURBATIVAS DE ORDEN CERO , UNO Y DOS

A partir de la ecuación [3.16] se obtienen las ecuaciones

perturbativas de orden cero, uno y dos agrupando los términos del

mismo orden en Ba. Debe tenerse en cuenta que Bx, B y B sony z
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mismo orden en Ba. Debe tenerse en cuenta que Bx, B y B son
variables independientes entre si:

(O) (O)
Eo = (w [HOIW > [3.17]

E¿1.0)= < w(O)IH;1,O)Ivl(0)>

E;2,O)= < W(O)IH;2,O)v,(0)>+ w(0)IH((11,O)v];1,0)>

donde:

< (O)IH;1,O) w(1,0)> =

Z (Eo - Eh)" < w°|H;"°’|y/k>< wle;"°’ ¡wo> [3.20]
¡(#0

. . (1,0)
y a su vez wk son correcc10nes de orden crec1ente a wc! :

(1,0) . = _ -1 (1,0)
¡ya - ch ¡yk , t:k (EO Ek) < wk|Ha |w°> [3.21]

E1 primer término es el término diamagnético y el segundo es el

término paramagnético.

3.7 TENSÜR DE SUSCEPTIBILIDAD MAGNETICA

A partir de la ecuación [3.8] y [3.15] se llega a la conclusión

que:

(2 O)' 3.22
zar, E J
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Considerando la ecuación [3.19] pueden definirse tanto el término

diamagnético como el término paramagnético del tensor de

susceptibilidad magnética comosigue:

(d) (z)
_ (wolHafilub> [3.23]

m
(p)__ _ -1 (1,0) (1,0)

zafi — 2 E: (Eo Ek) < wolHol |y1k><wkliia Ivo)
“2° [3.24]

Reemplazando la expresión delÍLO) y Hup) (ec. [3.6] y [3.71)

en [3.23] y [3.24] se obtiene:

(d) 2 2 2= - e / 4m: < r. ó - , . > 3.25"an Z wol J an Sa rwwe t J
i

w

(pL_ z z z 2 _ -1
xafi (e h l2m c ) z X (El: E0) (wolealwk><wk|Ljfi|v/o>

j:0 kilo
[3.26]

donde:

lïa = 1/i (Fix V)a [3.27] (momentoangular en unidades de h)



3.8 SIGNOS DEL TERMINO DIAHABNETICO Y PARAHAGNETICÜ DE LA

CONSTANTE DE SUSCEPTIBILIDAD HAGNETICA

La constante de susceptibilidad magnética se define comoun tercio

de la traza del tensor de susceptibilidad magnética:

3

x = 1/3 Ez xau [3.28]
a=1

En forma análoga se define la constante damagnética y

paramagnética de la susceptibilidad magnética comoun tercio de la

traza de las contribuciones diamagnética y paramagnética al tensor

de susceptibilidad:
a

(d) _ (d)
x —1/3 2: xau [3.29]

a=1
s

(p) = (p)
x 1/3 Z ¡{aa [3.30]

a=1

Se demuestra a continuación que x‘d)<0 y xq”) 0:

Sin pérdida de generalidad se supone que se trata de un solo

electrón: j = 1. Si j > 1 simplemente hay que sumar sobre j, pero

no cambia la naturaleza de los argumentos.

s

x‘d) = 1/3 X xáz) = -1/3(ezl4mc2)<w|x2+ y2+ ¡(2+ 22+- Y2*' zzIV’o) =

2”“: —1/3(ez/2mc2)<w°|rz|w°> < o [3.31] l.q.q.d.



CD

X‘P’= (ezh2/2m2c2) Z {|(wole|wk>|z + |<wo|Ly|wk>|2 + ¡(wolelv/kflz}
¡(#0 [3.32]

por lo tanto xq” > 0

Efectuando cálculos concretos se comprueba que el término

paramagnético es sólo el 2 Z del término diamagnético. En

consecuencia la constante de susceptibilidad global es negativa y

el orden de magnitud está determinado por el término diamagnético.

3.9 APLICACION DE LA TEORIA DE ORBITALES HOLECULARES

Se desprende de las ecuaciones [3.6] y [3.7] que las

perturbaciones intervinientes corresponden a operadores

monoelectrónicos. A continuación se desarrolla una expresión del

término diamagnético del tensor de susceptibilidad magnética en el

lenguaje de segunda cuantificación:

Se desea calcular <0|Z Hfj)|0>, donde |0> se refiere al estado
J

fundamental de la molécula y 2 Hflj) es un operador monoelectrónico.
J

En el lenguaje de segunda cuantificación el operador
monoelectrónico se escribe:

2 "¡(5) —————>2<r|fl(1)|s> r+s
J no

Por lo tanto el elemento de matriz indicado queda:
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z <r|H(1)|s> <0|r*s|o> = z <r'M(1)|s><am= z <r|H(1)|r> [3.33]ro r. r

donde r es un spin orbital ocupado. Comolos hamiltonianos que se

empleanpara describir la susceptibilidad no operan sobre el spin,

resulta conveniente separar la parte de spin e integrar sólo sobre

la parte espacial:

OC

Z (r|H(1)|r> = 2 Z <1|n(1)|1> [3.34]

donde 1 es un OHespacial doblemente ocupado (degeneración doble

de spin).

Conesto el término diamagnético del tensor de susceptibilidad se
convierte en:

OC

zu” = - (ez/2mcz) X (llr'2 óan - ra rfi|l> [3.35]afi
l.

A continuación los orbitales moleculares se desarrollan en una

combinación lineal de orbitales atómicos (CLDA):

= c 3.36
w ¿[tu fi“ [ ]

donde ví es un orbital molecular y Ó“ es un orbital atómico. EJ
conjunto de orbitales atómicas elegidos se denomina "base" del

problema. Usualmentese distinguen tres tipos de bases: i) base de

valencia: sólo intervienen los OAque contienen los electrones de

valencia de los átomos; ii) base minima: se consideran todos los

OAde los átomos que contienen hasta los electrones de valencia
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inclusive; iii) base extendida: a la base minima se agregan 0A

"virtuales" (0A vacantes). Estas son las bases utilizadas

habitualmente en los cálculos ab-initio. En los cálculos INDOque

se implementan en esta tesis sólo se emplea una base de valencia,

lo cual es perfectamente coherente con la aproximación INDÜ para

el cálculo de las integrales bielectrónicas.

Reemplazando[3.36] en [3.35] se obtiene la expresión de x;;) en
función de integrales sobre 0A:

OC

(d)__ _ 2 2 - z _
xafi- (e /2mc) X E:ch cu) (ulr «San ra rfi|v> [3.37]

l pu

Una forma más compacta de escribir esta ecuación es empleando el

concepto de matriz densidad:

OC
fl

P —2 Z cl“ cu) [3.38]
l.

Acerca de la interpretación de la matriz densidad puede

consultarse el libro de Pople y Beveridge /8/.

Finalmente la expresión para ¡“D queda:

(d)_ _ 2 2 2 _
xafi — (e l4mc ) E: va <p|r ¿un ra rfi|v> [3.39]



3.10 TIPOS DE INTEGRALES A CONSIDERAR

Las integrales que aparecen en [3.39] pueden ser de los siguientes

tipos:

<y(A)|0A|v(A)> Integral monocéntrica

<p(B)|0A|v(B)> Integral bicéntrica simétrica

<p(A)|0A|v(B)> Integral bicentrica asimétrica

<p(B)|0A|v(C)> Integral tricéntrica

Al igual que en el trabajo de Barfield y Grant /43/ para el tensor

de apantallamiento magnético, aqui sólo se consideran integrales

monocéntricas y bicéntricas simétricas. Se mantiene esta última

aproximación tanto para el término diamagnético como para el

paramagnético.

3.11 DRBITALES ATOHICOS INVARIANTES DE MEDIDA: GIAO

Todos los cálculos de propiedades magnéticas son dependientes del

origen de medida considerado a menos que se emplee una base

completa, lo cual por supuesto es imposible, pues deberia ser una

base infinita. Unade las formas de resolver el problema de la

medida en el cálculo de propiedades magnéticas independientes del

gauge es empleando Drbitales Atómicos Invariantes de Hedida

conocidos comunmente como GIAO(Gauge Invariant Atomic Orbitals):
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x = f e [3.40]u u u

donde:

p“ es el 0A original
f = exp(-i/c Á - F) [3.41]u u
A = 1/2 ñ x ñ

# u

ñ“: vector posición del núcleo en el cual está centrado el 0Ap.

Los 0A GIAOconfieren invariancia de medida a los elementos de

matriz de operadores monoelectrónicos /44/:

Comose vió en la ecuación [3.11], el hamiltoniano electrónico

para una molécula de capa cerrada en presencia de un campo

magnético externo es:

H(ñ.p) = 1/2m z: [Ej + e/c ¡(F912 + v [3.42]
J

donde V es el operador energia potencial del sistema y ¡(F) es el

vector potencial magnético del sistema dado por:

_ _ _ ENxF.NA(r) = 1/2 B x r_+ —_____¿___
J J 3r.JN

Cuandoel operador representado en la ecuación [3.42] actúa sobre

un orbital atómico GIAO,se cumple siempre la siguiente relación:
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_ _ = — ñ __-ñ +
PHB .u)fpóu {1/2mÏ:[df-e/c(1/2 x (rJ “))

j

“N ' er 2+ _—_— +v f
rsa J }HÓH

jN

f [411/201zünj + e/c (1/2 B x (r.i RHN +
í _ _

[.l x r_

+ z_"s—1"_]2 + vw [3.43]J. r u
JN

Se observa entonces en la ecuación [3.43] que la dependencia con

el origen del vector potencial magnético se transforma a un factor
de fase al actuar el hamiltoniano sobre un 0A GIAO.

Desarrollando el cuadrado que aparece en la ecuación [3.43] se
obtiene:

- - O 10 01H B f = f H
( .u ) po“ p{ )op + Z f“ BaíHa )Óp + Z uNafpíHNa)Óp +

20
+ E E BafH ) BB + [3.44]

a l?

donde:

(10) — H ' = f h ' - .
a fudp “e /12mcz [(ch“) x ygapb [3 45]

(2,0) _ 2 z - - z _ - - - 
H fpóp- fue /4mc Z Uri-R“) ¿San (ri-Ru)“ (ri-RM)B]4'¿J

j

[3.46]
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Comopuede apreciarse el efecto de cada uno de los operadores

sobre un orbital GIAOx“ es la aparición de un factor de fase f“ y

además la coordenada FJdel electrón medida a partir de un origen

arbitrario debe reemplazarse por Érñg: una traslación al núcleo
donde está centrado el orbital atómico GIAD. Teniendo en cuenta

que a lo sumose consideran integrales bicéntricas simétricas, se

llega a la conclusión que la utilización de una base de orbitales

atómicos GIAÜ transforma a estas integrales en integrales
monocéntricas.

La expresión final de la contribución diamagnética a la

susceptibilidad empleando una base GIADes:

941;): -(e2/4mc2) Z f. f P (plrvzóu v “v (rv)fi|v> [3.47]an - (rv)ol
pv

donde: FD: F - iv

y ñ» es la posición del núcleo sobre el cual están centrados los

orbitales atómicos ó“ y óv (debe recordarse que sólo se incluyen
integrales monocéntricasy bicéntricas simétricas).

Los factores de fase pueden ignorarse para el caso de integrales

monocéntricas y bicéntricas simétricas, porque su producto es

igual a la unidad:

f'f - ('l ñ-U' '/ ñ _ -1
p v - exp i c y r exp( i c v r) 

La ecuación [3.47] es la expresión que se empleará para evaluar la

contribución diamagnética al tensor de susceptibilidad. Las
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integrales sobre orbitales atómicos en [3.47] pueden calcularse en
forma cerrada.

3.12 TRATAMIENTO PERTURBATIVO DE FUNCIONES DE HARTREE-FDCK

Se desea obtener ahora una expresión "práctica" para la

contribución paramagnética x;;)al tensor de susceptibilidad: una
sumafinita e integrales sobre la base atómica. Con este fin se

desarrolla ahora un tratamiento perturbativo-variacional algo

distinto a lo hecho hasta ahora. Se aplica el métodode Nakatsuji

/45/ para obtener una expresión de “sumasobre estados" para la

corrección de segundo orden a la energia para una función de onda

de Hartree-Fock. En el trabajo original se demuestra que este

tratamiento es equivalente al método CHF(Coupled Hartree-Fock).

[wo) es la función de Hartree-Fock del estado fundamental.

lv) es la función de Hartree-Fock del problema real.

En la forma usual la expresión de la energia que debe minimizarse

* _ (w H w)
E (w W [3.48]

<w|w> = 1

El simbolo E indica explicitamente que se trata de una energia de
Hartree-Fock.
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La energia y la función de onda se expresan con un desarrollo

perturbativo en un parámetro A:

E=E +xE +xzs + [3.49]
O 1 2

|w>=|wo>+xlw1>+x2|wz> [3.50]

N No — N N N N N N 2 H N ¡M N
(wlw > —(volvo > + >x{<wolw1> + (vulva) } + X Kwolwz> + (w2|w°>

+ (wllw1>} + [3.51]

E (wlv') = (lelvb [3.52]

donde H = H + A H
o 1

Las ecuaciones perturbativas para cada orden son:

ORDEN CERO:

Eo= (wolHo|w°> óEo = o [3.53]

ORDEN UNO:

Eoi<wolw1> + (vulva/0)} + E1 = (WOIHOIvg) + (w1|HO|w°> + (wolHilwy

E1= <wolHo- Eolvg) + <vI1|Ho - E°|w°> + (wo|H1|wo> (sei: o [3.54]

ORDEN DOS:

E0{<wzlwo> + (wolwz> + (vulva)? + E1{<wilwo> + (wow/1)} + Eo<wolwo> =

(wolHllwg + (wilHlle + (wllHolw) + <w2IHolwo>+ <onHo|w2>
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E2 = (wolHn _ Eilvq> + (wi‘Hi _ E1|w0> + (walHo _ Eolv1> +

+ (w2|Ho — EOWO) + (vamo —E°|w2)|> óE2= o [3.55]

Iva) es una combinación lineal de estados simplemente excitados

IVQ>= Z cmi Smtlwo> [3'56]

s;=(1/2)"2(a* a + [3.57]
Óa a

i. ma 'LOl mí? ifi' )

Este último es el operador de excitación simple singlete.

Conesta elección de |uu> se obtiene:

(volvi) = 0 [3.58]

Vale decir que vb y v; resultan ortogonales. Con esto la ecuación
de primer orden es:

E1 = <w°|H0|w1> + (w‘lHolw‘Q + <w°|Htlwo> [3.59]

En este punto puede aplicarse el teorema de Brillouin:

m =<0|H0|0i> 0 [3.60]

[0?) es una configuración simplemente excitada: se promueve un
electrón de un orbital ocupado a uno vacante.
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Teniendo en cuenta la ecuación [3.60]:

> = (wilHolw > = o [3.61](wolHolw o1

E = (wo|H1|wo> [3.62]

Queda asi la ecuación usual de primer orden de autofunciones

exactas, pero aqui extendida a funciones de Hartree-Fock.

En |;L) sólo entran configuraciones simplemente excitadas. No
intervienen doblementeexcitadas.

Solamente las configuraciones doblemente excitadas contribuyen a

Iva):

No puede haber triplemente excitadas porque Ho es un operador que
contiene términos de a lo sumo dos electrones. Tampoco habrá

contribuciones simplemente excitadas comopuede deducirse a partir
del teorema de Brillouin.

Por consiguiente |;) puedeescribirse:

.* _ + + *
w) - n (1 + Z cmi Smi.+ 1/2 2 z cmi an Smi. Snj) IWc.> [3'63]

mi mL nj

_ 1' # q'

En el trabajo de Nakatsuji se prueba que resolver la ecuación

variacional de segundo orden para Iv) dada por la ecuación [3.64]
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es equivalente a resolver la ecuación de Hartree-Fock.

Introduciendo la IW)dada en [3.64] en la ecuación variacional de

segundo orden:

"t _ o *
E2 - {CHW<O|Smt Hilo) + cmi.<0lH1 Smi, +

fl 1

+ 2 20m cm. {<o|smi Hoship) —¿m 6.. E0} +n LJ

l i + o
+ 1/2 22mm cm. <0|s _s .H ¡0) + cmLcm. (OIHO su SMIO»mu.n30

[3.65]

El supra indice "t" en E; se refiere a "trial" (prueba).

El operador Smi (SLt) ha sido definido en la ecuación [3.57].
Para obtener la ecuación [3.65] debe tenerse en cuenta que por su

formaparticular:

>=°
«¡ly/1) = 1 [3.66]

(w1 | wo) = (wz | wo

3.13 FORMAHATRICIAL DE E;

Para dar una forma matricial a la ecuación [3.65] de ;E debe

arnarse la matriz "S": formada por los vectores Smi. Con un orden

preestablecido se numeran los pares {mi} y los vectores Smi
resultantes se van agregando fila a fila (ó columna a columna).

Esto se hace porque no puede operarse con comodidad con una matriz
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de cuatro subindices: mi, nj. Conestas convenciones resulta:

C. matriz fila; C matriz columna

1' . .

(0|H1 Sm¿|0) matriz fila

A = <o|s Hos’|o> [3.67]

a = <o|H(s’)Ts*|> = (ols s H0|0> [3.68]
donde:

(5*)1: matriz traspuesta de S+

Los operadores de perturbación usuales son imaginarios puros ó

reales, pero generalmente no hay mezcla de operadores imaginarios

y reales.

Si son reales:
1C ,= C , [3.69]
mv. ml.

con esto la ecuación para É; queda:

a... fl I
Ez = 2 C (0|S H1|0> + C (A + B - E00) C [3.70]

donde: fl es la matriz unidad.

Si los peturbadores son imaginarios puros se tiene:
fl

C _= - Cm. [3.71]mL L

Aqui hay que tener en cuenta que É; es real y que cada uno de los
sumandos es real. El primer término queda:



C (OIS Hí|0> = (- Cmt) (- (olHlstow e [R [3.72]m'L

Por lo tanto para la primer sumatoria se obtiene:

2 c' <0|s H1|O> [3.73]

Para el segundo término se tiene:

c'_ c _(ols .H s .’|o> [3.74]
mL hJ rm. 0 hJ
real. real.

ó sea:

c'<o|A —EOIJ|0>C [3.75]

Para el tercer término:

CLCZJe [R (producto de dos imaginarios puros).

+ +

<o¡smian_Ho|o> —(OIHOSmiSnHO) e IR [3.76]

Suma asi dos veces en la ecuación [3.65] y queda para

perturbadores imaginarios puros:

É; = 2 c' <o|s H1|o> + c'm - B —E00) c [3.77]

Tras una serie de cálculos se llega a:

_ _ + _ _ -152- <0|H18|0)(A B son) <0|s H1|0)



donde:

(A - B - Eofl)'údebe considerarse comouna "super-matriz". En una
forma más explicita se escribe:

+ -1

E2 = —Z (omism |o> {(A —B —son) }mt<0l8njH‘|0> [3.78]
mi. “J"J

donde:

{i,j) OHocupados y (n,j) 0Mvacantes

4mm.= <o|smtuosnj|0) [3.79]
I".1

+ _ # 'l'
{mm —(OISMSnjHolO) —<0|H°(Snj) smi|o> [3.90]

Debe tenerse en cuenta sin embargo, que esto aún no es una

expresión explicita de OM,porque las integrales moleculares están

todavia indicadas sobre |O> y no sobre los OHindividuales.

3.14 PERTURBADORESDRIGINARIOS DE LA SUSCEPTIBILIDAD HAGNETICA Y

DEL APANTALLAHIENTO MAGNETICD

Las perturbaciones magnéticas presentes en este caso y los

términos del tensor de susceptibilidad y/o apantallamiento

magnético a los que dan lugar son respectivamente:



(1,0) (p)_—+ .
í B Ha X a

Z u H(04ï_________* 0(p) [3.82]a

(2 0) (d)
H ' B ———————————+ [3.83]

“za; Ba fi xafi

(1 1) (d)
B H ’ B -——————————————»a [3.84]

Zn a afi fi afi

En este caso sólo interesa el primer operador (ecuación [3.811):

el término paramagnético del tensor de susceptibilidad magnética.

De ahora en más hasta el fin del capitulo se identificará a H1 con
He operador dado por [3.81], pues por ahora sólo se tiene interés

en el término paramagnético de la susceptibilidad; no en el

término paramagnético del apantallamiento ó los respectivos

términos diamagnéticos. De esta forma también se identificará a la

"energia parcial Ez" debida al mencionado perturbador, con la

energia Ez total:

_ (L0L_ (2.0) _ _
E2 — Ez - Éíka Ean BB — 1/2 E:Ba xafi BB [3.85]

GB GB

Nótese que esta E‘z’O) difiere en un factor 1/2 de la dada en la

ec. [3.8]. Esto se debe a que el desarrollo perturbativo es

diferente, pero no hace a los resultados finales, pues la

inclusión del factor 1/2 es algo arbitraria. Noasi el factor 1/2

de la susceptibilidad magnética, porque alli se trata de una
definición.
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3.15 ELIMINACION DE LA DEGENERACION DE SPIN

Se eliminará ahora la degeneración de spin obteniendo asi una

expresión más compacta que la [3.78].

H = ¿H‘W’B a = 1,2,3

H‘1'O)=e/2cm XL.a Ja
i

laa: componente a del operador de momento angular del electrón j:J

L_ = h/i (F. x v.)
¡a J J

H“'°’——> e/2mcZ <r|L |s> r’s [3.86]a a

Para calcular: <0|Hfií%_ IO) (ec. [3.7BJ) debe entonces
considerarse la integral:

(0|r’s SLi|0) = (1/2)1/z {<0lr’s a;r ai+|0) + <0|r * s ar;r at+|0)}
[3.87]

Para evitar la confusión en la notación, se han empleado en la

última ecuación los simbolos (*) y (¿) para indicar las funciones

de "spin up' y "spin down", usualmente indicados en la literatura

como "a" y "fi" respectivamente.

Para poder eliminar la degeneración de spin e integrar sobre



orbitales moleculares espaciales en vez de DHde spin debe tenerse

en cuenta que las integrales sobre OMse anulan si:

s = rnT Ó s = m‘rzi? r=i¿

Por lo tanto se obtiene la siguiente expresión para E2:

(2.0) 2 . -1 .
E = -—2(e/2mc) Z <1|La|m> {(A - B - Eofl) }m.L<n|Lfi|J>

IL": [3.88]

Según la ecuación [3.85]

_ (ap)— - 2 E . 9un [3B]iran

( 2 ,0)
Utilizando la expresión de la ecuación [3.88] para Eafi se llega
a:

‘P’_ 2 - —1 .

¡can- (e/mc) z (1|La|m> {(A- B - son) ha (nlLfi|J> [3.90]
MinJ

donde:
(A - B - E D) _ = -[(em- ei) ó 6.- <mj|ni> + <mn|ji>1

J0 7.:“ mn Lj

[3.91]

En esta tesis se evalúa primero esta integral y luego se invierte
numéricamente toda la matriz.



L , Lfi: operador momentoangular monoelectrónico

La ecuación [3.90] es la expresión final de la contribución

paramagnético al tensor de susceptibilidad magnética, pero
evaluado sobre DH.

3.16 EXPRESION FINAL PARA x(p): CLOA. APROXIHACIÜN CHF

Finalmente se procede a expresar la contribución paramagnética a

la susceptibilidad con integrales sobre OAGIAO.Para ello los 0M

se expresan de la siguiente forma:

= f 3.92
wi ¿cm pop t J

Reemplazandotodo en la ecuación [3.90] se obtiene:

(pg: 2 _ _ -1 i e
xafi (e/mc) X {(A B E00) ¡uniZciucmvcjacnx(f“fv)(fxfo) x

:3 "J W Aa

[<ull:|v)<Allg|a>]

(p): 2 _ "
¡un (e/mc) E{CAB'Eon) l’mi E Ctpcmvcjacnk [<Hllv|v><xllola>]I “J a fi

a“ WJ ka

[3.93]
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donde:

l: = [h/i (F —ñv) x VJa : operador de momentoangular centrado en

el orbital mv.
los factores preexponenciales de los orbitales GIAÜ desaparecen

por el hecho que sólo se consideran integrales bicéntricas

simétricas y monocéntricas y entonces considerando que ou mv y ox

oa están centrados respectivamente sobre el mismoátomo :

f'f -1
( v) y

I
(fkfa) - 1

3.17 APROXIHACION HARTREE-FÜCK N0 ACDPLADD (UCHF)

En la aproximación de Hartree-Fock no acoplado se consideran

exclusivamente configuraciones electrónicas simplementeexcitadas:

la diferencia de energias de la ecuación [3.26] se convierte en:

Se parte de la ecuación [3.26] y se sigue un método enteramente

análogo al dado al término diamagnético. Se emplean las

expresiones de segunda cuantificación de los operadores de momento

angular y se elimina la degeneración de spin en la misma forma

hecha en el párrafo 3.15. A continuación cada OHse expresa como



una combinación lineal de 0A y finalmente con todo esto

a:

(p)_ 2 1 rn_ -1 U l
xafi— (e/mc) X (EJ. EO) chpcmvcmacfl

pv
Aa

jm

donde:

j: 0Mocupados; m: 0M vacantes

Finalmente se reemplaza la expresión para tET - E0:

‘E'Ï‘ - E = e - e.-J_ + 2K.
J O m J Jrn Jm

donde:

em, Ef autovalores obtenidos en el tratamiento SCF

JF" Kbs las matrices de Coulomby de intercambio.

J, = <jm|jm> [3.96 a]
Jm

K = <jm|mj> [3.96 b]

y en función de los DA (CLOA):

H O

Jim —chpcmvcjxcma <pv|Aa> [3.97 a]
puxa

K — ' ' < A) 3 97jm - cjucmvcjkcma “pla I: ' b]
pvko

se llega

v a
[<p|la|v><x|lfi|o>]

[3.95]

/42/

[3.96]



3.18 CONTRIBUCIONES DE FRAGHENTOS HOLECULARES AL TENSOR DE

SUSCEPTIBILIDAD MAGNETICA

El desarrollo de propiedades perturbativas empleandoel propagador

de polarización en el formalismo de segunda cuantificación es

descripto en la literatura /46, 47/. Aqui se reescriben sólo las
expresiones finales deducidas en las referencias citadas.

La expresión para Ea)es:

E‘2’= 1/2 Z vi P.t v.L [3.99]
'L=1

donde:

i)Iï es alguno de los propagadoresque se detallan a continuación:

P(1,+) = (‘A + Ha)“

P(1.—) = (‘A — ‘13)

P(3.+) = (A + 9m

COD:

2.01
rni..nj’ (e... " e) ¿"m 6.”. - <ni|nj> + 2(s-1) <nj|1n>

""9 = <m|ji> + 2(s-1) <mn|ij>mi..nj



Se cumple que:

y por consiguiente:
P(1,+) = P(3,+)

ii)\[ es una matriz columnaque contiene los elementos de matriz
L

de las perturbaciones entre orbitales espaciales.

En la ecuación [3.98] la suuratoria es hasta B, porque (en Vi se
incluyen los promedios en los indices de spin:

i Pi Vt

l l,+ Re(aa + fin) [3.99a]

2 3,+ Re(aa - fifi) [3.99b]

3 3,+ Re(afi + Ba) [3.99c]

4 3.- Re(afi —fia) [3.99d]

5 1,- Im(aa + fifi) [3.99e]

6 3.- Im(aa - BB) [3.99f]

7 3.- Im(afi + fia) [3.999]

B 3,+ Im(afi - Ba) [3.99h]

Con este promedio las matrices que aparecen en P(n,t) y V

contienen elementos cuyos indices mi,nj indican los orbitales

espaciales asociados con todas las posibles excitaciones propias
del sistema.

En el caso tratado en esta tesis para la contribución

paramagnética se cumple que:

- (A —B —Eau)" = P(1,+) [3.100]



y V y'Vk están directamente relacionados con <i|La|m> y <n|Lfi|j>l.

respectivamente (ec (3.941)

Para definir las contribuciones de los fragmentos moleculares

elegidos al tensor de susceptibilidad magnética deben seguirse los

siguientes pasos:
a) Se obtienen los 0Mlocales mediante una transformación unitaria

de los 0Mcanónicos. La técnica de localización empleada en

esta tesis es la de “Engelmann”.

b) Se proyecta el propagador para calcular el término

paramagnético del tensor de susceptibilidad y el operador

ngxn para calcular el término diamagnético (ec. [3.7J).
Las contribuciones locales al tensor de susceptibilidad magnética
se definen entonces como:

( p)_ 2 . 

zafi-(e/mc) E: (ilLa|m> [R P(1,+)R]wg<n|Lfi|J> [3.102]
mi
“J

OC

(d) _ _ 2 2 2 _
¡un - (e /2mc ) E: <1|R(r ¿un ra rfi)R|l> [3.102]

l.

z = XM!) + z(p) [3.103]



3.19 IMPLEMENTACION DEL CALCULO UCHF

Se tienen en cuenta solamente los elementos que corresponden a

m = n (vacantes)

i = j (ocupados)

en la proyección del propagador de polarización de la ec. [3.98].

El cálculo del término diamagnético no se ve afectado por usar la

aproximación UCHFó CHF.



CAPITULO 4: EL CAMPO ELECTRICO INTRAMOLECULAR

Este capitulo se divide en dos partes; la primera (4.1 a 4.4) se
refiere a las ecuaciones desarrolladas por Marshall, Pople,

Buckingham y Musher acerca del efecto de campoeléctrico, y en

la segunda parte se detalla el métododesarrollado en esta Tesis

para describir este efecto.

4.1 APANTALLAMIENTO MAGNETICO DE UN ATOMO DE HIDROGENO EN UN CAMPO

ELECTRICO. LA ECUACION DE MARSHALL-POPLE

4.1.1 RESUMEN:

Se calcula la constante de apantallamiento magnético para un átomo

de hidrógeno en un campo eléctrico uniforme despreciando todo

efecto de spin electrónico.

El apantallamiento se reduce para todas las direcciones que pueda

adoptar el campo magnético aplicado, pero esta reducción es

máximasi los dos campos son perpendiculares /4B/

4.1.2 HAMILTONIANO DE UN ATOMO DE HIDROGENO EN UN CAMPO ELECTRICO

UNIFORME Y EN UN CAMPO MAGNETICO TAMBIEN UNIFORME

H = H + H + H + H [4.1]
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El primer subindice indica el orden en E (campo eléctrico) y el

segundo el orden en H (campo magnético) /4B/.

A continuación se detallan cada uno de los operadores

hamiltonianos indicados:

H = (-hzl 2m)Vz —92/ r [4.2.3]
OO

H =eE F [4.2b]
10

H = (e/ 2mc) ñ E [4.2c]
01

oz = (ezl Bmcz) [ Hzr2 — (ñ Hz] [4.2d]

El operador E es:

C = - ih r x V operador momentoangular orbital [4.3]

La función de onda se desarrolla en forma análoga:

w = Woo + V10 + wo: + wzo + wn [4'41

De esta forma y utilizando el método de la referencia /4B/ se

puede particionar la ecuación de Schródinger para los distintos

órdenes en E y H y obtener de esta forma las funciones de onda

parciales detalladas
-r‘

Woo = e [4.5.2.]

yb‘ = 0 donde r'= r/a a: radio de Bohr [4.5b]

wm = —1/2 e"a2E(r'2+ 2r' )e"'P(e,4>) ; [4.5:]

cos 6 E fl Hdonde P(6,Ó)=
sin 9 cos ó E i H
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0 E H H

w‘i = 9 2 —r'(ia‘EH/ 24hc) (2r' + 11r' + 22r') e sinG sinó E i H

[4.5 d]

wo = 1_ e'za‘rf{(2r"+21r'2)+(br"+ 30r'3+45r'z)P2(9,<p)e'r’
2 48

[4.5e]

4.1.3 LA ECUACION DE HARSHALL-POPLE

Un átomo de hidrógeno en un campo eléctrico es un sistema

axialmente simétrico. Consecuentemente sólo es necesario

considerar dos situaciones:

a) H U E

b) H i E

Estas dos situaciones dan lugar a dos constantes de

apantallamiento que denominaremos o" y aL. Debe tenerse en cuenta
aqui que el apantallamiento magnético se expresa en realidad como

un tensor de segundo orden y que la constante de apantallamiento

se obtiene tomandoun tercio de la traza del tensor. Para un

ángulo intermedio 6 tendremos para la constante de

apantallamiento:

a: a" cos2 6 + 0-Lsinz 6 [4.6]

La función de onda implica una cierta densidad de corriente, la

93



cual da lugar a un campo magnético secundario - a H en el núcleo a

considerar. Calculando este campo magnético secundario H' y

conociendo H puede calcularse a.

La densidad de corriente es la suma de dos términos:

Un término debido a la circulación inducida por el campo magnético

y otro propio del sistema, pero que sólo da lugar a un campo

inducido si la simetría no es esférica:

j = - -E—- (Ñ x F) W ‘ W _ Eh
2ch 2miN

{ w t V w - w V w t) [4.7]

N= f w t w dr (factor de normalización)

El primer término es idéntico al usado en la introducción para

demostrar la fórmula de Lamb. Se ve ahora cómo puede llegarse al

segundo término a partir de la definición clásica de la densidad
de corriente:

É = p C[4.eJ

p (F): e ¿(F—F )[4.9]

donde r': posición del electrón del átomo H

El operador cuántico correspondiente es (simetrizado para que

resulte hermitico):

J= 1/2 (p V + v p ) [4.10]

v = p / m = (h/im) V [4.11]



<J> = f w! J w [4.12]

_ eh _ .
<J> — ïïa I w ó (r r ) V w dr +

eh
21m I w! V(ó(r-r')w) dT

[4.13]

El primer término de <J> vale por definición de la función delta
de Dirac:

(eh/21m) wl(r) Vw(r') [4.14]

El segundo término:

V [ó(r-r')w (r)]= V [ó(r-r')] w(r) + ó(r-r') Vw(r) [4.15]

por lo tanto, teniendo en cuenta que:

f dx ó'(x) f(x)= -f(D) [4.16]

(eh/21m) I w! V[ó(r-r') w(r)] dr =

= (eh/21m) {I dr V(r-r') wt(r)w(r) + I drd(r-r') wt(r)Vw=

= (eh/21m) {- VEw!(r)w(r)| + w!(r) Vw(r) )=r=r'

(eh/21m) í -[VWi(r)]W(r') —W‘(r) VW(F') + W(r')Vj(r'))=
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= - (eh/Zim) [ vwi(r')JW(F')

En resumen:

(j) = (eh/2im){ Wi vw - w vw! ) [4.17]

l.q.q.d.

(aqui se suponen funciones de onda normalizadas)

El campomagnético inducido por esta densidad de corriente es:

H' = J‘ un? x 3' / cr’) [4.19]

El método es ahora el siguiente:

H' = H ' + H ' [4.19]

Donde HI' se obtiene con el primer término de J (reemplazando en

la ecuación 3) y Hz' se obtiene a partir del segundo término de J.

H1' da lugar al término diamagnético de la constante de

apantallamiento y Hz' al término paramagnético.

4.1.4 CONSTANTE DE APANTALLAHIENTÜ DIAHAGNETICA

Es útil hallar primero una expresión compacta para F x (Ñ x F)
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A

r x ( H x r )= H ( x i + y j + z k ) A ( x i — Y i )

=H[(x+yz)]k-inx-szy

El segundo y tercer término de esta expresión dan lugar a un campo

inducido H" i H su promedio temporal es nulo.

En resumen sólo queda el operador:

H ( x2 + yz )= H (r2 - zz): H r2 (kms.2 6)= H r2 sin2 9

2 z H r2 sinze
. H'd= (e /2mc) Jdr —‘°—9— [4.20]I"

2 2 p sinze
o; = (e /2mc ) Id? -—————- [4.21]

r.

En ausencia de un campoeléctrico p es esféricamente simétrica y

obtenemos la fórmula atómica de Lamb. Sin embargo en presencia de

un campoeléctrico ya no tenemos una simetría esférica y hay que

considerar:

wi w= 4.22
p (w w) t J

Desarrollando w tenemos:



2 2
W + 2 w w + 2 w w + w +.....

p = OO OO10 OO20 10
2 2+ ...

J dr [Woo + zwbo wio + 2 woo vïo wio J

Recordar que: vga = 0

Reemplazando todo en la ecuación obtenida para 0d y usando
coordenadas polares (recordar que hay que considerar las dos

situaciones É fl Ñ y Ei H ):

4 2

a: e 2 [1-ÍÏ-—°—Ï—J [4.24]
3 m c a 40 e

4 z

a: - ez [ 1 —6“ “TE J [4.25]3 m c a 80 e

4.1.5 CONSTANTE DE APANTALLAHIENTO PARAHAGNETICA

Ahora hay que calcular el campo inducido por el segundo término de

la densidad de corriente:

eh- ——(W‘VW—WVW¡)
2 m i N



Partiendo de la expresión del operador:

_ 7 Ó A Ó a . ó
r x ( w! V W) — w! ( x i + y J + z k) x (i ax + J 5;. + k 5;. )

y considerando el campoH' inducido paralelo a H (componente en

dirección z de la expresión anterior) y se admite que las

componentes de H' i H se anulan en promedio.

La componente K de la expresión anterior es:

a 0 0oT‘YW=a4>X

Esto último se demuestra a partir de:

a o ar a oe a oo
ay ’ ar ay ae ay ao ay

y en forma análoga para :

Por lo tanto para obtener la constante de apantallamiento

paramagnética debe reemplazarse la expresión:

_ e h am _ av:
2 m 1 N ( w‘ ao W 04 )

en la ecuación [4.18] y calcular la integral indicada en esa

ecuación. Es conveniente para eso tener presente los siguientes

puntos:



aJw=w +wm+w + w + w [4.26a]

b) áów = OÓ woo + ¿Ó wie + 0? wzo + aó w“ [4.26b]

c) i) w! = woo + vio + wzo - w“ É i Ñ [4.26c]

ii) wt = w E u ñ [4.2de

Del punto (c) se obtiene:

w: aÓ w - w ¿Ó w: = o si E n ñ

Por lo tanto sólo se tiene un campo inducido H" (debido al segundo

término de la densidad de corriente) si É i Ñ:

P _o —0 [4.27]

Para el caso É i Ñ hay que evaluar entonces:

e h l

Antes de comenzara calcular las integrales es conveniente obtener

una expresión simplificada del operador [4.28]:

w = WA+ w“ [4.29a]

wi = WA- vai [4.29b]

WA= Woo + wio + #30 [4'29C]
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w* óów - w óów* = (WA — wuuaéwA + aów“) — [4.29d]

— (WA + w11)(aÓwA _ aówu)

_ — — - + a —
WA aÓwA + WA aówu VG; GÓWA V21 aówu WA aówa WA Qwu

+
“G; aÓWA “G1 aáwA

= w! üów - w Oów! = 2(wA óáw“ - w OÓWA)11

Esto reduce mucholas integrales a evaluar.
Haciendo todas las cuentas se obtiene:

. _ _ 2 e h 1
H 2 _ m c i N IC" Wu aówgo? [4'30]

y esta integral evaluada y dividida por -H dá:

3 2
p _ _ 233 a E0L- 144— [4-31]

MC

Sumandolas constantes diamagnéticas obtenemos:

_ e 439 a‘ E2
all_——z_ [1‘76 ——z—][4-32]3 m c a e

2 4
o = e 1 - ¿23 a Ez [4.33]L 153 m c a e
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Hasta aqui se han realizado los cálculos suponiendo una

orientación fija para el campomagnético H y el campoeléctrico E.

Según lo expresado en la ecuación [4.6] la constante de

apantallamiento que se obtiene para una orientación intermedia

entre H y E es:

a = a cosza + a sinze
H i

Se considera ahora un promediode las orientaciones relativas de H

y E. Se deja fijo a H y se promedia sobre todas las posibles

orientaciones de E:

2" ft

(a) = á c145í de me) sine [4.35]
o

TI

<a> = i-Z- de (0" cosze sine + aL sin’e) [4.36]
0

TÍ

(a) = % [ I de a" cosze sine + Jue oJ-sinse ] [4.37]
o

Se deben evaluar entonces las siguientes integrales:

n

I1 = J de cosze sinG ;
o

Con el cambio de variable: u = cose

du=-sin6d9-) da=—‘.'—“Sine
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9 O 3 fldu 2 . u cos 9 2= _ = _ = —— = -—
I: J sine “ 51'19 3 3 3 [ J1 O

1

1 = 2/3
1

YÏ

b) I2 = Jue sin’e [4.39]
O

Se hace el siguiente cambio de variable:

u = cose » du = --JÏ¿——Sine

o o
du 2 2 us oI = - ——T——sin 6 sine = - du (1 - u ) = - (u - ——-) =

2 Sine 3 ‘
1

n

= (- cose + 1/3 cos36)I = 2/3 + 2/3 = 4/3o

I2 = 4/3 [4.40]

por lo tanto

_ 1 2 4(0’)- 2 (T0"+TÜ_L)

<o>=-¿-(o+o) [442]3 " i '

Es importante tener en cuenta esta ecuación, pues una situación

muysimilar a esta la tenemos en el caso de considerar campos

eléctricos intramoleculares en moléculas que sufren rápidas

reorientaciones al azar en un campomagnético fijo.
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4.2 CONSTANTE DE APANTALLAHIENTO HAGNETICO DE UN NUCLEO EN UNA

MOLECULA SITUADA EN UN CAMPO ELECTRICO . LA ECUACION DE BUCKINGHAH

4.2.1 INTRODUCCION

Los argumentos aqui presentados en principio se aplican a un

núcleo Y cualquiera que forma parte de una unión x- Y donde X

simboliza el resto de la molécula. En forma directa por ahora sólo

se hace referencia al 1H, pero el llamado efecto de campo

eléctrico es aún muchomás importante para otros núcleos tales
19como el F.

La conocida fórmula de Buckingham /49/ es:

Aa=-AEz-BE2 [4.43]

A a = a - a o donde oo es la constante de apantallamiento del
protón en cuestión en ausencia de campoeléctrico.

Ez: el campo eléctrico a lo largo de la unión X- H, donde como se
dijo antes X representa el resto de la molécula. El eje z se toma

entonces a lo largo de la unión X- H y el sentido positivo es de X

hacia H. Se considera que la unión X- H es axialmente simétrica.

E2: cuadrado del campoeléctrico total.

Para liquidos y gases se tienen en cuenta dos tipos de campos
eléctricos:



a) El grupo X contiene un grupo polar, cuyo momento dipolar

eléctrico se considera comoel responsable del campoeléctrico. En

dicho caso oo se refiere a la situación en que el grupo X es
reemplazado por un grupo X' el cual no contiene al grupo polar

responsable del campo eléctrico (en la práctica se puede

considerar que el grupo polar es sustituido por otro protón u otro

grupo no polar).

b) El campoeléctrico es producido por moléculas de solvente. En

este caso ao se refiere a la constante de apantallamiento en
ausencia de "medio".

Fundamentalmente se considera que ese átomo de hidrógeno es un

átomo libre en un campoeléctrico uniforme creado por el grupo X o

las moléculas de solvente. La diferencia con la situación de átomo

de hidrógeno libre tratado en el trabajo de Pople /4B/ es que los

dos sentidos (+) y (-) de este eje z elegido ya no son

equivalentes: un sentido es de X» H y el otro de H a X. Pero, y

esto es lo fundamental para calcular los elementos del tensor que

acompaña a E2, para los efectos de Ez donde no interesa el

sentido, la situación se considera en foma totalmente análoga al

caso tratado por Pople para el átomo de hidrógeno libre l4B/.

4.2.2 LA ECUACIDN DE BUCKINGHAH

Al aplicar un campo magnético uniforme Ñ en todo núcleo hay un

campomagnético secundario inducido Ñ' tal que /7/:



H' = - a H [4.44]a afifi

(Se utiliza la convención de Einstein para los subindices de los

tensores.)

Desarrollando el término del apantallamiento hasta el segundo

orden en el campoeléctrico

_ (0) 1
aan —aafi+ o a E7 + -ï— a E E + ..... [4.45]

Esto es similar a lo hecho por Pople /4Bl

02;? se refiere al tensor de apantallaniento magnético en ausencia
de campoeléctrico.

Comose indica en la fórmula final, interesa aqui obtener la

constante de apantallamiento:

se promediasobre todas las orientaciones relativas entre el campo

magnético y el campoeléctrico. Concretamente se considera fijo el

campoeléctrico y se promedia sobre todas las orientaciones del

campo magnético:

a=1/H’<Ñ-É-H> [4.46]

En el sistema de ejes principales del tensor É se obtiene:

0:11”z (a (H2>+a (Hz>+a <Hz>) [4.47]
xx x yy y zz z
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y al tratarse de un promedio:

2

De [4.47] y [4.48] se concluye que:

Teniendo en cuenta

escribe:

(O)
1/3 { aaa

a:

Ahora deben tratarse cada uno

hallar la ecuación

Tensor z_constante

< H2) = < H2) = < H > = ¡42/3 [4.48]
x y z

a = 1/3 a [4.49]aa

la ecuación [4.45], la ecuación [4.49] se

(1) +' ' . I
+ aaay E7 + 1/2 aaayó Ey Eó } [4 50]

de los términos en [4.50] para
final de a.

gg_orden cero

a‘°’= 1/3 a‘°’ [4.51]aa

Es la constante de

es la expresión de

Tensor l_constante

apantallamiento en ausencia de campoeléctrico.
(O)Aa = a - a [4.52]

A que aparece en la fórmula final.

gg_grimer orden

(a) (1)a) a = a = 0aax aay [4'53]
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Demostracióg

Es este un sistema axialmente simétrico. Consecuentemente no puede

haber términos lineales en Ex o Ey, pues estos cambiarian de signo

al invertir a El o Ey y esto no
de este sistema.

[4.54]

condice con la simetría cilindrica

Demostracióg

Simetria cilindrica alrededor del eje z hace que x sea totalmente

equivalente a y, por lo tanto se sigue la tesis.

Definimos:

au) = a(1> (1) [4.55]
xxz yyz .L

c) Resta tratar o;zz Comoacompaña a Ez definimos:
au) = 05,1) [4-56]222

Teniendo en cuenta [4.55] y [4.56] llegamos a:

au) = 1 ( a u)+ 2 u») 4 573 u 0L E 0 J

Demostracióg

1 (1) 1 (1) .
3 day Ey- -3—aaa: Ez (por ecuaCión [4.571)

= É (au) + (1) + au» )Exxz yyz zz: z



1 (n (1) E l.q.q_d_

Tensor L constante gg_sequndo orden

(2) - 0 y al!ó [4-53]a) aaayó _

nggsszesipn
Por el absurdo: si el elemento tensorial indicado no es nulo,

entonces tenemos términos del tipo:

<2)
aaayó Eó Ey

los cuales inevitablemente son lineales en Ex o Ey o ambos y esto
no es posible comoya dijimos para la constante de primer orden.

En sintesis sólo subsisten elementos tensoriales del tipo:

(2)
aarr

En total son nueve los elementos tensoriales que restan:

(2) (2) . (2) . (2) . (2) . (2) _ (2) (2) (2)
amm! ¡a la a i s v ï ;yyyy zzzz xxyy xxzz yyzz zzyy zzxx yyxx

b) Por la simetría cilindrica alrededor del eje z surgen
inmediatamente las siguientes identidades:

(2) (2)a = a [4.59a]
¡xxx yyyy

‘z’ = a‘z’ [4.59b]
xxzz yyzz
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(2) (2)= [4.59c]
zzxx zzyy

(2) = (2) [4. J
yyxx xxyy

C) 0(2> = (2) [4 bo]
¡XXX 2222

0(2> = a<z> = (2) [4_61]
xxyy xxzz YYZZ

Demostracióg

Se considera que a pesar de formar parte de una unión X- H sigue

tratándose básicamente con un átomo de hidrógeno libre en un campo

eléctrico uniforme. El campoeléctrico según z y según x, y no es

el mismo, pero los elementos del tensor no dependen del campo

eléctrico ni del campomagnético. Se concluye que los elementos

del tensor deben ser invariantes a una permutación cíclica de los
subindices:

x-—-y--—z---x

a(2) = (2) ___(2)
xxxx yyyy zzzz

y por otro lado:

(2) = (2) =0(2> [4.63]
‘0‘YY yyzz zzxx

Conesto se concluye que todos los elementos tensoriales de

las ecuaciones [4.59] son iguales:
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se define i) 0‘2) E al” [4.64a]

ii) o‘z’ = a‘z’ ó a: y [4.b4b]aayr i

Justificacióg_gg_lg_notacióg_a" z_o¿

Al calcular a , a ,0 se aplica el principio de
XX

superposición:

al calcular axx se puede suponer que sólo hay campo magnético
según el eje x y por consiguiente las contribuciones

(2) (2) 2a
xxxx x xxyy y

se refieren a contribuciones en las cuales el campo eléctrico es

paralelo y perpendicular respectivamente al campomagnético.

1 2 _ 1 1 (z) (z) z
2 3 00077 y 2 3 { ( axxxx x + ayyyy y

(2) E2 ) + ( o(2) E2 (2) _._ (2) ) +
z z z z z xxyy y xxzz z yyxx x

+ (2) 2 E2 + (2) ) )
zzxu x zzyy y yyzz z

1+á 3{0(Ï)(Ez-._Ez+E2)+a(2)(Ez+Ez+E)+x y z J. x y

+ a(2) ( E2 + E2 + E
.L x y
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= 7 T í 0,, E + 2 o E ) =

= % % ( of,“ + al” ) E2 [4.64]

por lo tanto a‘z’= % ( of,“ + 2 oí“ ) l.q.q.d. [4.65]

Finalmente, considerando las ecuaciones [4.50], [4.52], [4.57] y
[4.65] se obtiene:

A a = o E + ———a E l.q.q.d. [4.66]

donde a = - A y 1/2 a‘z’ = - B [4.67]

4.3 EFECTO LINEAL DEL CAMPO ELECTRICO SOBRE LA CONSTANTE DE

APANTALLAHIENTO PROTONICA. LA ECUACION DE HUSHER

4.3.1 INTRODUCCION

Se propuso que /7/:

o =- AE - BE [4.68]

Ya en su trabajo original Buckinghamestimó que el efecto lineal

en el camposupera ampliamente al efecto cuadrático en el caso de

protones. Por eso seria muy importante si se pudiera calcular
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aunque sea aproximadamente la constate A de la ecuación [4.68]
/50/.

Para obtener una expresión rigurosa de A se deberia recurrir a la

teoria de perturbaciones de tercer orden. Lamentablemente la

expresión resulta demasiado complicada para tener utilidad

práctica.

Obtendremos ahora una expresión /50/ para

A = [4.69]

en el caso de una unión C-H (hibridización adecuada para el átomo

de carbono) haciendo una serie de simplificaciones:

4.3.2 HIPOTESIS Y APROXIHACIONES

1) Se consideran sólo los electrones que están en un OA centrado

sobre el protón en estudio.
Justificación: la contribución a Aa de los electrones en OA

centrados en otros átomos proviene de la anisotropia en la

susceptibilidad magnética local de esas distribuciones

electrónicas. De por si esa contribución es pequeña, y además la

variación de la misma con el campoeléctrico es muy pequeña, por

lo tanto podemosdespreciarla.

2) El estado fundamental y los estados excitados necesarios para

describir la unión C- H se forman a partir de una combinación
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lineal de los STDmás bajos posibles:

H: ls

C: ls, 25, 2p

3) Desechamos la posibilidad de una modificación en el

solapamiento electrónico de la unión C- H con el campoeléctrico.

4) Se desprecian las contribuciones de los términos de tercer

orden de teoría de perturbaciones a Ao.

5) Se supone que la mayor contribución a Aa proviene de la

variación de la densidad electrónica sobre el átomo de hidrógeno a

través del apantantallamiento local de Lamb.

Se debe aclarar desde el principio que el método que se presenta a

continuación no puede aplicarse directamente a otros núcleos,

porque en dicho caso son muyimportantes los términos provenientes

de las contribuciones de electrones p, d e incluso f ( términos de

tercer orden de teoria de perturbaciones).

4.3.3 LA ECUACIÜN DE HUSHER

A continuación se obtendrá la constante A de la ecuación [4.68]

mediante un método variacional, teniendo en cuenta todas las

simplificaciones anteriores.

La función de onda que describe a la unión C- H es:
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w=(1+xz+2sx)‘/z(|a>+x|h>) [4.70]

| h > : orbital ls del átomo de hidrógeno

| a > : orbital atómico hibridizado (la que corresponda al tipo de
unión tratada) del C:

| a > = s | 25 > + p | 2p > [4.71]

Übsérvese que estamos utilizando una base de valencia.

S = < a | h > integral de solapamiento (d= 1.09 A) [4.72]

A: especie de parámetro perturbativo. Para una unión C- H en forma

general tomaremos A = 1.

Übsérvese que sólo el orbital del hidrógeno lleva el parámetro

perturbativo: la mayorcontribución a Aa proviene de la variación

de la densidad electrónica sobre el átomo de hidrógeno.

La función de onda de la unión C- H está normalizada. En efecto:

ww) = (193+ 25A)“ ( <a|a> + x2<h|h> + A<a|h> + x<h|a> )gl gl l_l l____l
1 1 s s

[4.73]

La densidad electrónica sobre el átomo de hidrógeno es:

p": 2 ( 1+Az+2sx)" A2 [4.74]
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Esto se debe a que la densidad de electrones indicada es el

coeficiente de <h|h> en el desarrollo de <w|w>.El 2 proviene del
1hecho que hay dos electrones en el 0Mdel H una vez formada la

unión covalente.

. HComose supone que Aa se origina básicamente en un Ap , se calcula

ahora:

H
Ap / ¿Ez [4.75]

I'I H H

Ap = _ÉE__ = ( _ÉE__. ) ( _ÉL__ ) [4,76]
AE OE 0X OE

z z z

La primer derivada es directa (ver ecuación (4.681), pero no asi

la segunda. Para calcular ( :2 ) haremos un cálculo variacional

minimizando la energia molecular, pero con una modificación del

tipo Hückel .

El hamiltoniano a utilizar es :

W = x + X [4.77]0 II

2;: hamiltoniano monoelectrónico en ausencia de spin de un átomo
en la unión y en ausencia de campoeléctrico ( se desprecia el
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efecto del campomagnético).

X2 - E en z, E hamiltoniano eléctrico perturbativo. La suma

se extiende sobre el electrón ligante y una carga positiva en cada

núcleo. La dirección positiva es de C -——'H.

En el caso particular que estamos tratando nos queda:

H = - ez Ez [4.78]

Las energias no perturbadas ( con k = 1) se suponen conocidas. Por

consiguiente la variación se utiliza para obtener las energias de
perturbación. La ecuación secular resultante es:

H - H H
11 12

= 0 [4.79]

“12 Hz: - u

Nótese que aqui aplicamos la simplificación de Hückel: S Wresulta

despreciable; sólo asi puede obtenerse una ecuación secular

diagonal.

Hu = (al Ho + Hilo) = Ha —¿»Ez<a|z|a>cu

= H + —e E <a| |a> 4 BOo 2 z z c t ' J
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H = (hIH + H Ih) = H - eE (hlzlh) [4.81]22 o E h z CH

_ _ 1
— Hh —Ï— e R Ez [4.82]

H = (th + H lo) = H <h|z|a> [4.83]
12 o E ha — e Ez CH

N 1 _
= —ï—s ( Ha + Hh ) e Ez <h|z|o>CH [4.84]

El subindice CHsignifica que la integral se evalúa en el punto

medio de la unión C- H; el subindice C, que la integral se evalúa

en el átomo de C; Ha y Hh pueden evaluarse a partir de los
potenciales de ionización y las afinidades electrónicas. También

las otras integrales son calculables y pueden por lo tanto

obtenerse valores numéricos de H“, H y Faz. Una vez conocidos22

los valores de estos elementos matriciales se puede resolver la
ecuación secular [4.79].

Con la ecuación secular [4.79] y la aproximación de Hückel se

obtiene el siguiente resultado:

A= - —— [4.85]

Demostración:
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-1/2w=(1+>3+2s)\) (|a>+)\|h>) [4.86]

w = < w ¡se No = ( 1+ xz+ 25A)" (la) + Mh>|H¡ |a> + Mh) >

[4.87]

_ 2 '1 2
w _ (1+A + 25A) (Hu + A sz + 2M-l12) [

2 z= 4.89
to (1+k + 25X) Hu + A H22 + 2>xH12 [ ]

Se arma ahora la ecuación cuadrática en A:

u+uxz+2sux=u +x2H +2xH [4.90]
11 22 12

x2 (H -w)+)\(2H )+(H -o>)=0 [4.91]
22 12 11

- 2 Hiz z: (4 HÏZ- 4 (sz - a») (H“—un)“A = [4.92]
2 ( H22 - w)

Ahora debemos considerar la ecuación secular [4.79] el

discriminante de la ecuación cuadrática es nulo:

4 [ HÏ2 — ( H22 — w)( Hu - (0)] [4.93]

0X Ahora podemos calcular porque tenemos una expres1ón para X:
2

0A mi: l OE: Haz l,sz a“= _ ___ + 2 [ - J [4.94]
OE H - o (H -w) OH OEz 22 22 z z
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se obtienen de las ecuaciones [4.81] a [4.84].

En sz - w la energia m se toma como la menor solución de la
ecuación secular [4.79]

0m
Falta calcular ¿E

2

a—‘°=-¿e{<a|zla> -[(H +H )2—4HH +4H21"/2
¿E 2 c 11 22 11 22 12

4. _ _ _
x [ (Hu sz) (al z lor)C (Hu H22)R 2H22 (al z |0>C

+ 4H‘2 <c7|z|h>mlI ) [4.95]

Demostración:

A partir de la ecuación secular [4.79]

(Hu - 40“sz - m) - H = o [4.96]

se arma la ecuación cuadrática en m:

2

sz - H‘z) = 0 [4.97]
2

m _ ("11 + "22 ,0) + (H1!
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1/2
(H +'22)_ [(Hu.+Hu _**23]¿o = “ ‘ [4.98]

2

Se calcula ahora g: teniendo en cuenta las expresiones de HU en
Z

función de Ez de las ecuaciones [4.81-84] y en particular las
expresiones simplificadas de estos elementos. Las cuentas son

largas, pero sencillas de realizar.

Combinandolas ecuaciones [4.74], [4.81 - 4.84] y [4.94] llegamos
Ap"

a una larga ecuación para ¿E :
z

ApH 4x(1 + SA) e <a|z|h>CH H12 eR am—- - ( + ) J
AE (1+Az+2sx)2 H -<o (H -m) 2 aez 22 22 z

[4.99]

El cambio AOL en la parte local de la contribución de Lambes:

Aa" = ( e c / 3m:2 ao) Ap" [4.100]
b

c': exponente para el átomo de hidrógeno c'= 1.2

Aa Aa ' Ap"
A AE: AE = b AE [4.101]

Haciendo las cuentas se llega a A = - 2.59 x 10-12 (statV/cm)-‘
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Hay que destacar que el valor de A es muysensible a los valores

de HU empleados. Como estos han sido estimados en forma
aproximada, puede haber alguna casualidad en el buen valor de A

obtenido. Para ver que el valor de A que se obtuvo es bueno se lo

puede comparar con la determinación experimental de la referencia
/50/.

4.4 EFECTOS ELECTROSTATICOS Y HAGNETICOS DEL GRUPO CARBONILO SOBRE

LA CONSTANTE DE APANTALLAHIENTO PROTONICA

Se describe aqui la aplicación de las ecuaciones de Buckingham,

Husher y el efecto de anisotropla magnética con la ecuación de Mc.

Connell /6/.

Se mide el corrimiento quimico de un determinado protón de una

molécula disuelta en

a) acetona b) ciclohexano

Se define:

A(CO) = ó - ó [4.102]

Se adjudica esta diferencia a los efectos de campoeléctrico y de

anisotropla magnética del grupo carbonilo.

Observaciones

1) Los resultados son extrapolados a dilución infinita para
asegurarse que sólo hay interacción soluto-solvente.

2) Se asume un puente hidrógeno entre una molécula de soluto y una
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de solvente. El resto de las moléculas de solvente se suponen que

están isotrópicamente distribuidas alrededor de la molécula de

soluto. Algunas de las moléculas de soluto empleadas son:

CHCIS, CHCl=CClz, Ph-C=CH etc.
3) Para calcular los momentosdipolares se supone que el oxigeno

carbonilico tiene una hibridización sp2 y que el puente hidrógeno

está en la dirección de un par no ligante.

Se requieren los valores del radio vector R desde el protón al

origen del dipolo eléctrico puntual para poder evaluar el campo

eléctrico y la anisotropia magnética y poder emplear asi la

fórmula de Husher-Buckingham ó McConnell respectivamente. Para

esto se minimiza la energia del sistema con puente hidrógeno en

función de la distancia 0--'H mediante un cálculo CNDO/2.

Los resultados concretos se encuentran en la Tabla 4.1. Puede

apreciarse que los compuestosalifáticos tienen un comportamiento

distinto a los compuestosaromáticos y acetilénicos. Nose obtiene

una relación lineal entre los resultados calculados de campo

eléctrico y/ó anisotropia magnética y el A(CO) observado. En la

Ref /51/ esto se atribuye principalmente al hecho de que no puede

precisarse el valor del dipolo eléctrico y su origen y, por otro

lado, se carece todavia de susceptibilidades magnéticas adecuadas

de los diversos grupos sustituyentes para evaluar correctamente

los efectos de anisotropia magnética.
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4.5 EVALUACION ANALITICA DEL CAMPO ELECTRICO INTRAHOLECULAR

La ecuación fundamental para calcular el campo eléctrico

analiticamente

según las leyes de la mecánica cuántica es la siguiente /52/:

_ - — a ’ _ 3

Ea(A) —- X zk (rka- Aa)/ |rk—Al + 2 Zwtlua Aa)/|r Al Mi)
¡(:1
kfiA

termino nuclear termino oloctronLco
[4.103]

Se consideran OHocupados, de ahi el coeficiente dos del término

elecrónico: degeneración de spin.

El primer término es simplemente un problema geométrico y será

discutido posteriormente.

Para calcular el campoeléctrico producido por toda la molécula en

algún punto del espacio se emplean los OM provistos por el método

INDO.Si se desea conocer el campoeléctrico debido a un fragmento

molecular se utiliza los OHlocalizados provistos por la técnica

de localización de Engelmann/39/.

4.6 OPERADOR DE CAMPO ELECTRICO EN SEGUNDA CUANTIFICACION

Ecuación general de un operador monoelectrónico en segunda
cuantificación:
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A = Z<r|A|s> r‘s [4.104]
rs

(A)
Ï:<r|A|s> <o|r’s|o> = E:<r|A|s> ó = E:<r|A|r> [4.105]rs
ra re r

Ahora debemos tener en cuenta que estos son spin-orbitales:

r) = Ir) (laxlfi>)cap

Teniendo en cuenta esto y la ecuación [4.105] se obtiene:

oc=N/2

(A) = 2 X<ilflli> [4.106]

donde i se refiere a la parte espacial del OH.

A51es como se llega al término electrónico de la ecuación

[4.103].

Se aplica ahora la Combinación Lineal de Orbitales Atómicos

(CLOA):

i) = E: cpt|p> [4.107]
y

Reemplazandoen <i|A|i> se obtiene:

. _ I

<1|A|1> = Z cm cm<pm|v> [4.109]
uv

Reemplazandoen la ecuación [4.106] se obtiene:

<A>= E: Puv (yIA'v> [4.109]
pv
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En caso de operar con fragmentos moleculares y no con toda la

molécula completa, la matriz densidad empleada es la que se

obtiene a través del método de localización de Engelmann

Por lo que se puede ver deben evaluarse integrales atómicas del

operador A que en nuestro caso es el operador de campo eléctrico.

Las integrales son de cuatro tipos:

a) Monocéntricas

b) Bicentricas simétricas

c) Bicentricas asimétricas

d) Tricéntricas

Las integrales tricéntricas son másdificiles de evaluar que las

tres primeras: previamente los STD deben desarrollarse en

gaussianas y luego se calculan las integrales /53,54/. Las

integrales tricéntricas en el nivel INDD no mejoran

apreciablemente los resultados obtenidos en el cálculo del

apantallamiento magnético /55/ y por el otro lado se obtienen

excelentes resultados para el término diamagnético del tensor de

apantallamiento magnético /43/. Teniendo en cuenta esto y que

además se está considerando una propiedad de primer orden, las

integrales tricéntricas y bicéntricas asimétricas no han sido
consideradas en esta tesis.

4.7 INTEGRALES BICENTRICAS SIHETRICAS Y HONUCENTRICAS

Se emplea el método de Pitzer y colaboradores /56/ para poder

evaluar este tipo de integrales.
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Para poder sumar las integrales de la sumatoria indicada en la
ecuación [4.109] se debe referir primeramentetodas las integrales

a un mismosistema de coordenadas. Esto implica una serie de

rotaciones que se considerarán más adelante.

Las integrales a evaluar son (empleando la nomenclatura del

trabajo de Pitzer /56/):

cosme
Sinme [4.110]ídv f(FA) r;"“ F? (coses) {

donde:

f(FA) se refiere al producto de la parte radial de dos OA
centrados en A.

F: (coses): son las funciones asociadas de Legendre. Los DA se
emplean aqui en su expresión en coordenadas polares. En

resumen, los 0A están centrados en el átomo A y el operador en el

átomo B.

Se resume aqui las funciones de Legendre empleadas:

Polinomios gg_Legendre:

I.

d l (wz - 1)L 1 = o,1,2--- [4.111]Pl(u) = (2‘1!)"
dw
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Funciones asociadas de Legendre:

l-O'lrn|rn _ ¡“I L
P' l(w) = (2‘12) ‘ (1 — wz) ’2 —9——————(w2— 1) [4.112]

l dwln'"!

Funciones gg_Legendre normalizadas:

— l I l l

F"(cose) = [ (2;*1) (1 m ’E 1"2 le (cose) [4.113]
L (1 + ‘m‘)!

Funciones armonicas esfericas:

YT(9,Ó) = —1—— ¡51"(9)e‘m" [4.114]J?
En las ecuaciones que siguen siempre se hará referencia a las

funciones asociadas de Legendre.

Se tabulan a continuación las primeras Funciones Asociadas de

Legendre:

P: = 1 [4.115a]

Pï(u) = w ; P:(w) = (1 —wzf’2 [4.115b]

P:(w) = 1/2 (su2 - 1); P;(u) = 3u(1-w2f“2; P:(u) = 3(1 —wz)
[4.115c]

Las integrales moleculares se resuelven en un sistema bicéntrico,

pero con una convención particular de ejes (Fig. 4.1).
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Figura 4.1:
Ejes de coordenadas diatomicas



Del gráfico se desprende que:

x = x
n A

YB = YA

z = R — z
B A

Sólo

E = z /r3
z B B

contiene za; por eso sólo este caso ofrece cierta dificultad que
se discute más adelante.

4.8 INTEGRALES HULECULARES

Se calculan aqui los tres tipos de integrales:

<Ó|Ea|ó> [4.116]
para a = z,x,y.

E :
z

z = r cose
B B B

E = r c059 / rs = cose / r2 = FP(cose )/ r2 [4.117]
z B B D B B 1 A B

Con la definición de este operador se llega a la siguiente
integral:

cos me» ¿(Cos en) cos ¡nó
IdV (k1,n1,l‘,m)A --—ï——-— (k2,n2,12,m)A =sin má sin mdr

B
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1

= { 1m RM X F(11,1,12,m,0,m) G(1,0,n,l,p) [4.118]1
— óm,0 J l.

donde:

1) nt = (0,1); m = {0,1}; l1 = (0,1) [4.119a)
2) Il - l l S l S l + l [4.119b]

1 2 1 2

3) (k,n,1,m)A es un orbital atómico tipo Slater:

7101/2 -1/2 71-1. -1/2 cos(2k) [(2n)!] r exp(-kr ) (cos 9) n (1+6 )
A A L mp .s1n mw

k es el exponente de Slater [4.119€]

En el caso que m=0 se usa siempre cos má y no sin má.

+1
m m

2

4) F(l‘,l,lz,m1,m,m2) = Idx Pl‘u) PTU) Pl (x) [4.11%]1 2-1

m m

donde: Fïi(x), F12(x) y PT(x) son las funciones asociadas de
a 2

Legendre normalizadas y sin normalizar respectivamente.

j+l.
. ' _

5) emma-¿“0, = : (J—__:’l_31‘(1 —EP Z P- ) +p J . i!L=°

+ (_l)n-m Ehhjm) [4.119e]
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. _ L

b) E (x) = "' e" Z ’.‘, [4.11%]-n “ná-1 1.
L=0

N = (2k1)"1’ “2 [(2n1)!]—1/2 (2k2)"z’ "2 [(212)21'“2 [4.1199]
Es el producto de los coeficientes de los STD.

Estas integrales atómicas están calculadas en el sistema de

referencia bicéntrico, pero para poder evaluar (Ea) hay que
referirlas todas al mismosistema de referencia molecular:

(plE lv) debe ser expresado en función de:a aint. ref. molecular

(y lEfi Iv>oiet ref. btcontrtco

Para esto es conveniente suponer todos los sistemas de referencia

atómicos comoparalelos /57/ y efectuar una rotación del operador

en forma totalmente análoga a lo hecho en el trabajo de Barfield y

Grant para el tensor de apantallamiento magnético /43/.

4.9 INTEGRALES HONOCENTRICAS

Puedencalcularse según las fórmulas del trabajo de Pitzer et al.
/56/ ó más sencillamente en forma directa.
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4.10 HETÜDD NUMERICO PARA LA EVALUACION DEL CAMPO ELECTRICO

INTRAHOLECULAR

En esencia el método consiste simplemente en la aplicación de la

Ley de Coulombmediante la integración numérica de la densidad

electrónica:

_ :—;
E = (wl _ _ s |w> [4.120]

r - r l
O

_ _ :—:o
E = J dV p(r) ——————————ï [4.121]lr FISo

donde:

F: es la posición de un punto del volumende integración elegido.

Fo: es el punto donde se calcula el campoeléctrico.

Aqui aparece la diferencia F — Fo en vez de Fo- F pues se
considera explícitamente la carga negativa del electrón.
En todo momentose trabaja en unidades atómicas.

El volumende integración contiene en el caso de interés al

sustituyente considerado y el punto ro estará ubicado sobre el
núcleo en el cual se desea conocer el valor del campo eléctrico.

Al trabajar sobre un volumenmolecular definido puede considerarse

que se trata de un tipo de "localización" molecular.

En el caso de querer considerar un volumen infinito puede
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recurrirse a la integración en coordenadas esféricas

con origen de coordenadas en el núcleo de interés: ro = 0 y:

211 1T oo

I dd J de sine (parte angular operador electr) J dr r2 r/r3 p(r)
o

[4.122]

para las distintas componentescartesianas del campo. La ventaja

de esta situación es que se simplifica el denominador y el

integrando es suave lo cual es entonces muy sencillo para una

integración numérica. Pero aqui por lo general esta no es la

situación de interés, sino aquella en la cual el entorno de

integración está situado alrededor del sustituyente molecular que

produce el campoeléctrico. Por lo tanto, no se puede hacer en

general ro = 0.

En esta tesis la integración numérica se ha realizado de dos
formas diferentes:

a) aplicando directamente el método de Gauss empleando las tablas

que se encuentran en la literatura /58/.

b) utilizando una subrutina de integración numérica standard, tal

como la DMLINempleada aqui, de la biblioteca computacional IHSL.

Ambosmétodos dan resultados similares, pero la subrutina DMLIN

hace que el cálculo sea muchomás rápido, por lo cual es la que

más se usó en esta tesis. El método empleado en la subrutina DHLIN

puedeconsultarse en la literatura /59/.

Describiremos a continuación el método de Gauss, para el cual
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sediseñó un programa computacional comoparte de este trabajo de

tesis. Esencialmente el método está basado en la siguiente

ecuación:

+1 n

I dx f(x) = E: wLf(xi) [4.123]
—1 t=1

Para calcular una integral en particular con limites distintos a

[-1,1] debemosrecurrir a una transformación lineal del intervalo

de integración. En concreto debe hacerse la siguiente
transformación:

2 +1

de f(x) = J dt g(t) [4.124]
x -1

1

donde:

x e [x1,x2] y t e [-1,+1]

La variable "t se obtiene con la siguiente transformación
lineal:

t = ax + b[4.125]

En concreto debemosresolver el siguiente sistema de ecuaciones
lineales:

-1 = ax1 + b[4.126a]

+1 = axz + b[4.126b]
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Esto dá como resultado para "a" y "b":

a = ______2 [4.127a]
X - X

2 1

x + x
b = - ———¿í———¿—— [4.127b]

X “ X
2 1

Con:

x =—t¿— [4.126]a

dx = dt/a [4.129]

Efectuando estas sustituciones en la integral obtenemos:

x +1
2

Idx f(x) = —1—Jdt f(—t—b—) [4.130]a a
x1 -1

En resumen la fórmula final es:

"2 “ t. — b

Id):f(x) = l/a Zut f( + ) [4.131]
x i.=1

1

Donde "a y "b" se calculan comose indica más arriba. Para mayor

claridad y para adquirir una noción de la precisión del método se

describe a continuación un ejemplo unidimensional.
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4.11 EJEMPLO:

Se desea calcular la siguiente integral:

dx
x

[4.132]

En este caso la integral se puede calcular en forma exacta y se
obtiene:

ln 2

Aplicando las ecuaciones [4.127 ] para calcular "a" y "b" se
obtiene:

a = 2 b = -3

En tablas /58/ se tiene tomando un conjunto de n = 8 puntos (wt es

el factor de peso, el cual es el mismo para xi y para —xi):

1 xt wt

0.18343 0.36268

0.52553 0.31370

0.79666 0.22238

0.96028 0.10122

Aplicando la ecuación [4.131] para calcular la integral se
obtiene:

2

[dx_ =x
1

= 1/2 2 { [(0.18343 + 3)" + (- 0.18343 + 3)“J 0.36268 +

+ [(0.52553 + :5)" + (- 0.52553 + 3)") 0.31370 +
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[(0.79666 + :5)" + (- 0.79666 + 3)") 0.22239 +

[(0.96028 + 3)" + (-0.96028 + 3)“) 0.10122) = 0.69313

[4.133]

Por otro lado la integral calculada en forma directa da comoya se

dijo ln 2 E 0.69315. ¡Esto es 0.003 Z de error!

4.12 INTEGRALES MULTIDIHENSIDNALES:

Se aplica la integración iterada en cada una de las variables que

componen la integral. Veamos como ejemplo una integral

tridimensional:

2 2 2

de Joy J z f(x,y,z) —
xl. y! zi

h
_1 tí+ b t:+ b tk + b

(aaa) Ew.w,wf(—x ,J—y , z ) [4.134]x y z l. J k a a a
i.,j,k=1 x y z

donde la nomenclatura es totalmente análoga al caso

unidimensional. Esta ecuación es la que se emplea para integrar la

densidad electrónica para obtener el campoeléctrico.



4.13 DENSIDAD ELECTRONICA

La densidad electrónica puede obtenerse comoel término diagonal
de la matriz densidad de Dirac /25/:

p(F) = y(F,F) [4.135]

N/Z

r(F.F) = 2 E: 45(F) ngñ [4.136]
i.=1

DondeN es la cantidad de electrones. Dos electrones en cada 0M.

Esta ecuación es para una capa cerrada y DH ortonormales, ó sea

una densidad electrónica "normalizada al númerode electrones":

Iáv p(F) = N [4.137]

Se obtiene ahora la ecuación final en función de 0A aplicando el

principio de la Combinación Lineal de 0A para ON:

Ó.L(r) = Z}m zu [4.138]

Reemplazandoen la ecuación [4.135]:

N/z NOA NOA

_ _ — — t
p(r) —2 E: E: E: xu(r) xv(r) c“t cvt [4.139]

i.=1 ¡4:1 12:1

139



NOA NOA

pt?) = Z Z PW ¿(#6) va) [4.140]
¡4:1 v=1

Para compatibilizar los cálculos con la función de onda INDÜ se

hacen además las siguientes aproximaciones:

1) Base de valencia:

La función de onda INDD empleada sólo considera una base de

valencia. Se estima la matriz densidad de las capas internas de

la siguiente forma:

va INDOpara OAde la capa de valencia

PH»= 2 para 0A (15,15) para átomos distintos a hidrógeno
0 cualquier otro caso: no se considera solapamiento

capas internas

2) Sólo se consideran átomos de la primera y segunda capa: 1("F es

el último átomo considerado.

3) Differential Zero Üverlapp:

ó;(1) o0(1) dT sólo se retiene para 0A centrados sobre el
mismo átomo.

Con estas aproximaciones la expresión final de la densidad
electrónica es:

p(r) = p(r)vd_+ p(r)¿nt [4-141]
donde:

NOA NOA

p(r)val = Z X PM)zu”) xv”) [4.1421
u=1 v=1
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NAT

_ _ 2 —
p(r)i.n|. _ Z 2.o xio(r)

i.=1

[4.143]

donde NATse refiere a los átomos distintos a los protones.

Comopara todos los cálculos de función de onda INDOaqui

se emplean Drbitales Atómicos del tipo Slater (STD):

3/2 - re(¿“(a = unan)”2 2 t

4296) = (1/4n)"z r (az/:5)“2 e_( ’

429(F) = (31%)“z (x/r') (Ms/sf” r e-( '
x _p_a;t-o__a:\;Jl:c;-_—

¿ZP(F) = (3/4n)"2 (y/r) mcg/3,)"2 r e“ 'y ____________ __parto angular

452?(F) = cuan)“2 (z/r) («cs/3)"2 r e_( rz _____________ __
parto angular
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TABLA 4.1:A(CO) efectos de campo e

magnética para diversos grupos funcionales

Molécula

CHCl
3

CHCl=CCl2

CH Cl
2 2

CHCl=CHCl(trans)

CH Cl
3

CH CCIs s

CH =CHz z

(CHS)ZS

(CHS)20

(CHS)3N

Ph-C=CH

Et-S-C=CH

p-Cl-Ph-Cl

Furano (a-H)

(fi-H)

Tiofeno (fi-H)

Benceno

(1) Y (2): calculado

A(CO)

-O.93

-0.69

-0.51

-0.4B

-0.20

-0.17

-0.07

-0.06

-0.04

0.0

-0.82

-0.80

-0.28

-0.26

-0.18

-0.15

-0.0B

con la

-4.35

-4.0B

-3.91

-3.B3

-3.15

-3.09

-2.76

-2.71

-2.66

-2.10

-3.21

-3.15

-2.92

-2.Bó

-2.76

-2.71

-2.4B

ecuación

léctrico

II

-2.49

-2.29

-2.20

-2.15

-1.B4

-1.77

-1.55

-1.53

-1.51

-1.20

-1.Bl

-1.77

-1.63

-1.61

-1.55

-1.53

-1.41

de Husher

anisotropia

( )an.magn.

-0.46

-0.44

-0.42

-0.41

-0.35

-0.34

-0.32

-O.31

-0.30

-0.22

-0.36

-0.35
-0.33

-0.32

-0.31

-0.29

-0.27

para

contribución de uno y dos pares ligantes respectivamente /50/.
(m: calculado con la ecuación de HcConnell lbl.
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CAPITULO 5

RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 INTRODUCCION

El cálculo de las constantes de apantallamiento ó de su evidencia

experimental, el corrimiento quimico, es una tarea muy dificil

para la Quimica Cuántica. Casi todos los algoritmos programados se

basan en el tratamiento perturbativo de Ramsey /3/. Esto vale

tanto para los cálculos semiempiricos /60-76/ como para los
ab-initio /77-99/.

Entre los métodos ab-initio más avanzados que se emplean en el

cálculo del tensor de apantallamiento puede citarse el IGLO de

Kutzelnigg et al. /100-104l, el LORGde Hansen y Bouman /105-112/

y el SYSHOde Lazzeretti y Zanasi /113/. Estos métodos fueron

aplicados exitosamente incluso a moléculas de tamaño mediano, lo

cual hasta hace poco era una tarea computacional muy compleja. Los

dos primeros métodos emplean Orbitales Moleculares Localizados,

mientras que el SYSHÜcalcula las componentes del tensor de

apantallamiento como contribución de todos los orbitales

moleculares que describen la función de onda

El apantallamiento magnético, y en consecuencia el corrimiento

quimico, son esencialmente fenómenos locales (prescindimos en este

momentodel controvertido efecto de corriente de anillo). Es

decir, que si los rasgos generales (comopor ejemplo aromaticidad)
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de dos moléculas son similares, el corrimiento quimico de un

determinado núcleo estará definido por su entorno quimico próximo.

En el carácter local del corrimiento quimico, están basadas las

extensas tablas semiempiricas de ó que se encuentran en la

literatura, al igual que las reglas semiempiricas a las que se

suele recurrir comolas de Schoolery. De esta forma es posible

reproducir corrimientos quimicos experimentales empleando

funciones de onda semiempiricas y fragmentos moleculares /114,

115/

Comose muestra en esta tesis, el método INDO-IPPP-GIAO-CHF(UCHF)

es particularmente apropiado cuando los efectos que describen las

tendencias experimentales son los espaciales como los de

anisotropia magnética, campoeléctrico y efectos de Vander Naals.

La naturaleza de esos efectos ya fue explicada en capítulos

previos. Se describe a continuación, brevemente, la relación

existente entre los efectos espaciales y los fragmentos
moleculares a considerar.

El efecto de anisotropia magnética depende casi exclusivamente del

sustituyente y no del núcleo cuyo apantallamiento magnético se

está estudiando. Por eso el fragmento molecular para este caso es

aquel que incluye todos lo OHdel sustituyente.

El efecto de campo eléctrico altera fundamentalmente la

distribución electrónica local del núcleo bajo estudio. En otras

palabras, se altera la distribución electrónica de los enlaces C-H
19ó C-F, donde H y F son el protón ó núcleo de F' cuyo

apantallamiento magnético se está estudiando. Por consiguiente



para obtener el Ao (diferencia de apantallamiento para un
determinado núcleo para dos situaciones diferentes de campo

eléctrico) bastará considerar el fragmento molecular formado por

la unión C-H ó C-F. Pero como puede comprobarse con la correlación

del momento dipolar de la unión C-H ó C-F con okm,en este
fragmento sólo se reflejan los cambios del término lineal en el

campoeléctrico /7/. En el caso del protón, éste es el único

término importante comose describe en la literatura /7/ y comose

compruebamás adelante en el estudio del apantallamiento magnético

del 1Hperi en l-naftaldehido encarado en esta tesis. En el caso

del th la situación es más compleja. Los términos cuadráticos en

el campoeléctrico y/ó los términos de Van der Waals (E2) son

tanto ó más importantes que el término lineal lllbl; por

consiguiente es conveniente incluir no sólo la unión C-F, sino

también todo el fragmento C-Y, donde Y es el sustituyente

distintivo de la molécula ó el sustituyente con una conformación
distintiva en una serie de moléculas ó conformaciones de

sustituyente en estudio. Este es el criterio que se adopta en el

cálculo del apantallamiento magnético del 1oFen los F-naftalenos
sustituidos.

Uncriterio para determinar si la contribución lineal (de primer

orden) en el campoeléctrico es la predominante para fijar el Ao,

es estudiar su correlación lineal con el momento dipolar de la

unión C-Y, donde Y es el núcleo bajo estudio.
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5.2 EFECTOS POR CERCANIA ESPACIAL SOBRE EL APANTALLAHIENTÜ

PRÜTÜNICÜ

El método UCHF-INDD-GIADreproduce las tendencias experimentales

del efecto "orto" sobre el apantallamiento protónico al cambiar de

conformación el grupo metoxilo en 2-X-anisoles /114/. También se

comprueba que la calidad del cálculo es aproximadamente la misma

para los esquemas perturbativos CHF y UCHF cuando se estudian

protones /115/. Comoeste último tiene requisitos computacionales

mucho más accesibles que el CHF, se emplea aqui el método UCHF

para estudiar el corrimiento quimico protónico en 2-X-propenos,

1-X-propenos, ácido cis y trans 2-butenoico y en 1-naftaldeh1do,

que son moléculas de tamaño considerable. El objetivo de este

estudio es analizar en qué medida el apantallamiento magnético

protónico está determinado por efectos de cercania espacial en
estas sustancias.

Para los propenos y los ácidos butenoicos se emplea una

geometria standard Pople-Gordon /117/ y para el naftaldehido una

estructura de anillo experimental /118/ y geometria standard para

el sustituyente . El cálculo SCFse realizó con una función de

onda INDD/119/, y en el tratamiento perturbativo se emplearon

orbitales atómicos BIAO ¡120/ para lograr la invarianza de

medida. Los fragmentos moleculares considerados para el cálculo

están indicados en la Figuras 5.1, 5.2 y 5.3.

En la Tabla 5.1 se presentan los resultados obtenidos para los
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protones vinllicos en 2-X-propenos para X = CHO, CDÜHy CODCHa y

para ambas conformaciones del grupo carbonilo: s-cis y s-trans. Se

sabe experimentalmente que la conformación preferencial para X =

CHOes s-trans y para X = CDOHes s-cis /121-123/.

Los resultados de la Tabla 5.1 muestran que las tendencias

experimentales estan bien descriptas. En el éster, los resultados

teóricos sugieren una conformación s-cis, pero no se encuentran

datos experimentales en la literatura que lo corroboren. Esto

indica que en este caso el apantallamiento magnético relativo de

ambosprotones vinilicos está en su mayoria determinado por

factores espaciales.
Es interesante observar que en la conformación s-trans del

carbonilo Aaan>>Acum. Esto indica que en esa conformación el
efecto diferencial predominantees el de anisotropia magnética.

Cuandose intentó repetir estos cálculos para los 1-X-propenos

análogos a los anteriores, se encontró que las tendencias

experimentales no podian reproducirse correctamente. Se atribuye

esto al hecho que en 1-X-propenos los protones vinilicos son

geminales al grupo metilo ó al grupo sustituyente X. Esto puede

dar lugar a fuertes efectos inductivos y/ó mesoméricos según el

sustituyente, y dado que los efectos espaciales no son los

fundamentales, nuestro método no seria aplicable. De hecho en la

literatura se encuentran dos casos similares; Clayden y Williams

/124/ notaron que los efectos de anisotropia magnética y de campo

eléctrico del grupo carbonilo no puedenreproducir las tendencias

experimentales de protones situados en posición a de estos grupos
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sustituyentes en ciclo sarcosilos. Por otro lado, Schneider et al.
/125/ determinaron que el efecto de anisotropia magnética y campo

eléctrico del grupo carbonilo describen adecuadamente las

tendencias experimentales del espectro de RHN 1H en

s-a-androstanos, excepto para aquellos protones que se encuentran

en una posición geminal respecto de ese grupo.

Shoppee y Brownlee /126/ determinaron experimentalmente que los

protones fi-metil están desapantallados en el ácido E-metilcinámico

respecto de los mismos protones en el isómero Z en 0.46 ppm (Fig.

5.2). Esta gran diferencia en apantallamiento puede asumirse que

es debida a la diferente posición relativa entre los protones
metilicos y el grupo carboxilo. Si este es el caso, entonces los

l-X-propenos cis y trans con X = COOH deberian ser un buen

compuestomodelo para verificar las tendencias observadas por

Shoppee y Brownlee. En la Tabla 5.2 se estudian los efectos

espaciales de anisotropia magnética y campo eléctrico del grupo

carboxilo. Suponemosque la conformación preferencial es la s-cis

comose informa en la bibliografia /121/.

Comopuede verse en la Tabla 5.2 los resultados obtenidos que

describen la sumade los efectos de campoeléctrico y anisotropia

magnética sobre los protones del grupo metilo, de 0.30 ppm(s-cis)

y 0.40 ppm (s-trans), muestran buena concordancia con el valor

experimental de 0.33 ppmen el ácido 2-butenoico y el de 0.46 ppm

en el ácido metilcinámico.

En la conformación s-cis el efecto más importante parece ser el de

campoeléctrico, en cambio en la conformación s-trans ambos
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efectos son importantes.

Otro caso interesante lo constituye el comportamiento del

apantallamiento magnético del protón H(B) en el 1-naftaldeh1do y

en el 2-hidroxi-1-naftaldehido. Segúnel dato experimental /127/

el protón H(8) está 1.030 ppmdesapantallado en el 1-naftaldeh1do

respecto del mismoprotón en el 2-hidroxi-1-naftaldeh1do.

Comose explica en la Ref. /127/ la conformación preferencial del

carbonilo en el 1-naftaldeh1do es la cis respecto del H(8), en

cambioen el 2-hidroxi-1-naftaldeh1do la conformación preferencial

es trans debido al puente hidrógeno entre el oxigeno carbonilico y

el hidrógeno del oxhidrilo (Fig. 5.3). En una primera aproximación

puede suponerse que esta diferencia de apantallamiento se debe

primordialmente al cambio de conformación del grupo carbonilo. Por

lo tanto, los "compuestos modelo" a emplear en este caso son el

1-naftaldeh1do con el carbonilo en una conformación cis respecto

del H(8), y por otro lado el l-naftaldehido con el carbonilo en

conformación trans respecto del H(8).

Es de destacar que es muy razonable suponer que los efectos

espaciales sean los predominantes, pues el protón en estudio y el

sustituyente se encuentran en anillos aromáticos diferentes. Los

efectos inductivos están amortiguados porque hay una distancia de

cuatro enlaces entre el protón y el sustituyente. Respecto de los

efectos mesoméricos también puede esperarse que estén amortiguados

por encontrarse el protón y el sustituyente en anillos diferentes.
Además,la variación del efecto inductivo y de resonancia no debe

alterarse muchoal cambiar el grupo carbonilo de conformación
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(rotación en 180o sobre la unión C-C); pDr lo tanto, como lo que

aqui interesa es la diferencia de apantallamiento y no el

apantallamiento absoluto, es muyprobable incluso que en Ao se
cancelen los dos efectos mencionadostransmitidos a través de las

uniones.

Para la geometria molecular utilizada,es decir, geometria de

anillo experimental y sustituyente con geometria standard, el

oxigeno carbonilico se acerca mucho al H(B) (d = 1,63 A) en una

conformación totalmente cis del carbonilo y el H(8). Rotando al

grupo carbonilo sobre la unión C-Cy repitiendo los cálculos para

varios ángulos de rotación se encuentra que para un ángulo de 21°

(conformación "c" de Tabla 5.3) se llega a un resultado que

concuerda muybien con el experimental. Es interesante comparar

este ángulo de 21° con el ángulo obtenido por medio de la mecánica

molecular para este mismocaso /12B/. Dicho método predice un

ángulo de 13 1 4°.

Nótese además en la Tabla 5.3 que la contribución fundamental al

Aa está dado por Acum. Asociando a Acum con el efecto de campo
eléctrico podria concluirse que la diferencia fundamental entre

ambos confórmeros está dado por la diferencia del efecto de campo

eléctrico. Emsley y colaboradores concuerdan en esta conclusión en

un trabajo anterior, pero evalúan el efecto de campoeléctrico con
un método totalmente diferente /127/.

Otro punto interesante es la aditividad de ambas contribuciones:

a y aL . Por un lado se suman ambas contribuciones a = o +Oh OC an
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al y por otro lado se evalúa la contribución a la constante deOC

apantallamiento del fragmento compuesto indicado en la Fig. 5.3

(columna 4, a en Tabla 5.3). Se comprueba que hay unaon+loc

marcada desviación de la aditividad para el ángulo de 0°, pero

para ángulos de 21° ó más la aditividad si es buena. Se concluye

de aqui que la contribución del fragmento compuesto no está bien

descripta por los fragmentos separados. Probablemente para esa

conformación totalmente cis del carbonilo y el H(B) sean de

importancia las interacciones de Vander Haals. Si bien no figura

en la Tabla 5.3, se ha comprobadoque la aditividad se cumple bien

para todo ángulo mayor de 21°, en particular para el de 180° que

corresponde a la conformación trans del carbonilo y el H(B). Se

ha verificado también que la contribución a la constante de

apantallamiento del H(B), del grupo oxhidrilo en el

2-hidroxi-1-naftaleno es despreciable, comprobando asi que

efectivamente la diferencia de apantallamiento entre el

l-naftaldehido y el 2-hidroxi-1-naftaldehido se debe a un cambio

de conformación del grupo carbonilo.

Se comprueba empiricamente al hacer los cálculos que la

contribución paramagnética del fragmento local, ofoc, es

despreciable en todos los casos. Por consiguiente, si okm está
definida por la contribución diamagnética, es indiferente para

este fragmento efectuar los cálculos con el método UCHF(Uncoupled

Hartree-Fock) ó CHF (Coupled Hartree-Fock). por cuanto ambos

métodos sólo difieren en la contribución paramagnética y no en la

diamagnética.
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5.3 ANALISIS CLOPPA EN 1-NAFTALDEHIDO

Para obtener una visión más profunda del problema, se incluye un

estudio CHFde los efectos espaciales sobre el protón peri en el

1-naftaldeh1do y se comparan los resultados con los obtenidos con

el método UCHF(Tabla 5.4 ) y además se incluye un análisis CLÜPPA

de la contribución de los DHdel fragmento compuesto en las dos

conformaciones del grupo carbonilo (Tabla 5.5 y Fig. 5.4) /129/.

Se detalla sólo el análisis CLÜPPA de la contribución

paramagnética y no de la diamagnética, porque en esta última la

única contribución importante es la de la unión C-H(B) que

coincide con la descripta comookm. Se considera el fragmento
compuesto y no los dos fragmentos del sustituyente y local por

separado, para obtener un análisis indirecto del efecto de

compresión estérica ademásde los efectos de campoeléctrico y de

anisotropia magnética.

Comoya se habia analizado anteriormente por contribución de

fragmentos se comprueba que en el paramagnético no hay una

contribución apreciable de la unión C-H(B). También llama la

atención en la Tabla 5.5 que la unión C-H aldehddico no presenta

una contribución apreciable, ni siquiera en la conformación de

180° ( carbonilo en trans respecto del H(8)). Es importante

observar que la contribución del carbonilo está constituida por

contribuciones relativamente grandes (comparado con el Aaenj pero
de signo alternante y que no hay una contribución "cruzada" que
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involucre la unión C-H(8). Este efecto si se encuentra al analizar

el apantallamiento magnético del 1pFen una situación análoga. El

análisis CLOPPApermite apreciar la gran sensibilidad de los

elementos de matriz más importantes a un cambio en la conformación

del grupo aldehido y además se destaca la fundamental importancia

de los pares no ligantes del oxigeno.

Se comprueba con los resultados de la Tabla 5.4 que efectivamente

los cálculos CHFprácticamente coinciden con los UCHF. Sólo el

ángulo de rotación del carbonilo fuera del plano para el cual los

datos experimentales y calculados muestran mejor coincidencia, es

algo distinto al obtenido con cálculo UCHF.Con CHFse obtiene un

ángulo de 10° en lugar de 21°; vale decir, el resultado de CHF es

más cercano al obtenido por Mecánica Molecular (a = 13 t 4°) que

el de UCHF.Cabe ahora preguntarse cuan cerca está cada uno del

verdadero valor, el cual habria que medir por rayos X en el

sólido, si bien este último puede ser distinto que el de la
molécula en solución. En resumen todavia no tenemos la última

palabra con respecto a este ángulo.

En la Fig. 5.5 (Tabla 5.6) puede observarse como varia okm al
variar el ángulo de rotación del grupo carbonilo. Podemos asociar

esta variación a una variación en el efecto de campoeléctrico. Es

interesante notar que la mayor variación se produce para una gran

cercanía del oxigeno carbonilico y el H(B). Esto es de esperar

para un efecto proporcional a 1/r3. En la Fig. 5.6 (Tabla 5.6) se
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observa que existe una buena correlación entre orumy el momento

dipolar de la unión C-H(B)- Esto indica que los efectos

cuadráticos en el campono son importantes en el caso de protones

/7/. Es ésta otra caracteristica general del efecto de campo

eléctrico reproducida exitosamente por el método INDÜ-IPPP.

5.4 COMPARACION DE EFECTOS POR CERCANIA ESPACIAL DE LOS EFECTOS DE

SUSTITUYENTE PERI Y DRTU

Las distancias respectivas entre un grupo sustituyente X y un

protón peri H(B) en un l-X-naftaleno, y la que media con un protón

orto H(2) en un l-X-benceno (benceno monosustituido) son muy

similares. Sin embargo, los corrimientos quimicos de los

mencionados protones respecto del naftaleno ó benceno,

respectivamente, pueden ser muy distintos. Designaremos por

corrimiento quimico de sustituyente (CDS)a la diferencia en el

apantallamiento (ó corrimiento) del núcleo en estudio entre el

compuesto no sustituido (sustituido) y el sustituido (no

sustituido). Recordemos que las escalas de apantallamiento

magnético y corrimiento quimico tienen sentidos opuestos.

La orientación del enlace C-H(B)en 1-X-naftalenos y del enlace

C-H(2) en l-X-bencenos es diferente respecto del sustituyente Xen

cada tipo de molécula. Se pretende investigar entonces cómo
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influye esta diferencia en los efectos de cercanía espacial que

determinan los corrimientos quimicos de sustituyente en cada caso.

El método teórico aplicado es nuevamente el INDO-IPPP-CHF-GIAO

/130/. Los efectos de cercanía espacial considerados son

nuevamente el de campoeléctrico y el de anisotropia magnética.

Comoesta vez se pretende comparar resultados del mismo protón en

moléculas distintas, se amplia el fragmento de sustituyente

(anisotropia magnética) respecto de los casos anteriores

estudiados. Los fragmentos considerados se detallan en la Fig.

5.7. En las Tablas 5.7 y 5.8 se detallan los resultados obtenidos.

Para los 1-X-bencenos se empleó una geometria experimental /131/,

excepto para el caso de X= COCHS, donde al igual que para
1-X-naftalenos se empleó una geometria de anillo experimental y

una geometria de sustituyente standard /117, 131/. Los

corrimientos quimicos experimentales se tomaronde la literatura
/132/.

En la Tabla 5.7 se observan los resultados obtenidos para

l-X-naftalenos. Puede observarse que Aafs ("Through-space“)
reproduce muybien las tendencias experimentales. La excepción es

el sustituyente X = OH en la conformación trans. Este caso

indicaria que a) la conformación preferencial del 1-DH naftaleno

es cis,
ó b) en la conformación trans podria haber una interacción entre

el H peri, H(B) y los pares no ligantes del oxigeno que el método

no describe adecuadamente.Esta interacción podria ser similar a

una interacción de puente hidrógeno.
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Es interesante notar que los corrimientos quimicos de

sustituyente, Aó, son todos desapantallantes y que todos los

corrimientos quimicos de sustituyente teóricos son

desapantallantes, excepto para X = NH2y OHtrans. Analizando los

efectos espaciales por separado vemos que Acum también es

uniformemente desapantallante, excepto para X = OHcis y X = NHZ;

Aoon, en cambio, tiene un signo variable. Es interesante notar

que Aaom» Acum para X = OHtrans. Esto indicaria que si hay una
falla del método para describir este caso muy probablemente se

deba a una descripción no adecuada del término paramagnético de

ag“. Recordemos que Acum es un término casi exclusivamente
diamagnético para el caso de protones, y en pricipio se obtienen

buenos resultados para las contribuciones diamagnéticas

comparándolas con métodos ab-initio, comolo observaron Barfield y
Grant /43/.

En la Tabla 5.8 se observan los resultados correspondientes para

l-X-bencenos. Lo primero que se observa es que dichos resultados

no muestran tan buena concordancia con los datos experimentales.

A diferencia de los l-X-naftalenos aqui cuatro corrimientos

quimicos de sustituyente experimentales son apantallantes (X =

NHZ,CHS, Cl, F). Por otro lado, los corrimientos quimicos
teóricos obtenidos son todos desapantallantes. En resumen, con

este métodono podrian reproducirse los casos apantallantes.

Se toma entonces como hipótesis de trabajo que los efectos



mesoméricos son los mismos para la posición para y orto. Se define

Aó' = ó 
para. orto

que describe entonces el corrimiento quimico de sustituyente

debido a los efectos espaciales (despreciamos los efectos

inductivos). Sin embargo por lo que puede apreciarse en la Tabla

s con Aó' es aún peor que con Aó. Se5.8 la concordancia de AUT

concluye que muy probablemente los efectos mesoméricos no son los

mismospara las posiciones orto y para.

Para investigar el "buen comportamiento", vale decir la linealidad

del efecto de campoeléctrico, se verifica la correlación lineal

que debe darse entre ortocy el momentodipolar de la unión C-H. Se

obtiene una buena correlación lineal tanto para los 1-X-naftalenos

(r = 0.99762) como para los 1-X—bencenos (r = 0,98562). sin

embargo es interesante notar que la mismaes más pobre para los

últimos que para los naftalenos (Tabla 5.9, Fig 5.8 y 5.9).

Por los resultados obtenidos se concluye que en el caso de los

1-X-naftalenos los efectos fundamentales para describir el

apantallamiento magnético son efectivamente los espaciales. Para

los l-X-bencenos en cambio los efectos espaciales no determinan el

apantallamiento magnético protónico; los efectos inductivos y

mesoméricos deben ser muy importantes.

Es de destacar que se ha encontrado una situación experimental

análoga para el apantallamiento de 1"F en F-naftalenos y

157



F-bencenossustituidos /133/. Los resultados teóricos obtenidos

son muysimilares a los obtenidos para el caso protónico y se

presentan más adelante.

5.5 EFECTOS DE CERCANIA ESPACIAL SOBRE EL APANTALLAHIENTÜ

MAGNETICO DEL FLUÜR

El 1OF es otro núcleo fácilmente detectable por resonancia

magnética nuclear. El spin nuclear es, al igual que para el 1H, l

= 1/2. Sin embargosu estructura electrónica es muydistinta a la

de fit En particular los tres pares no ligantes le confieren al

1DFuna caracteristica muyespecial. Ya se ha empleado el método

IPPPpara analizar los efectos por cercanía espacial sobre las

constantes de acoplamiento “ÏL- 19C /134/ y ahora se pretende

analizar los efectos por cercania espacial sobre el tensor de

apantallamiento magnético en naftalenos sustituidos.

Se empleó el método lNDO-CHF-GIAÜ-IPPP/135/. Las geometrias de

anillo son experimentales lllB/ y standard para los sustituyentes

/117/. En la Figura 5.10 se pueden apreciar las moléculas

consideradas para efectuar los cálculos. Los datos experimentales
de los naftalenos sustituidos medidosbajo la dirección de los

Dres. 6.”. Gribble (EEUU)y I.D. Rae (Australia) pueden apreciarse

en la Tabla 5.10.

Respecto de los cálculos teóricos, puede destacarse en primer

lugar que se hace imprescindible emplear el método CHF (Coupled
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Hartree-Fock) ya que el método UCHF (Uncoupled Hartree-Fock) no

permite reproducir las tendencias experimentales. Esto indica que
el cálculo de constantes de apantallamiento de ‘QF es mucho más

delicado que el de 1H, donde se obtienen resultados similares para

ambasaproximaciones perturbativas.

Llama la atención en la Tabla 5.10 que el desapantallamiento del

1DFaumenta en la medida que disminuye la distancia a los grupos

metilo del sustituyente. El máximo efecto desapantallante se

observa en el 1-terbutil-B-flúor-naftaleno, en el cual el átomo de

flúor está desapantallado en 27.5 ppmrespecto del átomo de flúor
en 1-flúor-naftaleno.

Es interesante comparar esto con los corrimientos quimicos de 17Cl

medidos por Boykin et al. en indanonas /136/ y l-tetralonas

sustituidas 1137/. Alli se observa un gran desapantallamiento del

núcleo de 1%).Por ejemplo, un grupo terbutilo en una posición

peri respecto del ‘70 carbonilico en indanonas produce un

desapantallamiento de 36 ppm/136/. El efecto desapantallante se

hace evidente al considerar la 1-terbutil antraquinona donde el

desapantallamiento del núcleo de "b es de aproximadamente 50 ppm

/13B/. En el 1°F tenemos asi una tendencia experimental muy

similar a la observada en el i7C), pero la sensibilidad a la

"compresión", comopodriamos llamarlo por abuso de lenguaje, es

menor en el ‘9F que en el ‘70.

El desapantallamiento del “Ï con la proximidad de un grupo metilo

es analizado más en profundidad en la Tabla 5.11, donde se



comparan los corrimientos quimicos de pares de compuestos

químicamente muysimilares, pero que difieren en el grado de

compresiónestérica. Por ejemplo, la diferencia (i) entre los

compuestos 17 y 18 (Tabla 5.10) indica que al reemplazar el protón

aldehidico por un grupo metilo, el núcleo de 1QF se desapantalla

en 5.84 ppm. Al pasar del 2-hidroxi-B-F-aldeh1do al

2-hidroxi-B-F-acetilo (compuestos 1 y 2 en Tabla 5.10) se

verifica un desapantallamiento delioF de 18.17 ppm. Esto se debe

primordialmente a que el puente hidrógeno del oxhidrilo obliga a

una proximidad mucho mayor que en el compuesto 18 (Tabla 5.11).

Evidencias /139/ de que el compuesto 18 no es plano son la

dependencia de los espectros de RHNde 1Hy de ‘fiZ, y el bajo

valor de la constante de acoplamiento GJF_CH. Es también
s

interesante comparar los efectos desapantallantes de los grupos

terbutil-dimetil-silil (TBDHS)y terbutil (diferencias (viii) y
(x) respectivamente de la Tabla 5.11). El grupo terbutilo produce

un desapantallamiento casi 10 ppmmayor que el TBDHS. Esto puede

comprenderse si se tiene en cuenta que el enlace Si-Cafll es
aproximadamente 0.3 A mas largo (1.84 A vs 1.52 A) que el

correspondiente enlace en el compuestoterbutilico /131/. De esta

manera, los grupos metilo del silicio no están tan próximos al
átomo de F.

En la Tabla 5.12 pueden apreciarse los resultados teóricos. En el

compuesto 2a el modelo standard corresponde a una estructura

estéricamente demasiado comprimida. Por este motivo en el

compuesto 2a' se modificaron levemente los ángulos FCC (5°) Y

C Car (8°) evitando que el grupo metilo y el átomo decarbontl. om

160



flúor estén tan próximos comoen 2a. Un aumento en los ángulos

para aliviar la compresiónestérica peri ya fue descripta en la
literatura /70/.

Es notable el buen acuerdo entre los resultados teóricos y los

datos experimentales. Es de destacar que sólo pretendemos

reproducir las diferencias de apantallamiento, es decir, la parte
debida a los efectos espaciales. Para obtener constantes de

apantallamiento magnético "absolutas" debe emplearse una función
de onda ab-initio.

Es llamativo en la Tabla 5.12 que la contribución diamagnética

permaneceprácticamente constante. El efecto estudiado se refleja

en un aumento del valor absoluto del término paramagnético cuando

aumenta la compresión estérica; como este término calculado es

negativo, el efecto neto es desapantallante.

Para obtener una visión más profunda de los efectos electrónicos

que gobiernan esta interacción, se muestran en la Tabla 5.13 los

resultados del análisis CLOPPA.En principio pueden considerarse

tres contribuciones distintas a la constante de apantallamiento
del “’F:

L(I-')a) contribuciones del flúor o donde todos los orbitales
mi..nj'

moleculares localizados pertenecen al entorno C-F.

b) contribuciones del sustituyente X, 0:?ÏJ donde todos los
orbitales moleculares localizados mi,nj pertenecen al grupo X (por

ejemplo el grupo CHOen la). En todos los casos estudiados, tales
- - L(x) contribuCiones a _ _son desprec1ables.

m1.,nJ
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" aLwnxx donde todos los orbitalesc) contribuciones "cruzadas , _
rm,n_¡

moleculares localizados pertenecen al grupo C-F ó al grupo X.

En la Tabla 5.13 puede verse que tanto las contribuciones del

flúor comolas contribuciones cruzadas dependen fuertemente de la

compresión estérica. Es importante ver el gran efecto

desapantallante de a”J para la estructura 2a (exageración de lacross

compresiónestérica). Incluso en la estructura 2a', donde se ha

aliviado un poco la compresión estérica, el término cruzado es muy

importante si bien es muchomenor que para 2a. En el caso del

1-F-naftaleno (compuesto 3 de la Tabla 5.10) y el

l-metil-B-F-naftaleno la situación es algo diferente, porque en

esos casos la contribución del fragmento C-F es la más importante.

Eso indica que no estamos frente a un caso de compresión estérica

sino de un efecto de campo eléctrico. La contribución cruzada

brinda asi una forma de cuantificar la compresión estérica.

Li y Chesnut /140/ concluyen que el efecto de Van der Waals

desapantallante se debe principalmente a un aumento de (llrs) por
una contracción de los OH. En nuestro caso concretamente debemos

identificar los conceptos de Li y Chesnut con los elementos de

matriz de los perturbadores:

t a
<(C-F) |L lr |LP(rt)>Nz

(Figura 5.11). El eje z es perpendicular al plano molecular y

(C-F)‘ es el OHC-F antiligante. Como el término paramagnético

global es negativo, el aumentode este elemento de matriz dá lugar
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a un efecto desapantallante. Obsérvese además que el efecto

desapantallante no puede adscribirse a un cambio en los

propagadores proyectados, por cuanto estos permanecen casi

constantes comose aprecia en la Tabla 5.13.

195.6 EL EFECTO ORTÜ VS. EL EFECTO PERI EN EL APANTALLAHIENTO DE F

El efecto sobre el apantallamiento magnético del 1"F de un

sustituyente en posición orto respecto del núcleo de flúor puede

ser muydrástico, comolo demuestra el caso del o-di-F-benceno, en

el cual el CGSes de -26.1 ppm(efecto apantallante respecto del

flúorbenceno) como puede verse en la Tabla 5.14, donde se

presentan las contribuciones de los fragmentos locales y de los

globales. Estos últimos incluyen al sustituyente y al núcleo de

1pFen estudio (Fig. 5.12). La capacidad computacional necesaria

para tratar el problema en forma ab-initio es enorme, por lo tanto

se dan aqui únicamente los resultados INDO.

Comopuede verse en la Tabla 5.14, el método INDO-CHF-IPPP-GIAO

puede reproducir los datos experimentales para los sustituyentes

que tienen un CDSdesapantallante:

X = CN, COCl

Siendo el apantallamiento magnético un efecto básicamente local es

interesante considerar la contribución local del fragmento C-F en

bencenos para-sustituidos. Nuevamentelos cálculos coinciden con

las tendencias experimentales cuando el CDSes desapantallante:
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x = CN, COCl, N02, CHD, CFB, CDNHZ.

Se concluye que el efecto de sustituyente apantallante es de

naturaleza electrónica distinta al efecto desapantallante y
distinto al efecto "peri" analizado anteriormente.

Para la posición "para" del sustituyente se excluyen efectos

estéricos e inductivos, por lo tanto sólo nos quedan efectos del

tipo mesomérico.

5.7 DESCRIPCION DEL CAMPO ELECTRICO PRDDUCIDU POR

UN SUSTITUYENTE X

Se invoca muchasveces al efecto de campoeléctrico para explicar

el CGS/7/. El rango de variación de corrimientos quimicos que se

atribuye al efecto de campo eléctrico es mucho mayor que el

correspondiente al efecto de anisotropia magnética, que es

aproximadamente independiente de la naturaleza del núcleo cuyo

corrimiento quimico afecta.

Los primeros trabajos teóricos sobre este efecto son los de

Marshall y Pople /4B/, Buckingham /7/, Husher /141/ y Yonemoto

/142/. En particular el trabajo de Buckingham establece la

ecuación fundamental para el caso molecular:

Aa = - A Ez — B Ez — c (E2) [5.1]
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El último término se refiere a campos oscilantes inducidos de

promedio temporal no nulo. A estos se los asocia con el efecto de

Van der Waals. Para expresar entonces el efecto de campoeléctrico

es necesario

a) Evaluar las constantes A,B,C.

b) Evaluar Ez, E2, (E2).
Se recuerda que el eje z se toma en el sentido C————+X y que

según la convención usual de campoeléctrico las cargas negativas

y por ende los electrones, se muevenen forma espontánea "contra"

el campoeléctrico.

Si se recurre a camposexternos conocidos, se puede evaluar las

constantes mencionadas. Pero en el caso de estudiar campos

eléctricos intramoleculares producidos por sustituyentes
moleculares la situación se complica, porque la evaluación del

campoeléctrico es compleja. Usualmente se recurre al concepto de

dipolo eléctrico: el fragmento C-X, donde Xes el sustituyente en

cuestión se considera comoun dipolo eléctrico, que produce un

campoeléctrico en la posición del núcleo cuyo apantallamiento

magnético está bajo estudio. Es éste un método similar a la

ecuación de Hc. Connell para el efecto de anisotropia magnética;

pero hay dos inconvenientes fundamentales:

a) El dipolo eléctrico del fragmento molecular C-X deberia

calcularse por un método preciso de 0M y no en una forma

estimativa standard /7, 143/.

b) La aproximación del dipolo eléctrico sólo es valida a

distancias grandes del dipolo eléctrico que se considera puntual.
Por este motivo en esta tesis se encara el cálculo del campo

eléctrico intramolecular en una forma más directa y precisa. El
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método se explicó en el Capitulo 4.

Hay otra cuestión fundamental asociada a los campos eléctricos

intramolecualres. La fórmula de Buckinghamse refiere al efecto de

camposeléctricos netos sin importar su origen. En el trabajo

original de Buckinghamel campoeléctrico considerado deriva del

efecto de solvente /7, 50/. Sin embargo el teorema de

Hellmann-Feynmanafirma que en el equilibrio el campo eléctrico

neto sobre cada núcleo de la molécula debe ser nulo. Caso

contrario habria un desplazamiento neto de los núcleos, y la

molécula no estaria en equilibrio. Sin embargo, debe tenerse en

cuenta que las vibraciones nucleares sacan temporariamente a los

núcleos de su posición de equilibrio y por ende (E2) puede ser no

nulo, y además, en verdad no interesa el campoeléctrico sobre el

núcleo mismo, sino sobre los electrones en las inmediaciones del

núcleo. Por lo tanto, el campo eléctrico neto puede ser nulo

exactamente sobre el núcleo, pero no en los puntos de la nube

electrónica circundante. Sin embargo, como primera aproximación

con fines comparativosentre distintos sustituyentes, se sigue

calculando el campo eléctrico exactamente en la posición del
núcleo.

La ecuación para calcular el campoeléctrico intramolecular en una

base de orbitales moleculares es la siguiente: /52/

N
— —' — — s

Ea(A) :2 zk (rka - A )/ |rk —A| +
k



OC

2 Z «¿uu-ra —Aa)/|F - ¡[BMP [5.2)
"L

E (ñ) = E"“°l(ïa) + E°‘(ñ) [5.3]a a

Comopuede verse en esta ecuación se trata de una propiedad de

primer orden, es decir que sólo involucra el estado fundamental de
la molécula en cuestión. Unasituación similar se dá en el cálculo

del término diamagnético del tensor de apantallamiento magnético.

Barfield y Grant comprobaron para este último caso que los

resultados INDDy los ab-initio son muysimilares /43/. Es posible

esperar entonces que en forma más general también otras

propiedades electrónicas de primer orden sean calculables con

buena precisión mediante funciones de onda semiempiricas. En la

Tabla 5.15 (Fig. 5.13) se aprecia la buena concordancia de los

resultados INDOy los resultados ab-initio para el término

electrónico para la molécula de formaldehído. Lamentablemente

surge un problema adicional: el término nuclear y el término

electrónico son aproximadamente de la mismamagnitud pero de signo

opuesto. El campoeléctrico total es entonces una magnitud pequeña

en relación con los dos términos que lo componen. El campo

eléctrico total resulta asi una propiedad de primer orden más

dificil de calcular que las usuales de primer orden.

Comose establece en el trabajo mencionado de Buckingham/7/ para

el caso de protones, el término fundamental para el efecto de

campoeléctrico es el término lineal El:
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Ao=-AE-BE2 [5.4]

Por ese motivo, después de calcular las componentes cartesianas

del campoeléctrico intramolecular producido por el fragmento

molecular C-X, donde X es el sustituyente, se lo proyecta sobre la

unión C-Hdel protón cuyo apantallamiento se está estudiando.

Obtenemos asi la componente lineal del campo EL . Los resultados
de este cálculo se encuentran en las Tablas 5.16 y 5.17 para

l-X-naftalenos y l-X-bencenos respectivamente /144/. El campo

eléctrico se calcula en la posición H(B) para los naftalenos y en

la posición H(2) para los bencenos.

El efecto de campo eléctrico se estudia por medio de dos

magnitudes diferentes. Por un lado se considera directamente a El

considerando un valor de El; 0 para el naftaleno ó benceno sin
sustituir y por otro lado se considera un campoeléctrico efectivo

definido de la siguiente manera:

Eof= El-x-nafl. _ Em“. [5.5]

of 1-x-bonc _ bonc

Para los naftalenos monosustituidos (Tabla 5.16) se obtienen

tendencias cualitativas correctas si se considera sólo el signo de

El y se supone que Ei; 0 para el naftaleno, ó sea si se acepta que
el método sobrestima el campoeléctrico de sustituyente para X=H.

Se obtienen tendencias cuantitativas correctas para x = OH, N02,

COOHy CDOCHS.Para X = NH2si bien el signo de EL no es correcto



es de notar que es de un valor absoluto muy pequeño acorde a los

valores experimentales de corrimiento quimico para el

l-amino-naftaleno y el naftaleno respectivamente. Si consideramos

a then vez de Ei no se obtienen en general valores correctos
(Tabla 5.16). Se obtienen camposefectivos apantallantes en todos

los casos y sin embargo el CQSsólo es apantallante en el caso de

x = NHZ.

Puede concluirse de esto que el método sólo brinda resultados

correctos para sustituyentes polares.

Se observa que en el caso de los l-X-naftalenos se obtienen campos

lineales pequeños en comparación con el caso de los bencenos

monosustituidos (Tabla 5.17).

Para los l-X-bencenos la situación es menos favorable que para los

naftalenos y sólo se obtienen tendencias correctas para X = NH2 y

NU2tanto para El como para Ett. Vuelven a encontrarse importantes
diferencias para una sustitución en posición “peri” respecto de

una sustitución en posición "orto" similar a lo encontrado para el

apantallamiento magnético protónico (Tablas 5.7 y 5.8).

5.8 CAMPO ELECTRICO EVALUADO POR INTEGRACION NUMERICA

Otra posibilidad para evaluar el campoeléctrico de un fragmento

molecular es integrando numéricamente la densidad electrónica

punto a punto /144/. La ventaja de este método es la sencillez

conceptual y además pueden escogerse zonas del espacio

intramolecular y calcular el campo eléctrico producido en un

determinado punto del espacio. No se hace uso alguno de técnicas
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de localización convencionales. El métodode cálculo es fácilmente

adaptable a una función de onda ab-initio y brinda una visión

topológica de los campos electricos intramoleculares. La

metodologia de trabajo es muysimilar a la aplicada por Stone para

la molécula de FH /145/.

La ecuación a aplicar es simplemente la variante de la

distribución de carga de la ley de Coulomb:

[5.6]

donde:

p(;): densidad electrónica. En nuestro caso se evalúa al nivel

semiempirico INDO(ver Capitulo 4). p(;) es positiva y el signo

negativo (densidad electrónica) se ha incluido eligiendo el vector

distancia r - ro, en vez de la elección usual ro- r.

Fo: punto en el que se calcula el campoeléctrico.
F: punto variable para la integración sobre todo el volumen

elegido.

Se integra sobre un volumen de carga elegido según el problema a
tratar.

Se aplica el métodoal cálculo del campoeléctrico intramolecular

producido por un sustituyente X en 1-X-bencenos en la posición

H(2) (protón orto).

El recinto de integración es un prisma colocado comolo muestra la
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Figura 5.14. El eje "y" es a lo largo de la unión C-X y el eje "z"

sale de la hoja del papel. Comoya se explicó se evalúa el campo

eléctrico en H(2) empleando la ley de Coulomby considerando sólo

la carga incluida dentro del prisma. Las dimensiones del cubo son

(en unidades atómicas):

x = -4.0 a 4.0; y = 0.0 a 7.0; z = -4.0 a 4.0

y el Origen de coordenadas se ubica en el carbono 1 del anillo

aromático. Cuando X = F, los intervalos de x, z son de -3.0 a 3.0.

Se divide el eje y en pasos de una unidad atómica y se obtienen

las contribuciones al campo eléctrico de capas de una unidad

atómica de altura de la unión C-X. La Tabla 5.18 muestra dicha

contribución y también la carga electrónica considerada en cada

capa. Se tienen en cuenta los siguientes sustituyentes:

X = H, OH, N02, F

La carga electrónica tabulada es la de la capa de valencia. La

contribución de la capa interna del campoeléctrico se calcula en

forma aproximada teniendo en cuenta una carga puntual de magnitud

0 = 2.0 UA, colocada en el núcleo sustituyente (C, N, 0, F). La

sumade las contribuciones de las capas correspondientes a cada

sustituyente se detallan en la Tabla 5.19.

Comparandolos camposelectrónicos totales con aquellos obtenidos

a partir del método de localización, puede verse que sólo

concuerdan si no se tiene en cuenta la contribución de la primer

capa (y= 0.0 a 1.0). La explicación puede ser la siguiente: cuando

se integra la densidad de carga INDO en la primera capa, se

incluyen cargas del C(1) que pertenecen al anillo aromático

(recordar que la base del prisma es a través del átomo C(1)).
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Estas cargas no se tienen en cuenta cuando se utiliza el método de

localización. En dicho caso sólo se incluyen cargas que pertenecen

a la unión C(1)-X.

Es interesante notar que, con la restricción detallada, se

obtienen resultados similares con los dos métodosdescriptos, los

cuales son muydiferentes entre si. El método de integración
numérica no resuelve las dificultades del método de localización

discutidas con los resultados de la Tabla 5.17, pero permite una

visión más profunda de los mecanismos relevantes del fenómeno. En

particular se puede observar una mayor contribución al campo

eléctrico total de las regiones que incluyen los núcleos de los

fragmentos moleculares considerados, de acuerdo al conocido hecho

de una mayor concentración de carga sobre los núcleos. Incluso, en

forma colateral se obtiene la carga involucrada en la unión C-Xy,

por consiguiente, en el campo eléctrico de sustituyente (Tabla

5.19). Esto permite definir con mayor precisión la región

molecular a considerar para el efecto de campoeléctrico.

Si bien estos métodos no brindan a primera vista mejores

resultados que el tradicional método del dipolo eléctrico,

conceptualmente si son una gran mejora por cuanto el dipolo

eléctrico y/ó la ubicación de su origen suele estimarse en forma

empírica, y, en particular, este último punto no es superable
mejorando la calidad de la función de onda. Si es de esperar que

los resultados de los métodosdescriptos en esta tesis mejoren

notablemente acorde se consideren funciones de onda más precisas.
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5.9 SUSCEPTIBILIDAD HAGNETICA DE GRUPOS FUNCIONALES

La teoria correspondiente ya se desarrolló en el Capitulo 3. Aqui

nos limitaremos a desarrollar los resultados obtenidos y su

discusión /146/. Lo novedoso que se presenta aqui es el cálculo de

la contribución de fragmentos moleculares mediante la técnica

IPPP-CHF-INDO. También se presentan los resultados de la

susceptibilidad magnética empleando el gauge de Landau para

describir el campomagnetostático externo, volviendo a verificar

que la susceptibilidad magnética es una propiedad "dificil", /147/

en particular para compuestosaromáticos.

Nuevamente se emplean como sustancias de prueba los 1-X-bencenos y

los l-X-naftalenos. Es necesario aclarar que nos interesa

principalmente la contribución a la constante de susceptibilidad

magnética del grupo sustituyente X. No pretendemos calcular la

contribución del anillo aromático a la mencionada propiedad, lo

cual es una tarea dificil incluso cuando se emplean métodos
ab-initio /101/.

En las Tablas 5.20 y 5.21 se presentan los resultados obtenidos.

En la Fig. 5.15 se detallan las moléculas y fragmentos empleados

en el cálculo. Se aprecia que la susceptibilidad magnética de los

grupos funcionales presentados permanece prácticamente constante

al trasladar el grupo funcional del benceno al naftaleno. Es una

excepción a esto el 1-naftol (comparado con el fenol) con una

conformación cis entre el protón del grupo OH y el protón

peri. Esto se debe sin duda a la distinta orientación de los pares
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no ligantes del oxigeno en ambas conformaciones del grupo

oxhidrilo comosustituyente del naftaleno.

Es notable también la gran similitud de los respectivos elementos

diagonales para cada sustituyente en el benceno y en el naftaleno.

Sin embargo para que puedan ser comparados directamente los

elementos del tensor seria preciso diagonalizarlos previamente.

En la Tabla 5.22 se constata la buena concordancia de los

resultados obtenidos por este método para moléculas completas y

datos experimentales. Se agregan en la mismaTabla datos obtenidos

por el método IGLOcomo referencia de la calidad del cálculo

realizado. La susceptibilidad magnética tiene en hidrocarburos un

cierto carácter aditivo respecto de los átomos y/o enlaces que

conforman la molécula /147/. Puede asignarse asi un valor tipo a

ciertos átomos y enlaces ó grupos funcionales como el metilo.

Estas constantes empíricas suelen denominarse constantes de

Pascal. Esta aditividad lleva implícita la idea de asignar un

valor de susceptibilidad trasladable de una molécula a otra de

ciertos grupos funcionales comunes en moléculas orgánicas. Es

posible obtener dichos valores extrapolando datos experimentales
tal como lo hecho en el trabajo de Schmalz et. al. /148/ ó

calcular dichas contribuciones por un método ab-initio como el

IGLO/100/.

Los resultados obtenidos para la contribución de un grupo

funcional a la susceptibilidad magnética de una molécula es una

caracteristica de dicho grupo funcional. Cuando se producen



alteraciones de dicha contribución al trasladar el sustituyente de
una molécula a otra, se tiene un indicio de un fuerte cambio en el

entorno electrónico del grupo funcional.

Las tendencias cualitativas y semicuantitativas pueden

reproducirse a pesar de emplear sólo una función de onda

semiempirica INDO.



TABLA 5.1:

Contribución local y de anisotropia a la constante de apantallamiento
magnética de los protones vinllicos en 2-X-prop-nos «mbxm(Fig5.1L
X = CHO a a o' A: amm-aun)Loc an tot

s-trans
H(1) 22.36 0.68 23.04 -0.07=Aum
H(2) 22.29 0.28 22.57 -O.40=Acm

-0.47=Atot
s-cis

H(1) 22.15 -0.0B 22.07 0.1B=Aum
H(2) 22.33 0.12 22.45 0.20=Acm

0.3B=Atol

Exp.: ó(1)=6.05 ó(2)=6.32 AExp=¿(1) -ó(2)= -O.27

X = CDDH s-trans
H(1) 22.22 1.07 23.29 0.09=Akm
H(2) 22.31 0.39 22.70 -0.68=Aan

-0.59=Atol
s-cis

H(1) 22.10 0.06 22.16 0.lB=Aum
H(2) 22.28 0.12 22.40 0.06=Aan

0.24=Atot

Exp.: ó(1)=6.21 ó(2)=5.62 AEXP=¿(1) -ó(2)= 0.59

X = CÜDCHas-trans
H(1) 22.24 0.99 23.23 0.07=Akm
H(2) 22.31 0.36 22.67 -0.63=Acm

-0.56=A
toi.

s-cis

H(1) 22.11 0.00 22.11 0.18=Akm
H(2) 22.29 0.12 22.41 0.12=Aam

0.30=Atol
Exp.: ó(1)=6.02 ó(2)=5.51 A = ¿(1) -ó(2)= 0.51EXP

(m: Todos los valores numéricos en ppm
(m: Valores experimentales tomados de la Ref. /132/
(o: Un valor positivo de A implica que H(2) está más apantallado que

H(1).
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TABLA5.2:

Efecto espacial del grupo COOHen las conformaciones cis y trans del

ácido 2-butenoico sobre los protones netilicos un (Fig 5.2).

( b) (c ) .0 0’ a +0 Aduana-Cia)an loc an loc
conf. s-cis
trans-CODH -0.09 22.35 22.26

0.30
cis-CODH -0.0B 22.04 21.96

conf. s-trans
trans-CDDH -0.10 22.37 22.27

0.40
cis-CDÜH -0.22 22.09 21.87

(mEl valor del apantallamiento magnético del grupo metilo se obtiene
promediando los tres protones correspondientes y asumiendo una libre
rotación sobre el enlace C-C.

(u Contribución calculada utilizando todos los 0M ocupados y vacantes
del grupo CDDH.

(o Contribución calculada utilizando el OH localizado ocupado de la
unión C-H.



TABLA 5.3:

Contribución local y de anisotropia a la constante de apantallamiento

magnética del protón H(B) en 1-naftaldeh1do para tres conformaciones

diferentes del grupo CHO.Todos los valores están en ppm (Fig. 5.3L

Conformación a a o a + a
an loc ano-Loc on Loc

A -0.056 21.307 21.534 21.251
B 0.061 21.515
c 0.507 22.106 22.607 22.615

c —A aF = 0.553 0C = 0.801an E

c —B o” = 0.446 aB = 0.593an E

09 + ac = 1.364 o” + a” = 1.039
an E an E

Experimental = 1.030 ¡127/

A: E1 grupo carbonilo está en una conformación cis respecto del protón
H(B).

B: Lo mismo que en A, pero el grupo CHDestá rotado en 21° fuera del
plano del anillo aromático.

C: El protón formilico está en una conformación cis respecto del protón
H(8).
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TABLA 5.4:

Análisis IPPP-CHF (UCHF)-INDO—GIAOde la constante de apantallaniento
del H peri en 1-naftaldeh1do. Todos los valores de apantallamiento
magnético y corrimiento quimico en ppm. El esquema de los fragmentos
moleculares está detallado en la Fig. 5.4.

a a a a + a Ax m)
o on loc on+loc on [ocme = o )

ad —o.059 21.316 21.262
aP(CHF) 0.625 0.o 0.596
a‘°‘(CHF) 0.566 21.316 21.543 21.392 0.11

a‘°‘(UCHF) -0.056 21 .307 21 . 543 21 . 251 1 . 36

B(a = 190°)
ad —o.032 22.114 22.083

a"(CHF) 0.947 0.o 0.943
a‘°‘(CHF) 0.915 22.114 22.931 22.929 0.01

a‘°‘ (UCHF) o . 507 22 . 108 22 . 607 22 . 615 o . 03

Aóm‘=¿(H peri l-naftaldehido) - ¿(H peri 2-hidroxi-1-naftaldeh1do):
1.030 ppm /127¿

-' = o — = o =
AaAB —ognfloc(9 180 ) ogndoc(8 0 ) 1.073 ppm

Aa' = o (9:1eo°) - a (e: 10°) = 1 005 mAB an+Loc an+loc ' pp

(m AL = ¡[onI - (o&+an)]/<o>| 100
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TABLA5.5:

Análisis CLOPPAdel término paranagnético de la constante de

apantallamiento para las dos conformaciones A y B de la Fig. 5.4.

Drbitales

1 J l m i_Jul_'[ppm] aühn[ppm] Aa[ppm]
e = 0° e = 190° (e = 0°) — (e = 180°)

7 2 7 2 -0.079 0.230 0.317

7 3 7 3 0.440 -0.019 —0.459
7 4 7 2 -0.522 0.282 0.804
7 4 7 4 —0.327 0.174 0.501
B 3 B 3 0.620 -0.060 -0.6BO

Numeraciongg_orbitale5:

OCUPADOS VACANTES

Drbitales ligantes del C=0=1,2 Drbitales antiligantes del
del C=O= 7,8

Pares no ligantes del D: 3,4

Orbital ligante de la unión C-Hald:
C-H ald: 5

Orbital ligante de la unión
C-H peri: b

Orbital la
unión C-H ald: 9

antiligante de

Orbital antiligante de la
unión C-H peri: 10



TABLA 5.6:

Correlación del aux con y, el momentodipolar de la unión C-H(8)
l-naftaldehido. Gráficos correspondiente en las Fig. 5.5 y 5.6.

6 p [debye] akm[ppm]

0 17.651 21.316
20 17.676 21.500
40 17.711 21.796
60 17.737 21.997
80 17.756 22.111

100 17.766 22.170
120 17.767 22.187
140 17.763 22.170
160 17.756 22.134
180 17.753 22.114

Coeficiente de correlación: 0.99586



TABLA 5.7:

Contribución espacial al efecto de sustituyente peri (Fig 5.7).
NAFTALENOS

x Aalodb) Aaamb) AaTS(ch) Aóoxpmb

OHKúm 0.133 -0.354 -0.221 -0.39

OHunum) -0.099 0.309 0.260 -0.39

NH2 0.073 0.030 0.102 0.03

N02 -1.128 -0.058 —1.190 -0.70

CH8(0) -0.041 0.017 -0.017 —0.0B

CFgo) -0.762 0.217 -0.544 -0.50
CDUHd) -1.042 -0.24B -1.290 -1.41

CDCHJD -0.932 —0.463 -1.390 -1.06
Cl -0.102 -0.24b -0.34B -0.52

(m: todos los valores se expresan en ppm.

Naftaleno: a‘°° = 22.233; a°"= 0.054; a”: 22.297; ¿“9: 7.69

(m: Aa=ax-okawüh . Un valor positivo de Ao implica un efecto
de sustituyente apantallante.
(c): A018: Aaloc + Aacm

(&: Tomadode la Ref. /132/; A6: ó - ó Un valor positivo
naphth x

de A6corresponde a un efecto de sustituyente apantallante.

(on el valor tabulado corresponde a un promedio sobre las

posiciones de rotación del grupo CH3o CF3respectivamente.
(D: conformación cis del grupo carbonilo respecto del protón peri.
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TABLA 5.8

Contribución espacial al efecto de sustituyente orto en

1-X-bencen05(m (Fig. 5.7)

BENCENDS

x Aalocfl» Aaamb) Aorsdmc) Aóoxpfli) A6 ' (o)

ÜHaám -0.214 -0.494 -0.7OB -0.4B 0.16
OHunum) -0.329 0.155 -0.174 -0.4B 0.16

NH2 -0.096 -0.017 -0.113 0.75 0.16
N0z -0.760 -1.196 -1.956 -0.98 -0.54
CH;D 0.017 0.024 -0.006 0.15 -0.01
CFJD —0.239 -0.519 -O.758 -0.24 -0.19
CDDHg) —0.101 —0.639 -0.740 -0.92 -0.53

CÜCHJQ) -0.115 -0.524 -0.b39 —0.65 -0.41
Cl -0.133 -0.063 -0.196 0.06 -0.13
F -0.520 0.019 -1.023 0.24 0.06

(m: todos los valores expresados en ppm
Benceno: okm: 22.604; 09": 0.242; GTS: 22.846; ó.XP=7.21

(m: Aa: ax - abmnwno. Un valor positivo de Aa implica un efecto de
sustituyente apantallante.
(c): A018: Aaloc + Aaa“

(m: Tomadode la Ref. /132/; A6: ¿bmw - 6x . Un valor positivo de A6
corresponde a un efecto de sustituyente apantallante.
mn A6.: ópo‘Ml - óOHho Un valor positivo de Aó' implica
apantallamiento del compuestoorto respecto del para.
(h: el valor tabulado corresponde a un promedio sobre las posiciones de

rotación del grupo CH3o CF3respectivamente.
(g: Promedio de la conformación cis y trans respecto del protón
orto
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TABLA 5.9

Correlación de al“,c con el momentodipolar de la unión C-H

(Fig. 5.8 y 5.9)

NAFTALENDS BENCENDS

X olocmpm) pmobyo) aloe ymobyo)

H 22.233 17.767 22.604 17.777

DHuim 22.366 17.799 22.390 17.755

DHun 22.134 17.752 22.275 17.728

NH2 22.306 17.782 22.508 17.766

N02 21.105 17.621 21.844 17.686

CHga> 22.192 17.766 22.621 17.780

CFJa) 21.471 17.675 22.365 17.741
CDDH 21.191 17.63Mb) 22.503 17.7b9m>

COCH3 21.301 17.648w) 22.489 17.763m)
Cl 22.185 17.761 22.471 17.762

F 22.083 17.700

r= 0.99762 r= 0.98562

r es el coeficiente de correlación

(m: Promedio para distintas conformaciones de los grupos CH3y CFa
respectivamente.

(m: Conformación cis del grupo carbonilo respecto del protón peri

(o: Promedio de la conformación cis y trans con respecto al protón

orto
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TABLA5.10:

Corrimientos quimicos de ‘pF para los compuestos 1-18 en ppm a

campocreciente desde la referencia CCISF.

—121.23

—127.79 F H ,0.H —109.62 FMB ,OsH F R F
ó ó

OO OO GO OO
1 2 3 R=H —123.85 Í-BU

4 RaMe —112.80 10
5 R= Et —113.96

6 R=Ac —11o.51
7 R=TMS —109.oo
a R=TBDMS —106.69
9 R=t-Bu — 96.39

—109.84 —122.22 409.17 451.22

F Me F F Me 459.83 F

*Me CI CI FOO Me OG F OO
Me —114.26 cu —11o.51 c1 Me F

11 12 13 14

442.30 407.99

460.85 F Me F Me —127.68F “YO —121.84FMGYO

OC OO Me
F Me —112.95 Cl Me

15 16 17 13
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TABLA5.11:

Comparaciónde corrimientos quimicos de 1DFpara distintos pares de

compuestos,

Número Compuestos Diferencia en apant [ppm]

18 - 17 5.84

15 - 14 8.92

iii 4 - 3 11.05

iv 11 - 10 11.39

v 13 - 12 13.05

vi 16 - 12 14.23

vii 7 - 3 14.85

viii B - 3 17.16

ix 2 — 1 18.17

x 9 - 3 27.46
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TABLA5.12:

Contribución diamagnética y paranagnética a la constante de

apantallamiento magnética del 19Fen los compuestos 1a, 2a, 2a', 3

y 4. (Fig. 5.10). Todos los valores informados en ppm.

1a 2a 2a’ 3 4

a: 474.37 474.81 474.86 474.29 474.57

a: -244.e7 -272.2e -263.3B —232.ee —244.75

0L: a: + a: 229.50 202.53 211.43 241.41 229.82

Diferencias 26.97 1e.oz“’ 11.59

Exp 18.17“) 1e.rfb’ 11.05“’

(m_oL(1a) - 0L(2a) y 0L(1a) - 0L(2a )
(mVéase las diferencias en la Tabla 5.11

(o Véase la diferencia (iii) en la Tabla 5.11
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TABLA5.13:

LH")
Principales contribuciones del tipo am y suma de contribucionesi..nj

del tipo 0:?Ï: al término paramagnético local en los compuestos
1a, 2a, 2a', 3 y 4. Entre paréntesis se muestra el correspondiente

valor del propagador proyectado (Fig. 5.10).

L(F) L(F) L
. . a . . a crnL.nJ au) mL,nJ ban

(CTODD)

1a -125.15 (1.8083) -119.50 0.55

2a -131.04 (1.8170) -127.61 —13.10

2a' -128.25 (1.8184) -122.35 -4.53

3 -119.59 (1.7430) —112.Bl -0.46

4 -125.43 (1.8172) -119.15 -0.15

aEn (I) mi,nj son comosiguen: m = n = C-F antiligante; i = j = par no

ligante n

u En (II) mi,nj son comosiguen: m = n = C-F antiligante; i = j =

cualquiera de los pares no ligantes en el plano. Este término

corresponde entonces en realidad a la suma de dos contribuciones, los

dos pares no ligantes en el plano, los cuales no quedan bien separados
con el procedimiento de localización.
c Este término coresponde a la suma de todos los términos cruzados.
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TABLA5.14:

Contribuciones locales y globales a la constante de apantallaniento

magnética de F-bencenos orto y para sustituidos (Fig 5.12)- Todos lo

valores en ppm
(a) ( a ) (b)

aloe oglobal. Aaloc A09l.o ¿("p

F-benceno 241.74 223.42 0.00 0.0 0.0

o-di-F-benceno 230.06 209.50 —11.34 —13.92 -26.0
o-F-benzaldehido 240.95 218.83 -0.45 —8.b
p-F-benzaldehido 240.34 —1.10 ————— 9.5

o-F-fenol 239.25 224.10 —2.15 0.68 -24.3
p-F-fenol 240.73 -1.10 -13.0

o-F-nitrobenceno 228.02 202.03 —13.38 —21.39 -b.0
p-F-nitrobenceno 236.76 —————— —4.64 —-———— 10.2

o-F-cianobenceno 238.06 218.36 -3.34 —5.0b 5.2
p-F-cianobenceno 239.89 ———-—— —1.51 .

o-F-Cl de benzoilo 241.21 219.95 -0.19 -3.47 4.3
p-F-Cl de benzoilo 240.17 ——————-1.23 12.0

a) Act“: 01°C(X) - artoc(benceno) ; Aagl°b°l= agl°( X) - agl°( benceno)

b) Datos experimentales tomados de la Ref./133/.
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TABLA 5.15

Comparaciónde valores INDOy ab-initio para el campo eléctrico
para la molécula de formaldehído. La orientación de los ejes se
muestra en la Fig. 5.13. Los valores ab-initio se obtuvieron con
el programa SYSHOcedido gentilmente por el Prof. P. Lazzeretti.
Las posiciones y los valores de Ez están dadas en UA.

AB-INITIÜ

flglegglg: formaldehído

Nucl Electronic Total Electronic Total

x = 0.0 0.0 z = 3.500

5.99979 -4.2040b 1.79573 -4.44499 1.54981

x = 0.0 0.0 z = 3.750

4.23246 -3.4B485 0.74760 -3.58725 0.64519

x = 0.0 0.0 z = 4.000

3.16459 -2.BZBBO 0.33579 —2.91124 0.25334

x = 0.0 0.0 z = 4.250

2.46700 -2.29090 0.17610 -2.3B420 0.08279

x = 0.0 0.0 z = 4.500

1.98433 -l.Bb994 0.11439 -1.97389 0.01043

x = 0.0 0.0 z = 4.750

1.63533 —1.54569 0.08965 —1.6537b -0.01843

x = 0.0 0.0 z = 5.000

1.37406 -1.29570 0.07836 -1.40236 -0.02830

x = 0.0 0.0 z = 5.250

1.17289 —1.10109 0.07180 -1.20291 -0.03002



TABLA5.15 (continuación)
Comparaciónde valores INDOy ab-initio para el campo eléctrico
para la molécula de formaldehído. La orientación de los ejes se
muestra en la Fig. 5.13. Las posiciones y los valores de Ez están
dadas en UA.

INDO AB-INITIO

Holecula: formaldehído

Nucl Electronic Total Electronic Total

x = 0.0 y = 0.0 z = 5.500

Ez 1.01437 -0.94750 0.06688 -1.04279 -0.02B4l

x = 0.0 y = 0.0 z = 5.750

Ez 0.88702 -0.82444 0.06258 -O.91263 -0.02561

x = 0.0 y = 0.0 z = 6.000

Ez 0.78300 -0.72439 0.05861 —0.BO558 -0.02257

x = 0.0 y = 0.0 z = 6.250

Ez 0.69684 -0.b4194 0.05490 -0.71657 -0.01973

x = 0.0 y = 0.0 z = 6.500

E 0.62459 -0.57315 0.05144 -0.64169 -0.01710
z

x = 0.0 y = 0.0 2'= 6.750

E 0.56335 -0.51512 0.04822 -0.57B2O -0.01485
z

x = 0.0 y = 0.0 z = 7.000

E 0.51094 -0.46569 0.04525 -0.52385 -0.01291
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TABLA 5.16

Contribución nuclear y electrónica al campoeléctrico El del campo
eléctrico intramolecular en la posición H(B) en 1-X-naftalenos«an

x Nucl Elec Tot Eï' 6°"üm

H 0.0901 —o.0504 0.0397 7.69

OHuúm 0.0164 —o.oo91 0.00727 —o.0032 8.08
OHun 0.0465 -o.o102 0.0363 —o.0034
0Hmy> 0.0314 -0.0096 0.0219 -o.o179

NH2 0.0175 -o.ooeo 0.0095 -o.0302 7.66

N0z —o.4250 0.4412 0.0162 —o.0235 8.39

CHJdJ) 0.0033 0.0016 0.0054 —o.0343 7.77
CHsun -0.0164 0.0072 —o.oo92 —o.oae9
CHgav) —o.oo¿3 0.0044 —o.0039 —o.o435

CF;d;rO.7219 0.6818 -o.o4o1 —o.o79e 9.19
CFsun —o.3451 0.3376 —o.oo75 —o.o472
CFJOV) —o.5335 0.5097 -o.0239 -o.o¿35

CHÜuún -0.370b 0.3870 m) 0.0164 -o.0233 7.86

CDDHuúm -o.aoe7 0.4289 m) 0.0201 -0.019b 9.10

COCHqu> —o.4oes 0.4219 m) 0.0134 -0.0263 8.75

mx Valores teóricos informados en UA.
wn Valores experimentales dados en ppm.

conformación delmx cis (tr)
carbonilico
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TABLA 5.17

Contribución nuclear y electrónica al campoeléctrico El del
eléctrico intramolecular en la posición H(2) en l-X-bencenos u)

x Nucl Electr Tot Eï' 5°‘P‘U

H 0.3221 —o.1733 0.1488 7.21

0H«c¿.> 0.4337 —o.2e97 0.1490 0.0002 6.73
DH(tr) -o.1257 0.3395 0.2133 0.0650
ÜH(ov) 0.1565 -o.0249 0.1914 0.1417

NH2 0.4270 —o.2814 0.1456 —o.0032 6.46

N02 0.4639 —o.3o47 0.1592 0.0104 9.19

CHs(cto> 0.4034 -0.2666 0.1368 —o.o120 7.06
CH3(tr) -0.b385 0.4492 -o.1e93 0.0405
CH3(ov) —o.1175 0.0913 -0.0262 —o.1750

CFs(cio) 0.5095 —0.3632 0.1463 -o.0025 7.45
CF3(tr) -1.2763 1.0519 —o.2245 -o.3733
CF3«av> —o.3e34 0.3443 —o.0391 —o.1e79

CHD(cio) —o.a77e 0.7159 -0.1620m) -o.3108 9.19
CHD(tr) 0.4521 -o.3eoe 0.071ac) —o.o773
CHÜ(qv) -o.4257 0.3352 —o.0905 —o.2393

000H«c¿.) —1.oo91 0.8360 -0.1731m) -o.3219 9.13
CO0H(tr) 0.3718 -0.2785 0.0933m) '-o.0555
000H«aV) -0.3186 0.2797 -o.0399 -o.1ee7

CDCH9(ctm-0.9B76 0.3219 -0.1657m) -o.3145 7.86
COCH3(tr) 0.3705 —0.2693 0.1012m) -0.047b
COCH3(av) —o.3oes 0.2763 —o.o322 -o.1e1o

F 0.4568 -o.29e7 0.1531 0.0093 6.97

(m Valores teóricos en UA.
(m Valores experimentales dados en ppm. y tomados de la Ref./132/
(mcis (tr): conformación cis (tr) del protón orto con respecto al
oxigeno carbonilico ó al protón del grupo DHrespectivamente.
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TABLA 5.18

Carga y contribuciones al campoeléctrico intranolecular (U.A) en
la posición H(2) en l-X-bencenos evaluado nunericanente. Todos los
valores se informan en U.A.«n (Fig. 5.14).
X = H Coordenadas del grupo sustituyente

H(0.0, 2.041, 0.0)

D 2.320 0.990 0.512 0.103 0.143 0.002 0.2E-3(b)

Ex -.228 —.471E-1 —.173E-1 -.240E-2 —.225E—3-.188E-4 -.150E-5
Ey 0.157 0.293E-1 0.12BE-1 0.23BE-2 0.283E-3 0.286E-4 0.267E-5

X = DH(cis) Coordenadas del grupo sustituyente
0(0.0, 2.570, 0.0); H(1.7104, 3.1750, 0.0)

0 2.266 1.760 3.819 1.888 0.216 0.019 0.002

Ex -.225 -.816E-1 -.128 -.462E-1 —.347E-2 —.182E-3 -.117E-4
Ey 0.156 0.492E-1 0.100 0.504E-1 0.541E-2 0.403E-3 0.327E-4

X = 0H(tr) Coordenadas del grupo sustituyente
0(0.0, 2.570, 0.0); H(-1.7104, 3.1750, 0.0)

Ex -.224 -.795E-1 -.123 -.433E-1 —.337E-2 —.202E—3 -.151E-4
Ey 0.155 0.461E-1 0.916E-1 0.3B7E-1 0.353E-2 0.230E-3 0.191E-4

X = ND2 Coordenadas del grupo sustituyente
N(0.0, 2.816, 0.0); O(t2.022, 3.889, 0.0)

0 2.499 1.307 3.263 7.486 5.225 0.706 0.032

Ex -.312 -.651E-1 -.108 -.161 -.767E-1 -.736E-2 -.238E-3
Ey 0.214 0.409E-1 0.956E-1 0.208 0.120 0.13OE-1 0.472E-3

X = F Coordenadas del grupo sustituyente
F(0.0, 2.5134, 0.0)

0 1.889 1.778 4.669 1.369 0.058 0.001
E -.13B -.BOBE-1 -.156 -.340E-1 -.101E-2 -.13bE-4

X

E 0.372E-1 0.423E-1 0.112 0.312E-1 0.118E-2 0.193E-4
y

(m: El método numérico es el empleado por la subrutina DHLIN de
la biblioteca cientifica IMSL.
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TABLA 5.19

Carga total y valores de campo eléctrico (U.A.) de acuerdo al
método anlitico y numérico.

H ÜHcia) ÜHflr) N02 F
u 3.941 9.970 9.970 20.519 9.765

Ex(a) -o.295 —o.485 -o.473 -0.726 —o.410
Ey(a) 0.202 0.362 0.335 0.692 0.193
E;m) —o.1e7 -0.446 -0.436 -0.67b -o.459
E;w) 0.054 0.261 0.236 0.594 0.242

E:Wc) —o.217 -0.44b -o.448 -0.b7b -0.464

E:Wc) 0.029 0.193 0.197 0.562 0.206

(m: Resultados totales obtenidos directamente por el programa
considerando una base de valencia.

(m: Valores de campo eléctrico electrónico sin considerar el
primer intervalo E'x= Ex + Ex(ls) —Ex(0.0 < y < 1.0) donde
Ex(ls) es la contribución de la capa interna.

(o Valores obtenidos con el método de localización.
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TABLA 5.20

Contribución a la susceptibilidad magnética total de

de un grupo funcional sustituyente en 1-X-bencenos.

molécula

xx“ xyy Zé: (x)
X

H -5.067 -4.182 -5.069 —4.773

DH -7.304 -7.B55 -6.697 ‘7.285

NH2 -9.694 -10.100 -10.556 -10.117

CHmemxw -14.624 -14590 -14.B71 —14.695

CFgmwmxw “21.521 -17.003 -21.571 -20.032
CHÜ -7.521 —5.714 -13.941 -9.059

CÜÜH -11.618 -b.901 -14.953 -11.157

CDCHa -17.496 -15.073 -24.279 -18.949
CN -5.B74 -18.676 -5.609 -10.053

mxEjes de coordenadas indicados en Fig. 5.15
(m: todos los valores están dados en unidades ppm-cgs

(c): <x>= 1/3 (2:,m + x” + zz!)
<&:valor promediado sobre las conformaciones rotacionales del

grupo sustituyente.
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TABLA 5.21

Contribución a la susceptibilidad magnética total de la molécula
(oxb)de un grupo funcional sustituyente en l-X-naftalenos

xxx ¡yy zu <x>(c)
X

H -5.067 -4.183 —5.069 -4.773

DHmuNw -5.640 -11.151 -B.917 -B.569

DHunumx& -7.300 -7.BBb -6.69B -7.295

NH2 -9.ó77 -10.153 -10.546 -10.125

Cngnwmu) -14.758 -14.742 -15.013 -14.838

CFmemNfl -21.562 -17.037 -21.634 -20.07B
CHOuúmd) —7.679 -5.B72 —13.956 -9.169

CHOund> -7.552 -5.7BB —13.932 -9.091

CDOHuámd) -11.B94 -7.188 -15.138 -11.407

COOHund) -11.3BB -7.721 -15.300 -11.470

COCchuxD -17.b44 -15.232 -24.317 -19.064
CN -5.730 -1B.675 -5.512 -9.972

mxEjes de coordenadas indicados en Fig. 5.15.
(m: todos los valores están dados en ppm-cgs.

m): (x): 1/3 (x'x + xyy + zzzL
(&: conformación cis ó trans respectivamente del grupo DH y el

protón en peri.

(en valor promediadosobre las conformaciones rotacionales del

grupo sustituyente.

(D: conformación cis ó trans respectivamente del oxigeno

carbonllico y el protón peri.
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TABLA 5.22

Datos de susceptibilidad magnética para moléculas completas versus

datos experimentales y cálculos ab-initio mí

<z>cdc. ab-initio Exp

Formaldehido -b.29 -10.49m) -b.8&b>

Ac. fórmico -9.0B -25.40m) -19.90w>

Propeno -27.99 -39.IW) -30.Wb)

Acetileno -16.46 ----- -- -20.10m>

(ax Todos los valores están dados en ppm-cgs.

mx Valores tomados de la Ref./79A

mx Valor tomado de Ref. /149/.
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FIGURA 5.1

2-X-propenos.

de anisotrcpia magnética utilizados en

apantallamiento protónico (Tabla 5.1)
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FIGURA 5.2

Acido E-metilcinamico y Z-metilcinamico.

Acido cis y trans 2-butenoico. Fragmentos moleculares empleados en

el calculo del tensor de apantallamiento magnet1co DFOtOHLCO

(Tabla 5.2); (a) fragmento de anisotropia ; (b) fragmento local
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FIGURA 5.3

l-naftaldehldo y 2-h1drox1-naftaldehido. Fragmentos y

conformaciones moleculares empleados en el cálculo del tensor de

apantallamiento magnético del protón peri (Tabla 5.3)

(a) l-naftaldehido; (b) 2-hidroxi-naftaldeh1do; (c) l-naftaldehldo

fragmento local; (d) l-naftaldehldo fragmento de anisotropia.

Ho\/ H\ ox
c

.ZZÍLÏÉÏÉJJJ'

O

o/ \
a

(C) (d)
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FIGURA 5.4

Análisis CLOPPAdel 1-naftaldeh1do (Tablag 5.4 y 5.5)(a) l-naftaldehúdo, conformación A: 9 = 0 ; (b) 1-naftaldeh1do,
conformación B: 9 = 180 ; (c) 2-hidroxi-1-naftaldeh1do,
conformación B‘; (d) (e) (f) 1-naftaldeh1do, fragmentos:
anisotropia mangética, local y completo

o H\/ H\/O
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FIGURA 5.5: CTIoc en funcion del
angulo de rotacion

G loc [ppm]224

22222/\/
21.2 l l l l l l l l l

O 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Angulo de rotacion

1-naftaldehido (Tabla 5.4)
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FIGURA 5.6: Correl. lineal de ¡1. Ioc
v3.6 Ioc para C-H(8)

Angulos de rotacion variables

8 ¡1. Ioc [debye]17.

17.75 M

r = 0.99586

17.7

17.65

17.6 1 I
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FIGURA 5.7

Fragmentos moleculares de 1-X-naftalenos y 1-X-bencenos empleados

en el cálculo de los efectos espaciales sobre el tensor de

apantallamiento magnético del protón H(B) y H(2) respectivamente

(Tablas 5.7 y 5.8) (a) fragmento local; (b) fragmento de

anisotropia
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FIGURA5.8:CorrelacionlinealfxIoc

vs.

CÏlocparaC-H(8)

179¡“oc[debye] 17.8

r=0.99762
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FIGURA 5.9: Correlacion lineal loc
vs

Ü Ioc para C-H(2)

8 ¡doc [debye]17.

17.75

r = 0.98562

17.7/
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17.6 1 l l l
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C Ioc [ppm]

Bencenos monosustituidos (Tabla 5.9)
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FIGURA 5.10

Fragmentos moleculares empleados en el cálculo de los efectos

espaciales sobre el tensor de apantallamiento magnético del F“> en

naftalenos sustituidos (Compuestos1a, 2a, 2a', 3 y 4)(Tabla 5.12)

H\/O
F C

2a 23
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FIGURA 5.11

Esquemamolecular de la transición electrónica correspondiente al

elemento de matriz <(c:—¡=)"'||_N/r’|LP(n)>
z
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FIGURA 5.12

F-bencenos orto y para sustituidos. Fragmentos moleculares

empleadosen el cálculo de los efectos de sustituyente sobre el

tensor de apantallamiento magnético del protón H(1) (Tabla 5.14)

(a)(b) F-benceno orto sustituido, fragmento local y fragmento

global; (c) F-benceno para sustituido, fragmento local.

(a) (b)

-51_
‘-_-o—_'l \



FIGURA 5.13

Ejes coordenados empleados en el cálculo del campo eléctrico

intramolecular de la molécula de formaldehído (Tabla 5.15%

O-—><
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FIGURA 5.14

Contorno y ejes de coordenadas empleados en la integración

numérica de la densidad electrónica para la obtención del campo

eléctrico intramolecular (Tablas 5.18 y 5.19),

\‘?--..<...

¡Fi-X I

N

X



FIGURA 5.15

Orientación de ejes

moleculares para el

de coordenadas

cálculo de

magnéticas locales (Tablas 5.20 y 5.21)

' \
’ l

= X ‘‘ |
' \
I

' I

1 n

. I

y fragmentos

susceptibilidades
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CAPITULO b

CALCULO DE PROPIEDADES HOLECULARES HAGNETICAS EN EL BAUGE DE

LANDAU""1

6.1 CONCEPTO DE LA INVARIANCIA DE GAUGE

Sea un campoelectromagnético definido por un campo eléctrico

E(F,t) y un campo magnético E(F,t). Ambos campos no son

independientes, pues están ligados por las ecuaciones de Maxwell.

Una descripción equivalente al campo eléctrico y magnético se

obtiene a partir de un potencial escalar U(F,t) y un potencial

vectorial ñ(;,t):

Étnt) = - VUtFm - gt- FMF,“ [6.1 a]

E(F,t) = v x Á(F,t) [6.1 b]

Sin embargoestos dos potenciales no son únicos. Puede demostrarse

que los siguientes potenciales U'(r,t) y ¡'(r,t) dan lugar al
mismocampoeléctrico y magnético que los potenciales originales

Utr,t) y ñ(r,t):

._ _ a _
U(r,t) = U(r,t) —5ï—A(r,t) [6.2 a]

A'(F,t) = B(F,t) + VA(F,t) [6.2 b]

donde A(r,t) es un campoescalar arbitrario. La función A(r,t)

determina un "gauge" y el cambio de los potenciales U(r,t), Á(F,t)

a los potenciales U'(r,t), ¡'(F,t) se dice que es un cambio de

gauge. La invariancia de gauge de la fisica clásica y cuántica se
1

(*) Por abuso de lenguaje se emplea el termino "invortanCLa do
mas usual en QuLmLCG.Cuanuco que eL ter-ano "Invar|.a.nci.a. de medtda"
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refiere entonces al hecho que la forma de las ecuaciones y el

valor de las propiedades fisicas verdaderas (concepto que se

define un poco más adelante) son las mismas en cualquier gauge

adoptado.

6.2 INVARIANCIA DE GAUGE EN LA FISICA CLASICA

En presencia de un campoelectromagnético la fuerza (de Lorentz)

sobre una partícula cargada es:

E = q(E + v x B) [6.3]

La ecuación de movimiento se obtiene a partir de la resolución de

la ecuación de Newton:

Q 1|———= F [6.4]
G. r,

Por lo que puede apreciarse en esta ecuación sólo intervienen

directamente los camposeléctrico É(F,t) y magnético Ü(F,t) y no

los potenciales Ü(F,t) y ¡(F,t). Puede concluirse entonces que las
ecuaciones de Newtonson invariantes ante una transformación de

gauge. Distinto es el problema en el formalismo hamiltoniano. Aqui

resultan imprescindibles los potenciales escalar y vectorial
magnético para obtener el hamiltoniano del sistema:

H(r,p,t) = 1/2m {[p —qA(r,t)]2 + qU(r,t) [6.4]

donde B es el momento total no n = mv la cantidad de movimiento de

la partícula:



S = m3 + qA(F,t) [6.5]

Teniendo en cuenta la invariancia de medida de las ecuaciones de

Newton se concluye que para dos gauge G’y 0’ se cumple que:

r'(t) = r(t) [6.6 a]
n'(t) = n(t) [6.6 b]

A partir de la ecuación [6.5] se obtiene:

B'(t) = Ett) + q VA(F,t) [6.7]

En esta ecuación se ve claramente que el momentototal depende del

gauge elegido. Esto lleva a la siguiente distinción de propiedades
físicas /150/:

Magnitudes fisicas verdaderas:

Aquellas que no dependen del gauge elegido: cantidad de

movimiento,energia cinética etc.

Magnitudesno-fisicas:

Aquellas que dependen del gauge elegido: momentototal, potencial

escalar, potencial vectorial magnéticoetc.
En verdad estas magnitudes son antes herramientas de cálculo que

verdaderas propiedades fisicas que caracterizan al sistema.

Puede demostrarse que la ecuación de transformación de gauge que

caracteriza a una magnitudfisica verdadera 3(r,p,t) al pasar de
un gauge G a otro 6' es /150/:

Éclr,p,t] = Bajr,p + qVA(r,t), t] [6.8]
donde A(r,t) es precisamente la función escalar que define la
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transformación de gauge.

6.3 INVARIANCIA DE GAUGE EN MECANICA CUANTICA

En resumen se comprueba que una transformación simultánea de los

operadores y del vector de estado finalmente dejan invariante a la

ecuación de Schródinger, los observables, la densidad de

probabilidad y la corriente de densidad de probabilidad.

6.3.1 TRANSFORMACION DE GAUGE DE OPERADORES MECANO-CUANTICOS

Las reglas de conmutación del operador momentoB y de la posición

3 en cualquier gauge son:

[XtJn] = hi óU , donde: j = 1,2,3[6.9]
Con esto puede concluirse /150/ que la forma de los operadores ñ y
A
P es independiente del gauge:

R = R [6.10 a]a' a

P = P [6.10 b]a' a

Esto permite incluso suprimir directamente los subindices G y G'

de los operadores.

La regla para cuantificar a los demás operadores que dependen de r

y p es la siguiente: se toma la magnitud clásica de la propiedad

en cuestión y se la simetriza si fuera necesario y luego se

reemplaza r por el operador R y p por el operador P y este sera el

operador mecano-cuántico de la magnitud en el gauge seleccionado.
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Ejemplo 1: Operador cantidad de movimiento:

no = P —q A(R,t) [6.11 a]

n = P - q A'(R,t) [6.11 b]

De la ecuación [6.2b] se obtiene entonces:

n = na - q VA(R,t) [6.12]

Ejemplo 2: Operador hamiltoniano:

HO= 1/2m[P - q A(R,t)]2 + q U(R,t) [6.13 a]

HCr= 1/2m[P —q A'(R,t)]z + q U'(R,t) # Ha [6.13 b]

La conclusión importante es entonces que el operador hamiltoniano

depende del gauge elegido a través de los potenciales escalar y

vectorial magnético.

6.3.2 TRANSFORMACION DE GAUGE DEL VECTOR DE ESTADO

A partir de las ecuaciones [6.ba] y [6.7] puede escribirse:

<w'(t)|RG|w'(t)> = <w(t)|Ro|w(t)> [6.14 a]

<w'(t)|PG|w’(t)> = <w(t)|Pa + q VA(R,t)|w(t)> [6.14 b]
Se busca entonces una transformación unitaria que transforme

|w(t)> en |w'(t)> al transformar el gauge de G a G'.

En la Ref. /150/ se demuestra que la transformación unitaria

buscada es:
q

|w'(t)> = exp[i —¡A(R,t)] |w(t)>E Tx(t) |w(t)> [6.15]
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De aqui se desprende inmediatamente la conservación de la densidad

de probabilidad:

p'(t) = (w'(t)|w'(t)> = <w(t)|T; Tx|w(t)> = <w(t)|w(t)> = p(t)
[6.16]

Si el sistema está compuesto por varias particulas, la

transformación unitaria de gauge que debe usarse es:

(1) (2)T (t) = T --x x XT = expíi/h[q‘A(R1,t) + q2A(R2,t)-- ') [6.17]

6.3.3 INVARIANCIA DE GAUGE DE LA ECUACION DE SCHRÓDINGER

En el gauge G se tiene:

. d _
1h aï |w(t)> —Ha|w(t)> [6.18]
Quiere demostrarse ahora que en otro gauge G' la ecuación de

Schródinger se escribe:

. d , _ ,
1h a? IW (t)> —Halw (t)> [6.19]
El miembro izquierdo de [6.18] es:

. d , _ _ d _
1h ¿É |w (t)> —1h a? {Tx(t)|w(t)>} —

= ih í —9Tx(t) ) |w(t)> + ih Tx(t) w(t)> [6.20]
d

dt aï I

Por consiguiente de acuerdo a la expresión para Tx(t) de la
ecuación [6.15] y la ecuación de Schródinger en el gauge G (ec.

[6.lBJ) se tiene:

. d . _ _ ó ,1h a? ¡w (t)> — q {5É A(R,t)) Tx(t) |w(t)> + Tx(t) Ha(t)|v(t)>
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__a "' .
—t q 3; A(R.t) + Ha(t))|w (t)> [6.21]

donde:

ñ (t) = T (t) H T'(t) [6.22]
o x a x .

es la transformada del operador Ha bajo la transformación unitaria
T .

X

En conclusión se habrá demostrado la invariancia de medida de la

ecuación de Schródinger si se cumple que:

_. ‘- _ aHa(t) - Ha(t) q áï A(R,t) [6.23]

Para eso primeramente se obtiene una expresión explicita para Ha:

Ha(t) = 1/2m [P —q A(R,t)J2 + q U(R,t) [6.24]

donde P y R designan a los operadores transformados:

E = T (t)RT.(t) [6.25a]
X X

Tx(t)PT;(t) = P —q VA(R,t) [6.25b]'Uc’
ll

El último término de [6.25b] se obtiene a partir de:

[P,T;J = T; Ví-q/h A(R,t)) [6.25c]
Sustituyendo los resultados de [6.25a] y [6.25b] en [6.24] se
obtiene:
a»

Ha(t) = 1/2m [P - q A(R,t)—qVA(R,t)J2 + q U(R,t) [6.26]
Por otro lado partiendo de la ecuación [6.13b] y sustituyendo en

ella los resultados de las ecuaciones [6.2a] y [6.2b] se tiene:

Hal: 1/2m[P —q A'(R,t)]2 + q U'(R,t) =

= 1/2m[P - q A(R,t) - qVA(R,t)]2 + q U(R,t) —qgï A(R,t)[6.27]

y de aqui es evidente que se cumple la ecuación [6.23] teniendo en

220



cuenta la expresión de ña (ecuación [6.26l) o sea:

a_t x(R,t)HGÁt) = Ha(t) - q

6.3.4 INVARIANCIA DE GAUGE DE PROPIEDADES FISICAS VERDADERAS

Al medir una propiedad fisica verdadera A en el instante t

descripto por una función de onda |w(t)> se obtiene uno de los
autovalores de ese operador:

Alp“) = anlpn> [6.28]

La probabilidad de obtener el autovalor "an" es según los
postulados de la mecánica cuántica:

_ 2
1% — |<pn|w>| [6.29]

Al pasar del gauge G al gauge G' la situación se modifica de la

siguiente forma:

lp“) = Tzlpn> [6.30]
A’ = T AT’ [6.31]

Z X

Por lo tanto la ecuación de autovalores en el gauge G' es:

. . _ T _ _ _ I
A |pn> - TXATXTXIpn>- TXA|pn) - Txanlpn> —anlpn> [6.32]

0 sea que an sigue siendo un posible autovalor del operador A. La
probabilidad de ese autovalor es:

._ ..2_ 1' 2_ 2_
2%'—-|<p Iw >| - |<p|Tz Tx|w>| - |<p|w>| —1%. [6.33]
En resumen se ha demostrado que las probabilidades de obtener un

cierto autovalor es independiente del gauge elegido. En otras

palabras, los resultados de la medición de una propiedad fisica
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verdadera son independientes del gauge.

6.4 EL BAUGE DE COULOHB Y EL GAUGE DE LANDAU

El gauge usual para el cálculo de propiedades magnéticas

moleculares es el gauge de Coulomb,el cual es caracterizado por

el siguiente vector potencial magnético /151/:

AC(r-ro) = 1/2 B x (r-ro) [6.34]

Con esto el campo magnético:

B = v x AC [6.35]

es invariante ante una transformación de gauge /151,152/

AC—> AC + VA [6.36]

donde de acuerdo a la ecuación [6.2bJ A(r) es una función

arbitraria de las coordenadas de posición.

Comose vio en el párrafo anterior, la ecuación de Schródinger

independiente del tiempo para una partícula de carga q, que no es

másque una ecuación de autovalores particular, es invariante ante

un cambio de gauge:

h'w' = ¿w' [6.37]

donde a es independiente del gauge adoptado y:

w —»w' = w exp(iq/h A) [6.3Ba]

h —»h' = exp(iq/h A) h exp(-iq/h A) [6.38b]
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de acuerdo a las ecuaciones [6.15] y [6.22] (donde se ha tomado

simplemente t = 0).

La transformación de gauge más simple que pueda realizarse es la

traslación del origen de coordenadas:

r' —. r" = r' + d [6.39]

donde d es un vector arbitrario. Esto corresponde a la función
A(r)

A(r) = d AC. [6.40]

para

AC“: 90+ VA [6.41]

A0.: AC“ - r') = 1/2 B x (r _ r') [6.42]

Para demostrar que la función A(r) dada en la ecuación [6.40] es

la correcta se debe probar que:

’AC E 1/2 B x (r - r") = AC + VA [6.43]

donde AC y A(r) están dados por las ecuaciones [6.42] y [6.40]

respectivamente. El resultado se obtiene por cálculo directo.

Una transformación de gauge interesante es la de Landau /151, 152,

153/, la cual está caracterizada por la función de transformación:

A = 1/2(B yz + szx + Bzxy) [6.44]x .

y la resultante transformación del vector potencial magnético A
es:

Ag = AC + v A [6.45]a a

En forma explicita:

2
A = B z i + B x 3 + Bïy É [6-46]v z .
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Con una notación compacta puede escribirse:

53.

Aa = Bfi r7 [6.47]

donde a, fi, y son permutaciones cíclicas de x, y, z.

Resulta interesante compararlas expresiones explícitas del vector

potencial magnético A en los gauge de Coulomby Landau:

A2=Bzi+Bx3+Byít [6.46']
Y 2 x

AC=1/2{(Bz—ay)í+(ax—Bz)3+(By-Bx)ío [6.48]
y z z X x y

Intuitivamente puede expresarse que la diferencia radica en una

"simetría" del potencial de Coulomb.

Es de notar además que el vector potencial magnético en el gauge

de Landau también tiene divergencia nula como en el gauge de

Coulomb:

v A2 = o = v AC [6.49]a a a a

Aqui comoen el resto del capitulo se emplea la convención de

Einstein de sumasobre subindices repetidos.

El hamiltoniano de un electrón en el gauge de Coulomb es (masa m y

carga -e):

_ 1 e C 2
ha - 2—m(pa + T Aa) [6-50]
Con la transformación de gauge de Landau este hamiltoniano se

convierte en:

_ (n 1 (m
hcr» h2 —ho + hg + —ï—ha [6.51]

donde:

1 2= 6.52
ho 2m pa [ a]

224



(1) e 2 _ e
2 _ mc Aa pa _ mc (Byz px + Bzx py + Bxy pz) [b'szb]

<2) ez 2 2 ez 2 2 2 2 2 zh =—AA=—(By+Bz+Bx) [6.52c]
2 2 a a z x y zmc mc

En caso de tener una molécula con n electrones y N núcleos el

hamiltoniano Born-Oppenheimerno perturbado es:

n 2 N -1 Ez —1

Ho =IZ[ 2m - e 221“.L - RI| + —2iz_|r.t - r'jI ]I=1 Jl

ez N N _1
2 z z IR — R l2 ¡:1 zx; I " I " [6.53]

Las autofunciones de este hamiltoniano serán designadas con |j).

+

En presencia de un campo magnético Ba los hamiltonianos de primer
y segundo orden en el gauge de Landau se convierten en:

n e n 2
Hg = Mi (Aa pan [6.54a]

L=1

nn e2 n 2 2 n z z n 2
HSl — (B Ey + By Zzt + laz Ext) [6.54b]

m C L=1 L=1 L:1

El hamiltoniano total se escribe:

_ a 1 nn
H2— Ho + Hg + —ï—Hg [6.55]

6.5 SUSCEPTIBILIDAD MAGNETICA EN EL GAUGE DE LANDAU

En el estado de referencia |a> la contribución diamagnética al
tensor de susceptibilidad diamagnética es /154/:
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2 2 n
¿2 _ _ 0 1 nn _ _ e z

x“ — 2 «¡T Hg |a> — 2 <a|.2yï|a> [6.56.3]
09x m c L=1

xd“ = o [6.56b]xy

Las otras componentes del tensor se obtienen por permutación

cíclica de los indices x,y,z.
Es notable el hecho que la contribución diamagnética al tensor de

susceptibilidad magnética sea diagonal en todo sistema de

coordenadas elegido.

La contribución paramagnética a la susceptibilidad magnética se

obtiene a partir de la teoria de perturbaciones /154/:

2 n n
pi’. _ e 2 - 

X“ ’ —z 2 2 a, “Kali (YPZ)¿IJ><JI_2(ypz).l|a>) [6.57.1]
m C h . Ja- \.=1 L=1J"°

Pg e2 2 n n
x” = T z w mua]; (ypz).t|_)><_)|'z(sz)¿|a>) [6.57b]

m C h _ JG L=1 L:1Jfia

donde:

h w = E.- E [6.58]
Ja J a

es la energia de transición entre el estado fundamental la) y los

estados excitados |j>.
Las otras componentes del tensor se obtienen por permutación
cíclica de los indices.

La contribución paramagnética es asi un tensor simétrica al igual

que en el gauge de Coulomb. El término diamagnético es siempre

diagonal comose ve de la ecuación [6.56b], en cambio el término

paramagnético sólo es diagonal en el sistema de ejes principales.

Comoconsecuencia del hecho que la contribución diamagnética es

diagonal, las componentesextra-diagonales son paramagnéticas y



muynotablemente son independientes del origen de coordenadas en

el gauge de Landau.

De las ecuaciones [6.57a] y [6.57b] se desprende que las

susceptibilidades paramagnéticas son más sencillas de calcular en

el gauge de Landau que en el de Coulomb, por cuanto operando con

el momentocanónico p = -ihV sobre una determinada gausiana, es

decir simplemente derivando, se obtiene una combinación lineal de

dos gausianas, lo cual es fácilmente manejable.

6.6 APANTALLAHIENTD MAGNETICÜ EN EL GAUGE DE LANDAU

Si el núcleo I tiene un dipolo magnético intrínseco ul, entonces
el vector potencial magnético que actúa sobre el electrón i debido

al dipolo nuclear es:

y! _ 1 i
Ata e ¿any F36 E17 [6'59]

donde:

. r. - RIE;=e ‘7—73 [6.60]
7 Ir — R |L I

es el campoeléctrico del electrón i sobre el núcleo I. e es laafi?
densidad de Levi-Civita:

O si dos subindices son iguales

¿un? = + 1 si afiy es una permutación par de xyz
- l si afiy es una permutación impar de xyz

En presencia del dipolo magnético nuclear existen dos términos

adicionales en el hamiltoniano [6.53]:
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y! _ _ n
H — LfiaBIa [6.61]

y: n e2 n pl 2

donde el operador de campomagnético de los electrones sobre el

núcleo I en ausencia de campomagnético externo es:

n _ e n n _ 1 n L

B _ — M ’ "IO! _ -e_ 60'37 iziEIfi Dir
[6.63]

En el gauge de Landau para el potencial vector magnético la

contribución diamagnética para el apantallamiento magnético
nuclear del núcleo I se convierte en:

dig _ y! n _ e n i
ar"x ——-—apaa (ang la) — 2 <a|.2yiEIy|a>

I x m C L=1
X

drfl 02 pr n e n L
a” = W <.;.|HSl la) = — 2 (aLEyiElea) [6.64]

I x m c L=1
y

Otras componentes no nulas pueden obtenerse por permutación

cíclica de los indices x, y, z.

E5 llamativo que para cualquier sistema de coordenadas:

dIíL dril dríl0 :0 :0
xy yz zx

= 0 [6.65]

En total se tiene entonces seis componentes no-nulas para el

término diamagnético del tensor de apantallamiento.

La contribución paramagnética al tensor de apantallamiento resulta

en el gauge de Landau:
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Ig _ e 2 n . . n«1: —T 2 w.wawulmlz("wm
mch Ja 1.:!

18 e2 2 h n
of)! = - T E ax 9u<alnnlj><JL2 (sz)íla>) [6-66]

m C h jfia Ja ¡:1
En ausencia de simetría molecular se tiene entonces un tensor

asimétrico con nueve componentes independientes.

6.7 CONEXION ENTRE LAS PROPIEDADES HAGNETICAS EN LDS GAUBE DE

LANDAU Y CÜULDHB

En el gauge de Coulomb las contribuciones diamagnéticas a la

susceptibilidad magnética y al tensor de apantallamiento magnético

son respectivamente ¡155, 156/:
z ndC e 2X =- — <a| (r ó —r r |a>

an 4 m c2 tg; 7 a3 a L

dIC e n . i_ ______ t _
0a,? - 2 m c2 <a|¡ZI(r-¡?’EIY óafi rLa Em)|a> [6.b7bJ

A partir de las ecuaciones [6.57a,b) se obtiene:

XdCz 1/4 (Xdfl + ng ) [6_óea]
xx NX YY

---9

ng = 1/2 I‘m [6.68b]aa 0ta

y a partir de las ecuaciones [6.64] se obtiene:
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ad”; 1/2(ad12’+ odia) [6.69a]
x xx yy

ad’c = 1/2 ad‘g [6.69b]
yx yx

dIC ¿152.0' = 0'aa aa [6.69c]
Para obtener las relaciones entre las contribuciones paramagnéicas

en ambosgauge se consideran las identidades:

Z (xpy)L = 1/2 l.z + 1/2 Z (xpy + ypx).‘ [6.70]

donde Lz es el operador de momentoangular total:

l. [6.71]
1

y el conmutador:

n . h n
[Ho'.z(xy)i]= - (¡py+ ypx)i. [6'72]

L=1 L=1

Para los elementos fuera de la diagonal se tiene:

n
.1 m .

2 mjo<a|_21(xy)i|_}> [6.73]t:
n

<a|izi(xpy)t|j> = 1/2 <a|Lz|j> —

Por permutación cíclica se obtienen todas las componentes del
tensor.

A partir de las ecuaciones de las contribuciones paramagnéticas al

tensor de susceptibilidad y apantallamiento magnético en el gauge

de Coulomb /155, 156/

2
pC E 2 . _x = ———— — 93((aIL |J><J |L |a>) [6.74]
af} 4mzcz h ¿to coja a fi

2
pIC e 2 n . .X x = —_ — SR(<a|H |J>(JIL |a>) [6.75]
ah Zmzcz h 2;a una Ia fi
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y utilizando la ecuación [6.29] se tiene:

pg _ pc di}. _ ¿2.
u —xxx + 1/4 (xyy 3 x”) [6.76a]
2. _ pg _ pC dC _ C

x” = x" —xxy + xxy = xxy [6.76b]
...,
pz + dg _ 2 _ C _ pC+ dC= — = [6.76c]

"an "an "an y‘enrs 2‘mr? xau?

cpm = erp”r+ 1/2 (odlg - aan ) [6.77a]
xx xx yy xx

012 E 0912 = apra + adlc E o”: [6.77b]
xy xy xy xy XY

opta = OPIC'- odrc [6.77c]
yx yx yx

...,
pin dIR 12 IC dIC pICo + a E o = a E o + a 6.77dan an an an an I J

Las ecuaciones [6,68] y [6.69] se cumplen exactamente para

cualquier base, en cambio las ecuaciones [6.76] y [6.77] sólo se

cumplirán si se cumple el teorema hipervirial [6.73] /157/. Las

ecuaciones [6.76] y [6.77] se cumplirán en forma exacta para los

autoestados de Hartree-Fock exactos la) y |j> ó lo que es lo mismo
si la base es completa.

6.8 DEPENDENCIA DEL ORIGEN DE CÜÜRDENADAS DE LAS PROPIEDADES

MAGNETICAS EN EL GAUGE DE LANDAU

A continuación se estudian las condiciones de invariancia de las

propiedades magnéticas en el gauge de Landau ante una traslación
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arbitraria del origen de coordenadas y las reglas de suma /155

158/ que se desprenden de ellas.

Un desplazamiento del origen de coordenadas

r' —»r“ = r’ + d [6.67]

puede ser interpretado comouna transformación de gauge del vector

potencial de Landau:

An —. A53 = A}3 + v s: [6.68]a a a a

donde

2=de+de+de [6.69]
y z z x x y

La susceptibilidad magnética se convierte en:

2
¿a .. _ ds: . e “ , 2

xxx(r ) —xxx(r ) + 2 [2<al.z(yi _ Y )la> dY - n dy]mC 1.-!
2

P¿(r") = xpgn') + e [2(T ,P) d —(P ,P) dz 1 [6.70bJ
xx xx mzcz x x -1 y z z -1 y

2
x (r") = x920“) - e

xy 2 2m c
[(Tx'Px)-1 dz+

+ (T ,P ) - (P ,P ) d d ] [70:]
y z -1 z x -1 y z

y para el apantallamiento magnético del núcleo I

oügh'") = 0d18(r') — e (alEn |a> d [6.71.3]
m C2 IY Y

XX XX

") "Iopnïr") = opn‘ïr') 
XX XX (M x,F’ ) d [6.71b]
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od‘gtr") = admu') — e <a|E“ |a> d [6.71€]
yx yx m C2 1x y

aplg(r..) = 0918”.) _ e m" ,p) d [6.71d]
yx yx 2 2 Iy z -1 y

m C

0912”") aplgh') — m“ ,P) d [6.71e]
xy xy Ix z —1 z

m C

donde:

n n
P = p. n _ i.

a l; La EIel2215” [6.72]

P P - 1 2 SR < P ' 'P( a. fi)_1- — w. ( al a|J>(JI fi|a>) [6.73]
h > Ja,

JF‘G

1 2 "
(T ,P ) = — 2R(<a| E [(x-x')p l|j><j|P |a>) [6.74]

z y -1 h 00,0 .__1 Y \ Ywa J "

n 1 2 n . _
(rnmmfih1 = — 2 Q 9tt<a|nm|3><J|Pfi|an [6.75]

h . jaJF‘a

Las condiciones de invariancia de gauge de propiedades magnéticas
totales:

g ll _ 2’ l
xar’Jr ) —agan” ) [6.76.3]

.12 .. _ 12 .
uar’Jr ) —aafi(r ) [6.7bb]

Permiten obtener las sigientes reglas de suma:

(PaJ’r’Jú = m n ¿w3 [6-773

(Pz,Tx)_1 = m (al E (yL —y')|a> [6.78]

233



(P ,T ) = (T ,P ) = 0 [6.79]z y-1 x x-1

ñ
(Pa,MI e:fi)_1= % W <a|Eïy|a> [6.80]

Las ecuaciones [6.77], [6.78] y [6.79] también se obtienen en el

gauge de Coulomb/155, 156/, pero la ecuación [6.80] es nueva.

Estas ecuaciones se cumplirán en forma exacta para el limite de
Hartree-Fock /157/.

6.9 METODO DE CALCULO Y RESULTADOS

Se han realizado una serie de cálculos con bases gausianas de

calidad creciente de propiedades magnéticas de la molécula de agua

y de las reglas de suma asociadas /159/. Se utilizó el programa

SYSMÜ/113, 160, 161/ al cual se le agregó una nueva sección RPA

para el gauge de Landau.

La base I se obtiene a partir de la base 6-316 /162/ agregando

funciones de polarización /160, 161/. La base II es tomada de la

Ref. /163/. La mismaes especialmente adecuada para el cálculo de

polarizabilidades de dipolo cerca del limite de Hartree-Fock, lo

cual es importante para poder obtener buenas susceptibilidades

paramagnéticas en el gauge de Landau como puede apreciarse de los

operadores intervinientes en la ecuación [6.57a, b]. La base III
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se obtiene a partir de una base (lls7p/Ss) tomadade las tablas de

Duijneveldt /164/ agregando dos funciones 3d con exponentes

1.21879 y 0.36102 para el oxigeno; y una función p con exponente

1.16 para el hidrógeno.

La base IV parte de la (1358p/Bs) de la tabla de la Ref. /164/ y

agrega 3 funciones d para el oxigeno y 2 funciones p para el

hidrógeno. Para las funciones d sobre el oxigeno los exponentes

son: 2.51691, 0.75541 y 0.27762. Para las funciones p del

hidrógeno los exponentes son: 3.568 y 0.830.

En la base V se incrementa la base con 2 funciones s difusas sobre

el oxigeno para mejorar la descripción de las regiones finales de

la molécula. Se espera que estas funciones tengan una contribución

apreciable a la matriz de transición del operador de longitud de

dipolo. Los tres exponentes para las funciones 3d del oxigeno son:

4.0, 1.21887 y 0.36102. Para las tres funciones 2p del hidrógeno

los exponentes son: 1.5, 0.4 y 0.1.

La base VI deriva de la V agregando una función 4f sobre el

oxigeno con exponente 0.41 y una función 3d sobre el hidrógeno con

exponente 0.235.

En la Tabla 6.1 se tienen las energias SCFobtenidas con cada una

de las bases utilizadas. En la Ref. llbll la base V ha sido

empleada para el cálculo de propiedades moleculares.

En la Tabla 6.2 puede observarse que la regla de suma de la ec.

[6.77] (regla de suma de Thomas-Reiche-Kuhn /158/) se cumple muy

bien para las bases V y VI y bastante bien para la base IV

En cambio la regla de suma de la ec. [6.78] expresada en la forma
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H A N V(Ty,Px)_1

Y

(T,‘,Py)_1 = 0

sólo se cumplen bien con la base VI. Algunas de las relaciones

(Ta,P )_1=0 se cumplen simplemente por simetría.
La regla de suma de la ecuación [6.79] exige que se tenga una

buena representación de los operadores de longitud de dipolo y de

velocidad en forma simultánea comose desprende de la definición

[6.74]. Es de notar que las bases de Sadlej /163/ desarrolladas

especialmente para obtener polarizabilidades elécricas cercanas al

limite de Hartree-Fock, es decir para representar con gran

exactitud al operador de posición, dan el signo correcto a pesar

de tener menor tamaño que las bases lV-VI. De estos resultados se

puede inferir que la regla de suma [6.78] exigirá el desarrollo de

bases especiales al caso con exponentes cuidadosamente

optimizados. Tambiénparece imprescindible incluir funciones 4f

sobre átomos pesados y funciones 3d sobre el hidrógeno para

obtener representaciones adecuadas para operadores de longitud y
velocidad simultáneamente.

En la Tabla 6.3 se presentan los resultados de las reglas de suma

para la invariancia con el origen y la conservación de la carga

del tensor de apantallamiento magnético. El valor del campo

eléctrico teórico en la posición del átomo de oxigeno y el átomo

de hidrógeno, (E2) y (E2) no son muyafectados por la calidad de
la base comoes de esperar para una propiedad de primer orden. No

asi los tensores (H;,P)ú y (M;,P)ú, los cuales dependen
fuertemente de la cantidad de funciones de polarización y sus

exponentes. La regla de suma [6.80] sólo se cumple bien para las
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bases V y VI. Para el átomo de hidrógeno ya la base IV dá un

resultado aceptable. Esto se debe a que las bases gausianas

adoptadas aqui en general representan mejor el entorno electrónico

del átomo de hidrógeno que del átomo de oxigeno.

La contribución diamagnética a la susceptibilidad magnética en el

gauge de Landau es aproximadamente dos veces la correspondiente

contribución en el gauge de Coulomb. De hecho, los valores

teóricos calculados para esta última utilizando la base V llbl/

xgx = - 183.360, xyy = -161.983, zz: = -171.435 muestra que a1
menos en el caso del agua, la contribución diamagnética no es

altamente anisotrópica; por lo tanto, en el gauge de Landau se

espera que XÏÏ E 2 2:5, la cual se cumple en forma exacta para la
traza del tensor. De la condición de la invarianza de gauge para

la susceptibilidad magnética total resulta que también las

contribuciones paramagnéticas en el gauge de Landau deben ser

mucho más grandes que en el de Coulomb. Con esto resulta que en el

gauge de Landau la susceptibilidad magnética se obtiene como la

diferencia de dos números grandes. La contribución diamagnética es

una propiedad de primer orden, es decir que depende exclusivamente

de la función de onda no perturbada, y es por consiguiente

bastante exacta, incluso para bases pequeñas. La contribución

paramagnética, sin embargo, si es muydependiente de la calidad de

la base. Comoconsecuencia de esto, es de esperar que para un

tamaño de base dado, las contribuciones paramagnéticas y las

susceptibilidades totales no sean tan buenas en el gauge de Landau

como en el de Coulomb.

Los resultados de la Tabla 6.4 confirman las suposiciones

anteriores; las contribuciones diamagnéticas en el gauge de
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Landau, son aproximadamente independientes de la calidad de la

base y son aproximadamente el doble que las del gauge de Coulomb.

Las contribuciones paramagnéticas, por otro lado, son mucho más

grandes, en promedio un orden de magnitud, y extremadamente

dependientes de la calidad de la base. Puede observarse que

incluso para las bases más grandes V y VI, la convergencia no es

total. En resumen, las susceptibilidades magnéticas totales en el

gauge de Landau son menos precisas que las correspondientes en el

gauge de Coulomb/161/, las cuales están muycerca del limite de

Hartree-Fock y además coinciden prácticamente con los valores

experimentales informados para xxx y xzz.
Según la ecuación [6.69c] la traza del tensor diamagnético del

apantallamiento magnético es la misma en el gauge de Coulomb que

en el de Landau, y según la ecuación [6.76d] también coinciden las

trazas del apantallamiento magnético total. Puede concluirse de

esto que también deben obtenerse apantallamientos magnéticos

paramagnéticos de aproximadamente la misma calidad en ambos gauge.

Lo dicho puede corroborarse con los resultados obtenidos en las

Tablas 6.5 a 6.8. Los resultados obtenidos con las bases V y VI

son muysimilares a los obtenidos previamente en el gauge de

Coulombllbll.
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6.10 DISCUSION

Las susceptibilidades paramagnéticas en el gauge de Landau sólo

pueden obtenerse con un gran grado de precisión empleando bases

gausianas muyextendidas e incluyendo funciones de polarización 4f

para átomos pesados y funciones 3d para el hidrógeno especialmente

diseñadas para estas magnitudes.

Las susceptibilidades paramagnéticas junto con las reglas de suma

proveen un criterio de extrema severidad para juzgar la calidad de

una función de onda molecular y su capacidad para representar

perturbaciones magnéticas.

Para obtener susceptibilidades magnéticas precisas es asi

aconsejable emplear el gauge de Coulombpara el vector potencial

magnético. Para el apantallamiento magnético la calidad de los

cálculos es similar para ambos gauges pero en el gauge de Coulomb

resulta más sencillo la evaluación de las integrales sobre

funciones gausianas base, comose discutió anteriormente.

239



TABLA 6.1: ESPECIFICACIDN DE LA BASE Y ENERGIA AUTDCDNSISTENTE PARA

LA HDLECULA DE AGUA

Base Esquema de contracción Número de SCF
GTO CGTO GTO CGTDS energia (a.u)

I (13513p4d/454p) [4s4p2d/252p] 108 44 -7b.02824283
II (1056p4d/654p) [553p2d/352pJ BB 44 -76.05445928

III (1157p2d/551p) [655p2d/351p] 60 45 -7b.05599700
IV (13sBp3d/852p) [Bsbde/bSZp] 83 68 -76.06454166
V (1558p4d/1053p) no contraído 101 101 -76.06528339

VI (1558p4d1f/1053p1d) no contraído 123 123 —76.06579796
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TABLA6.2: Regla de suma para la conservación de la carga y la corriente
e invariancia de gauge para la susceptibilidad magnética (t)

Base I II III IV V VI
(z) -0.22613 -0.19617 -0.1B756 -0.19322 -0.19695 -0.19693

(Tx,Py)_1 0.06073 -0.02087 0.03480 0.02589 0.03041 -0.00073

(Ty,Px)_l 0.06199 -0.299BB 0.03881 -0.02779 -0.02521 -0.16410

(Px,Px)_! 8.765 7.828 9.113 9.731 9.862 9.942

(Py,Py)_1 9.064 8.192 9.356 9.883 10.003 9.990

(Pz'Pz)—1 8.968 8.078 9.278 9.844 9.970 9.972

1/3(Pa,Pa)_1 8.933 8.033 9.249 9.819 9.945 9.968

(t)Coordenadas en bohr: H1= (0, 1.43153, -0.98527); 0 = (0, 0, 0.12414)
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TABLA6.3: Regla de suma para la conservación de la carga y la corrlente
e invariancia de gauge para los apantallamientos magnetncos (a.u)
(í)

Base I II III IV V Vl

(Egy> -2.05700 -2.04154 -2.02660 -2.04965 -2.05540 -2.05625

(H z,P‘) 1 1.78587 1.46912 1.75743 1.95416 1.99072 2.01833

(Max,Pz)_l -1.82361 —1.50205 -1.76737 -1.96458 -2.00313 -2.02277

(E:z> 1.50389 1.48913 1-47784 1.49727 1.50123 1.50161

(H: ,Py) 1 -1.344B9 -1.11462 -1.32166 -1.45723 -1.48618 -1.48549

(H:y,Px)_1 1.31657 1.04375 1.27143 1.42893 1.45882 1.47365

(E22) -0.37b42 -0.30217 -0.34672 -O.3702 -0.37327 -0.37355

("21,Py)_‘ 0.18133 -O.397B3 0.17471 0.31285 0.36080 0.35991

(H;y,Px)_i -0.11439 0.50315 -0.42340 -0.41197 -O.377BB -0.36091

(!)Coordenadas en bohr: H E H1= (0, 1.43153, -0.98527).

242



TnBLA6.4: Susceptibilidad magnética de la molécula de agua en ppm. a.u.
(o)

Base I II III IV v vI‘b’ 1.. z‘c’

d —385.542 -386.911 -3B4.b76 -384.993 —385.625 -385.913 -183.360
XX

xp 171.721 203.893 196.095 209.567 212.509 221.705 26.473IX

x -213.821 -183.018 —1BB.581 -175.426 -173.116 -164.208 -156.BB7IX

d —342.992 -349.330 —34b.038 —34b.937 -347.816 -348.b91 -161.9B3
yy

xp 91.741 116.139 114.960 123.191 127.674 181.022 7.485yy

x -251.251 —233.19l -231.07B -223.746 -220.142 -167.669 -154.498yy

xd -292.124 -299.7b7 -297.519 -299.253 —300.115 -29B.800 -171.435
ZZ

xp 70.199 97.148 97.574 108.574 113.603 134.627 14.166
ZZ

¡zz -221.925 —202.349 —199.945 -190.679 -186.512 -lb4.173 -157.269

x:v -340.219 —345.336 -342.744 -343.728 —344.519 -344.468 -l72.259

x: 111.221 139.150 136.210 147.111 151.262 179.118 16.042

¡av -228.999 -206.186 -206.535 -19b.617 -193.257 -165.350 -156.217

(m El factor de conversión de 9pm a.u. por molécula a la usual ppm cgspor mol es 8.9238878 x 10' .
(MSusceptibilidades paramagnéticas en el gauge de Coulombpara la misma

base gg =X

/lól/
en el gauge de

Susceptibilidad magnética experimental:

Coulomb de la ref.
26.318 ppma.u.;z y: 7.588 ppma.u.;x p= 1:;357 ppma.u.;

(a Susceptibilidad teórica

Ref. /165/:

xxx= -154 1 20 ppm a.u-; xyy= -l36 _ 18 ppm a.u.; 1:2: -151 t 22 ppm a.u.
Ref. /166/:

= -150 t 22 . .- = — i . .- = _ + - _XIX ppm a u , xyy 137 22 ppm a u , zzz 150 _ 28 ppm a u



TABLA6.5: Apantallamiento magnético en el protón H1en ppm de las

III

IV

Comp
xx
YY
zz
yz
zY

prom
A0

xx
YY
zz
yz
zY

prom
Aa

xx
YY
zz
yz
zY

prom

xx
YY
zz
yz
ZY

prom
Ao

xx
YY
zz
yz
ZY

prom
Ao

bases I,

ad(CH)
-1.526
26.319
46.310
0.0

-29.431
23.701
33.914

-0.094
26.843
46.331
0.0

-28.822
24.360
32.956

1.022
27.389
46.326
0.0

-27.903
24.912
32.120

-0.610
26.537
46.434
0.0

-29.129
24.120
33.470

-o.994
26.314
46.417
0.o

"29.388
23.912
33.757

II,

0p(CM)
23.609
9.383

-10.752
-5.314
14.746
7.413

-27.24B

18.950
8.606

-10.975
-5.BOB
15.396
5.527

-24.753

16.615
4.557

-9.176
-4.553
9.100
3.999

-19.762

21.426
8.107

-12.751
-7.023
13.268
5.594

-27.517

21.982
8.188

-12.755
-b.810
12.922
5.805

—27.B4O

III, Iv y v

ad(H )
1

155.281
105.224
46.310
0.0

78.493
102.271
-B3.943

155.493
104.966
46.331
0.0

78.263
102.263
-B3.B9B

155.542
104.935
46.326
0.0

78.447
102.267
-B3.912

155.663
105.080
46.434
0.0

78.428
102.392
-B3.937

155.691
105.079
46.417
0.0

78.452
102.395
-B3.968

0P(H )
1

-115.406
-59.693
-10.752
-5.314

-78.953
-61.950
76.798

-95.549
-46.169
-10.975
-5.808
15.396

-50.B97
59.884

-118.085
-62.12B
-9.176
-4.553

-B3.084
-63.130
80.930

-128.292
-66.BóB
-12.751

—7.023
-B9.252
-69.304
84.829

-130.719
-68.352
-12.755
-b.810

-91.525
-70.609
86.781

0(CH)
22.083
35.702
35.559
-5.314

-14.685
31.114
6.666

18.856
35.449
35.356
-5.BOB

-13.426
29.887
8.203

17.637
31.946
37.150
-4.553

-18.BO3
28.911
12.38

20.816
34.644
33.683
-7.023

-15.Bbl
29.714
5.953

20.988
34.502
33.662
-6.810

-16.466
29.717
5.917

0(H )
1

39.875
45.531
35.558
—5.314
-0.460
40.321
-7.145

59.944
58.797
35.356
-5.BOB
93.659
51.366

-24.014

37.457
42.807
37.150
-4.553
-4.b37
39.137
-2.982

27.371
38.212
33.683
-7.023

-10.824
33.088
0.892

24.972
36.727
3.662

-b.810
-13.073
31.786
2.813



TABLA6.6: Apantallamiento magnético del protón Hl en ppm y con la base VI
Comparacióncon resultados teóricos y experimentales previos

Comp. ad(C.H) 0P(C.H) od(Hl) oP(H‘) a(c.n) o(H¡)
xx —1.004 22.245 155.727 -131.97o 21.241 23.757
yy 26.353 10.582 105.159 -bb.754 36.935 39.404
zz 46.326 —14.53e 46.326 -14.538 31.788 31.799
yz 0.o —e.457 0.o —e.457 —e.457 —e.457
zy -29.473 18.433 73.399 -B7.445 -11.oao —9.046
Av 23.992 6.096 102-403 -71.oa7 29.939 31.316
Aa‘°’ 33.652 -3o.952 —B4.116 84.824 2.700 0.709

Exp‘b’ Av 102.4 -71.eo 30.2 30.2
Calc‘c’Av 23.912 5.968 102.395 -70.526 29.990 31.869

Aa —1.eo1 1.052 -2.o12 1.979 -o.749 -o.o34

(a Anisotropla del tensor de apantallamiento: Aa E all - ar_L=

«mValores experimentales de las Ref. /167/ y ¡168/.

(o Cálculo GTOde la Ref. llbll.



Í
TABLA6.7: Apantallamiento magnético en el oxigeno O en

Comp

xx
YY

I zz
prom

Aa

xx
YY

II zz
prom

Ao

xx
YYIII zz

prom
Aa

xx
YY

IV zz
prom

A0

xx
YY

V zz
prom

A0

T Coordenadas en bohr: 0 =

de las bases I —

0d(CH)

416.988
413.921
414.174
415.027
-1.280

417.395
416.351
413.749
415.832
-3.124

417.253
414.226
414.331
415.270
-1.4OB

417.633
414.128
413.872
415.211
-2.00B

417.104
412.736
415.739
415.193

0.819

ap(CH)

-102.9BB
-35.596

-119.794
-86.126
-50.502

-108.118
-66.660
-92.637
-89.13B
-5.24B

-118.67B
-77.406

-104.161
-100.082

-6.119

-112.190
-60.ób7

-107.163
—93.340
-20.734

-109.943
-49.783

-112.965
-90.B97
—33.102

d
a (O1)

416.988
416.410
414.174
415.857
-2.525

417.395
416.388
413.749
415.844
-3.143

417.253
416.520
414.331
416.034
-2.555

417.633
416.574
413.872
416.026
-3.231

417.104
415.204
415.739
416.016
-0.415
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p ,
o (01)

-102.9BB
-3b.353

-119.794
-Bb.378
-50.124

-1OB.118
-b3.335
-92.637
-BB.O3O
-6.910

-118.67B
-BO.202

-104.161
-101.013

-4.721

-112.190
-62.736

-107.163
-94.030
-19.700

-109.943
-52.281

-112.965
-91.729
-31.853

(o, o, 0.12414)

0(CH)

314.000
378.324
294.380
328.901
-51.782

309.277
349.691
321.112
326.694
-B.372

298.575
336.820
310.170
315.188
-7.527

305.443
353.458
306.709
321.871
-22.742

307.161
362.953
302.774
324.296
-32.283

PPM

a(Ü )
1

314.000
380.057
294.380
329.478
-52.649

309.277
353.053
321.112
327.814
-10.053

298.575
336.318
310.170
315.021
-7.276

305.443
353.838
306.709
321.997
-22.931

307.161
362.923
302.774
324.287
—32.268



TABLA6.8: Apantallamiento magnético en el átomo de oxigeno en ppm
Comparacióncon resultados teóricos yy utilizando la base VI.

experimentales previos

Comp ad(C.M) ap(C.M) ad(0) 0P(0) 0(C.H) a(0)
xx 417.758 -112.054 417.758 -112.054 305.704 305.704
yy 414.213 -45-751 416.679 -4B.138 368.462 368.541
zz 413.617 -106.286 413.617 -106.286 307.331 307.331
Av 415.196 -88.030 416.018 -BB.826 327.166 327-192
Ao -2.36B -27.3B4 -3.602 -26.190 -29.752 -29.792

Exp“ Av 334 z 15
Calcb AV 415.193 -88.066 416.016 -BB.B7B 327.127 327.138

A0 0.820 -23.569 -0.414 -22.352 -22.749 -22.766

(m Valores experimentales de la Ref.

(m Cálculos GTOde la Ref.

/167/.
Ilbll.



CONCLUSIONES

El método IPPP-CHF (UCHF)—INDD-GIAObrinda resultados óptimos

cuandolos efectos espaciales son los predominantes. Tal es el caso

para el efecto de sustituyente peri en naftalenos monosustituidos

tanto para el apantallamiento magnético protónico comopara el F49.

En los bencenos sustituidos, los resultados obtenidos son mucho

menossatisfactorios que para los naftalenos (tanto par H1como para

F19) debido a que aqui también operan poderosos efectos

"no-espaciales“.

En el caso del F19, además de los efectos espaciales de anisotropia

magnética y campo eléctrico deben considerarse los efectos de

compresión estérica, lo cual obliga en en moléculas que presentan

compresión estérica a emplear un fragmento "extendido" para poder

describir adecuadamente la situación. De acuerdo a la mayor

complejidad del sistema, se hace inevitable el uso del método

perturbativo CHF (Coupled Hartree-Fock) en vez del de UCHF

(Uncoupled Hartree-Fock). En el caso protónico más simple, ambos

métodosdan resultados similares.

La buena correlación lineal de okm y pum obtenida en el estudio
del l-naftaldeido permite mostrar la naturaleza de efecto de campo

eléctrico contenida en Acum. En este mismo caso, el análisis CLÜPPA
muestra que el grupo carbonilo es el que determina los efectos

espaciales del grupo aldehido CHO.En particular puede apreciarse el

papel fundamentalque desempeñan los pares no ligantes del oxigeno
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del grupo carbonilo.

Las susceptibilidades magnéticas locales obtenidas permanecen

aproximadamenteconstantes al trasladarlas de una molécula a otra

con entornos electrónicos similares. Este es un fuerte indicio de

que, en lineas generales, el método es correcto. Sin embargo, para

poder obtener valores absolutos representativos será necesario

mejorar previamente la función de onda empleada; asi lo sugieren los

valores obtenidos para moléculas completas y su correspondiente

comparación con datos ab-initio y experimentales. Tal como se ha

documentado ampliamente en la literatura cientifica la

susceptibilidad magnética es una propiedad "dificil" de calcular.

El efecto de campoeléctrico es una propiedad de primer orden, pero

comose obtiene por diferencia de dos magnitudes del mismo orden

(contribución nuclear y electrónica), resulta ser una propiedad de

primer orden más compleja que lo usual. En el caso de naftalenos

monosustituidos se obtienen tendencias correctas del efecto de campo

eléctrico sobre el apantallamiento magnético; pero para bencenos

monosustituidos la situación es muchomenos favorable, confirmando

nuevamente que en el caso de sustitución en posición orto además de

los efectos espaciales participan efectos no espaciales importantes,

los cuales son muydificiles de separar de los primeros.

El métodopara obtener el campoeléctrico intramolecular a partir de

una integración numérica de la densidad electrónica es

particularmente interesante, debido a la visión "topológica" que

brinda. Además, se basa en conceptos fisicos clásicos como son la



Ley de Coulomby la densidad electrónica. Otra ventaja consiste en

que el campoeléctrico de un fragmento molecular puede definirse sin

recurrir a un métodode localización. Es interesante destacar que

aplicando dos métodos muydiferentes, el de Drbitales Holeculares

Localizados y el de Integración Numérica, se han obtenido resultados
similares.

Los cálculos de propiedades magnéticas en el gauge de Landau

confirman que la susceptibilidad magnética es una propiedad que

ofrece singulares dificultades de cálculo. Por otro lado, es

interesante ver que con un cálculo relativamente más sencillo pueden

obtenerse tensores de apantallamiento magnético de la misma calidad

que en el usual gauge de Coulomb.

En base a los resultados aqui obtenidos, resulta de sumo interés

aplicar el método IPPP con funciones de onda base ab-initio con el

fin de obtener resultados más precisos.

25;” '
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